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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 entraîne un vieillissement des piles Li-ion qui
possèdent 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 thèse 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 à
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) à 20 min (3C), ont été
effectués. Ensuite, nous réalisons des mesures d’impédance complexe élec-
trochimique et de bruit électrochimique à 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-
férentielles dV/dQ. Avec le vieillissement par cyclage, l’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 à la perte de lithiums
cyclables et de matières actives à la cathode.

La deuxième 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 l’évolution de l’impédance,
la capacité, la tension et le niveau du bruit. Le vieillissement observé au bout
de 21 mois est en partie restauré grâce à un cycle lent de décharge/charge à
C/20. Il reste cependant un vieillissement de la pile Li-ion que l’on attribue
à des pertes irréversibles de matières actives à la cathode.

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





v

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 entraîne 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
entraîne l’émission de gaz à effet de serre dans l’atmosphère. Le réchauffe-
ment de la planète est une conséquence directe de l’accumulation des gaz
à effet de serre. Les moteurs à combustion interne sont une source majeure
d’émissions de CO2. Les sources d’énergie alternatives pour les applications
d’automobiles constituent donc l’un des principaux axes de recherche dans le
monde. Les sources renouvelables telles que l’énergie solaire et l’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 l’énergie. Les
batteries sont des dispositifs de stockage électrochimiques qui permettent de
stocker l’énergie sous la forme d’une différence de potentiel chimique et de
l’utiliser à tout moment et en tout lieu.

Avec un grand nombre d’applications dans le domaine de l’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’intérêt 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 à autonomie étendue - Chevy Volt" de General Motors a eu
un effet énorme sur la recherche dans ce domaine, puisque la Chevy Volt est
entièrement 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 l’un des moyens
le plus efficace pour stocker l’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’à 250 000 000 000 euros chaque année à
partir de 2025 [1]. La commission européenne vise à investir et à innover dans
la création d’une base industrielle de batteries compétitives à l’échelle mon-
diale. Pour cela, l’alliance européenne pour les batteries (AEB) a été créée
afin d’encourager l’innovation et la capacité de fabrication des batteries en
Europe. La figure 1 montre l’existence dans le monde de plus de 4 millions
de véhicules électriques en circulation et ce nombre devrait être entre 50 et
200 millions en 2028 et atteindre les 900 millions en 2040 [2].

Au niveau régional, les Hauts-de-France encouragent l’implantation des
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cas aujourd’hui
10

. Cette dynamique sera essentielle pour réduire les coûts sur la base 

d’économies d’échelle significatives
11

. Il existe aujourd’hui dans le monde plus de 4 millions 

de véhicules électriques en circulation. Ils devraient être entre 50 et 200 millions en 2028 et 

atteindre les 900 millions en 2040
12

. Les batteries représentent jusqu’à 40 % de la valeur 

d’une voiture
13

.  

 

Offre et demande de batteries lithium-ion aujourd’hui et demain dans le monde et part européenne 

dans la fabrication. Source: JRC 

Les initiatives législatives et les mesures d’habilitation prévues dans le cadre de la stratégie 

pour une mobilité à faible taux d’émissions de la Commission et des trois trains de mesures 

sur la mobilité intitulés «L’Europe en mouvement» auront une incidence tant sur l’offre que 

sur la demande de véhicules électriques et, partant, sur les batteries
14

. Il s’agit notamment du 

règlement adopté récemment sur les normes de performance en matière d’émissions de CO2 

pour les voitures neuves15 et pour les nouveaux véhicules lourds
16

, et de la directive révisée 

sur les véhicules propres, qui fixe des objectifs en matière de marchés publics pour les parcs 

de véhicules à émission nulle ou à faibles émissions17. La crise liée aux émissions polluantes 

des véhicules et aux niveaux élevés de pollution atmosphérique dans certaines villes est un 

                                                           
10 

Aujourd’hui, c’est dans les secteurs du transport routier de voyageurs, du transport maritime à courte distance 

et de la navigation intérieure que l’électrification est la plus présente mais l’émergence de nouvelles technologies 

devrait permettre l’électrification d’autres modes de transport à l’avenir. 

11
 Compte tenu de l’augmentation de la production de masse, les coûts des blocs de batteries devraient diminuer 

d’au moins 50 % d’ici à 2030 (JRC).   

12
 Tsiropoulos I, et.al., «Li-ion batteries for mobility and stationary storage applications – Scenarios for costs 

and market growth», EUR 29440 EN, Office des publications de l’Union européenne, Luxembourg, 2018. 

13
 Environmental and Energy Study Institute (2017). Factsheet – Plug-in Electric Vehicles. Lien: 

https://www.eesi.org/papers/view/fact-sheet-plug-in-electric-vehicles-2017#5.   

14
 COM(2016) 501 final du 20 juillet 2016. 
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 COM(2017) 676 final du 8 novembre 2017. 
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 COM(2018) 284 final du 17 mai 2018. 
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 COM(2017) 653 final du 8 novembre 2017. 
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FIGURE 1 – Évolution des ventes mondiales de véhicules élec-
triques et de cellules de batteries lithium-ion à horizon 2040 [2].

4 usines de batteries pour être une « vallée de la batterie électrique ». Les
futurs fournisseurs qui s’installeront dans la région seront ACC à Douvrin
en 2023, Envision à Douai (2024), Verkor (2025) et ProLogium (2026) à Dun-
kerque. La production d’ACC est sur le point de démarrer et devrait être ef-
fective dès la fin de l’été de 2023 avec un objectif de produire jusqu’à 800000
batteries par an d’ici 2030 [3].
Néanmoins l’évolution des batteries Li-ion, leur coût et la durabilité de cette
technologie reste un défit à résoudre tout comme la nécessité d’améliorer
les batteries pour les rendre plus respectueuses de l’environnement. Cepen-
dant, il est possible dès maintenant d’optimiser les procédés de fabrication
des batteries Li-ion pour améliorer leur performance et réduire leur coût.
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 entraînent le vieillissement lors des cycles de
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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 thèse est de caractériser le vieillissement de piles
bouton lithium-ion commerciales en utilisant deux méthodes électriques non
destructive à savoir la spectroscopie d’impédance électrochimique et le bruit
électrochimique.

Le manuscrit est divisé en cinq chapitres. Le chapitre 1 concerne l’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 particulière 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 parallèle avec
des éléments de phase constantes CPE (1R//CPE, 2R//CPE et 3R//CPE)
avec et sans erreurs de mesure. Ces modélisations montrent l’intérêt 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 phénomènes électrochimiques lors du cyclage. Pour cela, nous
avons effectué des cycles de charge et de décharge sur des piles commerciales
à 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 dV/dQ. Un modèle 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 à rechercher la configuration de mesure de bruit
la plus adaptée à la caractérisation des piles boutons. L’effet du C-rate et
l’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 parallèle, la lutte contre le changement climatique
causé par l’homme est désormais important. En conséquence, la recherche
des sources d’énergie propres et renouvelables est devenu primordiale. Ce-
pendant pour que l’énergie solaire et l’énergie éolienne atteignent leur plein
potentiel, il est nécessaire de stocker ces énergies. Dans le cadre des techno-
logies de stockage de l’énergie, les batteries sont susceptibles de jouer un rôle
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 synthèse de différentes méthodes de caractérisa-
tion existantes et plus particulièrement 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
l’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 l’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 à collecter le cou-
rant. Dans la plupart des batteries, les collecteurs du courant sont constitués
d’aluminium (Al) pour l’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 LiCoO2. Elle illustre de manière 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
l’électrode positive vers l’électrode négative ; c’est à dire de la cathode vers
l’anode respectivement. Ce déplacement des ions libère des électrons pour
assurer la neutralité électrique de la cathode : ces électrons seront capturés
par le collecteur de cuivre après avoir circulé dans le circuit externe. Le ca-
tion Li+ migre dans l’électrolyte, traverse le séparateur et atteint la surface
de l’anode (LixC6) où il diffuse pour s’insérer sur un site actif vacant dans
la structure hôte. 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 :

Sur l’électrode positive : Li1−yCoO2 + yLi+ + ye−
décharge
�

charge
LiCoO2 (1.1)

Sur l’électrode négative : LiC6

décharge
�

charge
xLi+ + xe− + Li1−xC6 (1.2)

Lors de la décharge, les phénomènes inverses se déroulent, étant donné que
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Figure I.1. Schéma d’une batterie Li-ion[2]. 

 

 Par comparaison, une batterie lithium tout solide ne contient pas d’électrolyte liquide. 

L’électrolyte est un matériau solide conducteur de ions lithium qui n’est pas inflammable et 

qui est stable sur une large gamme de températures et de potentiel. Les matériaux actifs sont 

les mêmes (on peut également envisager d’utiliser des matériaux de cathode haut potentiel qui 

ne seraient pas stable dans un électrolyte liquide) sauf pour l’électrode négative pour laquelle 

le lithium est envisagé. Dans ce cas, les ions lithium se déposent sur l’électrode négative lors 

de la charge et s’en extraient lors de la décharge. Il existe deux types de batteries tout solide : 

les microbatteries (pour carte électronique par exemple) et les batteries massives. Dans ce 

travail nous discuterons exclusivement des batteries massives. 

 

II.  Les batteries tout solide 

 

1. Les électrolytes 

 

 Depuis l’étude des solides Ag2S et PbF2 par Michael Faraday dans les années 1830, de 

nombreux électrolytes solides ont été découvert et étudiés[3]. On peut citer l’alumine β, 

matériau conducteurs des ions Na+ et l’oxyde de polyéthylène (PEO) qui associé à un sel de 

lithium conduit les ions Li+[4,5]. Depuis la fabrication du LIPON dans les années 90, beaucoup 

de travaux ont permis de développer des électrolytes solides inorganiques conducteurs des ions 

FIGURE 1.1 – Schéma d’une batterie Li-ion [2].

les réactions d’oxydoréduction sont réversibles ; il suffit dans ce cas d’inver-
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 l’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 à relier le matériau actif au collecteur
du courant, il est généralement constitué de noir de carbone. Le liant polymé-
rique sert à assurer la tenue mécanique de l’électrode en se déposant autour
des particules. Les matériaux actifs les plus utilisés pour l’électrode positive
dans les batteries Li-ion sont présentés dans le tableau 1.1.

D’après la littérature, le sulfure de titane TiS2 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 problèmes liés à la sécurité et à l’instabilité des batteries.
Les premières batteries lithium-ion commercialisée par Sony en 1991 étaient
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1.2. Composition des électrodes usuelles  

 

L’électrode positive est composée de matériaux de différentes natures, formes et 

tailles formant une structure poreuse afin de pouvoir y faire pénétrer l’électrolyte liquide 

(Figure 3).  

 

 

Figure 3 – Représentation d’une électrode positive d’accumulateur Li-ion avec tous ses 

constituants [4] 

Ce sont dans les particules du matériau actif que s’effectuent les insertions et 

désinsertions des ions Li+. L’additif conducteur électronique est généralement un noir 

de carbone. Ce matériau permet de relier électriquement le matériau actif au collecteur 

de courant. Le liant polymère assure la tenue mécanique de l’électrode en se déposant 

autour des particules. Le polymère le plus couramment utilisé est le polyfluorure de 

vinylidène (PVdF).  

Les matériaux actifs de positive les plus utilisés à ce jour dans les batteries Li-ion sont 

listés dans le Tableau 2. 

 

 

 

 

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

TABLE 1.1 – Matériaux actifs de l’électrode positive [4].

Matériau actif

Structure Capacité Potentiel Énergie

cristalline spécifique moyen vs spécifique

(mAh/g) Li(V) (Wh/kg)

LiCoO2(LCO) Lamellaire 145 3.9 551

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2(NCA) Lamellaire 200 3.7 740

LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2(NMC) Lamellaire 170 3.7 629

LiMn2O4(LMO) Spinelle 120 4.1 492

LiFePO4(LFP) Olivine 165 3.4 561

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 problème dans
ces dernières années [4]. Dans ce contexte, plusieurs oxydes de métaux de
transition ont été étudiés pour substituer le LiCoO2, tels que la phase de type
spinelle LiMn2O4 (LMO) et les oxydes de lamellaires LiNiO2. La substitution
du cobalt par le nickel pour former LiNiO2 permet d’augmenter la capacité
massique de 60 mAh/g mais la synthèse de ce matériau reste un défi.

Un autre volet sur la recherche de nouveaux matériaux synthétisés par
voie douce a abouti à un matériau très prometteur le LiFePO4 (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 l’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 à la formation de l’alliage Li4,4Si. Actuelle-
ment, les recherches sur les matériaux d’électrodes négatives se développent
selon deux branches la première correspond à l’étude des matériaux à base de
carbone (principalement du graphite) et le deuxième correspond à 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-à-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
des ions Li+ tout en assurant l’isolation électronique d’une électrode à 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’avère complexe car il doit
répondre à des nombreux critères [13, 14] :
• Conductivité ionique élevée (σi > 10−4 S/cm) qui facilite le dépla-

cement des ions Li+ dans l’électrolyte en minimisant la chute de la
résistance interne (chute ohmique). La conductivité ionique est en lien
avec le nombre des ions Li+ traversant l’électrolyte. Dans le cas idéal,
ce nombre est égal à 1, c’est à dire, le lithium seul se déplace dans
l’électrolyte. Dans la plupart des batteries lithium commerciales, la
valeur de la conductivité ionique vaut 2× 10−2 S/cm à température
ambiante. Quand la conductivité ionique est élevée, la batterie sera
capable de fournir rapidement de l’énergie.
• Faible conductivité électronique (σe < 10−10 S/cm) qui permet d’isoler

les deux électrodes et de limiter aussi le phénomène d’autodécharge.
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• Stabilité électrochimique qui supporte les potentiels d’oxydation de
l’électrode positive et les potentiels de réduction de l’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 l’exemple d’une pile LiCoO2/graphite, l’électrolyte doit rester
stable aux potentiels de désinsertion des ions Li+ dans la cathode LCO
qui est au moins 4.2 V. De la même façon qu’à l’anode, l’électrolyte doit
également rester invariant aux potentiels d’insertion des ions Li+ dans
l’anode en graphite qui est environ entre 0.2 V et 0.05 V. L’électrolyte
doit contenir une fenêtre électrochimique totale supérieure à 4 V.

Il est à noter que lors de la première charge, une couche de passivation appe-
lée SEI (Solid Electrolyte Interphase) commence à se former entre l’électrolyte
et l’électrode négative en graphite. Cette couche permet d’isoler électronique-
ment l’électrolyte de l’électrode négative, évitant ainsi une exposition directe
à 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 l’électrode
négative de l’électrode positive. Par conséquent, les propriétés exigées sont
[16, 17] :
• Bonne résistance mécanique pour éviter le contact électrique entre l’élec-

trode positive et l’électrode négative ;
• Faible conductivité électronique ;
• Bonne mouillabilité permettant au séparateur d’absorber l’électrolyte

et d’obtenir une bonne conductivité ionique ;
• Neutralité chimique pour ne pas réagir avec les différents composants

chimiques dans la pile.
Il est à noter que certains séparateurs sont appelés "Shuntdown separator"
car ils jouent un rôle actif dans la sécurité de la pile en empêchant les ions de
se déplacer à 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 phénomènes électriques ayant lieu dans celles-ci sont classés
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du plus rapide au plus lent [19]. Cette décomposition sert à construire des
modèles mathématiques pour la prédiction de la durée de vie.
• Les effets inductifs sont les phénomènes les plus rapides. Générale-

ment, ces phénomènes sont négligés dans certains modèles électriques
car ils dépendent des connections entre les batteries et les appareils de
mesure.
• La chute ohmique est un phénomène électrique de l’ordre de la milli-

seconde. Ce phénomène est causé par l’augmentation brutale de ten-
sion qui résulte d’un front de courant en charge ou en décharge.
• Le transfert de charge qui définit le déplacement des ions lithium entre

les électrodes à travers de l’électrolyte et du séparateur. Il s’agit de l’un
des phénomènes importants à l’intérieur des batteries.
• La diffusion est un phénomène lent qui peut durer plusieurs heures

qui définit l’insertion entre les ions de lithium et la matière active pour
former LixC6 à l’anode en charge ou du LixCoO2 à la cathode en dé-
charge.
• Le mécanisme final est l’équilibre thermodynamique qui arrive après

une charge ou une décharge des batteries. Après plusieurs heures, la
batterie revient à 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 paramètres qui doivent être 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 paramètre dimensionnant d’une batterie. L’OCV cor-
respond à la différence de potentiel qui existe entre l’électrode positive et
l’électrode négative d’une batterie en circuit ouvert (à vide). Cette tension est
appelée force électromotrice (f.é.m). Elle dépend du couple électrochimique
utilisé, de la température et de l’état de charge. Lors de la charge et de la dé-
charge, la f.é.m est égale à l’état de charge du couple électrochimique. Lors-
qu’une batterie est chargée à 100% et dans le cas d’une batterie neuve, la
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tension OCV à l’équilibre thermodynamique atteint la tension nominale in-
diquée par les fournisseurs. La figure 1.3 présente le modèle 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 Rint représentant les
différentes pertes électriques dans la pile.

OCV

Rint

+

-

FIGURE 1.3 – Schéma équivalent en circuit ouvert d’une pile en
continu [20].

B) Capacité :

Un autre paramètre dimensionnant les batteries est la capacité Q expri-
mée en Ampère × heure [Ah]. Elle désigne la quantité d’électricité stockée
et emmagasinée dans la batterie. La capacité est déterminée expérimentale-
ment par l’intégration du courant en Ampère et le temps en seconde. Elle est
calculée à partir de l’expression suivante :

Q(t) =
1

3600

∫ t

0
i(t) · dt (1.3)

Il est à noter qu’il y a une autre façon d’exprimer la capacité dans les batte-
ries. Il s’agit de la capacité massique qui est le rapport entre la capacité d’une
batterie et sa masse. Ce paramètre est exprimé en Ah/kg et il indique la capa-
cité à stocker une quantité d’électricité dans une quantité de matière limitée.
La capacité peut aussi être exprimée en Ah/l.

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 à 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



1.1. Généralités sur les batteries Li-ion 15

charge ou de décharge d’une batterie et sa capacité nominale. Le C-rate est
calculé par la formule suivante :

C-rate =
Courant de charge (ou de décharge)

Capacité nominale
(1.4)

Un courant de n× C est associé à n fois la valeur de la capacité nominale et
représente le courant de charge (ou de décharge) qu’il est nécessaire d’appli-
quer à 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). Si la même batterie était déchargée avec un courant de 1000 mAh,
alors le taux de décharge serait de 1C (1000 mAh / 1000 mAh).

D) État de charge :

L’état de charge d’une batterie, désigné dans la suite du document par
l’acronyme SoC pour State of Charge, représente la mesure qui indique le
niveau de charge d’une batterie par rapport à sa capacité nominale. Il est
généralement exprimé en pourcentage (%), représentant la quantité d’éner-
gie stockée dans la batterie par rapport à sa capacité nominale. Un état de
charge à 100% décrit une batterie disposant d’une quantité d’électricité sto-
ckée maximale. Par contre, un état de charge de 0% décrit une batterie à «
vide ». Par la suite, le SoC à l’instant t est déterminé par la relation suivante :

SoC(t) =
Capacité (t)

Capacité nominale
x100 (1.5)

E) Résistance interne :

La résistance interne, Rint, exprimée en ohm [Ω] 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 l’ensemble des contri-
butions : résistance des collecteurs, résistance de l’électrolyte, résistance de
transfert de charge, résistance de diffusion. Il est à noter que la résistance in-
terne Rint et la capacité Q sont deux grandeurs critiques pour qualifier les
batteries car la résistance décrit l’image de la puissance maximale et la capa-
cité quantifie l’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 :

CE =
capacité en décharge

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 diamètre 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

(a)

- Carbon (C)
- Copper (Cu)

(b)

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 l’ouvrir et d’effectuer des me-
sures par diffraction des rayons X (DRX). D’après la figure 1.4a, nous avons
déterminé que la cathode est composée d’oxyde de lithium cobalt (LCO) et
d’après la figure 1.4b, l’anode est en graphite. La figure 1.5 montre les dif-
férents éléments de la pile P21 : les collecteurs de l’anode et de la cathode
avec l’empilement, le séparateur, l’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 l’anode
en graphite.

a)

c)

b)

d)

Collecteur (-) Collecteur (+) Empilement 

FIGURE 1.5 – Pile bouton P21 après démontage : a) Le boitier
et l’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 l’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 à appliquer un signal sinusoïdal de tension ou
de courant de fréquence et d’amplitudes connues à un système électrochi-
mique, tandis que l’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 µHz à quelques MHz [22]. L’impédance est
calculée pour chaque point de fréquence pour obtenir la valeur de l’impé-
dance en fonction du courant ou de la tension appliqué. L’impédance à une
fréquence angulaire donnée, ω, est définie par la loi d’Ohm généralisée [21] :

Z(ω) =
F [U(t)]
F [I(t)] (1.7)
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Z(ω) représente l’impédance complexe du système à la fréquence angulaire
ω = 2π 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 à la transformée
de Fourier. Cela permet de tracer le diagramme de Nyquist, paramétré en
fréquence, en présentant l’opposé de la partie imaginaire en fonction de la
partie réelle (cf. figure 1.6) selon l’équation Z*= Z′+ iZ′′ . Cette technique
permet d’extraire les propriétés du système électrochimique étudié : la résis-
tance de l’électrolyte R0, les propriétés des électrodes comme les résistances
de transfert de charge et de diffusion [23]. Elle permet de déconvoluer les
différents phénomènes physico-chimique existant dans le système électro-
chimique comme le transfert de charge et le transfert de masse [24].

Cette technique est utilisée dans des différents domaines liés à l’élec-

J. Vetter et al. / Journal of Power Sources 147 (2005) 269–281 277

Fig. 5. Dissolution of lithium manganese spinel.

plete dissolution reaction can be qualitatively written as:

LiMn 2O4 → Li[Li xMn2−x]O4 + Mn2+

A low manganese oxidation state in the spinel structure,
which is lowest in the deep-discharged state, is decisive for
the disproportionation effect. So, deep-discharges have to be
avoided to prevent disproportionation dissolution of lithium
manganese spinel.

3.3.2.2. Manganese dissolution at elevated potentials (acid
dissolution). In the medium to high charged state of the bat-
tery, a considerable dissolution of manganese into the elec-
trolyte also occurs[123,157]. The dissolution mechanism in
the elevated potential regions is not yet totally clarified, but
is presumed to evolve qualitatively according to a chemical
delithiation reaction by HF. Lithium fluoride (LiF) is an in-
soluble by-product, which can be found on the surface of
the lithium manganese spinel particles. Main source of HF
is the hydrolysis of the conductive salt LiPF6. The hydrol-
ysis reaction is induced by protic impurities and proceeds
in different steps, dependent on the amount of accessible
water.

Protective surface coatings with lithium cobalt oxide[151]
or other oxides[158,159]seem to improve the performance
of lithium manganese spinels at elevated temperatures. Elec-
trolyte additives, which neutralise HF and absorb protons
[156], and the use of lithium manganese oxides with low spe-
cific surface area[160]also lead to decreased capacity fading.
Good results were achieved by blending the lithium man-
ganese spinel powder by lithium nickel oxide, lithium cobalt
oxide or lithium nickel cobalt oxide[161–163]. Alternative
conductive salts like lithium bis(oxalato) borate (LiBOB),
which are insensitive versus hydrolysis, are in development
and are promising candidates.Fig. 5gives a schematic draw-
ing of manganese dissolution in electrolyte and its impact on
the complete cell.

4. Identification of ageing processes using
electrochemical impedance spectroscopy

Impedance spectroscopy is an electrochemical method
chiefly employed for investigation of reaction mechanisms.
It has been proposed as a fast, non-destructive and reliable
technique, able to identify the actual origin of cell degrada-
tion processes and bring some ageing effects in light, which
are difficult to recognise by traditional test methods.

Fig. 6displays a typical impedance diagram plotted on a
commercial lithium-ion battery in the 6000 to 10−3 Hz fre-
quency range, in the Nyquist plane. The significant inductive
behaviour observed at frequencies higher than ca. 100 Hz is
considered to be related both with the geometry of the cell and
porosity of the plates. The intersection of the diagram with
the real axis refers to the sum of internal ohmic resistances
of the electrolyte and of the other resistive components. The
capacitive loops appearing at lower frequencies describe the
response of the different electrochemical processes involved
in the reactions mechanism.

Fig. 6. Typical impedance diagram plotted on a prismatic 5 Ah-SAFT Li-ion
cell at intermediate state-of-charge.

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 à 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 contrôle de qualité des aliments [37] et la détec-
tion du cancer [38].

Cette méthode présente des avantages dans l’analyse des systèmes élec-
trochimiques. Grâce à 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 systèmes
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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Afin de pouvoir faire la mesure dans des conditions répétables d'un cycle à l'autre, le cycle de charge est 

utilisé. Avec x le seuil de tension bas et y le seuil de tension haut, le SoH est alors défini comme cela : 

𝑆𝑜𝐻 [%] =
𝐴ℎ 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔é𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑥 𝑉𝑜𝑙𝑡𝑠 𝑒𝑡 𝑦 𝑉𝑜𝑙𝑡𝑠 𝑎𝑢 𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 𝑖

𝐴ℎ 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔é𝑠 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑥 𝑉𝑜𝑙𝑡𝑠 𝑒𝑡 𝑦 𝑉𝑜𝑙𝑡𝑠 𝑎𝑢 𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒 1
∗ 100  

(18) 

Cela nécessite de faire une pause dans le cycle de charge pour mesurer les valeurs de tension x et y hors 

courant. Un autre point remarquable de cette méthode concerne le dénominateur de l'équation : il faut une 

référence en début de vie de la batterie. Enfin, notons qu'il est pertinent de choisir les seuils x et y les plus 

écartés possibles (tout en restant dans la gamme de tension utilisée par le VE) afin de faire un calcul de SoH 

le plus précis possible. 

1.6.3.2 Analyse de la courbe de tension cellule en fonction du SoC 

1.6.3.2.1 Incrémental Capacity Analysis (ICA) 

L’analyse incrémentale de la capacité (« Incremental Capacity Analysis » - ICA) est un outil visant à utiliser 

les variations de tension lors de la charge ou la décharge pour suivre l’état interne de la cellule. Elle consiste 

à tracer la courbe : 

𝐼𝐶𝐴(𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙  )[𝐴ℎ/𝑉] =   
𝑑𝑄(𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙  )[𝐴ℎ]

𝑑𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙  [𝑉 ]
 

 

(19) 
 

 

 

Q étant la capacité en ampères-heures et Ucell la tension de la cellule en volts. Cette méthode est 

particulièrement adaptée pour des accumulateurs de chimie LFP. En effet, la courbe de potentiel de 

l’électrode négative au graphite laisse apparaître des pentes et « plateaux » riches d’informations (cf. 

1.4.1.1.2 Négative au carbone). En revanche, la courbe de potentiel de l’électrode positive au LFP est très 

plate entre 10 % et 90 % de SoC (cf. 1.4.1.2.5 Lithium Phosphate de Fer). De ce fait, l’étude des pentes et 

« plateaux » de la courbe de tension de la cellule est l’image du comportement de l’électrode négative.  

Les principes de base de l’ICA sont ici présentés succinctement, le chapitre 4 étant, lui, entièrement dédié à 

cette méthode. La Figure 27 présente une ICA d’une cellule LFP de cette étude. 

 
Figure 27 : Exemple d’ICA pour une cellule LFP (charge à C/3) 
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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 à 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 où leurs matériaux actifs sont connus [40]. Elle per-
met d’afficher et de formuler des observations qualitatives sur l’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 à suivre les changements de capacité de la batterie en fonction du
temps en utilisant des mesures de dQ/dV à différents C-rate et en comparant
les résultats à des modèles de référence. La figure 1.7 présente une mesure de
capacité différentielle sur une batterie avec une cathode en LFP avec les dif-
férents pics permettant de distinguer les phénomènes électrochimiques dans
les électrodes. Cette technique sera utilisée dans le chapitre 3.
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B) Tension différentielle dV/dQ :

L’analyse de la tension différentielle dV/dQ ,Differential Voltage Analy-
sis (DVA), [42, 43], exprimée en V/Ah, est une représentation inverse à la
capacité différentielle dQ/dV qui permet d’analyser la performance d’une
batterie. Elle peut fournir des informations sur l’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, l’analyse d’impédance
électrique et l’analyse thermique pour fournir une évaluation complète 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 à la
description détaillée puis à l’utilisation de cette méthode.

1.2.3 Bruit électrochimique (ECN)

De manière générale, le bruit électrochimique est un signal qui perturbe
un système 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 à 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 piqûres [46, 47], corrosion induite par le CO2 [48],
corrosion microbiologique [49, 50].

La diversité des applications avec cette technique non-invasive a conduit
à une augmentation de la recherche sur ce sujet. Plus récemment, la méthode
de bruit électrochimique a été utilisée comme un outil pour examiner l’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 à l’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 2: Voltage Noise Measurements 
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Figure 3: Battery Voltage Noise Measurements 

Our results show that Ni-Cd batteries 
have the best noise performance of any of the 
chemical batteries tested. A value of -205 
dBV/Hz at 10 kHz was recorded. In fact, 

369 

measurements this close to the system noise 
floor were possibly inflated due to the addition 
of noise from the measurement system. 

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 fraîches (neuves) sont presque inexistants,
mais ce niveau de bruit augmente avec le cyclage [52]. La figure 1.9 montre
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FIGURE 1.9 – a) Diagrammes de bruit d’une batterie plomb-
acide Gates fraîche pendant la charge et la décharge à 7 A (à
gauche) b) La même batterie plomb-acide Gates bruyante lors
d’une charge à 0.5 après un court-circuit pour 20h (à droite) [52]

.

la comparaison des données de mesure de bruit obtenues après la charge et
la décharge d’une batterie fraîche (à gauche), avec les données de bruit obte-
nues après une recharge suite à un court-circuit pendant 20 heures (à droite).
Comme on peut le voir, alors qu’une batterie fraîche ne présente pas d’aug-
mentation significative du bruit, la batterie rechargée présente de sérieuses
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oscillations de tension.

Les différentes sources électrochimiques générant du bruit peuvent être
causées par différents phénomènes tels que le transfert de masse [54], l’émis-
sion de gaz à 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
systèmes électrochimiques est inversement proportionnel à la surface active
de l’électrode et en particulier dans le domaine des basses fréquences. [59].

Le bruit électrochimique peut être observé dans le domaine temporel, le
domaine fréquentiel ou le domaine temps-fréquence. Il existe de nombreuses
méthodes mathématiques permettant d’extraire des paramètres que l’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 où le niveau de la corrosion est liée à l’amplitude du
bruit. En effet, il a été montré que l’augmentation de l’amplitude des fluc-
tuations du bruit peut être liée aux taux de la corrosion [59]. Martemianov
et al. [60] ont utilisé la représentation temporelle pour l’analyse de batteries
Li-ion commerciales ICR 18650 suite à des cycles de charge et de décharge
(voir figure 1.10). En utilisant des polynômes d’ordre élevés pour ajuster la
valeur moyenne du signal dans de petites fenêtres temporelles, ils ont déter-
miné l’écart-type du bruit en fonction de l’état de charge.
La figure 1.11 présente la valeur moyenne du signal ajustée avec des poly-

(a) (b)

FIGURE 1.10 – Décharge d’une batterie ICR 18650 Li-ion (à
gauche), les fluctuations de tensions associés (à droite) [60].
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nômes d’ordre supérieur (n : 5, 7 et 9) en fonction du SoC. Cette représenta-
tion montre que l’écart-type du bruit est plus faible pour un SoC 50%.

than 1%) for all batteries and ten times lower (0.025V) for the
same battery after one discharge. A difference is noted for the
started voltage between discharges with 5.5 Ω and 3.3 Ω load,
but discharge curves are the same. Namely, started voltage is
equal to 3.85 V for R=5.5 Ω (Fig. 7a) and to 3.75 V for R=
3.3 Ω (Fig. 7b).

Figure 8 shows a good reproducibility for the STD record-
ing for each load. A maximal difference of 1 μV is measured
for all batteries. The incertitude of 1 μV is reported on Fig. 9
where the comparison of the discharge for two loads is
presented.

Figure 9 shows the comparison between noise mea-
surements during discharges at different loads (5 Ω and
3.3 Ω) for the same battery. In both cases, a V-shape
curve is founded with a minimum of 3.5 μV for 5.5 Ω
load and 5 μV for 3.3 Ω load respectively at around
55 % of SOC. For each SOC, the STD for 3.3 Ω load is
higher than the one for 5 Ω load. The difference around 6 μV
at 95 % of SOC, 2 μV at 55 % of SOC and 4 μVat 18 % of
SOC can be noted for STD with respect to a discharge at
different loads. The test with 3.3 Ω load implies a faster dis-
charge and a noisier drop voltage.

Fig. 6 Noise standard deviation
of voltage fluctuations obtained
using polynomial of order n: 5, 7
and 9 for determining the mean
value

Fig. 7 Discharge of Li-ion battery with different load R a 3.3 Ω and b 5 Ω. Reproducibility of the mean measurements

J Solid State Electrochem (2015) 19:2803–2810 2807

FIGURE 1.11 – Écart-type des fluctuations de tension de bruit
en fonction du SoC obtenues en utilisant un polynôme à l’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 à 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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[14, 15]. This phenomenon is in good agreement with
the behavior of the root-mean-square deviation
(Fig. 2b). From here we also see that the noise ampli-
tude is maximal at the end of discharge. This result is
in good agreement with literature data [17]. And in the
middle of discharging curve the amplitude is practi-
cally constant, with occasional breaks whose probabil-
ity in all appearance increased with the increasing of
the battery state of discharge value. In the same figure
(Fig. 2c, 2d) we show dependences of central
moments of 3rd and 4th orders (the kurtosis and skew-
ness) on the battery state of discharge value.

We see that, as for the root-mean-square deviation,
the values of both central moments grow but insignifi-
cantly at the end of discharge. At the rest of the dis-
charging curve they oscillate around the standard val-
ues characteristic of a noise with Gaussian distribu-
tion: within the bound of unity in absolute value for
the skewness; near three, for non-normalized value of
the kurtosis. Small maximums at the end of discharge
for both parameters all in all are in good agreement
with the lithium-ion battery noise behavior described
in work [18]. However, in this work no well pro-
nounced first maximum at the beginning of discharge
is observed, even if we note minor increase in the sta-
tistic parameter values for the first few points. The dif-
ference can be due to the difference in the label or
model of the tested batteries, as well as in their geom-
etry. The latter affected markedly, for example, the
electrochemical noise of primary lithium cells [27].

Additionally, Fig. 2 shows results of statistical cal-
culations prior to which pre-detrending was carried
out by means of twofold usage of the moving-average
method alongside the polynomial one. We see that the

overall view of the dependence did not change beyond
all recognition even if location of some points in the
graphs changed. It may evidence adequacy of the stan-
dard polynomial detrending method when the dis-
cussed statistical treatment methods are applied to
electrical noise data of the battery under study.

Spectral analysis was the next stage in the data
treatment. In Fig. 3 we show frequency dependences
of the electrochemical noise PSD.

It has already been mentioned that two data regis-
tration rates were used in the noise recording. As a
result, two spectra were obtained for each point of the
discharging curve, namely, high-frequency and low-
frequency ones. The reason therefore is the obtaining
of minimally noisy, accurate frequency dependences,
maximally convenient for further treatment. The spec-
tra were co-plotted in pairs (the high-frequency and
the low-frequency ones), to form a single spectrum for
each studied point of the discharging curve. We see
from Fig. 3 that in each high-frequency and low-fre-
quency pair there is an overlapping in the moderate-
frequency region. At that, both spectra (the high-fre-
quency and the low-frequency ones) are well concor-
dant with each other. And this is a positive sign that,
firstly, the detrending procedure is correctly used, sec-
ondly, the high-frequency and the low-frequency
parts correspond to the same state of the system under
study. From this observation one can also conclude
that on the whole the measurement is carried out cor-
rectly because the measurements performed at differ-
ent data registration rates in a single experiment are
amazingly self-consistent.

For sake of comparison with the electrochemical
impedance data, in Fig. 3а we give curves 7–8 corre-
sponding to the electrochemical impedance real com-
ponent spectra both for the fully charged and dis-
charged battery. In the coordinates of Fig. 3а they
correspond to the thermal noise level of the electro-
chemical noise spectra (curves 1 and 6) because they
are recorded for the same battery state of discharge
values. The correspondence of the thermal noise PSD
frequency dependence to the spectrum of the imped-
ance real part has been observed and studied in detail
for chemical power sources [28].

We see that the electrochemical noise exceeds the
thermal noise by more than one order of magnitude. It
also has better pronounced frequency dependence
over the studied frequency range. In order to achieve
crossing of the two spectra (of the thermal noise and
the electrochemical one), to entirely describe the elec-
trochemical noise frequency dependence, it is neces-
sary not only using of the data obtained at higher fre-
quencies, but also reducing of the electrochemical
noise spectrum level. The simplest method for the
achieving thereof is the lowering of the battery dis-
charging current. Of interest is also boost of the ther-
mal noise level by means of the tested battery degrada-
tion, which in all probability must increase the battery

Fig. 3. Frequency dependences of noise PSD in units of
equivalent electrical noise resistance for different battery
state of discharge values: (1) 1%, (2) 61%, (3) 93.6%,
(4) 96.9%, (5) 98.6%, (6) 100%; the impedance real part
spectra: (7) 0%, (8) 100%.
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FIGURE 1.12 – DSP d’une batterie Li-ion à différentes valeurs
d’état de charge (SoC) : (1) 1%, (2) 61%, (3) 93.6%, (4) 96.9%, (6)

100%, la partie réelle de l’impédance : (7) 0%, (8) 100% [63].

C) Domaine temps-fréquence :

Le bruit électrochimique peut également être analysé dans le domaine
temps-fréquence, c’est-à-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 l’information globale sur la fréquence, c’est-
à-dire une décomposition du signal pour les fréquences qui s’étendent sur
l’ensemble du signal. La transformée en ondelettes est une alternative à 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 l’échelle et la localisation.
L’échelle est le degré d’étirement ou d’écrasement de l’ondelette et la loca-
lisation est l’endroit où l’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/ f γ 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.
• 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 à l’origine du bruit
thermique connu aussi sous le nom de bruit de Johnson ou de Nyquist.
• Bruit de diffusion

Le bruit de diffusion est dû à la fluctuation de la vitesse des porteurs
dans un système physique. A l’équilibre thermodynamique, il corres-
pond au bruit thermique.
• Bruit en 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 à basse fré-
quence. Ce type de bruit présente une densité spectrale de puissance
qui varie à l’inverse de la fréquence d’où son nom.

SV(1/ f ) ∝
1
f α

(1.8)

avec 0< α< 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. Le bruit en 1/ f est généralement observé dans les semi-conducteurs
utilisés dans les amplificateurs de puissance.

1.3 État de l’art sur le vieillissement des batteries

Une batterie est un système électrochimique où le mécanisme de vieillis-
sement est très complexe. Le vieillissement dans une batterie se manifeste
principalement par la diminution de sa capacité Q et l’augmentation de la
résistance interne Rint [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 modèles basés sur la physique se concentrent sur certains mé-
canismes, tels que la formation et la croissance de la couche de l’électrolyte
solide entre l’interface anode/électrolyte (SEI) dès la première charge qui est
à 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 répète à chaque cycle pour former une couche de plus

rate C/10) over the whole SoC window [3]. The pOCV curve plots the
terminal voltage against the charge or SoC. Differentiating the pOCV
curve with respect to the charge yields the DV curve (the IC curve is the
reciprocal of the voltage derivative with respect to the charge) [3]. DTV
is another thermodynamic technique which requires the measurement
of the temperature and voltage when the battery is charged or dis-
charged at C-rates 2C [17–19]. As a kinetic-based technique, EIS
galvanostatic measurements are derived by applying a sinusoidal cur-
rent and measuring the corresponding sinusoidal voltage [2]. The im-
pedance is then calculated as the quotient of the complex voltage and
the current. Schindler et al. [20] proposed the combination of a ther-
modynamic and kinetic model which requires the pOCV (thermo-
dynamic based model) and EIS (kinetic based model) curves. Fig. 2 also
shows that each diagnostic method is used to quantify DMs, which is
the parameter considered by the BMS.

3.1. Pseudo-OCV

The pOCV based methods identify and quantify DMs based on the
changes of pristine half-cell (HC) pOCV curves. These HC pOCV mea-
surements are performed only once at laboratory conditions for a par-
ticular cell model. Measuring one sample is enough, and then this
method can be applied repeatedly [11,12]. This feature makes it pos-
sible to consider this method as non-invasive. pOCV measurements
emulates equilibrium conditions so that two or more phases with dif-
ferent lithium concentrations at the same chemical potential coexist.
This enables us to infer changes in the electrochemical properties that
physically can be measured through changes in charge, Q, and pOCV.
An approximate equilibrium state is achieved if the cell is typically
charged or discharged at very low currents (circa: C/25) whilst
measuring Q and the pOCV [10]. Fig. 3 illustrates the general process of
the pOCV based methods to quantify DMs.

The pOCV based methods operate in a backward basis, i.e. firstly the
degradation is hypothesized and once this is proved, the hypothetical
degradation is accepted as the true degradation. This process is divided
into the following steps:

• Step 1: the expected DMs (LLI, LAM and CL) are hypothesized based
on engineering rules (refer to Table 2) or use-life knowledge.

• Step 2: HC-pOCV measurements are performed once at laboratory
conditions when the cell is new.

• Step 3: pristine HC-pOCV measurements are transformed into aged
HC-pOCV measurements through simulation by using the hypothe-
sized DMs from step 1.

• Step 4: the FC-pOCV at low C-rates (<C/25) is measured if the
battery is charging (parking mode), or the FC-pOCV is estimated if
the battery is discharging (driving mode).

• Step 5: the difference (error) between the simulated and the mea-
sured FC-pOCV is calculated.

• Step 6: the error obtained in step 5 is compared with a pre-defined
threshold error (ε). The estimated error can be expressed as the
absolute error or the Root Mean Square Error (RMSE). The value of ε
is defined in an individual basis according to the requirements of
each particular application. If this error is lower or equal than the
pre-defined threshold, the hypothesized degradation is accepted.
Otherwise, the hypothesized degradation is rejected. In this case, a
new hypothesis is made and the whole process (steps 3 to 5) is re-
peated until the obtained error is lower or equal than ε. The value of
ε is defined in an individual basis according to the requirements of
each particular application. As an example, Marongiu et al. [12]
obtains a maximum ε of 1.10% for the pOCV discharge and 0.98%
for the pOCV charge process. A limitation of this method is that
more than one hypothesis within the same iteration can be true and
hence, the DMs may not be estimated uniquely. A solution for this
would be to compare the result of the estimation with historical
battery operating parameters (e.g., temperature, SoC, DoD or C-
rate). This would enable us to evaluate whether the hypothesized
DMs are plausible with respect to the theory of battery degradation
(refer to Table 2).

Though pOCV based methods follow the process depicted in Fig. 4,
this review has categorised the pOCV based methods into 3 different
groups. The main difference among the groups is the parameter used to
relate the DMs with the shifts of HC-pOCV.

• Group 1: includes studies in which the relationship between HC-
pOCV curves and DMs are determined according to the change of
the charge-throughput and capacity ratio. The charge-throughput
represents an indication of the amount of accumulated current
(absolute value) that is stored (charging) and released (discharging)
in the battery over time [2]. The capacity ratio is calculated as the
ratio between the capacity of the NE with respect to the capacity of
the PE. This method was initially proposed by Dubarry et al. [10]
and further applied in Refs. [11,12,20].

• Group 2: includes studies in which the relationship between HC-
pOCV curves and DMs is determined according to the change in SoC.
SoC and capacity ratio (Group 1) has the same physical meaning,
only the notation is different. This notation was used by the research
group from Tsinghua University (China) and therefore, the reviewed
articles related to this group are classified separately. In particular,
the SoC representation was suggested by Han et al. [15], extended
by Ouyang et al. [16] and applied in Refs. [37–39].

• Group 3: includes studies in which the relationship between HC-
pOCV curves and DMs is determined according to the change in SoC.
In contrast to Group 2, the studies of Group 3 introduce two para-
meters, m (equivalent to LAM) and δ (equivalent to LLI), to quantify
the DMs. This method was initially presented by Honkura et al.
[14,40] and further applied in Refs. [41,42].

Fig. 1. Graphical illustration of the DMs and ageing mechanisms in LIBs, adapted from Refs. [11,30,32].
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FIGURE 1.13 – Mécanismes de dégradation dans les batteries
Li-ion [70].

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

Un autre mécanisme de vieillissement est le dépôt du lithium métallique
aux électrodes qui pose un problème 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 SEI.

1.3.1 Mécanismes de vieillissement dans les batteries LiCoO2

A) Dans la cathode :

Le LiCoO2 est la 1ère 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 l’électronique portable. D’après la litté-
rature [74], la cathode LiCoO2 se dissout légèrement au cours des tests de
vieillissement, ceci provoque l’augmentation de l’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 LiCoO2 à des potentiels élevés sont causés par la
transition de phase cristalline, la dégradation de la surface active de l’élec-
trode et les mécanismes de réaction inhomogène. Le changement de la struc-274 J. Vetter et al. / Journal of Power Sources 147 (2005) 269–281

Fig. 2. Overview on basic ageing mechanisms of cathode materials.

understood at the moment. Some recent publications are fo-
cussed on ageing of lithium-ion batteries including cathode
materials[1–3,8,78]. A number of changes on the cathode
may influence the life-time of a lithium-ion cell:

• ageing of active material;
• degradation or changes of electrode components like con-

ducting agents, binder, corrosion of current collector;
• oxidation of electrolyte components and surface film for-

mation;
• interaction of ageing products with the negative electrode.

These effects do not occur separately and cannot be dis-
cussed independently from each other. They are very sensi-
tive to individual electrode composition and are influenced
by cycling and storage conditions. In general, charge capac-
ity fading of positive active material can originate from three
basic principles:

• structural changes during cycling;
• chemical decomposition/dissolution reaction;
• surface film modification.

Similar to the negative carbon material, degradation of
positive active materials depends on state of charge and cy-
cling conditions. The electrochemical reaction of the positive
materials proceeds as an insertion reaction of lithium ions in
the metal oxide:

LiMeO2� Li xMeO2 + (1−x)Li+ + (1−x)e−

The insertion/extraction of lithium ions leads to changes
in the molar volume of the materials, which may induce me-
chanical stress and strain to the oxide particles and, hence, to
the electrode. Also, phase transitions can occur, which lead to
distortion of the crystal lattice and further mechanical stress.
Figs. 2 and 3give a schematic overview on ageing mech-
anisms for lithium-ion cathode materials, which have been
described in literature so far.

3.2. Lithium nickel cobalt oxides

3.2.1. Structural aspects
LiNiO2 and LiCoO2 are end members of a complete ho-

mogeneous solid solution series and are crystallised in the
�-NaFeO2 structure. Nickel and cobalt both are trivalent and
in the low-spin state (Co3+ t2g

6 eg
0; Ni3+ t2g

6 eg
1) [79]. It

is difficult to synthesise pure stoichiometric LiNiO2 [80,81].
This is due to a structural disorder reaction, in which divalent
nickel ions replace lithium ions on their sites. Simultane-
ously, trivalent nickel ions on the nickel sites are reduced to
the divalent state for charge balance. The complete disorder
reaction can be formulated as:

LiNiO2 � {Li1−xNi(II) x/2}Ni(III) 1−x}O2−x

+ x

2
Li2O + x

4
O2

With increasing cobalt content in the mixed oxide, the
lithium–nickel-disorder decreases, indicating the stabilisa-
tion of the layered structure by cobalt[82]. Pure lithium nickel
oxide exhibits a number of reversible phase transitions during
electrochemical lithiation/delithiation[83–92]. The transi-
tion of the monoclinic phase domain M1 and the formation of
the totally delithiated phase H3 lead to large and anisotropic
volume jumps and, as a result, to a rapid decrease in capacity.
The monoclinic/hexagonal phase transitions can be prevented
by cobalt contents of about 20 mole%. Aluminium and mag-
nesium dopands further stabilise the layered structure. The
total volume changes of lithium nickel cobalt oxide are rather
low [93] and can be minimised by additional doping with alu-
minium[94,95]or magnesium[96,97]. Therefore, Al or Mg
doped lithium nickel cobalt oxides exhibit better cycle life
compared to undoped materials[98–100].

Doped Li(Ni,Co)O2 with optimised compositions are
quite stable in the discharged state even at higher temper-
atures and exhibit very good cycle life, if the end of charge
voltage is controlled carefully and overcharge can be avoided.

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

ture cristalline entraîne 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 à l’augmentation de l’impédance de l’électrode
LiCoO2 due à la formation de CEI entre l’interface cathode/électrolyte. Le
mécanisme de réaction inhomogène indique que l’état de charge (SOC) au
niveau des différentes particules ou des différentes parties d’une particule
est inhomogène en raison des différences de dynamique de diffusion du li-
thium. Cette distribution inhomogène conduit à la déformation et génère des
contraintes dans la pile, ce qui entraîne 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 l’anode et l’électrolyte sont considérés comme la prin-
cipale source de vieillissement de l’anode. D’après la littérature [25], les ef-
fets du vieillissement peuvent être principalement attribués à des réactions
chimiques au niveau de l’interface électrode/électrolyte (figure 1.15). Le sto-
ckage d’une batterie à un état de charge (SoC) élevé avec des températures
élevées entraîne une auto-décharge et une perte de capacité plus importantes
que le stockage à des températures ambiantes [25]. Les mécanismes de vieillis-
sement dominants dans l’anode sont :
• La formation de la couche SEI au premier cycle et sa croissance du-

rant le cyclage et le stockage à des températures élevées entraîne une
augmentation de la résistance totale de la pile,
• La décomposition de l’électrolyte qui dépend de la couche SEI,
• La décomposition du liant qui se produit par le stockage des batteries

à des températures et des états de charge (SoC) élevés,
• Le confinement des ions du lithium dans le carbone de l’anode en-

traîne l’auto-décharge et l’affaiblissement de la capacité en raison de
la perte de lithium qui ne peut plus se déplacer vers la cathode,
• Le dépôt de lithium métal qui s’est produit à basse température, à des

taux de charge élevés (C-rate) et pour des distributions inhomogènes
du courant et de tensions, qui peut accélérer le vieillissement.

270 J. Vetter et al. / Journal of Power Sources 147 (2005) 269–281

the electrolyte itself (and the separator as well) mainly take
place at the electrodes and in interaction with them, so they
are covered in the corresponding chapters. The article closes
with a review on electrochemical impedance spectroscopy
as the tool of choice for non-destructively studying ageing
processes and determining the state of health of lithium-ion
batteries.

2. Ageing of carbonaceous anodes

2.1. General aspects

Carbon, in particular graphite, is the most important an-
ode material in lithium-ion batteries, and thus, the greatest
understanding of anode ageing has been accomplished with
graphite-based cells[1–3]. Although alternative anode ma-
terials like lithium storage metals and alloys have recently
found increased attention among researchers, emphasis was
mostly laid on the active materials itself and related problems
(e.g., nanostructured materials, control of volume changes),
whereas ageing effects have found considerably less atten-
tion [4–6]. Hardly any literature data exists on ageing mech-
anisms of hard carbons[7]. Thus, unsurprisingly, the vast
majority of references in the literature related to anode age-
ing concentrates on graphitic carbons. In general, the situa-
tion reported in the literature is difficult to analyze as each
lithium-ion cell system has its own chemistry and many age-
ing effects are influenced by the nature of the cell compo-
nents (e.g., active material and electrode design, electrolyte
composition, impurities, etc.). Furthermore, most available
literature data concentrates on complete cells without the at-
tribution of certain effects to either anode or cathode. In view
of these limitations, this part of the study can summarise and
discuss only the dominant ageing mechanisms of graphite
anodes.

As for the cathode, ageing effects at the graphite anode
lead to a modification of the electrode properties with time
and use. Ageing effects that may occur during storage (e.g.,
self-discharge, impedance rise) will affect the calendar life
of the battery, whereas the cycle life is in addition influenced
by ageing effects that may occur during use (e.g., mechanical
degradation, lithium metal plating)[8]. Ageing during stor-
age can be monitored by electrochemical “values” such as ca-
pacity loss, impedance rise, potential change, state of charge
(SOC) and state of health (SOH)[9]. However, it is impor-
tant to point out that anode materials such as graphite may
exhibit discharge plateaus, i.e., the electrode potential does
not significantly vary with the state of charge[10–12]. During
cycling, one can measure the capacity fade, the impedance
rise which is closely related to power fade, and overpotentials
that influence the potential profile of the charge/discharge
curves. For a concise discussion, it should be pointed out that
ageing with time and use can lead to—and may be caused
by—changes (i) of the electrode/at the electrolyte interface
and in the electrolyte, (ii) of the active material, and (iii) of
the composite electrode (current collector, active materials,
conductive additives, binder, porosity, etc.). Most literature
data account changes at the electrode/electrolyte interface
for being responsible for the ageing of/at carbon electrodes,
and hence, this influence on anode ageing will be discussed
in more detail here[13,14]. Changes of the active material
and the composite electrode are seldom discussed, but they
may have an influence on the ageing process, which will be
regarded by short summaries in the corresponding chapters.

2.2. Changes at the electrode/electrolyte interface

Changes at the electrode/electrolyte interface (Fig. 1) due
to reactions of the anode with the electrolyte are consid-
ered by many researchers to be the major source for age-
ing of/at the anode[15]. It is well known that lithium-ion

Fig. 1. Changes at the anode/electrolyte interface.FIGURE 1.15 – Les changements au niveau de l’interface élec-
trode/électrolyte [25].
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1.3.2 Étude du vieillissement par spectroscopie d’impédance

électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est utilisée comme
un outil de diagnostic des piles et pour connaître l’évolution de leurs impé-
dances en fonction du cyclage et du temps. Elle peut être 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 LiCoO2 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 l’impédance
de la pile pour deux raisons possibles :

• Décomposition de l’électrolyte sur les électrodes anode/cathode,

• Dégradation de la cathode pour expliquer l’augmentation d’impédance.

B) Vieillissement par cyclage :

Une autre façon d’accélérer le vieillissement de la pile est de la soumettre
à des cycles de charge et de décharge. Dans la littérature, J. Zhou et al. [78]
ont exploité les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique de
batteries en LiCoO2/graphite cyclées et vieillies afin de suivre l’évolution des
résistances de la cathode et de l’anode. La figure 1.16a montre l’évolution des
diagrammes de Nyquist de la cathode en LCO après plusieurs cyclages et de
la même façon, la figure 1.16b montre les diagrammes de Nyquist de l’anode
en graphite. D’après ces résultats, les auteurs ont constaté que l’électrode
positive contribue presque exclusivement à l’augmentation de l’impédance
totale de la batterie.
Afin d’analyser l’augmentation d’impédance de l’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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Fig. 7. Impedance spectra of (a) the positive electrode and (b) the negative
electrode at 1st cycle (solid line), 204th cycle (+), 406th cycle (�) and 608th cycle
(©) measured with a fully charged battery. The insert enlarges the impedance
spectrum of the positive electrode at the 1st cycle.

believed to continuously grow during cycling [14–16]. Thus,
an increasing RSL, representing the resistance for Li+ ions to
migrate through the surface layer, is physically reasonable.

The most significant factor in the impedance of the positive
electrode is Rct. As shown in Fig. 8, Rct not only represents

Fig. 8. (a) Equivalent circuit and (b) the development of R
pos
s (©), Rpos

SL (�) and
R

pos
ct (�) upon cycling, data extracted from the impedance spectra measured

with a microreference electrode at the battery fully charged state.

Fig. 9. Double layer capacitance vs. cycle number.

the largest value but also appear to increase exponentially upon
cycling. The increase of Rct can result from a decrease of the
electrode surface area as Rct is proportional to the reciprocal of
surface area. The surface areas of the pristine and cycled positive
electrodes were determined by Brunauer–Emmett–Teller (BET)
measurements to be 2.2 m2 g−1 and 2.0 m2 g−1, respectively,
showing that the surface area did not change after cycling. On
the other hand, the double layer capacitance for the positive
electrode, Cdl was also evaluated by fitting the impedance spectra
with EQC. The obtained values of Cdl, which are normalized
with respect to the BET surface area, are plotted in Fig. 9 and
show that Cdl was more or less independent of cycle numbers.
This result indicates that the wetted surface area indeed did not
vary upon cycling because surface area is proportionally linked
to Cdl. Both BET and Cdl measurements confirm that the increase
in Rct is not due to the change of surface area.

The origin of the Rct rise upon cycling has not been clearly
explained. Aurbach et al. attributed the increase in Rct to the sur-
face layer [4]. One component of the surface layer is LiF which
is highly resistive to Li+ ion migration. The increasing RSL has
shown that the surface layer thickens upon cycling, which makes
it more difficult for Li+ ions to migrate through this layer in order
to take part in the charge transfer reaction. This, in turn, ends
up with an increasing Rct. Abraham et al. assigned the Rct rise
to the compositional change of the surface layer during cycling
[24]. They argued that these compositional changes apparently
increased the complexity of Li+ ion movement through the film,
resulting in an increasing resistance. Generally, the surface layer
is most likely responsible for the increase in the charge transfer
resistance of the positive electrode.

The particles of the positive electrode were analyzed by TEM
and are shown in Fig. 10. In comparison to the pristine ones, the
cycled particles were severely strained with extensive internal
defects and microcracks (indicated by arrows). These defects
and microcracks are believed to result from the repeated inser-
tion and removal of Li+ ions into and out of the positive electrode
during cycling. This is partly confirmed by a comparative study
on the LiCoO2 particles after long-term storage. It is known that
a fully charged battery loses substantial capacity after storage on
a shelf. In our study, a 300 mAh Li-ion battery was found to irre-
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FIGURE 1.16 – Diagrammes de Nyquist après un cycle (trait
continu), 204 cycles (+), 406 cycles (4), 608 cycles (o) : a) Ca-

thode, b) Anode [78].

Le modèle en question est présenté dans la figure 1.17 et il est constitué de la
façon suivante :
• Rs la résistance en série,
• Rsl et Csl la résistance et la capacité respectivement pour la migration

des ions Li+ à travers la couche de surface,
• Rct la résistance de transfert de charge et Cdl la capacité du double

couche
• Zw l’impédance de diffusion des ions Li+

• Cintcapacitintrieur
Durant le cyclage, les auteurs ont observé l’augmentation de Rct et ont sug-
géré que cette augmentation est due à la croissance de la couche à la surface
de l’électrode positive (CEI), ce qui rend plus difficile le déplacement des ions
Li+ à travers cette couche.
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the largest value but also appear to increase exponentially upon
cycling. The increase of Rct can result from a decrease of the
electrode surface area as Rct is proportional to the reciprocal of
surface area. The surface areas of the pristine and cycled positive
electrodes were determined by Brunauer–Emmett–Teller (BET)
measurements to be 2.2 m2 g−1 and 2.0 m2 g−1, respectively,
showing that the surface area did not change after cycling. On
the other hand, the double layer capacitance for the positive
electrode, Cdl was also evaluated by fitting the impedance spectra
with EQC. The obtained values of Cdl, which are normalized
with respect to the BET surface area, are plotted in Fig. 9 and
show that Cdl was more or less independent of cycle numbers.
This result indicates that the wetted surface area indeed did not
vary upon cycling because surface area is proportionally linked
to Cdl. Both BET and Cdl measurements confirm that the increase
in Rct is not due to the change of surface area.

The origin of the Rct rise upon cycling has not been clearly
explained. Aurbach et al. attributed the increase in Rct to the sur-
face layer [4]. One component of the surface layer is LiF which
is highly resistive to Li+ ion migration. The increasing RSL has
shown that the surface layer thickens upon cycling, which makes
it more difficult for Li+ ions to migrate through this layer in order
to take part in the charge transfer reaction. This, in turn, ends
up with an increasing Rct. Abraham et al. assigned the Rct rise
to the compositional change of the surface layer during cycling
[24]. They argued that these compositional changes apparently
increased the complexity of Li+ ion movement through the film,
resulting in an increasing resistance. Generally, the surface layer
is most likely responsible for the increase in the charge transfer
resistance of the positive electrode.

The particles of the positive electrode were analyzed by TEM
and are shown in Fig. 10. In comparison to the pristine ones, the
cycled particles were severely strained with extensive internal
defects and microcracks (indicated by arrows). These defects
and microcracks are believed to result from the repeated inser-
tion and removal of Li+ ions into and out of the positive electrode
during cycling. This is partly confirmed by a comparative study
on the LiCoO2 particles after long-term storage. It is known that
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FIGURE 1.17 – Modèle du circuit équivalent [78].

1.3.3 Étude 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 l’anode.
Kohei Honkura et al. [79] ont mis en évidence la perte de capacité et les
mécanismes de dégradation dans les piles LiCoO2 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 l’anode, ils ont
observé la diminution de la capacité de la cathode plus rapide par rapport à
celle de l’anode lors des cycles de charge et de décharge. Cela indique que le
vieillissement se manifeste principalement dans la cathode en LiCoO2 avec le
cyclage et qu’il y a un déséquilibre dans les réactions électrochimiques entre
les deux électrodes du à des réactions irréversibles de la cathode.

Dans un autre travail [80], Ting Guan et al. ont exploité les résultats sur

3. Results and discussion

3.1. Cycling of the full cells

The capacity retentions of LiCoO2/graphite full cells with cycling
time at different charge/discharge rates are shown in Fig. 2. The
capacity decays as the cycling time goes on, and the decay rate is
accelerated with the increasing test rate, especially when the test
rate is not higher than 1.8C. However, when the test rate is 3.0C, the
capacity retention curve with cycling time is similar to the curve at
1.8C. As seen in Fig. 2, the lifetime of full cell at 0.6C is about one
year which is the double of the lifetime at 1.2C. The lifetime at 1.8C
is about 22.5% of that at 0.6C.When the test rate increases from 1.8C
to 3.0C, the lifetime does not change a lot, which is ca. 17.6% of the
lifetime at 0.6C.

The charge/discharge curves of the fresh cell at different rates
and the corresponding incremental capacity (IC) curves are shown

in Fig. 3. The full cell capacity declines with the increasing test rate,
meanwhile the charge platform rises and the discharge platform

Fig. 1. The flow chart of the testing process.

Table 1
The coulombic efficiencies of the fresh cell at different rates.

Rate 0.6C 1.2C 1.8C 3.0C

Coulombic efficiency/% 99.7 99.6 98.3 95.4

Fig. 2. Capacity retention of LiCoO2/graphite cells with cycling time at different
charge/discharge rates (0.6C, 1.2C, 1.8C and 3.0C).
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FIGURE 1.18 – Perte de capacité à différents C-rate [80].

des batteries LiCoO2 cyclées à différents C-rate en utilisant la méthode de
la capacité différentielle. La figure 1.18 montre la diminution de la capacité
au fur et à mesure avec l’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 à différents C-rate successive-
ment. D’après les résultats de dQ/dV, XPS et SEM, ils ont confirmé qu’il y
a eu un dépôt du lithium métallique sur l’anode lorsque le C-rate est supé-
rieure ou égal à 1.8C.
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drops, which is attributed to the increased polarization in the full
cell. In Fig. 3(b), for the charging process at 0.6C, there are two
peaks (peak 1 and peak 2) in the IC curve which are due to the
reaction of lithium ion intercalation and deintercalation. The peak
positions are respectively around 3.76 V and 3.9 V. As the test rate is
increased, the peaks shift to higher voltage due to the polarization,
and the intensity of the peaks is reduced. For the full cell cycled at
1.2C, the two peaks shift to around 3.8 V and 3.97 V separately.
However, there are three peaks in the IC curve for the charging
process at 1.8C, and the peak positions are around 3.82 V, 4.0 V and
4.15 V respectively. A new peak (peak 3) appears at 4.15 V which is
assigned to the deposition of metallic lithium in accordance with
the following results of postmortem analysis. The similar situation
also occurs for the test rate of 3.0C.

Table 1 shows the coulombic efficiencies at different rates for
the fresh cell, the coulombic efficiency declines as the charge/
discharge rate increases. For the test rates of 0.6C and 1.2C, the
coulombic efficiencies are close to 100%. It is indicated that the SEI
film has already formed during the formation process, and the
consumption of active lithium is very few for the development of
SEI film. However, when the test rates are 1.8C and 3.0C, the
coulombic efficiencies decrease significantly, suggesting that a
large portion of active lithium is consumed irreversibly except the
consumption for the development of SEI film. This part of active
lithiummay be caused by the deposition of metallic lithium, which
is consistent to the results of the IC curves.

3.2. Verify the deposition of metallic lithium

3.2.1. Digital photograph of the charged anode
In order to verify the composition of graphite anode surface

after charging at high rates, a fresh cell in the fully charged state
after charging at 1.8C was dismantled and the anode was tested. In
Fig. 4, the charged graphite anode has a color similar to that of gold
which is the typical color of LiC6, and this is the result from a change
of the band structure owing to the variation of lattice spacing [11].
In addition, there are some gray substances covering on the anode
surface, which is attributed to the layer of metallic lithium ac-
cording to the literatures [11,38,39].

3.2.2. XPS analysis of the charged anode
The graphite electrodes with and without gray substances were

detected by the XPS tests. The XPS spectra of C1s, O1s, Li1s and F1s
are shown in Fig. 5.

The Li1s spectra are fitted with four peaks. The peak at 56.5 eV is
assigned to LiF while the peak at 55 eV is assigned to Li2CO3,
ROCO2Li and LiOH. The peaks at 53.7 eV and 52.3 eV are attributed
to Li2O and lithium metal respectively [40,41]. For the graphite
electrode with gray substances, the peak of lithium metal is quite
obvious and the content of Li2O is high. In contrast, the lithium
metal has not been detected, and the content of Li2O is relatively
low for the graphite electrode without gray substances. It is sug-
gested that the lithium metal is unevenly deposited on the anode
after charging at 1.8C and the lithium metal is partly oxidized
before putting the sample into XPS instruments.

In the C1s spectra, the peaks at 289.5 eV, 288 eV, 285.9 eV,
284.6 eV and 283.3 eV are assigned to CO3, C¼O, C-O, C-C/C-H and
LiCx separately [42e44]. More constituents of the SEI film are
detected on the graphite electrode with gray substances, indicating
that a part of precipitated metallic lithium is reacted with the
electrolyte which results in irreversible capacity loss.

The O1s spectra are fitted with three peaks, and the peaks at
532.9 eV, 531.2 eV and 529.6 eV are attributed to C-O, CO3/Li-O-H
and Li-O-Li respectively [41,43]. In F1s spectra, there is one peak at
685.5 eV which is assigned to LiF [39]. This illustrates that the
products of Li2CO3, ROCO2Li, ROLi, LiF and Li2O are generated on the
surface of the graphite electrode.

3.2.3. DSC analysis of the charged anode
The DSC curve of the charged graphite electrode with gray

substances is shown in Fig. 6. There appears an endothermic peak
at 180 �C which indicates the existence of metallic lithium, for the
melting point of metallic lithium is 180 �C [45,46]. This phenome-
non is consistent with the XPS analysis results. Therefore, it is
demonstrated that the metallic lithium is deposited on the graphite
electrode surface after charging at 1.8C.

3.2.4. SEM analysis of the anodes
After disassembling in the discharged state, the surface

Fig. 3. (a) The charge/discharge curves of the fresh cell at different rates (0.6C, 1.2C,
1.8C and 3.0C) and (b) the corresponding IC (dQ/dV) curves.

Fig. 4. The digital photograph of the anode recovered from the fresh cell after CC-CV
charging at 1.8C.
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FIGURE 1.19 – a) Tension OCV en fonction de la capacité à diffé-
rents C-rate, b) Capacité différentielle en charge et en décharge

à différents C-rate [80] .

1.3.4 Étude 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
très peu d’articles pourtant sur la mesure du bruit des batteries Li-ion en gé-
néral et sur les batteries LiCoO2 en particulier. En 1999, S. Martinet et al. [81]
étaient les premiers à exploiter les mesures de bruit électrochimique sur les
batteries Li-ion (LiCoO2) en montrant la détection de la surcharge et l’esti-
mation de taux d’évolution des gaz durant la surcharge, ce qui peut être un
indicateur important pour la détermination de l’état de santé des batteries.

E. A. Astafev [82] a exploité l’évolution du niveau de bruit électrochi-
mique sur des batteries Li-ion en décharge, c’est à dire à 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 à la partie réelle de l’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 LiCoO2 durant les cycles de
charge et de décharge pour visualiser l’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 l’évolution de
la partie réelle de l’impédance de batterie extraite à partir des diagrammes
de Nyquist et les valeurs d’écart-type de niveau du bruit électrochimique en
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higher than 15–20%. However, it would be impossible to
establish this fact without applying a load interruption tech-
nique. At a final SOC value, the ECN behaviour differs from
that of all other curves irrespective of the analysis method
used. In this connection, it is interesting that, in the case of
continuous measurement, the SD value is more than one order
of magnitude higher for the final SOC values than that obtain-
ed for interrupted measurement. This also means that the ef-
fects of some processes accumulated during the battery dis-
charge lead to a strong ECN SD increase for the final SOC
values in continuous discharge. Aweaker final increase of the
ECN SD value is observed in interrupted measurement due to
the relaxations during interruptions. Nevertheless, the fact of
growth can be clearly observed even in this case. The same
behaviour can also be seen for intermediate SOC values, since
the absolute slope and SD values of all three experiments
carried out with interruptions are slightly (but consistently)
lower than those for the continuous measurement.

It is probable that some over-concentrations of reaction
products or under-concentrations of reagents are formed dur-
ing discharge and that the observed ECN both under load and
following its removal is generated by their relaxations to some
quasi-equilibrium bulk values [27]. Since changes in parts of a

chemical compound of a locally active material take place
during discharge and relaxation, the electrochemical potential
also changes along with it. The ECN is generated with the
dissipation of energy. These processes gradually slow down
during the relaxation and finally stop when the battery reaches
a quasi-equilibrium state, ECN disappears and thermal noise
is observed. Figure 5 illustrates the described situation in SD
units. It is logical to suppose that their values are proportional
to the speed or intensity of noise-generating processes. Here,
the break of the curves corresponds to the load interruption.
The SD value increases, reaching some kind of a limit prior to
the interruption of load; a gradual fall is observed following
this point. The rise in noise amplitude is most rapid for the first
curve (1) having the lowest SOC value. It can be seen that no
strong qualitative changes take place when moving from the
spectrum with load (curve 1) in Fig. 3 to the first relaxation
spectrum (curve 2) for any SOC value. This probably means
that only one dominant physical process (such as the sug-
gested over-concentration relaxation) generates the ECN in
both cases, i.e. with load and during relaxation.

Strong differences can now be observed in the ECN behav-
iour of primary and rechargeable batteries. In the case of pri-
mary batteries, more pronounced changes are seen during the

Fig. 3 ECN PSD spectra changing during the relaxation for the different
SOC values: 1, with load; 2, after 30 s of relaxation; 3, after 45 min of
relaxation; 4, 3.5 h of relaxation; 5, after 13 h relaxation. 6, EIS real part

of impedance spectrum: a 87.5% of SOC; b 62.5% of SOC; c 50% of
SOC; d 37.5% of SOC; e 12.5%of SOC; f 0% of SOC
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FIGURE 1.20 – DSP évoluant au cours de la relaxation à diffé-
rents valeurs du SoC : 1) 0 s ; 2) après 30 s de relaxation ; 3) après
45 min ; 4) 3.5 h ; 5) après 13 h. 6) partie réelle du spectre d’im-
pédance de l’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 à 5 Hz. Ce résul-
tat montre que l’amplitude du bruit électrochimique augmente d’un facteur
5.81 après 1300 cycles tandis que la partie réelle augmentent de 1.21 après le
même nombre de cycles.
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Fig. 9 demonstrates the ECN behaviour for the different cycle
numbers together with the corresponding discharge curves. It is
possible to see that the basic ECN level of the most of the discharge
process increases during cycling. A small drop of the discharge
voltage is only observed when we move from the cycle number
50–300. It means that ohmic resistance increases in this cycle
numbers range. It corresponds usually to the solid electrolyte
interface (SEI) growth. No visual (qualitative) changing in dis-
charge curve behaviour takes place during 550 cycles (only the
scale of horizontal axis shrinks). A small difference in final beha-
viour can be seen at cycle number 1450. The final fall of the voltage
happens more gradual. It is probably due to the structural changes
in the cathode material.

It is possible to see that the final growth of the ECN amplitude at
the end of the discharge process takes place at the lower discharge
voltages for higher cycle numbers. It is possible to see that coming
down to the level of about 3 V results in the disappearance of the
final ECN level growth when we move from the cycle number 300–
1450. The lower discharge voltage of about 2 V is required to reach
the final ECN level growth if we look at the cycle number 550 dis-
charge curve.

If we consider the impedance spectra evolution during the
cycling (Fig. 7), it is possible to conclude that it is quite hard to
select any part of it which would change stronger than the others.
Spectra colours in this figure correspond to the ones in Fig. 8 with
the same cycle numbers. The most part of the hodograph – high-
frequency SIE impedance (frequencies higher than 1 kHz) [40],
mid-frequency impedance (central semi-circle in the frequency

band from 1 kHz to 0.2 Hz) corresponding to the charge transfer
resistances with double layer capacitances of the cathode and
anode (it is impossible to separate them in our case without refer-
ence electrode) – all of them gradually increase during cycling pro-
cess [41]. Only the low-frequency diffusion impedance (the rise of
the impedance at the frequencies lower than 0.2 Hz) stays without
visible changes. Relative changes in impedance behaviour were
observed in work [42].

It is possible to suppose that two final degradation reasons
(numbers 5 and 6) do not take place during cycling because no
strong self-discharge is observed to indicate the process number
5 (self-discharge speed is the same as for the fresh battery). The
relaxation noise of cycled battery behaves the same way as for
the fresh one. It indicates the absence of lithium plating [43]. In
another case, it would be possible to identify the corrosion pro-
cesses which would show additional noise (as under load so after
removing of it). It is probably that qualitative changes in discharge
curve behaviour at cycle number 1450 correspond to the structural
changes. This assumption is in agreement with charge–discharge
effectiveness fall after cycle number 1000. The ECN amplitude
changes fast from cycle to cycle in this range of cycle numbers as
Fig. 8a demonstrates. So, it is possible that structural changes of
the cathode take place in the region of cycle numbers from 1000
to 1500. The first range with slow ECN amplitude growth (blue
data points in Fig. 8a) probably corresponds to the growth of the
SEI film as the voltage drop of the discharge curve indicates it.
The red region (Fig. 8a, cycle numbers from 300 to 1000) with
increased speed of ECN level growth probably corresponds to the

Fig. 7. (a): EIS spectra for the different charge–discharge cycle numbers: 1 – 50; 2 – 150; 3 – 250; 4 – 350; 5 – 450; 6 – 550; 7 – 650; 8 – 750; 9 – 850; 10 – 950; 11 – 1050; 12
– 1250; 13 – 1450. Frequency band 0.05 Hz–100 kHz. Spectra are shifted in vertical direction by 1 X one from each other for better visual presentation. (b): Comparison of
impedance real part value at 5 Hz growth – 14 (left axis), with an increase of ECN SD value – 15 during the cycling process (right axis, instrument noise is subtracted).

Fig. 8. (a): Averaged ECN standard deviation values dependence on capacity loss in 3 regions: 0–250 cycles, 250–1000 cycles, 1000–1500 cycles. (b): Charge loss dependence
on cycle number. Instrument noise is subtracted in a form of variance.
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FIGURE 1.21 – Comparaison entre la partie réelle de
l’impédance-14 et la valeur de l’écart-type du bruit

électrochimique-15 à 5 Hz [83].
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Chapitre 2

Outils de modélisation électriques

Introduction

Le but de ce chapitre est de réaliser des circuits électriques théoriques
dont l’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 à phase constante, notés CPE, en utilisant le logiciel EC-Lab
de BioLogic qui donne les spectres d’impédance Z′th et Z′′th en fonction de
la fréquence. Nous étudions trois circuits notés respectivement 1 R//CPE, 2
R//CPE et 3 R//CPE pour arriver à un circuit dont le diagramme de Nyquist
ressemble le plus possible à celui qui est obtenu sur les piles aux chapitres 3 et
4. Pour se rapprocher aussi au plus près des mesures d’impédance complexe
sur les piles nous simulons des erreurs de mesures Z′err et Z′′err qui sont ajou-
tées scalairement aux valeurs d’impédances Z′th et Z′′th des circuits théoriques.
Ces erreurs sont générées en Z′ et en Z′′ à partir de la loi de Gauss centrée
réduite avec des valeurs aléatoires (plus précisément pseudo-aléatoires) in-
dépendantes η′ et η′′. Il est évident que cette simulation ne correspond pas
exactement aux erreurs de mesures avec un potentiostat mais nous avons
choisi le modèle d’erreur qui correspond le mieux, d’après la littérature, aux
mesures d’impédances complexe électrochimiques [3, 4].

L’expression générale de l’impédance complexe d’un circuit s’écrit alors :

Z∗th+err = Z∗th + Z∗err = Z′th + iZ′′th + Z′err + iZ′′err (2.1a)
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avec l’expression suivante pour l’impédance complexe des erreurs :

Z∗err = ε

(√
Z′th2 + Z′′2th

)
moyen

(
η′ + iη′′

)
(2.1b)

Dans laquelle ε est un coefficient d’erreur ajustable et
(√

Z′th2 + Z′′2th
)

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

Z∗th+err = Z′th + εη′
(√

Z′th
2 + Z′′th2

)
moyen

+ i
(

Z′′th + εη′′
(√

Z′th
2 + Z′′th2

)
moyen

(2.1c)

Les diagrammes de Nyquist des 3 circuits théoriques étudiés par la suite à 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 l’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 γ(τ) la fonction de
distribution des temps de relaxation notée DFRT (ou DRT). Elle est calculée
à l’aide de la formule ci-dessous :

Z∗mes = Z′mes + iZ′′mes = R∞ +
∫ ∞

0

γ(τ)

1 + i2π f τ
dτ (2.2)

Avec f la fréquence, τ le temps et R∞ la résistance à une fréquence infinie.
Il est important de noter que les méthodes de déconvolution utilisées par les
2 logiciels sont très sensibles aux erreurs de mesure d’où l’intérêt 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 l’exemple d’une mesure EIS effec-
tuée de 0.01 Hz à 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 parallèle avec un CPE sous un dia-
gramme de Nyquist. Pour effectuer cette représentation, nous avons encadré
3 étudiants en deuxième 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 l’une des multiples techniques
non destructives à être utilisée pour caractériser et à être 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 à remplir par le système de
mesure d’impédance pour satisfaire les relations de Kramers-Kronig [7, 8] :

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

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

iii) Stabilité : le système revient à son état initial après la suppression de
l’excitation, il ne peut pas changer avec le temps

iv) Invariabilité : le comportement du système reste le même sur toute
la plage de fréquence F incluant F→ 0 et F→ ∞.

Dans le cas de nos mesures électrochimiques la condition la plus impor-
tante à remplir pour satisfaire les relations de Kramers-Kronig est d’abord
la stabilité du système [9].

Pour valider les conditions, le test de Kramers-Kronig (K-K) doit être ap-
pliqué sur les valeurs réelles et imaginaires de l’impédance complexe mesu-
rée Z∗ telle que :

Z∗ = Re(Z∗) + iIm(Z∗) = Z′ + iZ′′ (2.3)
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D’après la littérature [10], les auteurs ont suggéré que les relations K-K peuvent
être utilisées pour vérifier la validité des données d’impédance mesurées.
L’équation de K-K analytique pour la partie réelle de l’impédance est donnée
[9] par l’équation 2.4 :

Re{Z(ω)} = Z∞ +
2
π

∫ ∞

0

x Im{Z(x)} −ω Im{Z(ω)}
x2 −ω2 dx (2.4)

La partie imaginaire de l’impédance est donnée par l’équation 2.5 :

Im{Z(ω)} = 2ω

π

∫ ∞

0

Re{Z(x)} − Re{Z(ω)}
x2 −ω2 dx (2.5)

Avec ω ∈ [0,+∞[ qui est l’intervalle de pulsation et Z∞ qui représente l’im-
pédance réelle extrapolée à 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 système de mesure [11]. Avec les câbles 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 câbles de connexion et des raccor-
dements puis assurer un contact électrique optimal entre la pile et le porte-
échantillon pour réduire au maximum les phénomènes électriques parasites.
En plus, il faut choisir attentivement l’amplitude du signal d’excitation, la
gamme de fréquence utilisée et le nombre de points par décade parce que
tous ces paramètres ont une influence sur les valeurs mesurées de Z′ et de
Z′′.
Pour illustrer l’intérêt du test de Kramers-Kronig, nous présentons figure

2.1 l’écart en % de 0.1 Hz à 105 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 l’écart est au maximum de ± 0.2% et seulement de
0.1 à 1 Hz ; au-delà de 1 Hz l’écart est inférieur à ± 0.1% ce qui atteste ici de
la validité et de la qualité des mesures d’impédance complexe.

2.2 Étude d’un circuit avec 1 R//CPE

Le premier circuit théorique étudié, noté RCPE est constitué par une ré-
sistance R avec en parallèle un élément à 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)

ZCPE( f ) =
1

Q(i2π f )α
(2.7)

avec f la fréquence, Q et α sont des constantes indépendantes de la fréquence
avec -1≤ α ≤+1 ; pour α=-1 c’est une inductance, pour α=0 c’est une ré-
sistance et pour α=+1 c’est une capacité. L’impédance complexe du circuit
R//CPE est donnée par l’expression suivante :

Z∗RCPE = Z′RCPE + iZ′′RCPE =
R

1 + RQ(i2π f )α
(2.8)

−→ Nous avons pris une valeur de résistance R=1.06 Ω, analogue à la résis-
tance de polarisation de la pile P24 (étudiée au chapitre 3), une valeur de Q=
0.18 et de α= 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 à 200 Hz. La fré-
quence du maximum de -Z′′ est appelée fréquence critique fc : elle est égale
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à 1.14 Hz. Elle est obtenue avec la formule suivante (voir calcul en Annexe
C) :

fc =
1

2π(RQ)
1
α

(2.9)
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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 manière analytique exacte
par les frères COLE [12] sous la forme suivante :

γ(τ) = R
sin απ

2π
[
ch
(

α Ln τ
τc

)
+ cos απ

] (2.10a)

Par la suite les circuits vont comporter 2 et 3 R//CPE. Dans ce cas la DFRT
totale γT(τ) est la somme arithmétique des DFRT de chaque R//CPE :

γT(τ) =
n

∑
i=1

Ri
sin αiπ

2π
[
ch
(

αi Ln τ
τci

)
+ cos αiπ

] (2.10b)

A noter que plus la valeur α du CPE est élevée et proche de 1, plus la dis-
tribution des temps de relaxation est étroite ; pour α= 1 cette distribution est
un Dirac. Le temps de relaxation moyen τC de la distribution correspond à
l’amplitude maximale du pic. Il est relié à la fréquence critique par la formule
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suivante :
τC =

1
2π fc

= (RQ)
1
α (2.11)

Pour le circuit 1R//CPE étudié il n’y a évidemment qu’un seul pic dont l’am-
plitude maximale calculée avec la formule 2.13 est γ(τC)=0.657 Ω et le temps
de relaxation correspondant est τC=0.139 s.

C) Déconvolution fréquentielle :

Les valeurs de Z′RCPE et Z′′RCPE ont été calculées de 0.01 Hz à 1 MHz avec
l’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
α (noté CPE-P). Les valeurs obtenues correspondent aux valeurs théoriques
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P o i n t s  t h é o r i q u e s

FIGURE 2.3 – Diagramme de Nyquist du circuit 1R//CPE sans
erreur de mesure de 0.01 Hz à 200 Hz avec les points théoriques

et l’ajustement avec ZView.

pour R, Q et α avec une excellente précision puisque le critère du χ2 donne
une valeur de 2.2 x 10−9.
La figure 2.3 présente le diagramme de Nyquist avec les points théoriques
Z′RCPE et Z′′RCPE et l’ajustement obtenu avec ZView sous forme de ligne conti-
nue. Pour des raisons de clarté le diagramme est présenté de 0.01 Hz à 200 Hz
seulement. Comme prévu l’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 problèmes inverses [13]. Cette
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méthode nécessite de choisir la bonne valeur du paramètre de régularisation
λ qui prend en compte l’existence d’erreurs de mesure statistiques. La diffi-
culté est que ce paramètre peut varier dans de très grandes proportions, par
exemple de 10 à 10−15.
Nous donnons figure 2.4a les DFRT de 5 ms à 5 s obtenues avec λ=1 et λ=10−4

ainsi que la DFRT analytique exacte pour comparaison. On peut constater
que pour λ=10−4 la DFRT obtenue avec DRTtools est proche de la DFRT ana-
lytique avec quasiment la même 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 λ=10−5 ce qui fait que cette va-
leur n’a pas été présentée dans la figure. Par contre pour λ=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 paramètres électriques du circuit R//CPE à savoir R, Q et α comme in-
diqué ci-dessous.
Cette procédure est décrite ici pour la 1ère fois et, à notre connaissance, n’a pas
encore été publiée dans la littérature.
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FIGURE 2.4 – a) DFRT analytique exacte et avec DRTtools du
circuit 1R//CPE sans erreur de mesure ; b) évolution de R, Q et
α en fonction de λ avec en pointillés les valeurs attendues R=

1.06 Ω, Q=0.18 et α= 0.84.

a) Détermination de R :

La DFRT est une fonction normalisée [14], c’est-à-dire que :
∫ ∞

0
γ(τ)

R = 1 ce
qui permet de déterminer facilement la valeur de R car cela revient à calculer
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la surface sous le pic de la DFRT :∫ ∞

0
γ(τ)dτ = R (2.12)

Pour calculer R nous utilisons la fonction trapz de Matlab.

b) Détermination de α :

D’après l’équation 2.10a, pour τ=τC alors Ln( τC
τ )= Ln(1)=0 et ch(0)=1

donc l’amplitude maximale de la DFRT vaut :

γ (τC) = R
sin απ

2π[1 + cos απ]

or 1 + cos aαπ = 2 cos2(απ/2) et sin απ = 2 sin(απ/2) cos(απ/2) soit :

γ (τC) =
R

2π
tg
(απ

2

)
(2.13)

et finalement l’expression de α est donnée formule 2.14 :

α =
2
π

arctg
[

2πγ (τC)

R

]
(2.14)

c) Détermination de Q :

A partir de la formule 2.11 : τC = (RQ)
1
α on obtient τα

C = RQ d’où l’ex-
pression 2.15 pour Q :

Q =
τα

C
R

(2.15)

Nous avons calculé les valeurs de R, Q et α en faisant varier le paramètre λ de
10−4 à 1 par pas de 10. Nous donnons figure 2.4b l’évolution de ces valeurs
en fonction de λ. On constate que l’on ne retrouve pas les valeurs attendues
pour R, Q et α avec une seule valeur de λ mais néanmoins on retrouve des
valeurs voisines en utilisant 2 valeurs de λ :
−→ λ=1 : R=1.063 Ω soit une incertitude relative de 0.3%,
−→ λ=10−4 : Q=0.203 soit une incertitude relative de 13% et α= 0.837 soit une
incertitude relative de 0.4%.
Ces valeurs sont moins bonnes que celles obtenues avec ZView mais restent
satisfaisantes.
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2.2.2 1 R//CPE : étude avec erreur de mesure

Cette étude suit la démarche de l’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’après cette for-
mule il intervient dans ces erreurs la valeur moyenne du module de l’im-
pédance complexe théorique dans la gamme de fréquence 0.01 Hz à 1 MHz.
Pour le circuit R//CPE théorique étudié nous avons obtenu la valeur moyenne

suivante du module théorique :
√(

Z′th
2 + Z′′th

2
)

moyen
=0.308.

A) Représentations fréquentielles :

Nous présentons dans la figure 2.5, par exemple pour le coefficient ε =
0.05, l’évolution des impédances Z′ et -Z′′ de 0.01 Hz à 1 MHz avec les points
sans erreur de mesure et avec erreurs de mesure ajoutées.
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FIGURE 2.5 – Évolution fréquentielle : a) de l’impédances Z′

et b) de l’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 ε de 0.01 à 0.05 par pas de
0.01 pour voir l’influence de l’augmentation régulière 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 ε = 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 l’ajustement obtenu avec ZView sous forme
de ligne continue. Pour des raisons de clarté le diagramme est présenté de
0.01 Hz à 200 Hz seulement.
Les valeurs de R, Q et α déterminées par le logiciel sont présentées dans
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FIGURE 2.6 – a) Diagramme de Nyquist du circuit 1R//CPE
avec erreurs de mesure ajoutées et l’ajustement avec ZView en

ligne continue.

la figure 2.6b ainsi que les valeurs théoriques indiquées en pointillés. On
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FIGURE 2.6 – b) Évolution des valeurs de R, Q et α en fonction
de ε avec en pointillés les valeurs théoriques R= 1.06 Ω, Q=0.18

et α= 0.84.

s’aperçoit que les valeurs de R, Q et α avec des erreurs de mesure ajoutées
sont très proches des valeurs théoriques pour ε = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04.
Par exemple avec ε = 0.03 d’après le tableau à côté de la figure 2.6a :
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−→ R= 1.053 Ω soit une incertitude relative de 0.7%, Q= 0.1818 avec une in-
certitude de 1% et α=0.8595 avec une incertitude de 2.3%.
Par contre pour ε = 0.05 les incertitudes augmentent sensiblement avec 3.1%
pour R, 6.7% pour Q et 7.9% pour α. On peut considérer néanmoins que mal-
gré l’augmentation des erreurs de mesures d’un facteur 5 de ε= 0.01 à ε= 0.05,
la détermination des valeurs de R, Q et α est obtenue à mieux que 8% près.

C) Déconvolution temporelle :

Comme indiqué précédemment (partie 2.2.1D), la détermination de la
DFRT avec le logiciel DRTtools dépend fortement du paramètre de régula-
risation λ. C’est pourquoi nous l’avons fait varier de 1 à 10−4 par pas de 10.
Pour limiter le nombre d’études nous avons considéré une seule valeur du
coefficient d’erreur de mesure à savoir ε= 0.03 pour comparer avec la décon-
volution fréquentielle du paragraphe précédent. Nous donnons figure 2.7a
les DFRT de 5x10−3 s à 5 s obtenues avec λ=1 et λ=10−3 ainsi que la DFRT
analytique pour comparaison. Nous n’avons pas représenté la DFRT pour
λ=10−4 car le pic est légèrement décalé et de plus il est déformé pour les
valeurs élevées de τ. On peut constater que pour λ=10−3 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 côté du pic principal.
Nous avons calculé les valeurs de R, Q et α à partir des courbes de DFRT
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FIGURE 2.7 – a) DFRT analytique exacte et avec DRTtools du
circuit 1R//CPE avec erreurs de mesure ; b) évolution de R, Q
et α en fonction de λ avec en pointillés les valeurs attendues R=

1.06 Ω, Q=0.18 et α= 0.84.
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pour le coefficient d’erreur ε = 0.03. Ces valeurs sont représentées figure 2.7b
en fonction de λ. On constate que l’on ne retrouve pas les valeurs attendues
pour R, Q et α avec une seule valeur de λ mais néanmoins on retrouve des
valeurs voisines en utilisant 2 valeurs de λ :
−→ λ=1 : R=1.063 Ω soit avec une incertitude relative de 0.3%,
−→ λ=10−3 : Q=0.206 avec une incertitude relative de 14.5% et α= 0.823 soit
avec une incertitude relative de 2%.
Ces valeurs sont un peu moins bonnes que celles obtenues avec ZView (voir
figure 2.6b pour ε = 0.03) mais sont tout de même acceptables.

2.3 Étude 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 extrêmes lorsque les fréquences critiques des 2R//CPE
sont :

i) d’une part très éloignées : on note ce circuit « 2R//CPE séparés »
ii) d’autre part très 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//CPE séparés : étude sans erreur de mesure

Les valeurs prises pour les paramètres R, Q et α afin d’obtenir des R//CPE
séparés sont les suivantes :
−→ R//CPE-BF : RBF = 1 Ω ; QBF = 0.16 ; αBF= 0.9
−→ R//CPE-HF : RHF = 0.5 Ω ; QHF = 0.001 ; αHF = 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 τC(BF)= 0.13 s ; fC(HF)= 8.27 kHz et τC(HF)= 1.92x10−5 s.

A) Diagramme de Nyquist et DFRT théoriques :

Nous présentons figure 2.8a le diagramme de Nyquist théorique de 0.01 Hz
à 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, à savoir 680 environ. On voit que sur l’axe des abscisses on
visualise la résistance BF de 1 Ω et la résistance HF de 0.5 Ω.
La figure 2.8b présente la DFRT de 10−6 s à 1 s du circuit « 2R//CPE sé-
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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 manière analytique exacte avec la for-
mule (2.10b) en prenant typiquement 30 points par décade. On observe l’exis-
tence de 2 pics bien séparés « R//CPE-BF » et « R//CPE-HF » qui cor-
respondent aux valeurs calculées des temps de relaxation τC(BF)=0.13 s et
τC(HF)= 1.92x10−5 s ainsi que des amplitudes maximales calculées avec la
formule (2.13) à savoir γ[τC(BF)]=1 Ω et γ[τC(HF)]=0.156 Ω.

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 α (noté CPE-P) avec une excellente précision puisque le cri-
tère du χ2 donne une valeur quasi-nulle de 3.5x10−16. La figure 2.9a présente
le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz à 1 MHz avec les points théoriques Z′th
et Z′′th et l’ajustement en ligne continue obtenu avec ZView. Comme prévu
l’accord est parfait.

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.9b les DFRT de 10−6 s à 2 s obtenues avec λ=1 et
λ=10−3 ainsi que la DFRT analytique pour comparaison. On peut constater
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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
l’ajustement ZView en ligne continue ; b) DFRT analytique

exacte et avec DRTtools.

que pour λ=10−3 la DFRT obtenue avec DRTtools est proche de la DFRT ana-
lytique exacte avec quasiment la même distribution des temps de relaxation.
De plus, on note pour λ=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, à partir des DFRT, les valeurs de R, Q et α : on ne re-
trouve pas les valeurs attendues avec une seule valeur de λ mais néanmoins
on retrouve des valeurs voisines en utilisant 2 valeurs de λ :
−→ λ=1 : RBF = 1.026 Ω et RHF = 0.47 Ω soit avec des incertitudes relatives
respectives de 2.6% et de 6%
−→ λ=10−3 : QBF = 0.184 et QHF = 9.8x10−3 soit avec des incertitudes relatives
respectives de 15% et de 2%; αBF = 0.85 et αHF = 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 QBF.

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

Dans le calcul des erreurs de mesure ajoutées, la valeur moyenne du mo-
dule de l’impédance complexe théorique intervient : elle vaut ici√(

Z′th
2 + Z′′th

2
)

moyen
= 0.655. Cette valeur étant 2.1 fois plus élevée que la

même valeur pour le circuit précédent avec 1R//CPE, c’est pourquoi ici nous
prenons un coefficient d’erreur ε = 0.01 plus petit que celui de ε = 0.03 qui a
été pris pour l’étude de 1R//CPE avec erreur de mesure.

A) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView utilisé avec les valeurs de Z′RCPE et Z′′RCPE calculées
de 0.01 Hz à 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 α (CPE-P) : ceci est dû aux erreurs de
mesure ajoutées. Dans ces conditions la valeur de χ2 = 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 α du circuit sont les sui-
vantes :
−→ sur R//CPE-BF : RBF=2.6%; QBF=2.5% et αBF=2.9%,
−→ sur R//CPE-HF : RHF=4%; QHF=57% et αHF=11.1%.
On constate que les incertitudes sur R//CPE-BF sont inférieures à celles pour
R//CPE-HF avec notamment pour QHF une incertitude qui dépasse 50%.
La figure 2.10a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz à 1 MHz avec

les erreurs de mesure ajoutées aux points théoriques et l’ajustement en ligne
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continue obtenu avec ZView. L’ajustement n’est pas parfait ce qui est attendu
d’après la valeur assez élevée du χ2.
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FIGURE 2.10 – a) Diagramme de Nyquist du circuit « 2R//CPE
séparés » avec des erreurs de mesure ajoutées aux points théo-
riques et l’ajustement ZView en ligne continue ; b) DFRT analy-

tique exacte et avec DRTtools.

B) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.10b les DFRT de 10−6 s à 2 s obtenues avec DRT-
tools pour λ=10−1 et λ=10−2 ainsi que la DFRT analytique exacte pour com-
paraison. Pour les valeurs de λ supérieures à 10−1 et inférieures à 10−2 les
DFRT ont des distributions des temps de relaxation trop différentes de celles
de la DFRT analytique. Par contre pour les 2 valeurs de λ présentées les DFRT
obtenues ont des distributions proches de la DFRT analytique et cela pour les
2 pics. On note cependant pour λ=10−2 l’existence d’un petit pic non signifi-
catif (ou pseudo-pic) vers 10−6 s.
Nous avons calculé les valeurs de R, Q et α comme précédemment pour le
circuit 1R//CPE (partie 2.2.1D) en utilisant les 2 valeurs de λ de la figure
2.10b :
−→ λ=10−1 : RBF = 1 Ω et RHF = 0.486 Ω soit la valeur exacte pour RBF et une
incertitude relative sur RHF de 2.8%.
−→ λ=10−2 : QBF = 0.189 et QHF = 8.25x10−4 soit avec des incertitudes rela-
tives respectives de 18% et de 17.5%; αBF = 0.832 et αHF = 0.74 soit avec des
incertitudes respectives de 7.6% et de 7.5%.
Les incertitudes relatives sur R, Q et α pour le R//CPE-BF et le R//CPE-
HF sont inférieures à celles obtenues avec ZView sauf pour QBF et αBF. Ceci
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montre l’intérêt d’effectuer à la fois les déconvolutions fréquentielles et tem-
porelles pour obtenir des valeurs les plus proches possibles des grandeurs
attendues de R, Q et α.

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

Les valeurs que nous avons prises pour les paramètres R, Q et α afin d’ob-
tenir deux R//CPE proches sont celles pour « 2R//CPE séparés » en modi-
fiant seulement QHF :
−→ R//CPE-BF : RBF = 1 Ω ; QBF = 0.16 ; αBF = 0.9
−→ R//CPE-HF : RHF = 0.5 Ω ; QHF = 0.05 ; αHF = 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 τC(BF)= 0.13 s ; fC(HF)= 30.94 Hz et τC(HF)= 5.1x10−3 s.

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 10−3 s à 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 τC(BF)= 0.13 s
et τC(HF)= 5.1x10−3 s ainsi que des amplitudes maximales γ[τC(BF)]= 1 Ω
et γ[τC(HF)]= 0.156 Ω. L’intérêt 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 Z′RCPE et Z′′RCPE calculées de 0.01 Hz à 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 α (noté CPE-P) avec une excellente précision puisque le critère du
χ2 donne une valeur quasi négligeable de 4.5x10−16. La convergence est ana-
logue à 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 à 1 MHz

avec les points théoriques Z′RCPE et Z′′RCPE et l’ajustement (ligne continue)
obtenu avec ZView. Comme prévu l’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-HF.

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.12b les DFRT de 10−3 s à 1 s obtenues avec DRT-
tools pour λ=10−2 et λ=10−3 ainsi que la DFRT analytique pour comparai-
son. Pour les valeurs de λ inférieures à 10−3, 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 l’ajustement ZView en ligne continue ; b) DFRT analytique

exacte et avec DRTtools.

contre pour les 2 valeurs de λ 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 α en utilisant la valeur λ=10−3 car
elle donne de meilleures valeurs qu’avec λ=10−2 pour les 6 paramètres. Les
incertitudes relatives sur ces paramètres sont les suivantes :
−→ R//CPE-BF : RBF=1.7%; QBF=8.8% et αBF=6.1%,
−→ R//CPE-HF : RHF=9.6%; QHF=15% et αHF=6.6%.
On constate que les incertitudes obtenues sur R, Q et α pour le R//CPE-BF
sont inférieures à celles pour le R//CPE-HF.

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

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

Z′th
2 + Z′′th

2
)

moyen
= 0.515.

A) Déconvolution fréquentielle :

Le logiciel ZView converge de 0.01 Hz à 1 MHz avec les valeurs indi-
quées dans le tableau ci-dessous. Les valeurs obtenues pour R, Q (CPE-T) et
α (CPE-P) avec les erreurs de mesure ajoutées ne correspondent pas aux va-
leurs théoriques. Dans ces conditions la valeur de χ2= 7.5x10−2 est beaucoup
moins bonne que dans le cas précédent sans erreur de mesure qui était de
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4.5x10−16.
Les incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et α du circuit sont les sui-

vantes :
−→ sur R//CPE-BF : RBF=13.4%; QBF=7.5% et αBF=7.7%,
−→ sur R//CPE-HF : RHF=23.6%; QHF=22% et αHF=4.7%.
On constate que les incertitudes sur le R//CPE-BF sont inférieures à celles
pour le R//CPE-HF sauf pour αBF et que les incertitudes sur RHF et QHF dé-
passent 20%.
La figure 2.13a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz à 1 MHz avec :
−→ les points avec les erreurs de mesure ajoutées aux valeurs théoriques,
−→ l’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 l’étude précédente sans erreur de mesure. Ceci montre
bien l’effet des erreurs de mesure sur la déconvolution.

B) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.13b les DFRT de 5x10−4 s à 2 s obtenues avec DRT-
tools pour λ=1, 10−1, 10−2 ainsi que la DFRT analytique exacte pour compa-
raison. Pour les 2 valeurs λ=10−1 et 10−2 les DFRT obtenues ont les distri-
butions les plus proches de la DFRT analytique exacte pour les 2 pics. Par
contre pour λ=1 d’une part la distribution est nettement plus large pour le
pic principal et d’autre part le 2ème pic aux temps courts n’apparait pas. De
plus, pour λ=10−1 le 2ème pic est décalé vers les temps courts à 3.5x10−3 s
par rapport à 5.1x10−3 s pour la DFRT analytique exacte. C’est pourquoi nous
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FIGURE 2.13 – a) Diagramme de Nyquist du circuit « 2R//CPE
proches » montrant les points avec erreurs, l’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 λ=1 et λ=10−1 pour calculer les
paramètres R, Q et α.
Nous avons donc calculé les valeurs de R, Q et α en utilisant seulement la va-
leur λ=10−2. Les incertitudes relatives déterminées sur ces paramètres sont
les suivantes :
−→ R//CPE-BF : RBF=6.1%; QBF=9.4% et αBF=8.9%,
−→ R//CPE-HF : RHF=19.2%; QHF=10% et αHF=10%.
Comme attendu, à cause des erreurs de mesure, les incertitudes sont supé-
rieures ici à celle du circuit « 2R//CPE proches » sans erreur de mesure. On
constate que les incertitudes obtenues sur R, Q et α pour le R//CPE-BF sont
inférieures à celles pour le R//CPE-HF dont les incertitudes sont égales ou
supérieures à 10%.

2.4 Étude 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 extrêmes suivants lorsque les fréquences
critiques des 3R//CPE sont :

i) d’une part très éloignées : on note ce circuit « 3R//CPE séparés »
ii) d’autre part très 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 paramètres R, Q et α afin d’obtenir des R//CPE
séparés sont les suivantes :
−→ R//CPE-BF : RBF= 1 Ω ; QBF = 0.19 ; αBF = 0.9
−→ R//CPE-MF : RMF = 0.7 Ω ; QMF = 6x10−3 ; αMF = 0.8
−→ R//CPE-HF : RHF = 0.3 Ω ; QHF = 8.3x10−3 ; αHF = 0.7
Les fréquences critiques et les temps de relaxation sont les suivants :
fC(BF)= 1 Hz et τC(BF)= 0.158 s ; fC(MF)= 149 Hz et τC(MF)= 1.07x10−6 s ;
fC(HF)= 22.4 kHz et τC(HF)= 7.1x10−6 s.
Avec les valeurs de R, Q et α 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
à 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 à 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 10−6 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 à savoir γ[τC(BF)]=
1 Ω, γ[τC(MF)]= 0.34 Ω et γ[τC(HF)]= 0.094 Ω.

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 α (noté CPE-P) avec une excellente précision
puisque le critère du χ2 donne une valeur de 6.4x10−10.
La figure 2.15a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz à 1 MHz avec

les points théoriques et l’ajustement en ligne continue obtenu avec ZView.
Comme prévu d’après la valeur très faible du χ2 l’accord est excellent.

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.15b les DFRT de 10−6 s à 2 s obtenues avec λ=10−1

et λ=10−2 ainsi que la DFRT analytique pour comparaison. On peut constater
que les DFRT obtenues avec DRTtools pour les 2 valeurs de λ ont des allures
comparables pour les 3 pics avec quasiment la même distribution des temps
de relaxation que la DFRT analytique exacte.
Nous avons calculé les valeurs de R, Q et α pour les 2 valeurs de λ : 10−1 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
l’ajustement ZView en ligne continue ; b) DFRT analytique et

avec DRTtools pour λ=10−1 et λ=10−2.

1R//CPE et 2R//CPE séparés, on ne retrouve pas les valeurs attendues pour
R, Q et α avec une seule valeur de λ mais on retrouve des valeurs voisines
en utilisant les 2 valeurs de λ. Les incertitudes relatives déterminées sur les
valeurs de R, Q et α du circuit sont les suivantes :
−→ λ=10−1 : RBF = 2.2%, RMF= 2.6% et RHF = 7%
−→ λ=10−2 : QBF = 14.7%, QMF= 6.6%, QHF = 13.4%; αBF= 8.3%, αMF= 4.4%,
αHF= 6.4%.
Les incertitudes relatives sont inférieures à 10% sauf pour QBF et QHF mais
dont les incertitudes sont inférieures à 15%.

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

Dans le calcul des erreurs de mesure ajoutées, la valeur moyenne du mo-
dule de l’impédance complexe théorique intervient : elle vaut ici√(

Z′th
2 + Z′′th

2
)

moyen
= 0.882. Pour le coefficient d’erreur de mesure nous pre-

nons ici ε = 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 à 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 α (CPE-P) : ceci est at-
tendu à cause des erreurs de mesure ajoutées aux valeurs théoriques de l’im-
pédance complexe. La valeur de χ2 = 4.1x10−3 est beaucoup plus élevée que
χ2 = 6.4x10−10 dans le cas sans erreur de mesure mais elle est acceptable. Les
incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et α du circuit sont les suivantes :
−→ sur R//CPE-BF : RBF=0.1%; QBF=2.5% et αBF=0.6%,
−→ sur R//CPE-MF : RMF=0.5%; QMF=0.2% et αMF=0.15%,
−→ sur R//CPE-HF : RHF=0.2%; QHF=4.6% et αHF=0.5%.
On constate que les incertitudes relatives sont assez faibles et toutes infé-
rieures à 5% ce qui est tout à fait raisonnable.
La figure 2.16a présente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz à 1 MHz avec

les erreurs de mesure ajoutées aux points théoriques ainsi que l’ajustement
en ligne continue obtenu avec ZView. L’ajustement n’est pas parfait ce qui est
attendu avec la valeur assez élevée du χ2.

B) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.16b les DFRT de 10−6 s à 2 s obtenues avec DRT-
tools pour λ=1, λ=10−1 et λ=10−2 ainsi que la DFRT analytique exacte pour
comparaison. D’après ces courbes c’est la DFRT pour λ=10−1 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 λ=1 la distribution des 3 pics est trop large et pour λ=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 α avec la DFRT pour λ=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 l’ajustement
ZView en ligne continue ; b) DFRT analytique exacte et avec

DRTtools pour λ=1, λ=10−1 et λ=10−2.

−→ sur le R//CPE-BF : RBF=2.5%; QBF=15.8% et αBF=12.2%,
−→ sur le R//CPE-MF : RMF=4%; QMF=45% et αMF=6.3%,
−→ sur le R//CPE-HF : RHF=5.3%; QHF=100% et αHF=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 α curieusement c’est le contraire.

2.4.3 3R//CPE 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 l’étude du vieillisse-
ment au chapitre 4. Nous prenons la même résistance de polarisation qu’au
cycle 2 qui est référencé P18-C2 : RP=RBF+RMF+RHF=1.8 Ω (voir chapitre 4
figure 4.9).
Les valeurs prises pour les paramètres R, Q et α afin d’obtenir 3R//CPE
proches sont les suivantes :
−→ R//CPE-BF : RBF = 0.8 Ω ; QBF = 2.55x10−2 ; αBF = 0.9
−→ R//CPE-MF : RMF = 0.7 Ω ; QMF = 3.4x10−3 ; αMF = 0.8
−→ R//CPE-HF : RHF = 0.3 Ω ; QHF = 1.78x10−3 ; αHF = 0.7
Les fréquences critiques et les temps de relaxation calculés sont les suivants :
fC(BF)= 12 Hz et τC(BF)= 1.3x10−2 s ; fC(MF)= 303 Hz et τC(MF)= 5.3x10−4 s ;
fC(HF)= 7.5 kHz et τC(HF)= 2.1x10−5 s.
Avec les valeurs de R, Q et α 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 complè-
tement les arcs de cercle correspondants à ces 3R//CPE.
La figure 2.17b présente la DFRT entre 5x10−6 s et 0.1 s du circuit « 3//RCPE

0 . 0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1 . 0 1 . 2 1 . 4 1 . 6 1 . 8
0 . 0

0 . 2

0 . 4

0 . 6

0 . 8

1 . 0

1 . 2

1 . 4

-Z'
' (Ω

)

Z '  ( Ω )

1  M H z 0 . 0 1  H z

1 2  H z3 0 3  H z
7 . 5  k H z

(a)

1 E - 5 1 E - 4 0 . 0 0 1 0 . 0 1 0 . 1
0 . 0

0 . 2

0 . 4

0 . 6

0 . 8

γ(
τ)

 (Ω
)

τ ( s )

 2 . 1 x 1 0 - 5  s

5 . 3 x 1 0 - 4  s

0 . 0 1 3  s

(b)

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 manière 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 à savoir γ[τC(BF)]= 0.8 Ω, γ[τC(MF)]= 0.34 Ω
et γ[τC(HF)]= 0.094 Ω. L’intérêt 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 α (noté CPE-P) avec une excellente précision
puisque le critère du χ2 donne une valeur de 4.1x10−16. La figure 2.18a pré-
sente le diagramme de Nyquist de 0.01 Hz à 1 MHz avec les points théoriques
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et l’ajustement en ligne continue obtenu avec ZView. Comme attendu l’ac-
cord est excellent puisque la valeur du χ2 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-HF.
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FIGURE 2.18 – a) Diagramme de Nyquist du circuit « 3R//CPE
proches » sans erreur de mesure avec les points théoriques et
l’ajustement ZView; b) DFRT analytique exacte et avec DRT-

tools pour λ=1, λ=10−1 et λ=10−2.

C) Déconvolution temporelle :

Nous donnons figure 2.18b les DFRT de 5x10−6 s à 10−1 s obtenues avec
DRTtools pour λ=1, λ=10−1 et λ=10−2 ainsi que la DFRT analytique exacte
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pour comparaison. Pour la valeur λ=1 les pics MF et HF ne sont pas claire-
ment observables. Pour la valeur λ=10−1 les pics MF et HF sont légèrement
décalés vers les temps courts par rapport à la DFRT analytique. Par contre
c’est avec λ=10−2 que la DFRT est la plus proche de la DFRT analytique.
Nous avons donc calculé les valeurs de R, Q et α en utilisant la valeur λ=
10−2.
Les incertitudes relatives déterminées sur ces valeurs sont les suivantes :
−→ pour R//CPE-BF : RBF=5.4%; QBF=33.3% et αBF=8.9%,
−→ pour R//CPE-MF : RMF=4.4%; QMF=11.8% et αMF=1.3%,
−→ pour R//CPE-HF : RHF=18.3%; QHF=44.4% et αHF=10.6%.
On constate que les incertitudes relatives obtenues sur R, Q et α sont dans
l’ordre suivant : R//CPE-MF < R//CPE-BF < R//CPE-HF.

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

Dans cette étude la valeur moyenne du module de l’impédance complexe

théorique vaut
√(

Z′th
2 + Z′′th

2
)

moyen
= 0.951. De plus nous avons pris un co-

efficient d’erreur de mesure ε= 0.01 comme avec les autres circuits avec er-
reurs de mesure ajoutées à 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 à 1 MHz. Une raison possible est que la valeur
moyenne du module de l’impédance complexe |Z ∗ |moyen= 0.951 est la va-
leur la plus élevée par rapport aux 4 autres études avec erreurs de mesure
ajoutées.

a) 1er 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 l’exemple de l’évolu-
tion de -Z′′ en fonction de log f . Nous supprimons, arbitrairement, 12 points
de chaque côté du spectre ce qui réduit maintenant la déconvolution dans
la gamme de fréquences de 0.2 Hz à 79 kHz. Dans ce cas le logiciel ZView
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converge avec la valeur χ2= 1.9x10−3 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 à 79 kHz avec les erreurs de mesure ajoutées
aux points théoriques ainsi que l’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 α du
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FIGURE 2.19 – Points théoriques avec erreurs de mesure ajou-
tées pour le circuit « 3R//CPE proches » pour -Z′′ de 0.01 Hz à

1 MHz limités de 0.2 Hz à 79 kHz.

Ɛ=0.01
|Z*|Moyen=0.951

FIGURE 2.20 – Diagramme de Nyquist du circuit « 3//RCPE
proches » avec erreurs de mesure de 0.2 Hz à 79 kHz, l’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 à 79 kHz :
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−→ sur R//CPE-BF : RBF=1.5%; QBF=0.8% et αBF=0.5%,
−→ sur R//CPE-MF : RMF=5.3%; QMF=7.6% etαMF=2.5%,
−→ sur R//CPE-HF : RHF=8.5%; QHF=9.3% etαHF=0.2%.

b) 2ème essai de convergence : par lissage de 0.01 Hz à 1 MHz

Nous avons pensé atténuer l’influence des erreurs de mesure qui em-
pêchent 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 à ZView de converger avec une valeur de χ2= 3.6x10−3

comme indiqué dans le tableau ci-dessous. Cette valeur de χ2 est moins
bonne que celle obtenue avec la méthode précédente et donc ici les incer-
titudes sur les paramètres R, Q et α seront plus importantes qu’avec la mé-
thode précédente. La figure 2.21 présente le diagramme de Nyquist lissé de
0.01 Hz à 1 MHz avec des erreurs de mesure ajoutées aux points théoriques,
l’ajustement en ligne continue obtenu avec ZView et les 3 arcs de cercle cor-
respondants au R//CPE-BF, au R//CPE-MF et au R//CPE-HF.
Les incertitudes relatives sur les valeurs de R, Q et α du circuit sont les sui-
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FIGURE 2.21 – Diagramme de Nyquist du circuit « 3R//CPE
proches » avec erreurs de mesure de 0.01 Hz à 1 MHz, l’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 Hz à 1 MHz :
−→ sur R//CPE-BF : RBF=9.9%; QBF=7.1% et αBF=2.7%,
−→ sur R//CPE-MF : RMF=23.9% ; QMF=58% et αMF=11.3%,
−→ sur R//CPE-HF : RHF=30%; QHF=19.7% et αHF=3.4%.
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On constate que les incertitudes relatives sont toutes supérieures à celles ob-
tenues avec le 1er essai de convergence en limitant la gamme de fréquence de
0.2 Hz à 79 kHz. Le lissage est donc moins performant en termes de décon-
volution fréquentielle mais il a l’avantage de permettre de tenir compte de
toute la gamme de fréquence de mesure.

B) Déconvolution temporelle :

Contrairement à 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 λ= 10−2 dans la gamme 0.01 Hz –
1 MHz et figure 2.22b la DFRT avec aussi λ= 10−2 mais dans la gamme 0.2 Hz
– 79 kHz. Pour ces 2 figures nous avons tracé aussi la DFRT analytique pour
comparaison.
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FIGURE 2.22 – a) DFRT analytique exacte et avec DRTtools pour
λ=10−2 dans la gamme 0.01 Hz - 1 MHz du circuit « 3R//CPE
proches » avec erreurs de mesure ; b) idem dans la gamme

0.2 Hz - 79 kHz.

i) figure 2.22a : on observe un très 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 même 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 même position ni la même distribu-
tion que celui de la DFRT analytique. Ceci vient probablement du
fait que la gamme de fréquence est limitée à 79 kHz. En effet cette
valeur de fréquence correspond à un temps τmin= (2πx79x103)−1 s=
2x10−6 s, or d’après la DFRT analytique l’amplitude maximale du pic
HF est située à τC(HF)= 2.1x10−5 s (cf. paragraphe 2.4.3). Le rapport
τC(HF)/ τmin est égal à 10.5 ce qui est insuffisant pour une représen-
tation correcte du pic HF. Notons que ce n’est pas le cas en basse fré-
quence car la limite en fréquence de 0.2 Hz correspond à un temps
τmax= (2πx0.2)−1 s= 0.8 s alors que τC(BF)= 1.3x10−2 s (cf. paragraphe
2.4.3) d’où le rapport τmax/ τC(BF)= 60 ; cette valeur est suffisamment
grande pour que le pic BF de DRTtools soit correctement représenté.

Les incertitudes relatives sur les paramètres R, Q et α ont été calculées à par-
tir de la DFRT obtenue pour λ= 10−2 avec la gamme de mesure 0.01 Hz -
1 MHz :
−→ pour R//CPE-BF : RBF=4.8%; QBF=29.4% et αBF=8.9%,
−→ pour R//CPE-MF : RMF=6.1%; QMF=9.7% et αMF=0.13%,
−→ pour R//CPE-HF :RHF=20%; QHF=48.9% et αHF=12.9%.
On constate que les incertitudes obtenues sur R, Q et α sont dans l’ordre
R//CPE-MF<R//CPE-BF< R//CPE-HF à l’exception de RMF supérieur (lé-
gèrement) à RBF.
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 à 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 l’évolution de l’impé-
dance complexe de circuits électriques théoriques du plus simple, compor-
tant une résistance et un CPE en parallèle, jusqu’à un circuit comportant 3



2.5. Bilan de l’utilisation des 2 logiciels de modélisation 77

résistances et 3 CPE. Ce dernier ayant pour but de simuler les résultats de me-
sure d’impédance complexe obtenus de 10−2 à 106 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 l’anode, de l’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 à 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 à chaque fois, avec les
2 logiciels, les incertitudes relatives par rapport aux valeurs théoriques des
grandeurs R, Q, α et des temps de relaxation τC.

A) Études sans erreur de mesure :

−→ Le logiciel ZView a toujours convergé pour les 5 circuits R//CPE étudiés
avec une valeur de χ2 quasi-nulle. La déconvolution fréquentielle obtenue
pour ces 5 circuits a toujours donnée les valeurs R, Q, α et τC théoriques de
départ pour les 11 R//CPE à savoir pour : 1R//CPE + 2R//CPE séparés +
2R//CPE proches + 3R//CPE séparés + 3R//CPE proches soit 44 valeurs
pour R, Q, α et τC.
−→ 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 τC des pics dans le domaine temporel a toujours
été en accord avec les valeurs théoriques à mieux que 5%. Cet écart non nul
s’explique par le fait que les 11 valeurs numériques τC des 11 pics des 5 cir-
cuits R//CPE ne sont pas données par le logiciel DRTtools mais elles sont
déterminées de manière visuelle sur un écran d’où une incertitude de lecture
sur la position d’un maximum pouvant atteindre 5%.

B) Études avec erreurs de mesure :

Nous avons vu que l’ajout aux 5 circuits R//CPE d’erreurs aléatoires aux
valeurs théoriques a entraîné des incertitudes avec les 2 logiciels sur la dé-
termination des paramètres R, Q, α et τC. Nous résumons dans le tableau 2.1
le nombre de valeurs d’incertitudes les plus petites sur ces 4 paramètres ob-
tenues dans les paragraphes 2.2 à 2.4 inclus avec 11 valeurs par paramètre
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d’où 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-

ramètres des 11 R//CPE.

Logiciels R Q α τC
ZView 3 8 8 5

DRTtools 8 3 3 6

D’après le tableau 2.1 on voit que la détermination de la valeur de R est
plus favorable avec DRTtools ; par contre pour Q et α c’est meilleur avec
ZView. En ce qui concerne les valeurs des temps de relaxation τC les incerti-
tudes relatives les plus petites sont quasiment les mêmes avec les 2 logiciels.
Ce tableau illustre donc bien l’intérêt d’utiliser ces 2 logiciels à 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’à partir de cette
déconvolution il est possible d’en déduire la déconvolution dans l’autre do-
maine. Ainsi on peut comparer les valeurs que donne chaque logiciel pour
les grandeurs électriques R, Q, α d’un élément électrique R//CPE ainsi que
le temps de relaxation τC associé à cet élément R//CPE.
• ZView −→ déconvolution fréquentielle −→ déconvolution temporelle

avec les formules 2.10 et 2.11 pour chaque R//CPE.
• 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’intérêt 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 à 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
λ=10−2.
On voit clairement l’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 l’écart sur les 2 valeurs de RBF est de 0.15 Ω ce
qui représente une incertitude de 8% environ par rapport à la résistance de
polarisation Rp de 1.8 Ω ; pour RMF l’écart est de 0.18 Ω soit une incertitude
de 10% par rapport à Rp et pour RHF l’écart est de 0.03 Ω soit une incertitude
de 1% environ par rapport à Rp 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-
BF, R//CPE-MF et R//CPE-HF pour :
>la DFRT analytique exacte sans erreur de mesure,
>la DFRT avec DRTtools pour λ=10−2,
>la DFRT provenant de l’exploitation des résultats de ZView.
On voit ici, en 1ère approximation, qu’il n’y a pas d’influence des erreurs de
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mesure ajoutées aux points théoriques sur la position des pics. Seul le pic HF
tracé à 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 à partir des 2 logiciels ont visuellement des temps de relaxa-
tion analogues à ceux de la DFRT analytique exacte.

Finalement sur l’exemple du circuit « 3 R//CPE proches » on voit que
l’influence des erreurs de mesure dans la gamme de fréquences de 0.01 Hz à
1 MHz n’est pas trop importante à 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, α, τC avec les 2 logiciels sont, dans l’ensemble proches des
valeurs théoriques attendues ce qui valide notre utilisation de ces 2 logiciels
plutôt 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 à 1 MHz sur les piles lithium-ion lorsqu’ils sont représentés
sous la forme d’un diagramme de Nyquist comportent 3 parties :

i) une 1ère partie en très basse fréquence (notation TBF) qui comporte en
général peu de points de mesure que l’on appellera « queue TBF»,

ii) une 2ème 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 très déformé,

iii) une 3ème partie en très haute fréquence (THF) qui comporte peu de
points de mesure et se présente en général sous la forme d’une droite
parallèle à l’axe des ordonnées avec des valeurs Z′′ positives. C’est un
effet ‘’parasite” lié à l’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 Étape 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 à 1 MHz.
Cela permet de déterminer les circuits TBF et THF à utiliser pour faire cette
déconvolution en se basant sur la meilleure valeur de χ2 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 parallèle une résistance. Dans le logiciel ZView l’induc-
tance est notée L1.
On peut donc formuler dans cette étape avec l’équation 2.16 l’expression gé-
nérale de l’impédance complexe prétraitée :

Z∗ = Z′mesuré + iZ′′mesuré − i L1ω− Z′TBF − iZ′′TBF (2.16)

Dans le cas où la « queue TBF » est ajustée avec un circuit R//CPE on obtient
la formule 2.17 suivante :

Z∗ = Z′mesuré + iZ′′mesuré − i L1ω−
R
(
1 + RQωα cos απ

2

)
1 + (RQωα)2 + 2RQωα cos απ

2

−i

(
−R2Qωα sin απ

2

1 + (RQωα)2 + 2RQωα cos απ
2

) (2.17)

dans laquelle R, Q et α sont les paramètres du circuit R//CPE-TBF.
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 à l’ambiante de 0.01 Hz à 1 MHz. La déconvolu-
tion a été obtenue avec une bonne précision car χ2 = 6.8×10−6 ; à noter que
R0 = 0.31 Ω est essentiellement la résistance de l’électrolyte.
La figure 2.24 présente le diagramme de Nyquist de la pile mesurée de

0.01 Hz à 1MHz ainsi que celui après le prétraitement dans la même gamme
de fréquence effectué par soustraction arithmétique, pour tous les points de
mesure, de l’inductance parasite et de la « queue TBF ».
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FIGURE 2.24 – Diagramme de Nyquist de la pile P18-C2 me-
suré de 0.01 Hz à 1 MHz noté « complet » et diagramme après

prétraitement.

2.6.2 Déconvolutions du spectre d’impédance prétraité de P18-

C2

Après l’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 à
1 MHz le diagramme de Nyquist avec les points après le prétraitement et le
lissage ainsi que le trait continu provenant de la déconvolution avec ZView.
On constate un très bon accord qui est confirmé par l’excellente valeur de
χ2 = 6.9x10−6. 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 :
−→ RBF = 0.42 Ω ; RMF = 1.33 Ω ; RHF = 0.15 Ω. Ces valeurs sont en très bon

Points prétraités

Pile P18-C2

0.01 Hz – 1 MHz

FIGURE 2.25 – Diagramme de Nyquist de la pile P18-C2 mesuré
de 0.01 Hz à 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 à partir des valeurs mesurées brutes (voir tableau
paragraphe 2.6.1) mais ici la déconvolution avec ZView nécessite de trouver
moins de paramètres (10), ce qui facilite la convergence, que dans le cas des
valeurs mesurées où il y a 14 paramètres à 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 à partir de la déconvolution fré-
quentielle précédente de ZView. On remarque un assez bon accord, en 1ère

approximation, sur la position des pics de relaxation BF et MF. Par contre, le
pic HF correspondant au circuit R//CPE-HF apparaît 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 à chaque circuit. Cependant on peut le faire à 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 τC(HF)= 2.7x10−5 s ce qui fait que le pic HF est ‘’noyé” dans le pic MF
qui a une distribution des temps de relaxation très large.
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FIGURE 2.26 – Déconvolutions temporelles du spectre prétraité
et lissé de la pile P18-C2 avec DRTtools et à 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 phénomènes électrochimiques lors du cyclage. Nous
avons pour cela effectué des cycles de charge et de décharge à différents taux
de cyclage (C-rate).

Nous avons déterminé, après chaque cycle, la résistance de polarisation
Rp, la capacité Q, la capacité différentielle dQ/dV, la tension différentielle
dV/dQ et la tension en circuit ouvert OCV après 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 à comprendre l’origine du vieillissement à l’intérieur d’une pile, nous
avons ajusté chaque diagramme de Nyquist avec un modèle 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 à 10 mV afin d’être dans des conditions
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linéaires. La gamme de fréquence de mesure est typiquement de 0.01 Hz jus-
qu’à 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).

(a) (b)

FIGURE 3.1 – Dispositif de mesure : a)potentiostat SP-200 Bio-
Logic avec un support à une seule voie, b) cycleur BCS-805 Bio-

Logic avec un support à 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 à 4 volts pour un cyclage par exemple à C/2, avec 2 h de
charge complète suivie 2 h de décharge complète 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 première
étape à courant constant (CC), consiste à fixer une valeur positive du courant
dépendant du C-rate souhaité pendant que la tension augmente de sa valeur
initiale (Ti) jusqu’à la valeur finale maximale (TM2). La deuxième étape à
tension constante (CV), sert à fixer la tension à (TM2) pendant que le courant
diminue de la valeur CC fixée dans la première étape jusqu’à une valeur
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faible équivalent à C/40. De la même manière, 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
(TM2) jusqu’à la tension minimale (Tm1). Enfin, le CV sert à fixer la tension à
(Tm1) pendant que le courant augmente vers une valeur équivalente à C/40.
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FIGURE 3.2 – Profil de charge et de décharge d’une pile cyclée

à C/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 fraîche une décharge totale à C/20 pour supprimer la capacité
résiduelle puis on la charge à C/20 totalement à 100%.

Nous avons ensuite étudié la reproductibilité du diagramme de Nyquist
après la charge à C/20 sur trois piles boutons P15, P16 et P17. D’après la
figure 3.3a, les diagrammes de Nyquist de 0.01 Hz à 132 kHz, ramenés à
l’origine des axes et sans la partie inductive, ne sont pas identiques d’une
pile à une autre en particulier dans la partie basse fréquence. La figure 3.3b
présente les valeurs de la résistance de polarisation Rp après la charge des
3 piles. Cette non reproductibilité existe à l’intérieur des piles à cause de la
différence de la surface des matériaux actifs dans les électrodes d’après A.U.
Schmid et al. [1]. La résistance de polarisation Rp est donc un paramètre pou-
vant caractériser la reproductibilité des mesures d’impédance d’une pile à
une autre. Par contre, il faut noter que la capacité est la même pour les 3 piles
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FIGURE 3.3 – a) Diagrammes de Nyquist de 3 différentes piles
P15, P16 et P17 cyclées à C/20 à l’ambiante, b) Résistances de

polarisation Rp des 3 piles.

à savoir 45 mAh.
On peut donc considérer que nos piles boutons ont des valeurs de capa-

cité reproductibles d’une pile à une autre.

3.1.4 Influence de l’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=State of Charge) de la pile P33 qui a été déchar-
gée à C/20 à partir d’un SoC de 100% jusqu’à un SoC de 10% sans temps de
pause. Ensuite, elle a été chargée depuis 10% jusqu’à un SoC de 100% à 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 même 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
l’anode. La résistance de polarisation augmente avec la diminution du SoC
sensiblement de la même façon en décharge et en charge. D’après S. Barcel-
lona et al. [2] et ainsi que R. Smith al. [3], la diminution du SOC entraîne une
augmentation des résistances de l’électrolyte et du transfert de charge. Dans
notre cas il s’agit seulement d’une augmentation des résistances de polarisa-
tion Rp et pas des résistances de l’électrolyte (voir figure 3.12 pour le C-rate
C/20). L’explication de la valeur de la résistance de polarisation en décharge
supérieure à la résistance de polarisation en charge liée au déplacement des
ions Li+ sera détaillée au paragraphe 3.3.
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FIGURE 3.4 – Variation de la résistance de polarisation de P33
en charge et en décharge en fonction du SoC.

3.1.5 Évolution 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, l’évolution des diagrammes
de Nyquist à la fin du cyclage à C/2 et la figure 3.5b montre que l’amplitude
de l’arc de cercle de basse fréquence a augmenté en fonction du temps d’une
valeur de 30%. Ce phénomène indique l’existence d’un temps d’évolution,
noté par la suite Te, après 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 être liée à la variation des résistances de transfert de
charge et à la réduction des gradients de concentration de l’électrolyte [5].
Durant la durée de stabilisation, une diffusion à l’état solide se produit dans
la masse des particules de matériau actif. Cela abouti à 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
l’électrolyte et la diffusion à l’état solide des atomes de lithium dans la masse
des matériaux actifs. Ce résultat indique l’importance de la durée de stabi-
lisation après chaque charge et après chaque décharge appliquées sur les
piles.
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FIGURE 3.5 – a) Évolution au cours du temps du diagramme
de Nyquist après le cyclage de P34 à C/2 au cours du temps, b)
Évolution 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 à 100% en fonction de la température du boîtier hermétique dans lequel
se trouve la pile. A noter qu’à la température de +14 °C les valeurs Z′ et
Z′′ ont été extrapolées en très basse fréquence de 0.09 Hz jusqu’à 0.01 Hz
(voir Fig.3.6a).D’après la figure 3.6a, la résistance de polarisation diminue
d’un facteur 16 lorsqu’on passe de +14°C à +51°C. D’après l’équation 3.1 [7],
en déterminant la résistance de polarisation pour chaque température, nous
avons tracé la courbe d’Arrhenius afin de calculer l’énergie d’activation de la
pile comme le montre la figure 3.6b.

Rp(T) = R∞ · exp
(

EA

k · T

)
(3.1)

Rp représente la résistance de polarisation, T la température en Kelvins, R∞

est un facteur pré-exponentiel, EA est l’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 LiCoO2 [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 modèle 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 l’impédance de l’inductance Lω est
retirée par calcul en Z′′ pour tous les points de mesure de 0.01 Hz à 1 MHz
et que l’influence de la remontée en très basse fréquence de 0.1 Hz jusqu’à
0.01 Hz est retirée par calcul en Z′ et en Z′′ de l’arc de cercle basse fréquence.
La figure 3.7 présente le diagramme de Nyquist de P17 prétraité de P17 à
+25°C de 0.01 Hz jusqu’à 1 MHz avec les 3 arcs de cercle correspondants aux
3 circuits R//CPE à savoir RCPE-BF, RCPE-MF et RCPE-HF. L’attribution de
chacun de ces circuits à une réaction dans la pile fait l’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 RBF est la résistance à l’interface entre la cathode

et l’électrolyte [9, 10],
⇒ En moyenne fréquence RMF est la résistance à l’interface entre l’anode

et l’électrolyte au niveau de la SEI (Solid Electrolyte Interphase) [11],
⇒ En haute fréquence RHF est la résistance à 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 à
+25°C avec 3 circuits R//CPE.

La figure 3.8 présente l’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. RBF présente l’énergie d’activation la plus élevée avec une
valeur de 0.76 eV et donc la variation de résistance la plus importante ; RMF

présente une énergie d’activation de 0.6 eV et RHF 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 l’évolution de la Fonction de Distribution des Temps
de Relaxation de P17 en fonction de la température déterminée avec DRT-
tools pour le paramètre λ = 10−1. Le pic de basse fréquence noté τBF a une
surface qui augmente lorsque la température diminue et la position du pic
se déplace vers les valeurs élevées de τ. Ce comportement peut être attri-
bué aux processus de transfert de charge [13]. D’après 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 τBF, τMF et τHF pour chaque circuit
R//CPE utilisé partir de la formule 3.2.

τ = (R×Q)
1
α (3.2)

La figure 3.10a montre l’évolution des valeurs de τ des 3 circuits calculés à
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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 τHF à haute fréquence avec
DRTtools à +14 °C de l’ordre de 10−4 s. Concernant les autres températures,
l’amplitude du pic HF est trop petite pour être 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 τMF à +51°C. Les temps de re-
laxation τBF et τMF diminuent fortement de +14 °C à + 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 τHF (qui est le plus faible) n’est pas
thermiquement activé. D’après nous, les énergies d’activation élevées de τBF

et τMF sont liées aux déplacements des ions Li+ aux niveaux des interfaces
respectivement cathode/électrolyte et anode/électrolyte. Par contre τHF 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 complète.

La surface des pics de relaxation donne une information sur la valeur
de la résistance de chaque circuit électrique équivalent à un pic. La figure
3.10b présente la comparaison entre les valeurs des résistances RBF et RMF

déterminées par ajustement avec ZView et la surface sous les pics τBF et τMF

déterminée avec DFRTtools. Pour calculer ces surfaces, nous avons utilisé la
méthode de trapèzes programmée avec le logiciel Matlab. Nous remarquons
un très bon accord entre les valeurs des résistances obtenues à 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 τBF, τMF et τHF avec ZView et DRTtools, b) Valeurs

des résistances RBF et RMF avec ZView et DRTtools.
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3.3 Influence du C-rate : Pile P34

3.3.1 Résistances ohmique R0 et de polarisation Rp

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 à l’influence du C-rate en charge et en décharge sur la pile P34
de C/20 (cyclage très lent) jusqu’à 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 à C/20, noté C0, puis une décharge à C/20 avec une mesure d’impé-
dance immédiatement après la décharge, puis une charge à C/20 avec en-
suite la mesure d’impédance. Aussitôt après une décharge à C/10 est ap-
pliquée suivie d’une mesure d’impédance et ainsi de suite jusqu’à 3C. Tout
d’abord, nous exploitons le diagramme du Nyquist de 0.01 Hz à 86 kHz en
charge et en décharge à 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
coïncident. 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
l’évolution de la conductivité électrique de la cathode lors du cyclage [3, 14].
Pendant la charge des ions Li+ de la cathode se désinsèrent et à la fin de
la charge la cathode LixCoO2 a un comportement de type métallique alors
qu’en décharge des ions Li+ se réinsèrent à la cathode qui se comporte alors
comme un semi-conducteur d’après le schéma ci-dessous. A noter que sur
l’axe il s’agit uniquement de la composition en lithium Lix de la cathode avec
0.55<x<0.7 en charge et 0.94<x<1 en décharge. La conductivité électrique de

0.55 0.7 0.94 10

Métal
Semi-

conducteur

Li+ anode
Décharge Li+ cathode

Li+ anode
Charge

Li+ cathode

Lix (dans la 
cathode)

Lix dans la cathode.

type métallique étant supérieure à celle de type semi-conducteur, cela ex-
plique donc pourquoi la résistance de polarisation Rp (inversement propor-
tionnelle à la conductivité) est inférieure en charge à 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 à 1C à l’ambiante.
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FIGURE 3.12 – Mesure des résistances R0 et Rp à différents C-
rate en charge et en décharge à l’ambiante.

tances ohmiques R0 et de polarisation Rp en charge et en décharge pour les
différents C-rate de C/20 jusqu’à 3C. La figure 3.12 montre que les valeurs
de R0 et Rp sont restées constantes en 1ère approximation pour tous les C-rate
aussi bien en charge qu’en décharge. On peut constater que les résistances
ohmiques R0 en décharge et en charge ont des valeurs voisines. Par contre
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pour les résistances de polarisation Rp 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 R0 et de Rp, nous pouvons conclure qu’il n’y a
pas eu un vieillissement de la pile après les cyclages à différents C-rate.

3.3.2 Capacité différentielle : dQ/dV

En plus de la résistance ohmique R0 et de la résistance de polarisation Rp

un autre paramètre électrique intéressant à 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 à 3C : elles sont quasiment stables autour de 41 mAh
jusque C/2 puis elles diminuent jusqu’à 22 mAh à 3C. De la même manière,
la figure 3.13b présente des valeurs de capacité en décharge de C/20 à 3C :
elles sont quasiment stables autour de 41 mAh jusque C/5 puis elles dimi-
nuent jusqu’à 26 mAh à 3C. Cette tendance est attendue avec nos piles bou-
tons parce que quand on introduit des courants faibles de 2.25 mA à 22.5 mA,
par exemple de C/20 jusqu’à C/2, la pile se cycle correctement et elle peut
conserver sa capacité maximale. Par contre, aux courants élevés de 45 mA à
135 mA, par exemple de 1C jusqu’à 3C, la pile ne se cycle pas correctement.
En effet, lorsque la tension maximale de charge TM2 et de même lorsque
la tension minimale de décharge Tm1 sont atteintes (voir figure 3.1.2) on a
constaté alors que la capacité maximale n’est pas atteinte.
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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 3.14 – Courbes en fonction du C-rate en charge sur
P34 : a) Mesure de la capacité en fonction de la tension, b) Cal-

cul de la capacité différentielle dQ/dV.
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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 dQ/dV.

Comme nous avons exploité la capacité en charge et en décharge à diffé-
rents C-rate, il est intéressant d’étudier le comportement de la capacité dif-
férentielle 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 l’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 particulièrement bien grâce au calcul de la dérivée
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dQ/dV qui fait apparaître des pics figure 3.14b. Il en est de même 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 l’amplitude des pics lorsque le C-rate augmente. La figure 3.16a montre
l’évolution de l’amplitude maximale du pic principal (à 3.81 V à C/20) en
charge en fonction de sa position en tension. De même à la figure 3.16b pour
l’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
l’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] à l’augmentation de la résistance
de polarisation résultante d’une combinaison entre le transfert de charge et
le transport de masse, ainsi qu’à la chute ohmique à travers l’électrolyte. Ce
n’est pas ce que l’on observe ici avec nos piles boutons car d’après la figure
3.12, la résistance de polarisation Rp et la résistance de l’électrolyte R0 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’après la littérature [17] par l’insertion des ions
Li+ dans le volume de l’anode.

Après 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 à C/20. On a constaté que la capacité différentielle
dQ/dV de ce cycle est identique à 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
à 3C n’ont pas entraîné 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 dV/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 l’inverse
de cette courbe 1

dQ
dV

, nous avons obtenu les courbes de dV/dQ en fonction de

Q. La figure 3.17a présente les courbes de dV/dQ en charge à différents C-
rate. On observe l’existence de pics seulement à 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’à 1.5C. De la même
façon, la figure 3.17b présente les courbes de dV/dQ en décharge à 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
à 3C. Nous relions ce comportement différent de la tension différentielle en
décharge par rapport à celui en charge à la composition différente en lithium
de la cathode en décharge et en charge. A noter que la diminution de l’ampli-
tude du pic principal de la capacité différentielle dQ/dV et que la diminution
de la capacité de la tension différentielle dV/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 l’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 l’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 Évolution de la résistance de polarisation en fonction

du temps

En traçant le diagramme du Nyquist à différents instants après chaque
charge et décharge en fonction du C-rate, nous avons remarqué une évo-
lution dans le temps de la résistance de polarisation Rp et essentiellement
dans la partie basse fréquence, comme indiqué dans la partie 3.1.5. Pour cela,
nous avons déterminé la résistance de polarisation à 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 l’impédance peut s’expliquer
par le changement de concentration en ions Li+ à l’intérieur des électrodes et
le transfert de charges entre les électrodes et l’électrolyte au cours du temps.
Pendant le temps d’évolution, noté Te, après la décharge, les ions Li+ dif-
fusent à travers l’interface de l’électrolyte solide (SEI) dans la cathode. Ce-
pendant, à la fin de la décharge, la plus grande partie des ions sont situées
près de la surface de la cathode [18]. Dès que le temps d’évolution augmente,
les ions Li+ pénètrent dans la cathode en diminuant la charge de surface dis-
ponible et en augmentant l’impédance de polarisation Rp [19].
Les figures 3.18b et 3.19b représentent le temps d’évolution Te en fonction

du C-rate pour que la résistance de polarisation soit stable respectivement
après la charge et la décharge en fonction du C-rate. Nous observons que Te

augmente avec l’augmentation du C-rate : ceci peut être relié à différentes
réactions qui conduisent à un affaiblissement important de la capacité (voir
figure 3.13) telles que l’épaississement de la SEI, la formation de Li-métal
(plating) et la décomposition de l’électrolyte. Cet effet est également renforcé
par les courants de charge et de décharge importants pour les C-rate élevés.
Ceci entraîne une polarisation plus élevée de la pile [20] : ainsi la variation
de résistance de polarisation à 3C est environ de 12% en charge (figure 3.18a)
et de 30% en décharge (figure 3.19a).
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FIGURE 3.18 – a) Mesure de Rp en charge à différents C-rate en
fonction du temps, b) Temps d’évolution en charge pour chaque

C-rate.
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FIGURE 3.19 – a) Mesure de Rp en décharge à 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 l’impédance et de la capacité, la mesure de
l’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 à chaque C-
rate pour que la tension de la pile soit stable après 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 à 2.5C et 3C il faut au
moins 40 minutes de stabilisation. Au-delà 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-delà de 100 minutes
les fluctuations de tension ne sont pas significatives.

Nous avons exploité l’évolution de la tension en circuit ouvert de la pile
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FIGURE 3.20 – Mesure de la tension en circuit ouvert (OCV) à
différents instants : a) En charge b) En décharge.
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P34 à différents C-rate en charge et en décharge. La figure 3.21 montre que
les valeurs d’OCV en décharge sont constantes en 1ère approximation autour
de 3.7 V pour les différents C-rate. Par contre, en charge l’OCV a diminué
de 0.35 V avec l’augmentation du C-rate de C/20 à 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 à 135 mA, la tension de la pile
n’atteint pas la tension maximale TM2 (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 l’anode et de s’y insérer. Par contre, en char-
geant avec un courant beaucoup plus faible, par exemple de 2.25 mA à C/20,
la tension de la pile peut atteindre la tension TM2 ce qui montre que les ions
lithium de la cathode ont le temps de s’insérer dans l’anode pour effectuer
une charge complète.
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Chapitre 4

Vieillissements calendaire et par
cyclage

4.1 Vieillissement par cyclage : Pile P18

4.1.1 Étude de 200 cycles à 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 l’impédance électrochimique (EIS) après chaque
charge complète à C/2. Dans la technique EIS, l’amplitude AC du signal si-
nusoïdale que nous avons utilisée était de 10 mV dans une gamme de fré-
quence allant de 0.01 Hz à 106 Hz avec 10 points par décade. Tout d’abord,
nous avons déchargé totalement la pile fraîche à C/20 pour supprimer la ca-
pacité résiduelle puis nous l’avons chargée totalement à 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 à C/2 jusqu’à 200 cycles à 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 l’évolution du diagramme de Ny-
quist de 0.01 Hz à 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 l’augmentation de
la résistance de polarisation Rp en fonction du nombre de cycles comme le
montre la figure 4.2a. Pour des raisons de clarté nous avons limité à 13 le
nombre de cycles présentés de 1 à 200. Cette augmentation dans la résistance
de polarisation indique le changement entraîné par le cyclage et le vieillis-
sement à l’intérieur de la pile. De la même manière, nous avons mesuré une
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FIGURE 4.1 – Évolution du diagramme de Nyquist de P18 en
charge avec le cyclage à C/2 pour les cycles 2 et 194.

autre grandeur électrique, la capacité Q après chaque charge afin de voir si la
pile se dégrade. La figure 4.2b présente la capacité en charge à C/2 en fonc-
tion du nombre de cycles jusqu’à 200 cycles. On constate que le vieillissement
par cyclage à C/2 entraîne une diminution de 24% de la capacité en charge.
Cette diminution est directement liée à la quantité de la matière active dans
les électrodes, au lithium disponible pour le cyclage et à l’électrolyte restant à
l’intérieur de la pile [1]. Elle est principalement liée d’après Maitane BERECI-
BAR et al. [2] à 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) Évolution de la résistance de polarisation de
P18 en charge en fonction du nombre de cycles à C/2, b) Idem

pour la capacité en charge.
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B) Capacité différentielle dQ/dV :

Il existe une autre manière 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 apparaît des ruptures de pente
sur la courbe après la décharge à C/20 sur la pile fraîche et après la charge
à C/20. Les courbes figure 4.3a qui représentent aussi la dérivée dQ/dV font
apparaître des pics en charge et en décharge. Après 1 cycle à C/20, la capa-
cité différentielle de la pile révèle 2 pics et un petit épaulement en charge et
de même en décharge un épaulement et 2 pics. L’existence de ces pics est à
relier en charge à la désinsertion des ions Li+ de la cathode et en décharge à
leur désinsertion de l’anode.
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FIGURE 4.3 – a) Capacité et capacité différentielle dQ/dV en
fonction de la tension après 1 cycle à C/20, b) Évolution de la
capacité différentielle en charge par exemple pour 4 cycles à

C/2.

La figure 4.3b présente les courbes de capacité différentielle dQ/dV en
charge en fonction de la tension pour 4 cycles à C/2. En charge, après 1 cycle
à C/2 il existe (figure 4.3a) 2 pics respectivement à 3.7 V et 3.8 V ainsi qu’un
épaulement à 3.95 V environ. De même en décharge, il y a 2 pics à 3.75 V et
à 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 l’augmentation du nombre de cycles à C/2, le petit épaulement en
charge à 3.95 V disparaît, le premier pic à 3.7 V diminue en amplitude et
s’élargit au fur et à mesure du cyclage et il se déplace vers les valeurs élevées
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FIGURE 4.4 – Évolution en charge de l’amplitude du pic princi-
pal en fonction du nombre de cycles à C/2.

de tensions. De la même façon, le deuxième pic à 3.8 V que l’on appellera
par la suite « pic principal » a un comportement analogue au premier pic :
diminution de l’amplitude maximale, élargissement et déplacement vers les
valeurs de tensions élevées. Les variations avec le cyclage dans la courbe de
la capacité différentielle reflètent les changements dans le comportement et
les propriétés électrochimiques de la pile. La diminution de l’amplitude du
pic principal dans la figure 4.4 traduit le vieillissement de la pile P18 ce qui
est liée d’après Samppa JENU et al. [3] à 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 à l’augmentation de la résistance de la pile [4, 5].

B) Tension différentielle dV/dQ :

Pour obtenir la tension différentielle dV/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 à la fois la diminution de la capacité maximale en charge
mais aussi la diminution de l’amplitude du pic principal de dQ/dV avec
l’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 l’inverse des courbes de
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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) 1
dQ
dV

, on obtient alors les courbes de la

figure 4.5b de la tension différentielle dV/dQ en fonction de la capacité pour
les cycles 2, 54, 93 et 200. D’après 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 à environ
4.5 mAh et le deuxième minimum est à environ à 14 mAh. Avec le cyclage, en
charge ces 2 minimas augmentent fortement en amplitude et ils se déplacent
vers des valeurs de capacité légèrement plus faibles. De même pour le cycle
2 l’amplitude du pic situé à 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 entraîne 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 à 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 Rp et la capacité en charge Q. La résistance de polarisation aug-
mente de 160% environ tandis que la capacité diminue de 24% environ après
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200 cycles à C/2. Cette forte augmentation de la résistance dans la pile est
due à la diminution de la quantité de matériaux actifs, ce qui peut être causé
par des changements de phase ou une dissolution du lithium d’après la litté-
rature [6]. La baisse de capacité a été attribuée dans le passé à l’augmentation
de la résistance de la cathode et à la diminution de la capacité de l’anode [7].
A noter ici que l’augmentation de la résistance de polarisation Rp est plus
sensible au vieillissement que la diminution de capacité.

Nous avons corrélé deux autres grandeurs électriques : pour cela la figure
4.7 représente l’amplitude du pic principal de la capacité différentielle avec la
résistance de polarisation pendant 200 cycles à C/2. On constate, comme pré-
cédemment figure 4.6, que la résistance de polarisation augmente alors que
l’amplitude du pic principal de la capacité différentielle diminue. A noter
qu’en cyclant la pile P34 à différents C-rate (partie 3.3), nous avons remar-
qué le même comportement sur la capacité différentielle (voir figure 3.14)
mais qui n’était pas causé par un vieillissement de la pile car Rp 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 même temps une augmentation de la résistance de polarisation. La
dernière corrélation est établie entre l’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 l’amplitude du pic principal au cours des 200 cycles à C/2.
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tude du pic principal de P18 au cours de 200 cycles à 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 à C/2.

Ceci peut s’expliquer d’après la littérature [8] par la formation de lithium
métal sur l’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-
dèle, détaillé dans le chapitre 2 (paragraphe 2.6) concernant les diagrammes
de Nyquist prétraités et lissés. Rappelons que cela signifie que :
• l’impédance de l’inductance Z′′L=Lω des fils de mesure est retirée en

Z′′ par calcul pour tous les points de mesure de 0.01 Hz à 1 MHz,
• ensuite, pour la partie basse fréquence on retire la contribution de la

remontée en très basse fréquence par calcul en Z′ et en Z′′ en utilisant
la déconvolution obtenue par le logiciel ZView assimilant la remontée
en très basse fréquence à un circuit R en parallèle 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 à savoir RHF, RMF et RBF.

Nous avons obtenu avec le modèle utilisé un bon accord entre les dia-
grammes de Nyquist mesuré et simulé avec une valeur de χ2 en-dessous de
10−5 pour tous les cycles présentés précédemment de 1 à 200.
A partir du cycle 178, il y avait des diagrammes de Nyquist qui ne pré-

Points prétraités

RT

FIGURE 4.9 – Ajustement avec ZView du cycle 2 prétraité de
P18 en représentant les 3 arcs de cercle des résistances RHF, RMF

et RBF

sentent pas une remontée en très 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
à la fois en basse fréquence et finisse en haute fréquence sur l’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 à 87 kHz prétraités (en retirant seulement
l’impédance de l’inductance des fils de mesures) et prétraités puis extrapolés
en basse fréquence. Dans la courbe prétraitée, la partie très basse fréquence
n’existe pas donc pour avoir un bon ajustement, nous avons extrapolé la par-
tie basse fréquence de 0.5 Hz jusqu’à 0.1 Hz.

0 . 0 0 . 5 1 . 0 1 . 5 2 . 0 2 . 5 3 . 0 3 . 5 4 . 0 4 . 5 5 . 0
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FIGURE 4.10 – Comparaison entre le diagramme de Nyquist
prétraité et prétraité puis extrapolé du cycle 200 de P18.

A partir du modèle exploité, nous donnons dans le tableau 4.1 les valeurs
pour R0 et les éléments des 3 circuits R//CPE ainsi que la résistance élec-
trique totale de la pile RT = R0 + RBF + RMF + RHF. Cette résistance totale
nous permettra par la suite au paragraphe 4.1.4 de calculer l’augmentation
des pertes électriques en charge au cours du cyclage C/2. Après 200 cycles et
d’après les ajustements des diagrammes de Nyquist, nous remarquons dans
la figure 4.11 une valeur quasi-constante de R0, une légère augmentation de
RHF, une diminution de RMF ainsi qu’une forte augmentation de RBF. Ce der-
nier effet est cohérent avec les résultats expérimentaux de la littérature [10].
La valeur de R0 est quasi-constante mais elle augmente sensiblement à partir
du cycle 178 (voir tableau 4.1) ce qui montre que l’électrolyte commence à
subir un vieillissement lié à sa décomposition [11]. La résistance RHF repré-
sente la résistance d’interface entre les électrodes et les collecteurs de cou-
rant : le vieillissement augmente légèrement 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 RMF

qui représente la résistance de la couche SEI entre l’électrolyte et l’anode [12]
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TABLE 4.1 – Valeurs des paramètres du modèle pour les 9 dia-
grammes ajustés de P18 avec RT = R0 + RBF + RMF + RHF.

N° R0(Ω) RHF(Ω) QHF(F) RMF(Ω) QMF(F) RBF(Ω) QBF(F) RT(Ω)

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 2.4 0.12 3.67

178 0.41 0.7 0.05 0.36 0.031 3.4 0.11 4.87

200 0.63 0.63 0.05 0.33 0.079 3.16 0.11 4.75
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FIGURE 4.11 – Évolution des 4 résistances déterminées avec
ZView sur la pile P18 après 200 cycles à C/2.

diminue avec le vieillissement. Ce comportement est différent de celui des
autres résistances : R0, RHF et RBF. Cela a aussi été observé récemment par
U. JANAKIRAMAN et al. qui indiquent « a decrease in the diameter of the
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arc of circle representing the anodic charge transfer process » [13]. La diminu-
tion de RMF peut-être attribuée, d’après nous, au dépôt de lithium métallique
sur l’anode (plating) au cours de la charge et qui augmente au fur et à me-
sure du cyclage. Ce lithium métallique est conducteur électrique et donc il
contribue à la diminution de la résistance RMF. A noter que cette diminution
est progressive et assez faible (de l’ordre de 1 Ω) ce qui montre que le dépôt
de lithium métallique sur l’anode n’est pas un phénomène majeur après 200
cycles. La résistance RBF est une résistance de transfert de charge à l’interface
électrolyte/cathode. Par suite, l’augmentation de la résistance RBF (environ
3 Ω) est liée à 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, l’augmentation de RBF 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 à C/2. En utilisant DRTtools avec Matlab,
nous avons obtenu deux pics bien séparés, notés τBF et τMF, avec en plus
petit épaulement pour les faibles valeurs de τ. Avec l’évolution du nombre
de cycles, l’amplitude des pics notés τBF augmente et les pics se déplacent
vers les valeurs de τ plus élevés. Par contre l’amplitude des pics notés τMF

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 l’évolution des temps de
relaxation calculés avec ZView et ceux déterminés par la position des pics
avec DRTtools. Les valeurs de τBF et τMF montrent un très 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 τHF 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 à une valeur
de résistance d’après 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 trapèzes nous
avons calculé la surface sous les pics τBF et τMF. La figure 4.13 montre l’évo-
lution en fonction du cyclage des surfaces sous les pics τBF et τMF ainsi que
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FIGURE 4.12 – a) DFRT de P18 après 200 cycles à C/2 avec
λ=0.1, b) Évolution des temps de relaxation avec ZView et DRT-

tools.
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FIGURE 4.13 – Comparaison des valeurs de résistances RBF et
RMF avec ZView et des surfaces des pics τBF et τMF avec DFRT-

tools de P18 en charge après 200 cycles à C/2.

les valeurs de résistances RBF et RMF. On constate un bon accord entre les
valeurs de résistances calculées à partir du domaine fréquentiel et à partir du
domaine temporel et donc valide ces valeurs.

4.1.4 Pertes électriques RT, 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 l’on a déjà évo-
quées précédemment :
• LLI (Loss of Lithium Inventory) qui est la perte de lithium cyclable due

à la formation de la couche SEI [15, 16], à la formation de lithium métal
(Lithium plating) à l’anode [17] et à la décomposition de l’électrolyte
[18] qui contient un sel de lithium, en général LiFP6.
• LAM (Loss of Active Material) qui est la perte de matériaux actifs (à

l’origine de l’isolement des grains de matières actives à la cathode et
à l’anode) [19], à la décomposition de l’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 être corrélés à savoir que le LLI peut être in-
fluencé par le LAM. Ceci contribue donc à compliquer les origines du vieillis-
sement.

Plus récemment, en 2020, Riu XIONG et al. [11] ont relié le LLI et le LAM
à 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 à l’augmentation
de résistance de la batterie et d’autre part à la diminution de sa capacité. C’est
intéressant pour notre travail puisque nous avons mesuré ces 2 paramètres.
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 l’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’après
les formules suivantes provenant de la littérature [21] :
• Pertes électriques :(

∆RT

RT1

)
i
= (

RTi − RT1

RT1

) · 100 (4.1)

• Pertes de capacité : (
∆Q
Q1

)
i
= (

(Q1 −Qi

Q1
) · 100 (4.2)

• Pertes de lithium :
LLIi = (

max Q1 −max Qi

max Q1
) · 100 (4.3)
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decomposition. Most of the internal aging reactions happen at the anode 
and cathode. However, there are large differences in reaction types and 
their influence on capacity loss. For example, although the reactions on 
inactive materials such as fluid collectors, binders, and separators are 
indispensable, they have less influence on battery aging compared to 
electrolyte and active materials of anode and cathode. In the battery 
storage process, there are two types of capacity loss. One is the reversible 
capacity decrease due to self-discharge, and the other is the irreversible 
capacity loss caused by changes in battery storage conditions (e.g. 
temperature, battery SOC before storage, and battery storage time). 
Aging in the battery storage process is also important since 95% of 
battery life is in the storage condition, like parking [19]. 

2.1. Reactions at the carbonaceous anode 

Changes of the passive film, deposition of metal lithium, and atten
uation of active materials are the common aging reactions at the 
carbonaceous anode. 

At the electrode/electrolyte interface, the change of the passive film, 

which is often called SEI film throughout the aging process, can be seen 
as a cyclic process of formation, growth, decomposition, and regrowth of 
SEI film. It causes not only the loss of active lithium ions but also the rise 
of anode/electrolyte surface diffusion resistance. The first formation of 
SEI film can be mainly attributed to the reduced electrolyte on the anode 
surface when the battery was first charged [20]. This process probably 
consumes 10% of active lithium ions and challenges the design of a 
proper anode/cathode capacity ratio for a battery. The onset electrolyte 
potential of SEI formation is not fixed, which is closely related to the 
composition of the electrolyte and the content of additives inside the 
battery. For different batteries, it is observed to be 0.8 V [21], 1 V [22], 
1.7 V [23], and 2 V [24] vs. Li/Liþ. The formation of SEI film is a set of 
reactions involving multiple components in the electrolyte, and these 
reactions compete or promote each other [25]. This leads to the 
complicated and controversial composition of the SEI film. The SEI film 
is roughly composed of the salt degradation products (inorganic com
ponents) and the partial or total reduction products of electrolyte sol
vent (organic components) [26]. The composition, compactness, and 
stability of the SEI film are greatly affected by the components of 

Fig. 2. Overview of basic physical and chemical reactions inside a battery.  

R. Xiong et al.

FIGURE 4.14 – Vue d’ensemble des réactions physiques et chi-
miques à l’origine du vieillissement d’une batterie [11]

• Pertes de matières actives :

LAMi =
max

(
dQ
dV

)
1
−max

(
dQ
dV

)
i

max
(

dQ
dV

)
1

· 100 (4.4)

RTi est la résistance électrique totale de la pile au cycle "i" et RT1 est la ré-
sistance au cycle "1". De même Q1 est la capacité maximale au cycle "1" et
Qi est la capacité maximale au cycle "i" de la tension différentielle dV/dQ ;
max

(
dQ
dV

)
1

est l’amplitude du pic principal du cycle "1" et max
(

dQ
dV

)
i

est
l’amplitude du grand pic des courbes dQ/dV du cycle "i" de la capacité dif-
férentielle dQ/dV.

La figure 4.15a montre l’évolution des pertes électriques et des pertes de
capacité pour la pile P18 en charge. Les valeurs des pertes électriques totales
∆RT/RT1 sont obtenues à 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’après la figure 4.14 ces pertes
associées à l’augmentation d’impédance dépendent à la fois du LLI et du
LAM. On peut préciser, d’après les considérations précédentes que l’évolu-
tion des quantités de LLI et de LAM intervient dans les différentes résistances
électriques de nos piles de la manière suivante :
• R0 : LLI,
• RBF : LLI et LAM;
• RMF : LLI,
• RHF : LAM.
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FIGURE 4.15 – a) Évolution en charge avec le nombre de cycles
des pertes électriques et des pertes de capacité, b) Évolution
en charge avec le nombre de cycles des pertes d’ions lithium

cyclables (LLI) et de matières actives (LAM).

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

La figure 4.15b montre l’évolution des pertes de lithium cyclable LLI et
de matières actives LAM déterminées en charge avec le cyclage C/2 jusqu’à
200 cycles. Les valeurs des pertes LLI sont déterminées à partir de la ten-
sion différentielle dV/dQ (figure 4.5b) et les pertes LAM sont déterminées à
partir de la capacité différentielle dQ/dV (figure 4.3b). On observe que ces
2 courbes ont une même allure linéaire avec des valeurs très proches ce qui
est une coïncidence. Après 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-FERNÁNDEZet al. ([21]) qui, à 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 à considérer dans les piles
Li-ion. Il représente ici la dégradation à l’intérieur de la pile quand elle est en
circuit ouvert, au repos et sans effectuer de cyclage. Ce phénomène montre
que même si la pile n’est pas utilisée, des dégradations et des réactions chi-
mique ont lieu entraînant du vieillissement.

4.2.1 Résistance de polarisation

Pour réaliser le vieillissement calendaire, nous avons testé deux piles bou-
tons, P24 et P29, fraîches au départ du test. Elles ont été conservées ensemble
dans une boîte hermétique à 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 entraîner de dégradation à 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’à la fin
du test. Par contre, pour la pile P24 nous avons effectué des mesures d’impé-
dance à l’ambiante tous les 60 jours pour tracer le diagramme de Nyquist.

A) Pile P24 :
La figure 4.16a présente l’évolution pour la pile P24 de quelques diagrammes
de Nyquist de 0.2 Hz à 30 kHz à l’ambiante tous les 60 jours jusqu’à 635 jours.
Pour mieux visualiser l’évolution, nous avons ramené les diagrammes à l’ori-
gine des abscisses et des ordonnées figure 4.16a en supprimant la remontée
en très 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 l’évolution de la résistance de polarisation n’est pas régulière 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 à l’ambiante
ramenés à l’origine de 0 à 635 jours, b) Évolution de la résistance

de polarisation en fonction du nombre de jours.

augmenté d’environ 140% après 635 jours ce qui montre qu’il y a des réac-
tions chimiques et donc des mécanismes de vieillissement qui se déroulent à
l’intérieur de la pile P24 qui a été au repos pendant environ 21 mois.
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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

√
t, t étant ici le nombre de jours. C’est

pourquoi nous avons représenté figure 4.17 la variation de Rp en fonction
de
√

t. On constate que tous les points ne suivent pas l’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 boîte hermétique mais pas thermostatée pour
être proche des conditions d’utilisation ; de plus les mesures d’impédance
ont-elles aussi été effectuées à l’ambiante avec des variations possibles de
quelques degrés sur toute la durée du test de vieillissement.
Suite aux mesures d’impédance effectuées à 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 après cyclage C/20.

à C/20 avec une décharge complète suivie immédiatement par une charge
complète dans le but de voir si l’impédance et la capacité pouvaient être mo-
difiées. Nous présentons figure 4.18 les diagrammes de Nyquist ramenés à
zéro aux jours 0, 635 avant cyclage et après cyclage C/20 avec une charge
complète. On constate qu’après un vieillissement de 635 jours, un cyclage
à 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 manière qualitative c’est principalement l’arc
de cercle basse fréquence qui diminue d’amplitude après cyclage.

B) Pile P29 de référence :

La pile P29 a été choisie car elle présente une résistance de polarisation
analogue à celle de la pile P24, de l’ordre de 1 Ω après un cyclage à C/20 des
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2 piles fraîches. Il y a eu seulement 3 mesures de résistance de polarisation :
après le cyclage C/20 en charge le jour 0 noté Rp1 ; après 635 jours noté Rp2

et après le cyclage C/20 à 635 jours en charge, noté Rp3. Nous donnons dans
le tableau 4.2 les valeurs de Rp1, Rp2 et Rp3 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 1er jour, au dernier jour de vieillissement calendaire et après

cyclage C/20.

Piles

Rp1 : jour 0 Rp2 : jour 635 Rp3 : jour 635

+ cyclage C/20

P24 0.99 Ω 2.38 Ω 1.92 Ω

P29 0.96 Ω 2.97 Ω 1.87 Ω

sistances de polarisation Rp3 après 635 jours et un cyclage à C/20 : les pertes
électriques calendaires après cyclage sont passées de 1 Ω à 2 Ω 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 à 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 modèle constitué de 3 circuits R//CPE en
série sont présentés dans le tableau 4.3. Nous avons obtenu des valeurs de χ2

inférieurs à 10−5 pour toutes les déconvolutions ce qui est tout à fait accep-
table.
La figure 4.19 présente l’évolution des résistances RBF, RMF, RHF et de la

résistance de polarisation Rp= RBF+ RMF+ RHF jusqu’à 635 jours de vieillis-
sement calendaire. On constate que les résistances RHF et RBF augmentent li-
néairement avec le nombre de jours tandis que la résistance RMF reste constante
en première approximation. La résistance Rp qui est la somme des 3 résis-
tances augmente avec le nombre de jours. L’augmentation de RHF signifie
qu’il y a eu une augmentation de la résistance de contact à l’interface entre
les électrodes et les collecteurs de courant à la cathode et à l’anode. A noter
que la valeur de RHF=0.03 Ω au jour 0 est à la limite de détermination avec
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TABLE 4.3 – Valeurs des paramètres R et Q des déconvolu-
tions des diagrammes de Nyquist du vieillissement calendaire

de P24 pendant 635 jours.

Jour RHF(Ω) RMF(Ω) RBF(Ω) Rp(Ω) QHF(F) QMF(F) QBF(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 2.43 0.01 0.02 0.08

le logiciel ZView. L’augmentation de RBF traduit une diminution d’ions li-
thium cyclables et de matières actives dans la cathode et à l’interface entre
la cathode et l’électrolyte. En ce qui concerne RMF sa valeur quasi-constante
montre que l’épaisseur de la SEI n’évolue pas à l’interface de l’anode et de
l’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 dépôt de lithium métallique sur l’anode car cela aurait entraîné
une diminution de RMF. Notons que R0 ne varie par au cours du temps jus-
qu’à 635 jours ce qui montre que l’électrolyte ne présente pas des réactions
chimiques entraînant du vieillissement.

Suite au vieillissement calendaire de 635 jours, nous avons observé (voir
tableau 4.2) après un cyclage à C/20 une diminution conséquente de la résis-
tance de polarisation Rp pour les 2 piles P24 et P29. L’évolution correspon-
dante des 3 résistances constituants Rp est donnée dans le tableau 4.4 : cette
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FIGURE 4.19 – Évolution des résistances de P24 avec le vieillis-
sement calendaire.

TABLE 4.4 – Résistances RBF, RMF, RHF, Rp des piles P24 et P29
au 1er et au dernier jour de vieillissement calendaire puis après

cyclage C/20.

Piles Jours RBF(Ω) RMF(Ω) RHF(Ω) Rp(Ω)

P24 0 0.1 0.86 0.03 0.99

P24 635 0.97 1.11 0.3 2.38

P24 Après cyclage à 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 Après cyclage à 635 jours 0.8 0.79 0.28 1.87

évolution des 3 résistances est globalement la même pour les 2 piles. Entre
les valeurs en Ω au jour 0 et au jour 635, RBF a augmenté très fortement, RMF

et RHF ont augmenté plus modérément. Après le cyclage C/20 à 635 jours
en charge les valeurs ont toutes diminué : c’est RBF qui diminue de manière
conséquente alors que RMF et RHF diminuent très peu.
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Finalement c’est la résistance RBF qui est la plus sensible au vieillisse-
ment calendaire et aussi au cyclage final lent. Comme nous avons attribué
la résistance RBF à la résistance de la cathode, le vieillissement calendaire
est donc dû majoritairement à la perte à la cathode d’ions lithium cyclables
et de matières actives LiCoO2. Néanmoins, ces pertes peuvent, en partie au
moins, être récupérées après 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 matières 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 à cause de ce cy-
clage, nous l’avons effectué sur les 2 piles P24 et P29 de manière très lente
avec un C-rate C/20.

A) Capacité :

Comme indiqué précédemment nous avons effectué un cyclage (décharge
puis charge complètes) sur les piles fraîches puis après 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 l’on trouve les mêmes valeurs de capacités pour

TABLE 4.5 – Capacités des piles P24 et P29 au 1er et au dernier
jour de vieillissement calendaire puis après cyclage C/20.

Piles

jour 0 Capacité Après 635 jours Après 635 jours Auto-décharge

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 après 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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l’auto-décharge après un cyclage C/20. Nous présentons figure 4.20 ces courbes
en charge pour P29 au début et à la fin du test de vieillissement calendaire
après un cyclage C/20.
Les 2 courbes de capacités différentielles figure 4.20a après cyclages C/20 à
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FIGURE 4.20 – Pile P29 en charge après un cycle C/20 à la fois
au jour 0 et après 635 jours : a) Capacités différentielles, b) Ten-

sions différentielles.

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

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

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

Les 2 courbes de tensions différentielles figure 4.20b après cyclages C/20 à 0
et 635 jours sont aussi très voisines. Le point important est que ces 2 courbes
se terminent à la même 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, à la fin du paragraphe précédent 4.2.2 nous avons
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attribué, à partir des mesures EIS, la récupération partielle d’ion lithium cy-
clables (LLI) et de matières actives (LAM) au cyclage C/20. Ici, d’après les
mesures complémentaires de capacité, on peut compléter l’hypothèse pré-
cédente en indiquant que les pertes de lithium cyclables sont réversibles et
par contre il y a des pertes de matières actives irréversibles, principalement
à 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 complète après cyclage C/20, puis au jour « 635 » et en
charge complète après 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 1er et au dernier jour
de vieillissement calendaire puis après cyclage C/20.

Piles

OCV OCV Variation de OCVaprès 635

Jour 0 Jour 635 l’OCV jours et C/20

P24 4.16 V 4.07 V 2.2% 4.2 V

P29 4.15 V 4.07 V 1.9% 4.19 V

nution très faible de l’OCV de 2% environ après 21 mois de repos des piles à
l’ambiante, sans tension appliquée et une charge complète au départ du test.
Cette diminution d’OCV est réversible car elle est récupérée après un cyclage
lent à 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) :

CL =
(OCV1 −OCVi)

OCV1
.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 Re est en parallèle 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 = R0 + Rp. On peut considérer que la valeur de R0 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 première approximation (voir
tableau 4.1). La tension Ve aux bornes du circuit électronique est donnée à
partir du pont diviseur du schéma ci-dessous :

RT

OCV

Re V

Ve =
OCV · Re

Re + R0 + Rp
(4.6)

On peut calculer le rapport de la tension après le vieillissement calendaire,
notée V2 avec la tension au jour 0 notée V1 :

V2

V1
=

OCV2 · (Re + R0 + Rp1)

OCV1 · (Re + R0 + Rp2)
(4.7)

avec Rp1 la résistance de polarisation le jour 0, Rp2 la résistance de polarisa-
tion après vieillissement et R0 la résistance ohmique.

Nous donnons figure 4.21 pour la pile P29 l’évolution du rapport V2/V1

en pourcent en fonction de l’impédance d’entrée Re de 1 Ω à 1000 Ω à la
fois à 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 R0=0.3 Ω. On constate que V2/V1 dépend for-
tement de la résistance d’entrée Re et que les 2 courbes ont la même allure.
Elles comportent 2 parties : pour Re de 1 Ω à 100 Ω il y a une augmentation
logarithmique et pour Re supérieur à 100 Ω il y a une saturation. De plus,
la courbe après cyclage présente des valeurs de V2/V1 supérieures à celles
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FIGURE 4.21 – Pile P29, rapport en pourcent des tensions après
et avant vieillissement de 21 mois et aussi après 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 Re. On voit donc l’intérêt
d’un cyclage lent après le vieillissement calendaire qui est double :

i) pour Re ≥ 100 Ω on a V2=V1 : tout se passe comme si le vieillissement
calendaire n’avait pas eu d’effet sur la tension que peut délivrer la pile,

ii) l’auto-décharge pendant le vieillissement est récupérée (voir tableau
4.5).

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 à 4 MHz des
piles boutons Li-ion commerciales à température ambiante.

Dans une première partie, après 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 à la caractérisation des piles boutons. Dans une deuxième
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 après les avoir court-circuitées.

Nous examinons les mêmes 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 à une pile est présenté à la figure 5.1 et
correspond à une représentation de Thévenin dans lequel la tension à vide,
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VOC est en série avec l’impédance électrochimique, Z( f ). Le dipôle bruyant
équivalent peut alors être représenté par une source de tension bruyante
Se( f ) = Sthermique( f )+ Svexcès( f ) en série avec l’impédance Z( f ) non bruyante
où Sthermique( f ) = 4.kB.T.Re(Z( f )).

Z(f) 
(non bruyant)

Z(f)

VOC

Se(f)

a) b)

FIGURE 5.1 – a) Schéma équivalent d’une pile, b) suivant le mo-
dèle 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 thèse [1]. L’un permet d’accéder à la tension de bruit et l’autre au cou-
rant de bruit. Pour obtenir la densité spectrale de puissance de bruit en ten-
sion SV( f ) ou courant SI( f ), nous utilisons un analyseur de signal vecto-
riel (Hewlett Packard HP 89410A). Cet appareil permet l’analyse des signaux
dans une gamme de fréquence allant du continu à 10 MHz. Avant d’entrer
dans l’analyseur de signal, le bruit en tension ou en courant du DST (Dipôle
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 boîte métallique blindée pour minimiser le bruit de l’environnement. Un
programme développé sous VEE récupère et stocke les données de mesure
dans un PC. Les sources de bruit parasites de l’ensemble amplificateur et
analyseur de signal vectoriel s’ajoutent directement à 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
dipôle comportant une impédance Z( f ) en série avec une source de tension
de bruit (schéma équivalent de Thévenin) ou en parallèle avec une source de
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Boîte blindée

Circuit de  
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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 dipôle 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 apparaît en réalité
comme pouvant être associée à une résistance de 2 Ω ramenée en entrée et
non au C.C. effectivement en place (cf figure 5.3). Il y a donc une butée à l’in-
vestigation expérimentale du bruit des dipôles de type batteries. Le montage
de mesure en courant permet d’accéder à 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 manière pratique, on utilise
le montage en tension lorsque l’impédance du DST est inférieure à celle de
l’amplificateur de tension, et le montage en courant dans le cas contraire.

Lors de la mesure du bruit d’un échantillon sous forme de dipôle 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 l’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 paraît difficile de caractériser le banc de bruit hors
d’équilibre de la même façon qu’à l’équilibre. Toutefois, certaines précautions
peuvent être prises en prenant par exemple pour le montage de polarisation
des résistances métalliques à 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 à celui mesuré dans les mêmes conditions de
polarisation avec une résistance présentant la même 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 première nommée : "chaîne de mesure in-
directe", consiste à placer des piles boutons dans le dispositif de polarisation,
la deuxième nommée "chaîne de mesure directe avec dispositif de polarisa-
tion", à placer une pile en tant que DST dans un dispositif de polarisation et la
troisième nommée "chaîne de mesure directe sans dispositif de polarisation",
à connecter la pile directement à l’entrée des amplificateur sans dispositif de
polarisation. L’objectif est de rechercher la configuration de mesure la plus
adaptée à la mesure du bruit de piles.



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

143

5.2 Recherche de la meilleure configuration de me-

sure du bruit électrochimique

5.2.1 Chaîne de mesure indirecte

Il est souvent nécessaire d’effectuer les mesures de bruit d’un dipôle conduc-
teur hors équilibre, c’est-à-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 système de polarisation du dipôle sous test sans engen-
drer pour autant de perturbations notables sur la mesure du bruit. Le bruit
apparent récolté à l’entrée de l’analyseur de spectre vectoriel est alors une
superposition du bruit réel des batteries, du bruit introduit par l’ensemble
instrument de mesure et amplificateur faible bruit et du dipôle sous test.

Nous proposons dans cette méthode d’étudier l’impact de la présence de
piles boutons dans le circuit de polarisation sur le bruit excédentaire en 1/ f
d’un dipôle 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-

A2

A1

GPIB
PC

Boîte blindée

Analyseur de signaux

Rpol

-

+ R
DST

N piles 
boutons

M piles 
Ni-MH 
9V

-

+

C1

C2

-
-

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, RDST=10 kΩ
et la résistance de polarisation Rpol=100 kΩ afin de remplir la condition Rpol

> 10·RDST. L’ensemble RDST et Rpol 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 l’analyse, nous allons étudier 3 configurations de mesures. Les bat-
teries Ni-Mh font parties du même lot et sont considérées comme identiques
et chargées à 9 V avant l’essai à l’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 à 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.

1 0 0 1 0 1 1 0 2 1 0 3 1 0 4
1 0 - 1 6

1 0 - 1 5

1 0 - 1 4

1 0 - 1 3

3 3 7  µΑ

2 5 0  µΑ

1 6 7  µΑ

S v(f)
 (V

2 /Hz
)

F r é q u e n c e  ( H z )

8 3  µΑ

1 / f � �

(a)

1 0 - 5 1 0 - 4 1 0 - 3
1 0 - 1 6

1 0 - 1 5

1 0 - 1 4

P i l e s  N i - M H  9 V  s e u l e s
( + 2 )

S v
(f) 

à 1
0 H

z (
V2 /Hz

)

I D C  ( 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 à 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 fraîches de même type. Les
deux piles font parties du même lot et sont considérées comme identiques.
Chaque point de mesure de bruit est obtenu avec au minimum ces deux piles
boutons.

(a) Cas 1 :

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

fréquence de 10 Hz en fonction du courant injecté I.

(b) Cas 2 :

Après un nouveau cycle de décharge et charge à C/20, les deux piles ont été
déchargées à partir d’un SoC 100% jusqu’à un SoC 0% puis ensuite chargées
à partir d’un SoC 0% jusqu’à un SoC 100% par pas de 20%. Nous avons pro-
cédé à des mesures de bruit en fonction de chaque état de charge des deux
piles boutons. Les figures 5.7a et 5.7b montrent l’évolution du bruit à 10 Hz
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FIGURE 5.7 – a) Évolution du niveau de bruit à 10 Hz en fonc-
tion du courant de P30 et P31 en série et des piles Ni-MH 9V
en décharge, b) Évolution du niveau de bruit à 10 Hz en fonc-
tion du courant de P37 et P39 en série et des piles Ni-MH 9V en

charge.

en fonction du courant injecté lorsque les deux piles boutons dans le circuit
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de polarisation sont à 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 l’insertion de piles bou-
tons dans le circuit de polarisation ne permet pas de donner d’information
sur leur niveau de bruit, même lorsque celles-ci sont chargées ou déchargées
à différents SoC.

5.2.2 Chaîne 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.

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 fraîche juste après
un cycle de décharge et un cycle de charge à C/20. Pour des résistances Rpol

< 1kΩ, c’est à dire pour des courants injectés < 10 µA, 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 à la figure 5.9, à partir d’un courant injecté
> 10 µA, un bruit supplémentaire aux basses fréquences. avec une pente γ

entre 1.7 et 1.2 apparaît. Pour un même 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 à 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 à dire en supprimant la fonction moyennage de l’analyseur de
bruit. Dans cet état d’instrument, le bruit présente une variation à chaque ac-
quisition sur la gamme de fréquence observée. La présence du bruit supplé-
mentaire peut-être du aux déplacements des ions lithium de la cathode vers
l’anode lors de la charge. A noter que suite à l’injection d’un courant < 10 µA
ou en l’absence de celui-ci le bruit excédentaire disparaît après quelques se-
condes et le spectre de bruit se confond à nouveau avec la limite de détection
du banc de mesure du bruit. Ces différents essais montrent que l’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 à la non-stationnarité
du signal temporel et ainsi à la non reproductibilité de la DSP de bruit de la
pile bouton sous test.
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FIGURE 5.9 – DSP d’une pile à 2 différents instants de mesure
(t1, t2) avec le même valeur du courant I = 17 mA.

5.2.3 Chaîne de mesure directe sans dispositif de polarisa-

tion

La figure 5.10 présente la chaîne de mesure directe du bruit électrochi-
mique. Nous avons ici enlevé la dispositif de polarisation. La pile bouton
sous test est alors connectée directement à l’entrée des deux amplificateurs



148 Chapitre 5. Caractérisation par le bruit électrochimique (ECN)

(A1) et (A2) de faible bruit. Du point de vue alternatif, l’impédance Z( f ) de
la pile se trouve en parallèle sur l’impédance des amplificateurs constituée
d’une résistance Rg = 1 MΩ et d’un condensateur Cp = 35 pF. Le courant de
fuite maximum; c’est à dire pour une tension VOCmax = 4.2 V est de quelques
µA (4.2 V/5 M) au maximum. Cela correspond à 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 l’évolution de la densité spectrale de tension de bruit
d’une pile bouton fraîche après un cycle de décharge et charge complète à
C/20 puis après 800 cycles à 2C. Les spectres obtenus après correction sont
reportés respectivement à la figure 5.11 et 5.12. On constate que les spectres
se présentent sous forme d’une décroissance en 1/ f γ aux basses fréquences
suivie d’une décroissance plus lente. D’après la relation de Nyquist [6], on
s’attend à observer du bruit thermique. Nous avons donc calculé la valeur
théorique de Se( f ) à partir de la relation 5.1 en prenant pour Re(Z) les va-
leurs de Rp et Cp relevées expérimentalement :

Sv( f ) = 4kBTRe(Z) (5.1)

avec Re(Z) =
Rp

1 + (2π f RpCp)2 (5.2)

où kB : constante de Bolzmann, T : température en Kelvin, f : fréquence en
Hz, Rp = f(T, f ) : résistance (Ω) et Cp = f(T, f ) : capacité (F) mesurées jusque
après la fin du cycle de charge.

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
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les mesures de l’impédance Z( f ) sont faites dans les mêmes conditions, c’est-
à-dire simultanément avec les mesures de bruit à température ambiante.

Malheureusement comme montré à la figure 5.11, les faibles valeurs de
l’impédance de la pile fraîche après un cycle de décharge et charge complète
à 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’après la figure 5.12, un bon accord avec les résultats expérimentaux ob-
tenus au delà de la fréquence de recouvrement ( fc ≈ 300 Hz) montre que le
bruit mesuré est du bruit thermique. En effet après 800 cycles à 2C, l’impé-
dance de la pile et donc sa partie réelle augmente et devient supérieure à 2 Ω
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/ f γ 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’interprète alors simplement par la relation
suivante :

Smesure( f ) = Sthermique() + S1/ f γ (5.3)
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FIGURE 5.11 – Relevés expérimentaux de la densité spectrale de
puissance Sv( f ) d’une pile fraîche après 1 cycle de décharge et
charge à 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 Sv( f ) d’une pile après 800 cycles à 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 dipôle actif comportant une impédance Z( f ) en série avec une source de
tension de bruit. D’une manière systématique, il est nécessaire pour obtenir
la meilleure précision, de tenir compte des éléments parasites de la chaîne
de mesure de bruit. En pratique, l’élément le plus critique est l’amplifica-
teur en tension faible bruit. Il doit être caractérisé avec un soin particulier et
contrôlé systématiquement pour éviter toute erreur de mesure. Les piles pré-
sentent, de manière générale, des impédances dont la partie réelle est proche
de quelques Ω, 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. et il existe de ce fait une butée à l’investigation expérimental du bruit.
La limite base de mesure est de 2 Ω. La gamme expérimentale de fréquence
s’étend de 4 Hz à 1 MHz. D’après 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 à dire lorsque la pile est placée directement à l’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 l’état de la pile (cf. paragraphe 5.2.3). Nous pro-
posons dans la suite de ce chapitre d’étudier l’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 après les avoir mises en court-circuit (étude post-mortem), sont pré-
sentés à la fin de ce chapitre.

5.3 Évolution au cours du temps du bruit d’une

pile, étude préliminaire

En mesurant le bruit électrochimique d’une pile bouton à différents ins-
tants après 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/ f γ diminue avec l’instant de la mesure.

La figure 5.13 montre l’évolution du bruit électrochimique relevé à diffé-
rents instants sur une pile après un cycle de décharge et charge à C/2 pour
un SoC 100%. On observe que le niveau de bruit aux basses fréquences dis-
paraît et atteint la limite du banc de mesure après 30 min environ.
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FIGURE 5.13 – Évolution de la DSP de P22 après 1 cycle à C/2-
rate au cours du temps.
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La figure 5.14 présente l’évolution du bruit de cette même pile après 50
cycles à 2C pour un SoC 100%. De même, le niveau de bruit aux basses fré-
quences diminue avec l’instant de mesure pour atteindre la valeur limite de
mesure du bruit après 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 l’instant de mesure, l’augmentation des conditions non stationnaires n’est
pas forte et ne fausse pas les spectres PSD.

D’après 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 être possible de remonter à l’état de
santé de la pile bouton à 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.
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FIGURE 5.14 – Évolution de la DSP de P22 après 50 cycles à

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+ près 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 l’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. Après un cycle de décharge et charge
à C/20 pour enlever la capacité résiduelle sur une plie fraîche (pile bouton
P35), nous avons réalisé le protocole suivant :
• Décharge à C/20→mesure du bruit juste après la décharge à un SoC

0% (instant 0 min) puis à différents instants à différents instants jus-
qu’à atteigne le seuil minimum de détection (paragraphe 5.3).
• Charge à C/20→mesure du bruit juste après la charge à un SoC 100%

(instant 0 min) puis à différents instants à différents instants jusqu’à
atteigne le seuil minimum de détection.

Nous avons répété ces étapes pour des C-rate lents jusqu’à 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 après une charge à 100% de
SoC à 1.5C (C-rate rapide) à l’instant 0 min et le spectre de bruit des ampli-
ficateurs en court-circuit. Ces deux spectres ainsi d’autres spectres relevés à
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 à 3C. Ce résultat ne
prouve pas que l’absence de bruit pour ces C-rate, mais montre que le niveau
de bruit n’est détectable à l’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 l’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 après la charge à 3C (C-rate
très rapide) à différents instants et le spectre des amplificateurs en court-
circuit. Le niveau de bruit excédentaire en 1/ f γ diminue avec l’instant de
mesure pour atteindre la limite de mesure après 11 min environ. Le coeffi-
cient gamma est de 2.

La figure 5.16 présente les valeurs du niveau de bruit excédentaire à 10 Hz
en fonction de C-rate en charge à différents instants de mesure.
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FIGURE 5.15 – a) Évolution de la DSP en tension après la charge
à 1.5C à différents instants de mesure, b) Évolution de la DSP

en tension après la charge à 3C à différents instants.
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FIGURE 5.16 – Évolution du niveau de bruit excédentaire à
10 Hz en fonction du C-rate en charge à 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 l’instant de la mesure et enfin atteindre le planché de mesure de
bruit. La figure 5.17a présente un exemple de spectres de bruit à différents
instants de mesure après une décharge 100% à C/2. Le planché de mesure
est atteint après 45 min environ.



5.4. Effet du C-rate sur le bruit d’une pile 155

La figure 5.17b présente les valeurs du niveau de bruit excédentaire à
10 Hz en fonction de C-rate en décharge à différents instants de mesure. Le
niveau de bruit excédentaire maximum mesuré à 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) Évolution de la DSP en tension après la
décharge à C/2 à différents instants de mesure, b) Évolution du
niveau de bruit excédentaire à 10 Hz en fonction du C-rate en

décharge à différents instants de mesure.
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La figure 5.18 montre l’évolution du temps de relaxation ou temps de
retour à l’état stable obtenue à partir de la mesure du bruit en fonction du C-
rate après décharge à 100% du SoC. C’est pour le C-rate à 1C que l’on observe
le niveau bruit est le plus élevé soit 7x10−17 V2/Hz et le temps de retour à
l’état stable le plus élevé soit 130 min environ.

En décharge, nous avons observé un bruit supplémentaire 1/ f γ 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 l’augmenta-
tion de l’impédance de la pile en cas de la décharge et surtout la partie basse
fréquence qui est attribué à la cathode, pour cela nous avons obtenu un ni-
veau de bruit supplémentaire détecté par notre dispositif de mesure. D’une
même manière de la charge, nous avons effectué les mesures de l’impédance
en décharge après la stabilisation de la pile.

TABLE 5.1 – Valeurs de la pente γ à différents C-rate en dé-
charge.

C-rate C/20 C/10 C/5 C/2 C 1.5C 2C 2.5C 3C

pente γ 1.4 2 1.2 2.1 2.8 2.3 1.9 1.6 1.2

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

Nous proposons maintenant d’étudier l’évolution du bruit d’une pile bou-
ton en fonction de son état de charge (SoC). L’étude est faite sur une pile
fraîche (P33) et après un premier cycle de décharge/charge à 100%. En par-
tant d’un SoC 100% et d’une capacité de 45 mAh, nous avons diminué l’état
de charge de la pile par pas de 20% jusqu’à un SoC 20% puis de 10% pour
atteindre un SoC à 10%. Nous avons ensuite augmenté l’état de charge de la
pile à 20% puis par pas 20% pour atteindre une charge complète à 100% et
une capacité de 45 mAh. Comme pour toutes les études concernant l’étude
de l’influence du SoC, le passage d’un SoC à un autre se fait à courant contant
faible équivalent à C/20. Juste après 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 à 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 à 10 Hz en fonction du SoC en
charge et en décharge après un cycle de décharge/charge à C/2.
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FIGURE 5.20 – DSP en tension à 10 Hz en fonction du SoC en
charge après 460 cycles de décharge/charge à C/2.

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

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

Nous avons ensuite étudié l’effet du SoC après 100 cycles de décharge/-
charge à 2C. Pour cette expérience, nous avons utilisé une pile fraîche avec
un cycle de décharge/charge à C/20. Avant de procéder à la mesure du bruit
pour un SoC 100%, un cycle de décharge/charge à C/20 est réalisé sur la
pile. La figure 5.22 présente les valeurs du bruit à 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 γ

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

D’après ces mesures, pour des valeurs de SoC de 100% à 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 Li+ qui deviennent le facteur déterminent pour les faibles valeurs
de SoC donc la partie croissante du bruit peut être attribuée au bruit des
phénomènes de transport [8].
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FIGURE 5.22 – DSP en tension à 10 Hz en fonction du SoC en
décharge après 100 cycles de décharge/charge à 2C.

TABLE 5.2 – Valeurs de la pente γ du bruit excédentaire en fonc-
tion du SoC après 100 cycles de décharge/charge à 2C.

SoC (%) 20 40 60 80

pente γ 2.5 2.3 1.3 1.2

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
l’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 mêmes piles, en appliquant la méthode de mesure de bruit électrochi-
mique.

Avant chaque mesure, les piles ont subi un cycle de décharge/charge à
C/20 pour enlever la capacité résiduelle. Après les mesures de bruit, elles
étaient ensuite mise totalement chargée dans une boite hermétique à 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 après 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



160 Chapitre 5. Caractérisation par le bruit électrochimique (ECN)

bruit à 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 à
C/20 avant chaque mesure vienne supprimer l’effet du vieillissement calen-
daire détectable par la mesure du bruit.
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FIGURE 5.23 – Niveau de bruit à 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 à des C-rate lents (C/2) et accélérés (2C) afin de permettre des com-
paraisons.

5.7.1 Cyclage lent

La figure 5.24 présente le niveau de bruit à 10 Hz des piles P16 et P18,
après un certain nombres de cycles à C/2. La P16 a subi 900 cycles à C/2
sans arrêt, tandis que la P18 a subi 560 cycles de décharge/charge à C/2
avec des arrêts de quelques jours à deux semaines. Le seul temps d’arrêt
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correspond à la durée de la mesure de bruit qui est de moins de 5 min. Bien
que la capacité Q décroît de 45 mAh à 32 mAh, pour les deux piles, le niveau
de bruit excédentaire 1/ f γ n’apparaît pas même avec ce nombre de cycles
élevés. D’après 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’apparaît pas dans les mesures ECN avec notre dispositif de mesure.
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FIGURE 5.24 – Niveau de bruit à 10 Hz de P16 et P18 en fonction
du nombre de cycles de décharge/charge à C/20.

5.7.2 Cyclage rapide

La figure 5.25a présente le niveau de bruit à 10 Hz de deux piles cyclées
avec un taux de charge accéléré 2C. Les deux piles P15 et P32, ont subi un
premier cycle à C/20 (noté C0) pour enlever la capacité résiduelle, ensuite
elles étaient cyclées à 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 à 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, à partir du cycle
C400, le niveau de bruit excédentaire se stabilise. Nous avons remarqué que
cela apparaît lorsque la tension VOC n’est plus que de quelques mV. Le même
phénomène a été observé pour la pile P15 après 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 après plusieurs cycles 2C sur la pile
P15. L’augmentation du niveau du bruit excédentaire avec le nombre cycle à
2C se traduit aussi par une augmentation du coefficient γ (cf. Table 5.3).

Cette augmentation du niveau de bruit est due à différents phénomènes
de vieillissement à l’intérieur de la pile. La diminution de la capacité du-
rant les cycles de charge et de décharge est l’un de ces phénomènes. 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 après le cycle 200
[9].

L’augmentation lente du niveau de bruit excédentaire (5.25a, 0-400 cycles)
est liée probablement à l’augmentation de l’épaisseur de la couche SEI. La
région entre 400-800 cycles, avec une augmentation rapide du niveau de
bruit correspond probablement à l’exfoliation des matériaux de l’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 après 300 cycles. Dans le travail [11], la batterie Li-ion a été étudié
durant le cyclage et l’augmentation de la résistance ohmique était le raison
principale de l’augmentation d’impédance pendant les 300 premiers cycles.
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FIGURE 5.25 – a) Niveau de bruit à 10 Hz de P15 et P32 en
fonction du nombres de cycles à 2C, b) Diagrammes de Nyquist

de P32 aux cycles 200 et 600.

Il est probable que la superposition de l’effet d’augmentation de la résis-
tance interne et l’effet d’exfoliation augmente le niveau de bruit pendant le
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FIGURE 5.26 – DSP en tension de P15 après 1 cycle (C0), 200
cycles (C200), 600 cycles (C600) et 800 cycles (C800) à 2C.

TABLE 5.3 – Valeurs de la pente γ en fonction du nombre de
cycles à 2C pour P15 et P32.

P15 P32

Nombre de cycles à 2C γ Nombre de cycles à 2C γ

200 1.2 270 1.18

600 1.4 400 1.5

800 1.5 600 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 manière aléatoire à cause
de cette superposition. Ces points peuvent également être attribués aux ef-
fets de corrosion du collecteur de courant comme le travail [12] nous montre.
Le phénomène 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 l’effet d’un vieillissement post-mortem sur le niveau de
bruit, nous avons court-circuité quatre piles boutons Li-ion à des durées dif-
férentes. La mise en court-circuit des piles consiste à relier l’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 après la mise en court-circuit. Avant la mise en court-
circuit, chaque pile fraîche est cyclé avec 1 cycle à C/20 pour retirer la capa-
cité résiduelle à l’intérieur de la pile. Pour les mesures de bruit, les piles sont
connectées directement à l’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 fraîche (après 1 cycle de
décharge/charge à C/20), les spectres de bruit après 6h de mise en court-
circuit et à différents instants, c’est à dire 0 min, 15 min et 30 min après avoir
supprimé le court-circuit. On observe la présence d’un bruit excédentaire aux
basses fréquences en 1/ f γ avec γ = −3 et dont le niveau diminue avec l’ins-
tant de mesure. Après 30 min et plus, le niveau de bruit atteint le niveau de
bruit de la pile fraîche.
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FIGURE 5.27 – DSP en tension de P28 fraîche et après 6h de
mise en court-circuit.
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Dans cette expérience, nous avons observé le même phénomène expliqué
dans la section 5.3 qui explique le temps de relaxation ou le temps de sta-
bilisation dans chaque pile après une charge ou une décharge. Notons aussi
qu’après la mise en court-circuit de 6h, la tension VOC 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 fraîche et le spectre de bruit après
12h de CC. Les deux spectres sont superposés sans bruit 1/ f supplémen-
taire. La figure 5.28b montre aussi l’absence de bruit excédentaire en 1/ f de
la P20 fraîche et après 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’après nos mesures, après une mise en court-
circuit de 12h et plus, la tension VOC n’est plus que de quelques mV. Une
pile peut dans ce cas être représentée seulement par un schéma équivalent
constitué d’une impédance Z( f ). En l’absence de tension VOC, on doit mesu-
rer que du bruit thermique en lien avec la relation de Nyquist l’impédance
Sv( f ) = 4kBTRe(Z( f )). Malheureusement la faible valeur de l’impédance de
la pile dans notre gamme de mesure du bruit (4 Hz à 4 MHz) ne permet pas
d’observer le bruit thermique avec notre banc de mesure qui rappelons-le
est limité à un bruit thermique correspondant au minimum à une résistance
équivalente de bruit de 2 Ω.
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FIGURE 5.28 – a) DSP en tension de P26 fraîche et après 12h de
CC, b) DSP en tension de P20 fraîche et après 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 µV et aucun bruit supplémentaire n’a été observé.
Le spectre de bruit de la pile P36 fraîche se confond avec la mesure des ampli-
ficateurs en court-circuits car l’impédance de la pile reste toujours inférieure
à 2 Ω. Le spectre de bruit après la mise en court-circuit suit le bruit thermique
de la pile en lien avec son impédance Z( f ) mesuré juste après avoir enlevé
le CC. Nous avons reporté à la figure 5.29, les spectres de bruit théorique cal-
culés à partir de la relation de Nyquist et la mesure de l’impédance de la pile
fraîche et après le C.C. de 9 jours.

Nous avons remarqué que la mise en C.C. d’une pile permet de réduire sa
tension VOC. La mise en CC de P36 durant 9 jours conduit à une tension VOC

de quelques µV. Nous pouvons donc considérer que la pile n’est donc plus
équivalente qu’à 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 – Évolution du niveau de bruit Svthermique théo-
rique de P36 après 9 jours de CC.

Les figures 5.30a et 5.30b montrent les spectres de bruit mesurés pour la
pile P36 après 9 jours de CC pour différents courants continus. Pour atteindre
ces différents courants, nous avons placé dans le dispositif de polarisation
une résistance Rpol= 10 kΩ puis Rpol= 1 kΩ respectivement. Pour ces cou-
rants, nous avons vérifié la reproductibilité des mesures en effectuant deux
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fois chaque mesure à 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/ f γ qui augmente avec le courant continu avec γ

proche de (-2).
Pour des courants plus élevés, les mesures n’étaient pas stables, car la
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FIGURE 5.30 – Évolution du niveau de bruit de P36 après 9
jours de CC en fonction de la fréquence à différents courants

a) Rpol= 10 kΩ, b) Rpol= 1 kΩ.
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FIGURE 5.31 – Diagramme de Nyquist de P36 après 9 jours de
CC avant et après les mesures de bruit à des courants supé-

rieurs à 36 mA.

pile avait tendance à se charger. Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons
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mesuré l’impédance de la pile juste après ces mesures de bruit à des cou-
rants supérieurs à 36 mA que nous avons comparé avec l’impédance mesurée
avant les premières mesures de bruit. La figure 5.31 présente le diagramme
de Nyquist de la pile P36 avant et après les mesures de bruit. L’impédance de
la pile a diminué après les mesures de bruit à courant élevé car celle-ci s’est
chargée comme montré dans le chapitre 3.

5.9 Synthèse 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 premières conclusions sur ce travail préliminaire cherchant à mon-
trer la pertinence de la mesure du bruit électrochimique pour la caractérisa-
tion de piles boutons commerciales Li-ion.

Une première corrélation entre les deux méthodes concerne la détection
de l’existence d’un temps d’évolution (Te)ou temps de relaxation (TR) néces-
saire pour que la pile retourne à un état stable. Nous avons observé, dans le
chapitre 3, une évolution du diagramme de Nyquist avec l’instant de mesure.
Dans ce chapitre 5, la mesure de bruit nous a permis de montrer la présence
d’un bruit excédentaire en 1/ f γ lorsqu’il est mesurable et à condition d’ef-
fectuer la mesure juste après un ou des cycles de charge ou de décharge.
Ce niveau de bruit excédentaire diminue avec l’instant de mesure. Après un
temps plus ou moins long qui peut être fonction du C-rate, du nombre de
cycle et du SoC en charge ou en décharge, ce niveau de bruit disparaît 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 être
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 l’épaisseur
de la couche d’insertion des ions Li+.

Une deuxième corrélation est l’augmentation de l’impédance de la pile
lors de la décharge. D’après les diagrammes de Nyquist obtenus au chapitre
3, l’impédance de la pile lors de la décharge augmente grâce à l’extraction
des ions Li+ 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/ f γ 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’à 635 jours pour notre essai)
n’ont pas permis de montrer que la mesure de bruit peut-être un outil de
caractérisation de ce type de vieillissement car aucun bruit excédentaire n’a
été détecté. Le cycle de décharge/charge à C/20 que nous avons fait avant
chaque mesure de bruit est peut-être 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 très grande
quantité d’ions Li+ arrivent vers l’anode. Tous les ions Li+ ne trouvent pas
leur place dans les feuillets de graphite, très difficilement ou très lentement
ce qui conduit à des fluctuations aux abords de l’anode et par conséquent à
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’à 800 cycles) et pour un SoC 100%, la capacité Q des
piles boutons Li-ion décroît rapidement en lien avec la perte des ions Li+.
Dans le même temps, les ions Li+ encore présents n’arrivent plus à s’insérer
dans la cathode, c’est à dire dans la structure cristalline de la cathode créant
ainsi un niveau de bruit excédentaire en lien avec ces ions Li+ jusqu’à une
valeur maximale plancher.

Il est aussi intéressant de signaler que la valeur de la pente γ du bruit
excédentaire mesurée aux basses fréquences semble être un marqueur du
vieillissement de la pile Li-ion. En effet, à partir de nos différents essais, l’aug-
mentation de la pente γ est en lien avec le niveau de vieillissement de la pile.

Les essais de mesures de bruit sur des piles post-mortem, c’est à 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 thèse a eu pour objet l’étude sur la technologie des batte-
ries Li-ion, notamment l’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 l’im-
pédance complexe et du bruit électrochimique à 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 : à la fois ceux des 2 électrodes et de l’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 thèse est constitué de 5 chapitres.

Le chapitre 1 a porté sur l’état de l’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 l’objet de ce travail.

Le chapitre 2 est consacré à la modélisation des diagrammes de Nyquist
constitués de circuits synthétiques électriques à 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 η′ et η′′. Pour les
circuits synthétiques sans erreur de mesure, les incertitudes sur R, Q, α et τC
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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 paramètres R, Q, α et τC. 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 α c’est meilleur avec ZView. Par contre, les valeurs
d’incertitudes pour τC étaient quasiment les mêmes avec les 2 logiciels d’où
l’intérêt d’utiliser ces 2 logiciels à la fois pour effectuer les déconvolutions
fréquentielles et temporelles. Enfin, nous avons montré l’intérêt de prétraiter
la partie très haute fréquence et la partie très basse fréquence et de lisser le
diagramme de Nyquist pour avoir une détermination pour les valeurs R, Q,
α et τC 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, Rp de P33 en fonction du SoC en charge et en décharge.
Nous avons constaté une évolution de la résistance basse fréquence, RBF en
fonction du temps Te, que nous avons attribué à la pénétration des ions Li+

dans la cathode. Cette évolution indique l’importance de la durée de stabilité
après chaque charge et après chaque décharge. A partir de mesures en tem-
pérature sur la P17, nous avons déduit la valeur de l’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 à différents C-rate sur P34 et tracé l’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 l’augmentation du C-rate. L’exploitation est difficile puisqu’il faudrait
disposer de piles boutons à 3 électrodes (anode, cathode et électrode de réfé-
rence). D’après ces mesures et ces résultats, nous avons constaté que la pile
n’a pas vieilli parce que sa résistance de polarisation Rp 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 l’augmentation de 160% de la résis-
tance de polarisation Rp et la diminution de 24% de la capacité en charge
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après 200 cycles à C/2. Cela indique la diminution de la matière active dans
les électrodes et à la quantité de lithium disponible dans l’électrolyte. Par la
suite, les mesures de la capacité différentielle dQ/dV ont révélé la diminu-
tion de l’amplitude des pics ainsi que leurs déplacements vers les valeurs de
tensions élevées et les mesures de la tension différentielle dV/dQ ont mon-
tré l’augmentation de l’amplitude des minimas et leurs déplacements vers
des valeurs de capacité légèrement plus faibles. D’après l’ajustement des dia-
grammes de Nyquist pour différents nombres de cycles dans les domaines
fréquentiels et temporels, la résistance basse fréquence RBF et le pic τBF 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 après 200 cycles de
décharge/charge à 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, Rp après 21 mois d’environ. Ces valeurs ont dimi-
nué après un cycle à 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 RBF a augmenté avec le nombre de jours et diminué
après un cycle lent à 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 dQ/dV, les deux piles ont
montré une auto-décharge avec le vieillissement calendaire mais elles ont ré-
cupéré les mêmes valeurs de la capacité après un cycle lent ce qui valide que
l’hypothèse de la perte de lithium cyclable est réversible. Par contre il y a
également des pertes de matières actives irréversibles dans la cathode mais
qui sont en faible quantité. D’après les résultats de l’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 à l’entrée des am-
plificateurs faible bruit montés en intercorrélation. De manière générale, la
DSP en tension d’une pile est constitué d’un bruit excédentaire en 1/ f γ 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
l’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 l’impédance équivalent à
2 Ω. Nos études ont permis de montrer que la pente du niveau de bruit ex-
cédentaire a tendance à augmenter pour passer d’un peu plus de 1 jusqu’à
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 à la valeur de γ semble donc être un
indicateur de l’état de santé et du vieillissement d’une pile.

Ce travail de thèse est un travail préliminaire qui ouvre de nombreuses
perspectives de recherche sur l’étude des piles et leur vieillissement. Une
poursuite possible de ce travail consiste à 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 à vide tous les 10 cycles après
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 à 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 à différentes
contraintes pour accélérer leurs vieillissements. Une méthode consiste à chauf-
fer des piles à des températures élevées par exemple 45, 50, 55, 60 °C, jusqu’à
qu’elles soient usées pour prévoir leur durée de vie à l’ambiante. Un suivi
tous les 2 mois et ceci pendant 3 ans sur des piles maintenues à 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 l’absence de contrainte.

L’impédance des piles étant généralement inférieure à l’ohm, il peut être
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 à 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

Tableau récapitulatif des piles
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 à différents cyclages. Les piles P1 à 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 (10 mHz− 1 MHz) (4 Hz− 4 MHz) C/20 C/10 C/5 C/2 1C 1.5C 2C 2.5C 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 l’un des taux d’efficacité coulombienne les plus éle-
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FIGURE B.1 – Efficacité coulombienne de la pile P18 après 200
cycles à C/2

vés parmi les batteries rechargeables. Elle présente une valeur typiquement
supérieure à 99 %. Toutefois, cela n’est possible que lorsque la batterie est
chargée à un courant moyen et à température ambiante. Une charge ultra-
rapide réduit l’efficacité coulombienne en raison des pertes de lithium cy-
clable et à la chaleur, tout comme une charge très lente au cours de laquelle
l’auto-décharge se produit dans les batteries.
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Durant les cycles de vieillissement sur la pile P18, nous avons calculé de
l’efficacité coulombienne en pourcent pour les 200 premiers cycles à C/2. La
figure B.1 montre la diminution de ce pourcentage de 99% au cycle 50 jusqu’à
95% au cycle 200. Cet effet peut être interprété dans le paragraphe 1.3.1 par
une diminution du nombre de lithium cyclable.
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Annexe C

Détermination du temps de
relaxation τc d’un circuit R//CPE 1

Point de départ : Résistance R avec un C.P.E.= constant phase element
(élément à phase constante indépendante de la fréquence) présenté dans la
figure C.1.

R

CPE

FIGURE C.1 – Présentation d’un circuit R//CPE

ZCPE =
1

Q(jω)α
=

1
Qωα

× 1(
cos απ

2 + j sin απ
2

) avec − 1 6 α 6 +1 et Q > 0

(C.1)
α et Q sont des constantes indépendantes de la fréquence mais peuvent dé-
pendre de la température.

A) Impédance complexe Z*

Z∗ =
1

1
R + Q(jω)α

=
R

1 + RQωα cos απ
2 + jRQωα sin απ

2
(C.2)

Z∗ =
R
(
1 + RQωα cos απ

2

)
− jR

(
RQωα sin απ

2

)
1 + R2Q2ω2α + 2RQωα cos απ

2
= Z′ + jZ′′ (C.3)

 Z′ =
R(1+RQωα cos απ

2 )
1+R2Q2ω2α+2RQωα cos απ

2

Z′′ = −R2Qωα sin απ
2

1+R2Q2ω2α+2RQωα cos απ
2

(C.4)

1. Communication privée de Jean-Claude CARRU
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avec

θ = Arctg
Z′′

Z′
= Arctg

[ −RQωα sin απ
2

1 + RQωα cos απ
2

]
(C.5)

B) Fréquence caractéristique Fc =
1

2πτc

Z′′ présente un maximum en fonction de la fréquence donc il suffit d’an-
nuler le numérateur de cette dérivée dZ′′

dω =0 (c.f figure C.2).

1 0 - 2 1 0 - 1 1 0 0 1 0 1 1 0 2 1 0 3 1 0 4 1 0 5 1 0 6
0 . 0

0 . 1
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0 . 4 f c = 1 . 1 4  H z
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)

F r é q u e n c e  ( H z )
FIGURE C.2 – -Z” en fonction de la fréquence d’un circuit

R//CPE (paragraphe 2.2.1)

0 = −αR2Qωα−1 sin
απ

2
+ αR4Q3ω3α−1 sin

απ

2
0 = αR2Qωα−1

c sin
απ

2

(
−1 + R2Q2ω2α

c

) (C.6)

or
(−1 + R2Q2ω2α

c ) = 0

⇒ ω2α
c =

1
R2Q2 ⇒ ωc =

1

(RQ)
1
α

=
1
τc

(C.7)
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Annexe D

Production scientifique

Les travaux de cette thèse 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,” J. 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, J.-C. Carru, “Etude du vieillissement
de piles Lithium-ion par spectroscopie d’impédance et de bruit élec-
tronique à larges gammes de fréquences”, conférence internationale
MATÉRIAUX 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”, Pôle MTE - Journée des doctorants, 12 Juillet 2022, Dunkerque
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(France) (Prix du meilleur Poster).

3. H. Yassine, G. Leroy, M. Mascot, J.-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, J.-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).
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