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INTRODUCTION GENERALE

CONTEXTE DE L’ETUDE

A T’heure actuelle, deux types d’accumulateurs se partagent la majeure partie du marché mondial des
batteries rechargeables : le plomb acide (30B US-$, B=milliards) et le lithium ion (Li-ion, avec 8B US-$)
[1]. Le premier est surtout répandu comme dispositif de stockage d’énergie électrique utilisé pour la
batterie de démarrage de la plupart des véhicules automobiles. Le second est une technologie plus récente
mais qui est de plus en plus recherchée. Il convient de citer également les technologies de batteries nickel-
cadmium (Ni-Cd), nickel-hydrure métalligue (Ni-MH), qui occupent encore aujourd’hui une part
importante du marché. En particulier, la batterie Ni-Cd reste la technologie la plus adaptée pour les
applications nécessitant de fortes puissances.

L’intérét suscité par les accumulateurs Li-ion trouve son origine dans les applications « portables » de plus
en plus nombreuses et variées. Ils occupent notamment aujourd’hui une place prédominante sur le marché
de I’électronique portable. Plus récemment, de nouveaux marchés sont apparus dans le transport, pour
développer des véhicules « décarbonés »: véhicules tout électrique (VE) et véhicules hybrides (VH).
Néanmoins, le codt élevé de ces batteries Li-ion est en partie responsable du démarrage hésitant de ce
marché. Un moyen de réduire leur codt de revient final serait de les recycler dans des applications moins
exigeantes en terme de performances, telles que le stockage d’énergie, aprés leur premiére utilisation dans
les véhicules électriques et hybrides rechargeables. Ainsi I’Agence De 1’Environnement et de la Maitrise
de ’Energie, ADEME, a publi¢ un rapport sur la prospection d’applications pouvant accepter des batteries
dites de seconde vie [2]. Cet autre marché apparait trés prometteur pour des applications stationnaires
venant en appui des réseaux électriques et des sites de production d’énergies renouvelables. En effet, la
connexion de la production d’énergie électrique d’origine renouvelable (éolien et photovoltaique) — en
constante augmentation — au réseau électrique présente un risque pour sa stabilité. Les systémes de
stockage tels que les batteries pourraient y remédier en lissant les apports d’énergie aux réseaux
électriques, dits intelligents ou « smart grids ». Ainsi, Saft propose déja des systemes de batteries lithium-
ion modulaires a cette fin [3] [4]. lls sont logés dans des conteneurs de six métres de long congus pour des
applications industrielles en vue, notamment, d’intégrer les fermes solaires (centrales solaires
photovoltaiques constituées d’un ensemble de modules solaires photovoltaiques placés en série et en

paralléle et destinées a la production d’électricité) au réseau comme des centrales conventionnelles.
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Ces nouveaux marchés, et en particulier celui du transport, requiérent de plus fortes exigences de la part
de la batterie. Par exemple, le besoin de connaitre 1’état de santé de la batterie au cours de son utilisation a
nécessité la mise en ceuvre d’algorithmes supplémentaires embarqués [5]. Cependant ces algorithmes
apparaissent insuffisants ou du moins incomplets sans la prise en compte des phénomeénes de
vieillissement qui interviennent au cours de la vie de la batterie. En effet, au cours du temps et en fonction
de leurs usages, les performances des batteries se dégradent : baisse de la capacité, baisse de la puissance,
augmentation de la résistance interne. Ainsi, hormis 1’aspect essentiel qu’occupe la sécurité, un des axes

prioritaires de recherche aujourd’hui concerne I’amélioration de la durée de vie des batteries.

Malgré la grande disparité entre les exigences des différentes applications, en absence de plus amples
précisions, il est assez généralement admis de considérer que la fin de vie d’une batterie correspond a une
diminution de capacité égale a 20% de sa capacité initiale ou a un doublement de sa résistance initiale. En
revanche 1’objectif de durée de vie reste propre a chaque application car le vieillissement d’un
accumulateur dépend largement de ses conditions d’utilisation (température, courants de charge et de

décharge, fréquence et nombre de cycles de charge-décharge).

Une toute premiere solution pour augmenter la durée de vie d’une batterie Li-ion serait d’ajouter de la
mati¢re supplémentaire, mais ceci aurait pour conséquence directe 1’augmentation de son cott. Une
seconde solution, plus adaptée, serait d’améliorer la technologie en prévoyant son vieillissement (soit a
priori, soit sur la base du vieillissement déterminé en cours de fonctionnement) et en préconisant des
conditions d’utilisation permettant d’atteindre la durée de vie requise. Dans ce cadre, certains travaux
consistent a déployer des algorithmes de prévision, notamment en utilisant la technique de la logique floue
(Fuzzy logic) [6] [7], embarqués dans le systeme de gestion de la batterie et prenant en considération
notamment les capacités mémoires, le typage et les temps de calcul du logiciel. Deux types de
vieillissement peuvent étre distingués : le vieillissement calendaire et le vieillissement en cyclage. Le
premier se produit durant le stockage de la batterie. Le second est consécutif aux changements d’état dus
aux sollicitations de la batterie par 1’utilisateur. Deux grands facteurs sont a 1’origine de
I’endommagement des batteries : 1’dge (li¢ a la durée d’existence et au nombre de cycles de la batterie) et
la température. Comme il a déja eété mentionneé précédemment les criteres de fin de vie ne sont pas
universels et dépendent de 1’utilisation. Néanmoins, d’un point de vue général, le critére de fin de vie peut
étre considéré comme un ensemble de seuils en termes de capacité, tension et courant qui ne doivent pas
étre franchis lors de la décharge de la batterie dans le cadre d’une application spécifique. La question qui
se pose alors est de savoir comment évaluer cette durée de vie. Sur cette problématique, peu de travaux
portent sur les évolutions de capacité et de résistance en fonction de I’4ge d’éléments entiers et, bien

souvent, un seul des mécanismes de vieillissement possibles est considéré. En effet, les mécanismes de
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vieillissement répertoriés (nombreux et complexes) peuvent intervenir simultanément, rendant difficile
I"attribution des détériorations subies aux mécanismes responsables. Par ailleurs, d’autres études analysent
de facon ex-situ et post-mortem chacune des électrodes. Ce type d’approche ne permet pas de remonter a

I’évolution du vieillissement au cours de la vie de la batterie, mais seulement a son état en fin de vie.

Dans ce contexte, I’objet de la theése était d’évaluer ce que pourraient apporter :
e les modéles multiphysiques de fonctionnement d’une batterie Li-ion ;

e les méthodes d’extraction in-Situ et non destructives publiées,

pour comprendre 1’origine des pertes de capacité mesurées sur des €éléments commercialisés et distinguer
les mécanismes de vieillissement. A cette fin, un modéle électrochimique de fonctionnement de la batterie
basé sur les travaux de Newman a été implanté par nos soins sous le logiciel COMSOL Multiphysics® et
des méthodes d’extraction de propriétés relatives a chaque électrode d’un élément entier au cours de sa
vie, ont été mises au point. L’objectif final et idéal est de pouvoir prédire et quantifier les diverses sources
de vieillissement grace a I’utilisation du modéle développé, aux nouvelles méthodes d’extraction des

parameétres recherchés et a 1’exploitation des résultats d’essais antérieurs réalisés par 1’entreprise.

Cette étude se limitera aux conditions dites « normales » d’utilisation de la batterie, préconisées par le
fabricant. Les systémes Li-ion abordés ici, se restreindront & ceux principalement produits par Saft,
utilisant comme matiéres actives des composés a base de graphite synthétique pour 1’électrode négative et
a base d’oxyde de nickel — partiellement substitué par du cobalt et de I’aluminium — lithi¢ (dit NCA) pour

1’¢lectrode positive.

De maniere plus précise, le document est structuré en quatre principaux chapitres :

o état de I’art des accumulateurs Li-ion ;

e évaluation expérimentale de caractéristiques des matériaux ;

e mise au point d’outils d’analyse du vieillissement ;

o utilisation des outils d’analyse du vieillissement.
Le premier chapitre, intitulé « Etat de I’art des accumulateurs Li-ion », présente le contexte général des
systemes de technologie Li-ion. Un état de I’art des chimies rencontrées dans les différents composants de
ce type de batterie sera établi. Les mécanismes de vieillissement reconnus dans la littérature seront

également présentés. Enfin, une revue des modeles développés dans 1’art antérieur sera effectuée.

Le chapitre 11, appelé « Evaluation expérimentale de caractéristiques des matériaux », vient appuyer le

chapitre suivant. En effet, le modeéle électrochimique présenté et développé dans le chapitre 111, a nécessité

10



Introduction générale

I’évaluation de quelques caractéristiques des matériaux employés dans la batterie. Ce chapitre présente

donc les méthodes expérimentales mises en ceuvre a cette fin, ainsi que les résultats obtenus.

Pour débuter le troisiéme chapitre, dénommé « Mise au point d’outils d’analyse du vieillissementy, une
revue des méthodes d’analyse in-Situ et ex-situ couramment utilisées sera présentée, ainsi que leurs
limitations. Par la suite, les outils d’analyse retenus dans le cadre de ce travail, qu’ils soient relatifs au
développement d’un modéle multiphysique ou associés a 1’analyse in-Situ des profils de charge/décharge

d’un élément réel, seront détaillés.

Le chapitre IV, « Utilisation des outils d’analyse du vieillissement » constitue 1’application concréte des
outils mis en place. Dans un premier temps, les mécanismes de vieillissement prépondérants seront
analysés et classifiés en quatre genres en fonction de la nature des détériorations subies. Ensuite, le
mécanisme de vieillissement par dépdt de lithium métallique sera particulierement étudié selon la
limitation par transfert de charge. Le modéle multiphysique sera mis a profit pour étudier les conditions
d’utilisation saine de la batterie en fournissant des abaques. La validation expérimentale des résultats

obtenus par simulation nécessitera I’emploi des méthodes d’extraction in-Situ.

Notons, que ce mémoire de thése ne présente que les parties non confidentielles des travaux menés dans le

cadre d’un contrat CIFRE avec ses contraintes industrielles.
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NOMENCLATURE

Symboles

AB particules de matiére active de type A et B contenues dans une méme électrode

Agev surface développée [m?]

a; et a;; coefficients d’ajustement i et ij

ap+ activité de I’ion lithium

ag aire de la surface des particules de matiére active par unité de volume de 1’électrode [m2.m™]

Ce concentration du sel de lithium [mol.m™]

C capacité [Ah]

Cac capacité de double couche [F.m?]

Cirrév capacité irréversible [Ah]

Créy capacité réversible [Ah]

Cs concentration du lithium inséré dans la particule de matiére active [mol.m™]

Csx concentration du lithium inséré a I’abscisse x [mol.m™]

Csmax concentration maximale du lithium inséré pour un taux d’insertion variant entre 0 et 1 [mol.m™]

Cs.s concentration du lithium inséré & la surface de la particule de matiére active [mol.m™]

Co concentration du lithium inséré a I’état d’équilibre initial [mol.m™]

Ccr concentration du lithium inséré a 1état d’équilibre final [mol.m™]

C/n courant permettant la décharge compléte d’un élément en n heures

D, coefficient de diffusion du Li* dans I’électrolyte [m2.s™]

Dy coefficient de diffusion du lithium inséré dans la particule de matiére active [m2.s™]

Ds ap coefficient de diffusion dans la matiére active apparent [m2.s™]

E, énergie d’activation [J.mol™]

E potentiel de I’électrode a la concentration locale de Li* [V vs Li*/Li°]

E° potentiel standard [V vs ENH]

E, potentiel d’équilibre initial [V vs Li*/Li°]

E, potentiel de coupure [V vs Li*/Li°]

Ep potentiel d’équilibre final [V vs Li*/Li°]

f fréquence [Hz]

f+ coefficient d’activité moyen des ions du sel de I’¢lectrolyte

F constante de Faraday [C.mol™]

I courant [A]

Iy courant initial [A]

Jeelr densité de courant par unité de surface géométrique du compartiment [A.m?]

] densité de courant par unité de volume du compartiment [A.m™]

Jo densité de courant d’échange par unité d’interface électrode/matiére active [A.m?]

Jev densité de courant faradique par unité de volume de 1’électrode, résultante de la production et de la
consommation de lithium [A.m™]

Jac densité de courant non faradique par unité de volume de 1’¢lectrode, due & la capacité de double
couche [A.m™]

k constante de cellule (mesure de conductimétrie)

l axe perpendiculaire a la surface de I’¢lectrode [m]
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Lettres grecques:
a, ou a,

14
A trest

Atep

Nomenclature

épaisseur de compartiment [m]

masse molaire [g.mol™]

nombre d’électrons échangés a ’interface au cours d’une réaction €électrochimique
nombre d’Avogadro [mol™]

densité surfacique de flux [mol.m?2s™]

tension a vide (Open-Circuit Voltage en anglais) [V]
charge volumique [C.m™]

charge volumique initiale [C.m™]

charge volumique bloquée [C.m™]

capacité spécifique [Ah.g™']

axe perpendiculaire a la surface de matiere active [m]
constante des gaz parfaits [J.mol™.K™]

résistance ohmique [Q]

résistance de transfert de charge [Q]

résistance de diffusion [Q]

rayon de la particule solide[m]

surface géométrique [m?]

écart type sur le coefficient d’ajustement a;

temps [s]

temps de coupure [s]

nombre de transport des ions Li*

nombre de transport des ions PFg’

température [K]

température de transition vitreuse [K]

tension aux bornes de 1’élément [V]

potentiel d’équilibre “apparent” [V]

volume molaire [m®.mol™]

axe adimensionné perpendiculaire a la surface des électrodes

Cs

dans la

coefficient de steechiométrie en lithium inséré dans Liy,,,Ce: définie comme: .
smax

particule de matiére active négative

Cs

coefficient de steechiométrie en lithium inséré dans LixposNil_y_zCoyAlez, défini comme: p—
dans la particule de matiére active positive

axe adimensionné perpendiculaire a la surface des particules

nombre de charges de 1’espéce €lectroactive

impédance de Warburg

impédance de diffusion dans la matiére active solide

coefficients de transfert des réactions d’oxydation et de réduction
exposant de Bruggeman

viscosité [Po]

durée de la période de repos [s]

durée de la période de charge [s]
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Nomenclature

At gen durée de la période de décharge [s]

& porosité de 1’électrode ou du séparateur

& fraction volumique de matiére active solide

0,¢ coefficient de steechiométrie

n surtension [V]

Ke conductivité ionique d’électrolyte [S.m™]
nombre de Biot électrochimique

p masse volumique [kg.m™]

o, conductivité électronique de 1’¢lectrode [S.m™]

T tortuosité

Tp constante de temps de diffusion [s]

Tp, temps critique de diffusion [s]

o, potentiel de la solution [V]

D potentiel de la phase solide [V]

Q, caractéristique de diffusion en terme de pulsation

Indices :

A relatif & la particule de type A ou espéece chimique générique

B relatif & la particule de type B ou espéce chimique générique

cell relatif a 1’é1ément

e phase électrolytique

eff effectif

e~ relatif a 1’électron

i relatif a la particule i

Li relatif au lithium inséré

Li° relatif au lithium métal

Li* ou + relatif a ’ion lithium dans 1’¢lectrolyte

lim valeur limite

PFg ou — relatif a I’anion du sel de lithium

nouneg relatif a 1’électrode négative

max maximum

moy moyen

p ou pos relatif a I’¢électrode positive

ref référence

s relatif au séparateur, a la phase solide ou a la surface des particules

th théorique

thermo thermodynamique

Acronymes:

BET théorie de Brunauer, Emett et Teller

BoD début de décharge (beginning of discharge en anglais)

cv voltamétrie cyclique

DOD état de décharge (depth of discharge en anglais)

DRX diffractométrie de rayons X
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DSC
EoD
GITT
HPPC
IRTF
LDS
LTC
MEB
MET
PITT
SEI
SIE
socC
SOH
XPS
DRX

Nomenclature

calorimétrie différentielle a balayage

fin de décharge (end of discharge en anglais)

galvanostatic intermittent titration technique (en anglais)
hybrid pulse power characterisation (en anglais)

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

limitation par diffusion dans le matériau héte

limitation par transfert de charge

microscopie électronique a balayage

microscopie électronique en transmission

potentiostatic intermittent titration technic (en anglais)

couche déposée a la surface de la matiére active négative (Solid Electrolyte Interphase en anglais)
spectroscopie d’impédance électrochimique

état de charge (state of charge en anglais)

état de santé (state of health en anglais)

spectrométrie photoélectronique

diffraction des rayons X (ou XRD X-ray diffraction en anglais)

Formules chimigues:

DEC
DMC

EC

LiCg

LiF
LiFePO, ou
LFP
LiPF,
NCA
Ni—Cd
Ni— MH
NMC

PC
PVDF
ve

carbonate de diéthyle
carbonate de diméthyle
carbonate d’éthyléne
graphite lithié

fluorure de lithium
phosphate de fer lithié

hexafluorophosphate de lithium

oxyde lithié a base de Ni partiellement substitué par Co et Al de formule LiNiy gC0g 154l 0505
batterie nickel-cadmium

batterie nickel-hydrure métallique

oxyde lithié de metaux de transition de formule LiNi, 3Mn, 3C0,,30,

carbonate de propyléne

polyfluorure de vinylidéne

carbonate de vinyléne
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1 ETAT DE L’ART DES ACCUMULATEURS LI-ION

1.1 LESCHIMIES DU LI-ION

1.1.1 Généralités sur les batteries Li-ion

1.1.1.1 Bref historique

Le concept des générateurs au lithium a fait son apparition dés la fin des années 50 (Figure 1.1). Ces
générateurs se répartissent en deux grandes catégories selon qu’ils sont non rechargeables (piles) ou
rechargeables (accumulateurs). Les premiers accumulateurs ont été confrontés a des problémes de sécurité
causés par la tendance de I’¢électrode de lithium métallique a former des dendrites et a déposer du lithium
en surface durant la charge [1]. Pour pallier ces risques, la recherche s’est orientée dans le début des
années 90 vers des batteries dépourvues de lithium métallique mais utilisant des matériaux d’intercalation
du lithium en tant qu’électrode négative. Cette technologie est appelée lithium-ion. Bien que ce nouveau
type d’électrode négative ait une densité d’énergie nettement inférieure au lithium, elle présente moins de

risque.

2010

Lico0,

NiPS; ) v,0,,
Electrolyte polvmére\ )V 7

o e s s s e ofe

PEO
Composés d’insertion r——
TiS, ;)s: !;es —_ >
\ & iquides |~ -
Chlorides, sulfides, ﬂuorides...\\;l Cus Positives
o solides
( Li/S
1
Rechargeable Primaire
(accumulateurs) 5 (piles)

Figure 1.1 : Arbre généalogique des batteries au lithium [2].
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Aujourd’hui, la technologie Li-ion alimente le marché des générateurs électriques étanches — opposé au
marché des convertisseurs électrochimiques de type piles a combustible PAC — et est en compétition avec
les technologies des générateurs nickel-cadmium Ni-Cd et nickel-hydrure métallique Ni-MH, méme si elle
représente la part la plus importante du marché. La Figure 1.2 présente la répartition des ventes de
batteries de technologies Li-ion, Ni-MH et Ni-Cd, en milliards de JPY (100 JPY ~ 0,86 € en 2010), a
travers le monde de 1991 a 2010 ainsi que les prévisions jusqu’en 2018 [3]. Ainsi, en 2010, le marché
pour I’automobile et les applications portables du Li-ion représentait ~7,8 milliards d’euros et 75% de la
demande en batterie rechargeable (20% pour le Ni-MH et 5% pour le Ni-Cd). Les prévisionnistes évaluent
a 33 milliards d’euros la demande en batteries Li-ion pour 2018, représentant 95% de part de marché.

4500
WW rechargeable battery demand B JPY/CY
4000 .
NiCd ™
3500 Automotive NiMH -
3000 - M Portable NIMH | HH HE B
Automotive LIB B
2500 ®Portablelt® ... — — — — -
2000 - E . NN
1500
1000
500
0 .

91cy
9z2CY
93CY
94CY
95CY
96CY
97cCY
98CcyY
99cy
oocy
oicy
ozcy
03CY
oacy
05CY
06CY
o7cyY
0s8cy
oacy
10CY
11CY
12CY
13CY
14CY
15CY
16CY
17CY
18CY

Figure 1.2 : Evolution de la répartition du marché des accumulateurs Ni-Cd, Ni-MH et Li-ion, a travers le monde depuis
1991 [3].

Deux principaux types d’accumulateurs au lithium sont commercialisés, les accumulateurs Li polymére —

particuliéerement connus pour leur technologie de pochette gélifiée — et les accumulateurs Li-ion.

Les premiers fonctionnent avec une électrode de lithium métallique et utilisent des électrolytes polymeres.
La batterie du véhicule Bluecar, commercialisé par la société Batscap du Groupe Bolloré, qui équipe
Autolib — service public d’automobiles électriques de Paris et sa banlieue — en est un exemple
d’application. Ces électrolytes sont moins réactifs en présence du lithium métallique que les électrolytes
liquides ou gélifiés. Utilisés en couche mince et étendue, ces électrolytes nécessitent des densités
surfaciques de courant plus faibles, permettant ainsi d’éviter le risque de formation de dendrites.
Cependant, cette technologie nécessite une température de fonctionnement élevée, supérieure a 50 °C, afin

de pallier la mauvaise conductivité de cet électrolyte solide a température ambiante.
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Les seconds dispositifs, qui constituent la majorité des accumulateurs rechargeables au lithium
actuellement commercialisés, utilisent des matériaux d’insertion de lithium pour chaque électrode et une
solution électrolytique constituée d’un sel de lithium dissous dans un mélange de solvants organiques
liquides ou gélifiés. Généralement, leur électrode négative utilise comme matiére active des composés
d’insertion carbonés, introduits par D.W. Murphy et B. Scrosati [4] & la fin des années 80, souvent sous
forme de graphite, mais se différencient par la chimie de leur électrode positive. La matiére active de cette
derniere peut étre constituée de composés d’insertion a base :

e d’oxydes lithiés de métaux de transition, introduits a la fin des années 70 par J.B. Goodenough

[51[4];

e e phosphates lithiés [6] proposés a la fin des années 90.

1.1.1.2 Avantages du Li-ion

L’intérét de la technologie lithium ion par rapport aux accumulateurs plomb-acide, ou alcalins a oxy-
hydroxyde de nickel (Ni-Cd ou Ni-MH), est que le lithium est léger (sa masse molaire : M = 6,94 g.mol™,
sa densité volumique : p = 0,53 g.cm™) et présente le plus électropositif des potentiels électrochimiques
(E°Li+/Lie = —3,045 Vienn). De ce fait le systeme Li-ion offre des énergies et puissances spécifiques
élevées (Figure 1.3). Un tel systéme posséde fréquemment une tension de fonctionnement moyenne

d’environ 3,6 V ; ainsi un élément lithium peut remplacer 3 éléments Ni-MH placés en série [4].

400

| Li metal

300

Petits volumes m—)

200

100

Densité d’énergie volumique (Wh.L™")

Petits poids m—)
0 >
0 50 100 150 200 250

Densité d’énergie massique (Wh.kg-")

Figure 1.3: Comparaison de différentes technologies d’accumulateurs en termes de densités d’énergies volumique et
massique (PLION : plastique Li-ion) [7].

Ainsi des 1991, Sony Energytech au Japon a commercialisé pour la grande consommation 1’élément de
technologie C/LiCo0; (3,6 V ; 120-150 Wh.kg™). Par ailleurs, la batterie Li-ion est hermétique — excepté

I’opercule permettant 1’évacuation des gaz en cas de surcharge pour certains éléments — et ne nécessite
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donc pas de maintenance. Cette technologie présente de faibles vitesses d’autodécharge lors de son
stockage dans des conditions adéquates : températures inférieures a 25 °C et charge partielle. Par exemple,
Broussely a mesuré sur un élément prismatique de 5 Ah de chimie d’oxydes lithiés [Ni, Co, Al] pour
I’¢lectrode positive et de graphite synthétique pour I’électrode négative, des diminutions de 1’état de

charge de I’ordre de 6% apres un stockage de 450 jours passés a 15 °C sous tension de 3,9 V/élément [8].

Toutefois, sans préchauffe préalable, cette technologie ne peut pas étre utilisée au-dessous de - 40 °C, sans

quoi I’¢lectrolyte prend en masse.

1.1.1.3 Inconvénients du Li-ion

En comparaison des accumulateurs plomb-acide et alcalins au nickel, le Li-ion est plus colteux. Ce
surcotit découle principalement des précautions a prendre lors de la fabrication et de 1’utilisation des
éléments. Ces dispositifs ont pour fonction de limiter les profondeurs de décharge et d’éviter les

surcharges, pour pouvoir assurer la sécurité et une bonne durée de vie de la batterie.

Du point de vue de la sécurite,

e T’utilisation de lithium nécessite quelques précautions. En effet, le lithium réagit violemment avec
I’eau, en formant de 1’hydroxyde de lithium ou lithine LiOH et de ’hydrogéne H, hautement
inflammable (Eq. 1.1). Cette réaction est fortement exothermique (énergie libre de la réaction :
AG® = 21 kJ.mol™ de Li [9]). Ainsi, les manipulations de ce constituant doivent étre réalisées en
salles seches en respectant un taux d’humidité <1% ou en boites & gants sous atmosphére

contrblée ;

2Li + 2H,0 - 2LiOH + H, 1 (Eq. 1.1)

e certains composés de 1’électrolyte volatils et fortement inflammables — notamment les solvants
organiques — et les particules de matiére actives micrométriques présentent un réel danger en
s’introduisant dans les voies respiratoires. Des équipements de protection du personnel — collectif
et individuel — sont donc indispensables contre ces risques

e la présence d’impuretés métalliques entre les deux électrodes peut entrainer des courts-Circuits
internes provoquant des réactions d’oxydation exothermiques et la génération de gaz. Des
mesures doivent donc étre prises pour éviter leur introduction accidentelle lors de la fabrication et

des dispositifs de sécurité internes a 1’é¢lément peuvent étre mis en place comme par exemple :

- P’ajout d’additifs dans I’électrolyte intervenant en surcharge pour éviter le phénoméne

d’emballement thermique ;
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- un séparateur — composé polymere tri-couches — qui permet de garantir 1’isolation
électrique entre les deux électrodes et de bloquer I’apport d’énergie, par fusion de la
couche médiane qui obstrue les pores en cas de températures trop élevées et stoppe la
réaction ;

- D’existence dans le conteneur de 1’élément, d’un opercule s’ouvrant en cas de surpression
et pouvant jouer le role de coupe-circuit ;

- lutilisation de maticres actives de 1’électrode positive plus stables a potentiel élevé

comme par exemple LiMn,O,4 ou LiFePO,.

Pour ce qui concerne I’utilisation de 1’élément, le fabricant fournit des préconisations, notamment en
termes de domaines de températures, de tensions et de courants (en fonctionnement et en stockage)
permettant d’assurer la sécurit¢ de 1’utilisateur et d’éviter une dégradation intempestive de ses
performances et donc de sa durée de vie. Enfin dans le cas d’une batterie Li-ion, le fabricant doit délivrer
également un systéme de gestion (BMS pour Battery Management System) pour contrbler les conditions
de fonctionnement des €éléments qui la constitue, dont le cofit s’ajoute a celui de la batterie proprement

dite.

1.1.1.4 Composition de base

La technologie Li-ion fait I’objet de multiples recherches pour améliorer les matériaux et les électrolytes
utilisés. Etant donnée 1’évolution rapide de ce domaine, des revues sont publiées fréquemment et sont

essentielles pour le bon suivi des innovations [10] [11] [12].

Du fait de leur diversité, les accumulateurs Li-ion possédent des chimies différentes, mais sont constitués
de fagon similaire. Des électrodes poreuses sont utilisées afin d’augmenter la surface réactionnelle (Figure
1.4). En effet, la surface de réaction joue un rdle déterminant pour satisfaire une bonne efficacité des
¢lectrodes, étant donné que la réaction électrochimique se produit a 1’interface de deux ou plusieurs
phases. Ainsi, contrairement aux électrodes planes, toute 1’épaisseur de 1’électrode est alors accessible
pour la réaction et les limitations dues & la diffusion et aux chutes ohmiques sont fortement diminuées.
Dés 1893, Hulin déposa le premier brevet concernant une électrode poreuse [13]. Depuis les électrodes
poreuses sont communément utilisées dans de nombreuses applications. Cependant, ce type d’électrode
nécessite la détermination d’un compromis en termes d’épaisseur, de porosité et de taille des particules de

matiére active entre autres pour en optimiser ’efficacité.
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Une électrode poreuse se définit comme un solide composite contenant un réseau de pores (Figure 1.4),
constituant une portion significative de son volume. Ces pores sont de petites dimensions devant celles de

I¢lectrode et sont interconnectés pour la plupart, offrant ainsi un passage au flux d’électrolyte.

S pm

Cu 0pum

Figure 1.4 : Photographies MEB (Microscopie Electronique a Balayage) a) d’une électrode de graphite déposée sur les
deux faces d’un feuillard en cuivre [14] et b) d’une électrode de LiNiggC0q 15Alq 050, [15].

Ces ¢électrodes composites sont constituées d’un mélange de matiére active (permettant 1’insertion et la
désinsertion du lithium), de liants polyméres et éventuellement d’agents conducteurs (Figure 1.5),
calandrés sur un collecteur de courant, en cuivre pour ’électrode négative et en aluminium pour
I’¢lectrode positive. Les deux ¢électrodes sont séparées par un séparateur, qui permet d’isoler
électroniquement les deux électrodes I’une de I’autre. L’ensemble baigne dans un électrolyte liquide. Ce
dernier est une solution constituée d’un sel de lithium dissous dans un mélange de solvants organiques, par
exemple le carbonate d’éthyléne EC, le carbonate de propyléne PC, le carbonate de diéthyle DEC et le
carbonate de diméthyle DMC. Le cas des accumulateurs Li-ion utilisant des électrolytes polymeéres ne sera

pas détaillé ici, étant donné qu’ils n’ont pas été utilisés dans le cadre de cette étude.

Décharge

7 . Matiére active positive
J Matiére active négative
= @ Polymeéres
. Agent conducteur
Séparateur

B Collecteur de courant en cuivre
® Collecteur de courant en aluminium

Figure 1.5 : Représentation schématique d'un élément Li-ion.

22



Chapitre | : Etat de I’art des accumulateurs Li-ion

Durant la charge (la décharge) le lithium est extrait de (s’insére dans) 1’électrode positive et

simultanément, s’insére dans (est extrait de) I’électrode négative.

Les performances de la batterie Li-ion sont renforcées en diminuant la taille des particules, ce qui entraine
une augmentation de la surface d’échange spécifique et une réduction de la distance de trajet du lithium
dans la particule solide, ainsi qu’en diminuant la distance du trajet moyen parcouru par les ions lithium

d’une électrode a I’autre.

La capacité spécifique théorique Q;, [Ah.g™] de la matiére active d’une électrode peut s’exprimer par la

formule suivante :

nF
3600M

Qen = (Eq. 1.2)

avec F constante de Faraday [C.mol™], M masse de matiére active considérée par mole de I’espéce
insérable (ici le Li) [g.mol™] et n nombre d’électrons échangés & I’interface au cours de la réaction

électrochimique (n=1 pour le Li).

1.1.2 L’électrode positive

Contrairement aux ¢électrodes positives utilisées dans les piles a électrode négative en lithium, 1’¢lectrode
positive du systéme Li-ion doit étre sous forme lithiée avant I’assemblage de 1’élément. En effet, le

composé carboné constituant 1’électrode négative est, quant a lui, dépourvu de lithium.

Les propriétés idéalement attendues par le matériau d’insertion positif sont les suivantes :

e potentiel élevé par rapport a celui de I’électrode négative ;

o forte capacité massique et volumique ;

e Dbonne réversibilité lors de I’insertion et de I’extraction du lithium (stabilité de la structure

cristalline) ;

e coefficient de diffusion du lithium élevé ;

e bonne conductivité électronique ;

o faible codt.
Un probléme clef pour le choix de 1’électrode positive est la stabilité a 1’oxydation de 1’électrolyte,
laquelle détermine le potentiel maximal permis lors d’une charge, et ainsi les tensions et capacités

maximales obtenues du matériau d’électrode positive. Ce point — stabilité de 1’électrolyte — sera abordé

par la suite (cf. §1.1.4).
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De la méme facon, le choix du collecteur de courant est fait en fonction de sa stabilité au potentiel des
électrodes. Le seul collecteur de courant adapté pour des potentiels de 1’ordre de 4 V vs Li*/Li° est

I’aluminium, du fait de ses propriétés passivantes. Il est donc utilisé de fagon universelle.

La réaction de désinsertion/insertion associée a 1’électrode positive peut étre généralisée de la fagon

suivante :
Liy+xAyB, & xLi* + xe™ + Li,A,B, (Eq. 1.3)

ou A représente des métaux de transition et B référe a I’oxygéne ou au phosphate.

1.1.2.1 Différentes familles de matériaux développées en tant qu’électrode positive

De multiples recherches ont été et sont encore consacrées au développement de matériaux qui répondent
aux critéres des nouvelles applications. Fergus a effectué une revue des différents travaux menés a ce sujet
[16].

Les premiéres générations de matériaux testés en tant qu’électrode positive incluent les composés :
o lamellaires de type LiMO, (M = Co, Ni) ;
e gspinelles LiMn,Oy ;
e olivines LiFePO, (LFP).

Soulignons ici que c’est trois familles de matériaux : LIMO,, Li[M,]O, et LIMPO, sont composés
d’atomes de métal de transition M, de lithium et d’oxygeéne. Goodenough a donné son point de vue sur les

développements associés a ces trois familles [17].

Les composés de type LiIMO, ont connu des améliorations [18] [19] et trois matériaux ont émergés :
LiCo0,, LiNiggC0g15Alp0s0, (NCA) et LiNiy;sMny3C0150, (NMC). Quelques unes de leurs propriétés
sont présentées dans le Tableau 1.1. Ces matériaux présentent une réactivité surfacique vis-a-vis des
différents électrolytes régulierement employés. Cette propriété sera détaillée par la suite, uniqguement pour

le matériau NCA, seul considéré dans cette présente étude.

Le matériau spinelle LiMn,O, est le matériau d’électrode positive le plus rapide en terme de diffusivité
des ions lithium de par sa structure 3-D [20]. Cependant, ce matériau présente une capacité pratique
relativement basse (Tableau 1.1) et une mauvaise stabilité surtout a température élevée. Ce matériau

souffre de la dissolution de I’ion Mn®*. Un dopage avec du nickel permet néanmoins de le stabiliser [21].
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A la fin des années 1990s, LiFePQO, est introduit par Goodenough [6] comme matériau éventuel
d’électrode, mais il présente des faiblesses a cause de ses mauvaises conductivités électronique et ionique.
Les matériaux de type LiFePO, ont subi d’importantes améliorations [22]. En déposant une couche de
carbone a la surface de nanoparticules de LiFePO,, ce matériau est devenu tres performant et a ainsi pu

étre commercialisé.

Tableau 1.1 : Performances et propriétés des principales électrodes positives utilisées [11] [23].

Propriétés Capacité théorique Capacité pratique Tension maximale
(mAh.g™) (mAh.g™) (V vs Li*/Li°)
NCA 279 180 42-43
NMC 278 160 4,2-43
LiMn,0, 148 110 - 120 4.3
LiFePO, 170 165 - 170 3,8

De nouvelles générations de matériaux d’électrode positive ont vu le jour depuis. Trois principaux types
de matériaux peuvent étre cités parmi les plus avancés :

o les spinelles de type LiMn;sNigsO; ;

e les matériaux lamellaires: Li,MnQO3-LiMO;, ;

e les olivines LiIMPO, (M=Mn, Fe, et Co).

Le matériau LiMn,sNigsO, présente une activité redox jusqu’a 4,8 V vs Li*/Li° due aux processus de
transition de phase : Ni** — Ni** — Ni*" [24]. Selon le type de synthése, une capacité massique pratique
de 140 mAh.g™* (capacité spécifique théorique de 147 mAh.g™) peut étre atteinte. Des nanoparticules de ce
matériau ne peuvent pas étre utilisées, étant donnée la réactivité surfacique prononcée de ce matériau. Ce

matériau laisse envisager le développement de batteries a hautes tensions face a une électrode de graphite.

Les matériaux lamellaires de type [Li,MnO;]i[LiMO,], (M=[MngsNigs] ou [Mny3NiysCoy3]) ont été
développés [25] [26]. Initialement, Li,MnO; est un composé inactif. Ainsi, pour des potentiels inférieurs a
45 V vs Li*/Li° seul le composé de type LiMO, est impliqué. Au-dela de 4,7 V vs Li*/Li°, des
changements structurels prononcés et irréversibles interviennent. Cependant, ce mécanisme irréversible
active le composé Li,MnO; en formant un nouveau matériau actif pouvant étre cyclé de 4,6 Va 2,5V vs
Li*/Li°. D’importantes capacités de 1’ordre de 250 mAh.g™, peuvent étre obtenues. Ces matériaux
présentent les mémes réactivités surfaciques que les composés LiMO, employés. Des recherches sont
poursuivies pour optimiser ces matériaux qui permettraient la commercialisation de batteries Li-ion de

plus fortes capacités et de plus fortes énergies.

La troisieme famille de matériaux citée est de type olivine LiMPO,. Ces composes présentent un profil de
tension de charge ou de décharge plat, du fait de la transition de phase qu’ils subissent. Etant donné que la

diffusion des ions lithium de ce type de matériau est limitée a une direction unique, des nanoparticules
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sont élaborées. La réactivité surfacique de ce type de matériau est relativement faible vis-a-vis des
électrolytes considérés. La synthese du matériau de structure Li[Mn, Fe]PO, a révélé d’excellentes
capacités pratiques (160 - 165 mAh.g™) avec comme steechiométrie optimale : LiMnggFeq PO, [27] [28].
Ces composés sont également prometteurs de par leur caractéristique de sécurité.

Par la suite les caractéristiques du composé de type NCA seront plus particuliérement détaillées puisqu’il

constitue la matiére active positive des éléments Li-ion utilisés au cours de ces travaux.

1.1.2.2 Matériau de type NCA

Les composés d’électrode positive, largement répandus et plus particulierement détaillés ici, sont des
mélanges de matériaux de type LiMO,. Ces matériaux ont pour formule Li[Ni, Al, Co]O,. Le cobalt et
I’aluminium viennent substituer le nickel pour former un systéme plus stable que le LiNiO,, tout en
formant une véritable solution-solide. En effet, LiNiO, avait été envisagé pour sa capacité spécifique
intéressante et son moindre co(t par rapport au LiCoO,, utilisé dans les premiers accumulateurs Li-ion
commercialisés par Sony. Cependant, pour des raisons de sécurité liées a 1’oxydation exothermique du
solvant, LiNiO, a été abandonné pour ces matériaux partiellement substitués [29]. Tout comme LiCoO, et
LiNiO,, ces matériaux mixtes cristallisent sous une structure de type cubique face centrée distordue pour
les atomes d’oxygéne (maille rhomboédrique du groupe d’espace R3m) entre lesquelles alternent des
couches de Li* et M* (M = [Co, Ni]) dans des sites octaédriques (de structure-type a-NaFeO,) (Figure 1.6
b.) [18] [19]. Le lithium diffuse ainsi selon deux directions (Figure 1.6 c.). Chaque couche de méme

élément constitue un réseau plan hexagonal (Figure 1.6 a.).
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Figure 1.6 : Représentation schématique a) du réseau hexagonal primitif de I’espace bidimensionnel, b) de la structure
cristallographique cubique face centrée de LiNiO, et ¢) de la structure lamellaire de mélange de matériaux Li(Ni, Co,
AlO, [18] [19].
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L’extraction du lithium de la structure Li[Ni, Al, Co]O, s’effectue sans transition de phase entre x = 0,4
et x = 1 (x taux d’insertion du lithium), contrairement au composé LiNiO, [19]. Lors de la décharge les
ions Ni et Co passent de I’état d’oxydation IV a III, et inversement lors d’une charge. L’aluminium, qui
fait partie de la famille des métaux simples et non de celle des métaux de transition, ne peut changer de
degré d’oxydation et a pour fonction de stabiliser le matériau. La capacité théorique d’un tel composé, a
raison d’une mole de Li par mole de Li[Ni, Al, Co]O, est d’environ 280 mAh.g™. Dans les conditions

d’utilisation spécifiées par le fabricant, elle peut délivrer une capacité pratique de 180 mAh.g™ (Figure
1.7).

LiCOOz

Doped
LiNiCoO,

/

Voltage /V

3:5: LiNi1/3C01/3Mn1/302

o 2’0 4'0 6'0 8'0 1(’)0 1’20‘ {401 1‘60 l;lO 260
Discharge Capacity /Ah.kg?

Figure 1.7 : Tension d’équilibre typique a 25 °C d’électrodes de LiCoO,, NCA et NCM face a une électrode de lithium
[11].

Pour assurer une bonne tenue mécanique de 1’électrode, un agent polymeére est ajouté, il s’agit le plus
souvent du polyfluorure de vinylidéne (PVDF). Pour améliorer la conductivité de 1’électrode de Li[Ni, Co,
Al]O,, un agent conducteur de type noir de carbone est également ajouté. La pate ainsi préparée est
enduite et calandrée sur un feuillard d’aluminium afin d’obtenir une épaisseur de 1’ordre d’une centaine de
pm.

La présence d’une couche de quelques nanometres d’épaisseur, constituée de composés carbonés tels que
Li,CO; (déposés apres exposition a 1’air) et d’autres composés tels que LiF, LiPF,, polycarbonate...
(formés en présence de I’électrolyte) (Figure 1.8), est détectée a la surface de ces particules de matiére

active [19] [30 — 32]. La composition de cette couche est complexe et reste encore mal évaluée a ce jour.

7
= LixPF,, Li,POF,
H-

[ = poymeripolycarsonate

m]l]l = Corrosion product + LizCO;
HF + LiCO2 —» 2LiF + H:0 + CO; IIl]
= LiNigsCoq 20,

LiPFs «» LiF+ PFs
PFs + H;0 —> POF; + 2HF

Figure 1.8 : Représentation schématique de la couche se formant a la surface d’un matériau d’électrode de type NCA [32].
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1.1.3 L’électrode négative graphitée

Comme il a été mentionné précédemment, les premieres générations de batteries au lithium étaient basées
sur des électrodes négatives de lithium métallique. Depuis, différentes chimies peuvent étre envisagées
pour I’électrode négative : silicium Si, étain Sn, composites Si/C, LiTiO, etc. [33] et le lithium métallique
(avec les électrolytes polyméres). Cependant, le matériau le plus répandu reste le carbone C [34] et tout
particuliérement sous sa forme graphitée, notée Cq. La capacité théorique du graphite est de 372 mAh.g™
pour 0 < x < 1 (x taux d’insertion). Le lithium s’intercale réversiblement dans le graphite en charge et est

extrait en décharge comme suit :
6C + xLi* + xe™ & Li, Cq (Eq. 1.4)

Le graphite est un composé lamellaire qui est constitué de feuillets hexagonaux, appelés couches de
graphene (Figure 1.9). Les forces de cohésion entre ses plans successifs sont de type Van der Waals, et
donc de faible intensité (axe c). Les atomes de carbone coplanaires sont quant a eux liés fortement par des

liaisons covalentes. Le lithium peut s’insérer selon une direction perpendiculaire a 1’axe c.
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Figure 1.9 : Structure cristallographique du graphite [35].

Le graphite étant par nature dépourvu de lithium, son utilisation débute par une charge (intercalation de
lithium). Les profils de charge et de décharge sont globalement plats et dans une plage de potentiel
restreinte [0 ; 0,2] V vs Li*/Li° (Figure 1.10). Lors de la premiére décharge, seule une partie de la capacité
chargée est restituée ; elle est appelée capacité réversible C,,, (~ 320 mAh.g™). La capacité qui n’a pas pu

étre récupérée, est appelée capacité irréversible C;,«,. Nous reviendrons sur son origine par la suite. Les
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cycles suivants affichent un excellent rendement charge/décharge, puisque proche de 100% pour une

composition d’électrode optimisée.
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Figure 1.10 : Premier cycle de charge/décharge du graphite face a une électrode de lithium et les capacités réversible et
irréversible associées [4].

L’insertion et I’extraction du lithium passe par des transitions de phases, ¢’est-a-dire par différents stades
d’insertion pour lesquels les couches de graphéne sont arrangées réguliérement. Les principaux stades
d’insertion (Figure 1.11) cités dans la littérature, sont LiCsy, LiCyg, LiCy, et LiCq [36] [37] mais aussi
LiCs,, LiCy4, LiCgs, LiCy; [38]. Conjointement, le degré d’oxydation moyen du carbone évolue. La
structure lamellaire reste conservée mais une relativement importante variation de volume, due a

I’écartement des plans de carbone, est observée (de 3,35 A a 3,71 A pour x variant de 0 a 1) [39].
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Figure 1.11 : Schéma représentatif des stades d'insertion du graphite pour une charge a courant constant [36].

La capacité irréversible déplorée lors du premier cycle est due a I’instabilité thermodynamique des
solvants organiques utilisés a de faibles potentiels. Ainsi des produits insolubles de réduction de
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I’électrolyte se déposent en surface du graphite et forment une couche passivante appelée interphase
électrolytique solide (SEI pour Solid Electrolyte Interface en anglais). Ce film autorise la conduction des
ions lithium mais empéche celle des €lectrons. Ainsi, il a un role protecteur car une fois formé — de fagon
stable — il prévient d’une part la co-intercalation du solvant entre les couches de graphene (exfoliation) et
d’autre part la poursuite de la décomposition de I’électrolyte. La composition de cette couche est
complexe et dépend des composés utilisés dans 1’électrolyte ainsi que de 1’état de surface du graphite.
Beaucoup de travaux de la littérature ont été dédiés depuis les années 90 a 1’étude de cette SEI [10] [40 —
46]. Les composes constituants cette SEI sont de deux types : organiques ou inorganiques (Figure 1.12).
Les composés inorganiques (LiF, Li,CO3, Li,O, LiOH) sont détectés prés de la surface du graphite et
forment une couche de SEI compacte [46]. Les composés organiques ((CH,OCO,L.i),, (CH,OLI),,...) sont
plutdt répartis au voisinage de 1’électrolyte et forment une SEI poreuse. L’épaisseur de cette SEI formée a

la surface du graphite est d’environ 20 a 40 nm.

Couche
organique
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de LiF
Couche

inorganique

-

‘ Graphite

Figure 1.12 : lllustration schématique de la SEI & la surface d'une particule de graphite [46].

1.1.4 L’électrolyte

Les caractéristiques recherchées pour un électrolyte sont :

e d’avoir une bonne conductivité ionique (~1 S.m™ & température ambiante et >10" S.m™ a
- 20 °C) et d’étre un bon isolant électronique (conductivité électronique <10® S.m™) ;

e d’avoir une bonne stabilité¢ thermodynamique : 1’électrolyte doit rester inerte vis-a-vis des autres
constituants, résister a I’oxydation a 1’électrode positive et a la réduction a 1’électrode négative.
Pour ce point, le domaine de stabilit¢ en potentiel dans 1’électrolyte est appelé fenétre
électrochimique ;

e d’offrir une grande fenétre de température (de - 20 °C a 70 °C) a I’état liquide ; il doit ainsi avoir
une température de transition vitreuse basse, une température de fusion élevée et une faible

pression de vapeur saturante ;
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e de promouvoir une bonne dissociation du sel de lithium, et posséder pour cela une constante
diélectrique élevee ;

e de permettre une bonne mouillabilité des électrodes poreuses et du séparateur ;

e d’étre non toxique ;

e de présenter un faible co(t.

Il est difficile d’obtenir un électrolyte vérifiant I’ensemble de ces qualités et des compromis sont
nécessaires. La majorité des électrolytes utilisés a I’heure actuelle dans les batteries Li-ion sont sous forme
liquide, et nous ne considérerons par la suite que ceux-ci. lls sont composés essentiellement de plusieurs
solvants organiques et d’un ou de plusieurs sels de lithium. Quelques revues sont publiées a ce sujet [47]
[48]. Le carbonate d’éthyléne (EC) et I’hexafluorophosphate de lithium (LiPFg) sont particulierement
employés en tant que solvant et sel respectivement.

1.1.4.1 Les solvants

Le solvant doit posséder une permittivité relative grande pour augmenter le nombre d’ions libres en
solution — dissociation du sel élevée — et une faible viscosité pour assurer une forte mobilité ionique. En
accord avec les caractéristiques précédemment mentionnées, les solvants choisis sont des composés
organiques [49] qui sont & la fois aprotiques et polaires, comme peuvent I’étre les éthers et les esters.
Quelques caractéristiques des principaux solvants utilisés dans les batteries Li-ion sont reportées dans la
Tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Caractéristiques des principaux solvants utilisés dans les électrolytes de batteries Li-ion [50] [51].

Solvants Diesters carbonates Ethers
Carbonate Carbonate de Carbonate de Carbonate de L ,

Nom usuel el 1 X - y Diméthoxyétane
d'éthyléne propyléne diméthyle diéthyle

Abréviation EC PC DMC DEC DME

0 0 /—< 2 2 \/O O\/
Structure \Iol/ O\l (O 4 \O( N \L( \O/ \O/

liemperaturelael s oty - 48,8 46 -743 .58

fusion (°C)

Température

d'ébLEJ”itiOI’] C) 248 242 91 126 84
Viscosité (cP) 1,9 (340 °C) 2,53 (a25°C) 0,59 (320 °C) 0,75 (a 25 °C) 0,46 (425 °C)
Constante

diélectrique 90 (240 °C) 65 3,1 2,8 7,2

relative
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L’utilisation de solvants organiques permet d’accéder a des tensions deux fois plus élevées qu’en milieu
aqueux (Figure 1.13). En effet, la fenétre de stabilité électrochimique de 1’eau de 1’ordre de 1,23 V, est
nettement inférieure a celle présentée par les solvants organiques précédemment mentionnés. Les
différents solvants peuvent étre classés selon leur potentiel d’oxydation : carbonates d’alkyles > esters >
éthers [47] [52]. L’EC est le solvant le plus stable a la fois vis-a-vis de la réduction et de I’oxydation. Le
carbonate de propyléne est, au contraire, le moins stable vis-a-vis de la réduction et le diméthoxyéthane le
moins stable vis-a-vis de ’oxydation. Cependant, le mélange de différents solvants posséde une fenétre de
stabilité¢ intermédiaire a celle de chacun d’entre eux. Les produits de réduction et d’oxydation de ces
solvants peuvent étre sous forme soluble, gazeuse ou insoluble. Au regard des tensions de fonctionnement
des électrodes utilisées pour les batteries Li-ion, ces solvants sont plus résistants contre I’oxydation (4,1 V
vs Li*/Li° pour la positive) que contre la réduction (0 V vs Li*/Li° pour la négative). Ce manque de
stabilité contre la réduction se traduit par la formation d’une couche de SEI a la surface de 1’électrode

négative principalement.
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I'électrode négative positive

Figure 1.13 : Fenétre de stabilité électrochimique de divers solvants mesurée sur une électrode poreuse de carbone avec un
électrolyte & 1 mol.L™* de Et,NPFg [50].

1.1.4.2 Le sel de lithium

Les sels de lithium sont sélectionnés pour leurs caractéristiques qui répondent aux critéres de choix de
I’¢électrolyte [53], c’est-a-dire, une bonne conductivité ionique, une tension de vapeur négligeable et une
bonne stabilit¢ ¢électrochimique et thermique. L’anion composant le sel doit présenter de faibles
interactions électrostatiques avec le cation. L’un des sels largement employé initialement est le
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide de lithium (LiTFSi). De nombreux autres sels ont été proposés
comme : I’hexafluoroarsenic de lithium (LiAsFg), le perchlorate de lithium (LiCIO,), le tetrafluoroborate
de lithium (LiBF,) le trifluoromethanesulfonate de lithium (LiCFsSO3), et plus particulierement,

I’hexafluorophosphate de lithium (LiPFg) [50] qui sera employé dans cette étude.
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Le sel d’électrolyte peut aussi subir des réductions durant la charge de la batterie, tout comme les solvants
utilisés, et former des constituants précipités dans la couche de SEI. Pour le sel LiPF, la réaction relative
a cette réduction est la suivante [50] :

LiPF, + 2e~ + 2Li* — 3LiF + PF, (Eq. 1.5)

Des précipités de fluorure de lithium LiF sont principalement formés durant ce processus.

1.1.4.3 Additifs

Différents additifs peuvent étre introduits dans 1’électrolyte en fonction de la caractéristique recherchée
[54] [55]. Différentes fonctionnalités peuvent étre attendues d’un additif d’électrolyte :

e améliorer la chimie de surface des électrodes ;

e supprimer les contaminants protiques et acides ;

e réduire les risques d’inflammabilité ;

e empécher la surcharge ;

e améliorer la conductivité et les performances de 1’électrolyte aux basses températures, etc.

Parmi les différents additifs répertoriés dans la littérature, il faut citer le carbonate de vinyléne (VC), qui
fait I’objet d’un brevet déposé par la société Saft depuis 1997 [56] [57]. Celui-ci a pour réle de faciliter a
températures élevées la formation de la couche passivante (SEI) a la surface de 1’électrode carbonée lors
des premiers cycles — cycles de formation — de la batterie, du fait de son potentiel de réduction élevé (1,4

V vs Li*/Li° évalué sur une électrode de carbone vitreux) [50].

1.1.5 Le séparateur

Le séparateur est un élément clef des batteries, permettant d’assurer une bonne sécurité. La fonction
premiere du séparateur est de séparer et d’isoler les deux électrodes et éviter ainsi les courts-circuits, tout
en ménageant un passage pour le transfert des ions formant le sel de lithium. Ainsi, les séparateurs utilisés
sont constitués de membranes microporeuses [58]. Certains séparateurs ont également une propriété de
coupure de courant, qui est utile notamment lors d’une surcharge de 1’élément pour éviter le phénoméne
d’emballement thermique (thermal runaway en anglais). En effet, ce type de séparateur est congu pour
stopper le flux ionique en obstruant ses micropores quand la température dépasse une valeur seuil. La
fermeture des micropores, qui a lieu lorsque la température dépasse ce seuil, se traduit par une soudaine

augmentation de la résistance.
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Ainsi, les caractéristiques attendues des séparateurs sont :

e d’étre minces : puisque le séparateur ne contribue pas a la capacité, I’espace qu’il occupe doit
donc étre minimisé. Sa faible épaisseur permet donc de ne pas dégrader la densité énergétique ;

e de posséder une assez grande porosité (porosité allant de 30 a 80%, constituée de pores allant de
la dizaine de nanomeétre au micrometre) ;

e (e présenter une bonne tenue mécanique et élasticité : une épaisseur minimale est nécessaire pour
obtenir a la fois la finesse et la robustesse (souvent 15 — 30 um) ;

e d’avoir des propriétés de coupure de courant (81.1.1.3.) lorsque la température devient trop
élevée et ainsi assurer la sécurité des batteries Li-ion qui utilisent des composés a base de lithium
et des solvants organiques inflammables ;

e ct d’étre compatible avec I’¢lectrolyte : il doit rester inerte au cours des charges et des décharges.

Le polyéthylene (PE) est le plus répandu dans le domaine des batteries Li-ion, apres avoir été initialement
utilisé dans les batteries plomb-acide. Le polypropyléne (PP) est également utilisé. Des séparateurs tri-
couches de PE et de PP sont commercialisés notamment pour jouer la fonction d’interrupteur dans le cas
de surcharge ou de températures trop élevées [59]. En effet, le PE apporte sa propriété de fusion a basses

températures (coupure de courant) et le PP sa robustesse.

1.2 LEVIEILLISSEMENT DES ACCUMULATEURS LI-ION

La revue qui suit a été réalisée dans le but d’étre la plus exhaustive possible. Néanmoins, les batteries de
technologie Li-ion sont des systémes particuliérement complexes et les mécanismes de vieillissement
possibles sont multiples. Les articles de la littérature se donnant d’exposer 1I’ensemble de ces mécanismes
sont peu nombreux. Vetter et coll. [60], Arora, White et Doyle [61], Broussely et coll. [8] et Spotnitz [62],
ont recensé les différents mécanismes possibles pour des électrodes négatives carbonées de type graphite
(LixCs, x taux d’insertion) et des électrodes positives d’oxydes lithiés de manganése (LixMn,0y), ainsi que
d’oxydes lithiés de nickel-cobalt (Li,[Ni, C0]O,). D’autres sources s’intéressent a des phénoménes de
vieillissement en particulier. Spahr et coll. ont étudié 1’exfoliation des couches de graphéne durant
I’insertion du lithium [63]. Aurbach et coll. s’intéressent a ’ensemble des interactions qui sont

susceptibles de se produire a I’interface électrode positive/électrolyte [64].

Pour cette étude, la revue a été restreinte aux matériaux d’électrode négative de type graphite et
d’électrode positive de type oxyde lithié de nickel et cobalt. Les phénomenes de vieillissement seront
présentés successivement. Cependant, il est certain que la plupart de ces processus peuvent se produire

simultanément et de fagon interactive.
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Pour débuter, il convient de définir ce que 1’on entend par phénoménes de vieillissement. Les phénoménes
de vieillissement abordés, se produisent dans des conditions d’utilisation dites « normales » de la batterie.
A titre d’exemple, des charges a des tensions supérieures a 4,2 V par élément, entrainent notamment des
dégradations irréversibles des propriétés mécaniques de 1’électrode positive d’oxyde de nickel et de
cobalt. Etant donné que la plage supérieure indiquée par le constructeur est de 4,1 V, ce type de
vieillissement sera écarté de 1’étude. Dans de telles conditions d’utilisation — dites « normales » — les
phénoménes de vieillissement sont perceptibles au regard des pertes de performances qu’ils engendrent.
Ces préjudices peuvent entrainer une diminution de capacité, une augmentation de la résistance conduisant

a une diminution de la puissance.

Par la suite, les phénomeénes de vieillissement reconnus peuvent étre classés, selon qu’ils se manifestent
durant la vie calendaire (c’est a dire durant le stockage) ou durant le cyclage (c’est a dire lors du
fonctionnement) de la batterie [65]. Etant donné que les mécanismes de vieillissement sont différents
selon I’électrode considérée, positive ou négative, une premiére partie est consacrée au vieillissement de

I’¢lectrode négative de graphite et une seconde, a celui de 1’électrode de type NCA.

1.2.1 Levieillissement des électrodes négatives de type graphite

A travers la littérature, il est incontestable que le vieillissement de 1’¢lectrode négative de graphite est le
mieux appreéhendé de tous ou du moins le plus souvent abordé. Ceci est d0 au fait que le vieillissement des

accumulateurs Li-ion est attribué majoritairement a cette électrode.

Les mécanismes de vieillissement reconnus dans la littérature pour cette électrode sont identifiés selon les
matériaux et/ou composites qu’ils affectent et le lieu ou ils se produisent. C’est ainsi qu’ils peuvent
provenir de changements/modifications :

e de I’¢lectrode a I’interface avec I’¢électrolyte et dans 1’électrolyte ;

e de la matiere active ;

e de I’¢électrode composite.
La plupart des informations apportées par la littérature traitent des phénoménes de vieillissement a
I’interface électrode/électrolyte. Il ne faut pas néanmoins négliger les autres mécanismes qui peuvent étre

tout aussi néfastes.

1.2.1.1 Modifications a l'interface électrode/électrolyte et dans I'électrolyte

La Figure 1.14, inspirée de la publication de Vetter [60], permet de résumer et d’illustrer les mécanismes
de vieillissement dominants a I’interface entre 1’électrode de graphite et I’¢électrolyte.
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Figure 1.14 : lllustration des modifications a I'interface électrode négative/électrolyte [60].

La plupart des auteurs considerent que ce type de modification est la source majeure du vieillissement de
I’électrode négative [8] [66]. Durant le fonctionnement de la batterie, 1’électrode négative opére a des
potentiels extérieurs a la fenétre de stabilité électrochimique des constituants de 1’électrolyte. Ainsi,
I’électrolyte est en partie décomposé par réduction, surtout a forts états de charge, ou le potentiel est le
plus bas. Ceci s’accompagne par la consommation irréversible d’ions lithium. Comme il a déja été
mentionné précédemment, ce phénoméne est suivi de la formation d’une couche « protectrice », appelée
SEI. Cette SEI est majoritairement formée au cours des premiers cycles et surtout lors de la premiere
charge. Cette SEI « originelle » est essentielle au bon fonctionnement de I’accumulateur et doit étre la plus
stable possible pour empécher, une fois formée, la poursuite de la réduction de 1’¢lectrolyte. En effet elle
est réputée isolant électronique et elle n’est perméable en théorie qu’aux ions lithium. Cependant, il
semblerait que des espéces chargées (anion du sel de lithium, électrons et cations solvatés) ou neutres
(solvants, impuretés) puissent également diffuser et migrer a travers cette SEI. En conséquence, la
corrosion du graphite et la réduction de I’¢lectrolyte sont susceptibles de se poursuivre, a faible vitesse,
durant la vie entiere de la batterie. La décomposition de 1’électrolyte s’accompagne de la génération
d’espéces a I’état gazeux. Aux temps longs, la SEI peut obstruer les pores de 1’électrode, ainsi que ceux du
séparateur, entrainant une diminution de la surface active de 1’électrode et un frein a la conduction

ionique. Ce type de vieillissement s’accompagne d’une augmentation de I’impédance de 1’¢électrode.
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La composition de cette SEI est complexe et dépend principalement des constituants de I’électrolyte. La
température de fonctionnement est un facteur important qui peut modifier la formation, la morphologie et
la composition de cette couche, principalement a température élevée [40]. Les températures élevées
entrainent des cassures et la dissolution de la SEI, suivi de la réparation de cette SEI par une nouvelle
réduction de 1’¢électrolyte. A 1’opposé, les basses températures de fonctionnement réduisent les cinétiques
de diffusion du lithium inséré dans la particule et du lithium de 1’électrolyte. Etant donné que 1’électrode
de graphite fonctionne dans une plage de potentiel restreinte proche du potentiel thermodynamique du
couple Li*/Li°, il y a risque de dépdt de lithium métallique et de croissance de dendrites de lithium,
notamment pour les forts états de charge. Le lithium métallique ainsi formé réagit avec 1’électrolyte pour
former une SEI additionnelle. Ce type de mécanisme de vieillissement sera plus particuliérement

considéré dans le chapitre 1V.

Par ailleurs, selon le type d’électrode positive employée dans I’accumulateur, des interactions entre
électrodes peuvent avoir lieu. En particulier, la matiére active positive de type spinelle LiMn,O, a la
particularité de se dissoudre en libérant des ions de métal de transition Mn®* qui peuvent migrer et aller

s’incorporer a la SEI de I’¢lectrode négative, et mener a I’accélération du vieillissement.

Pour finir, la stabilité de la SEI est affectée par la formation de composés acides comme HF. Cet acide est

produit par la réaction entre le sel de lithium LiPFg et les traces d’eau, selon la réaction suivante [60] :

LiPF, + 4H,0 — SHF + LiF + HsPO, (Eq. 1.6)

1.2.1.2 Modifications de la matiére active

Le vieillissement dd a la modification de la matiere active est minoritaire. Les variations de volume durant
I’insertion et I’extraction du lithium ne sont pas trop sévéres — de I"ordre de 10% — et les dégats
irréversibles sont minimes. Au contraire,

e [’exfoliation des couches de graphéne dues a la cointercalation du solvant et entrainant leurs

détériorations [63] ;

e laréduction de I’¢lectrolyte dans le graphite ;

e I’évolution de gaz dans le graphite,
peuvent conduire a un vieillissement accéléré de 1’électrode. Néanmoins, ces mécanismes peuvent étre

écartés tant que la SEI reste stable a la surface des particules de graphite.
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1.2.1.3 Modifications de I'électrode composite

L’¢électrode négative de graphite est constituée d’un liant et est déposée a la surface d’un collecteur de
courant en cuivre. Ces constituants peuvent subir des détériorations. En général, la dégradation des
propriétés de I’¢électrode composite est due a des pertes de contact. Ces pertes de contact peuvent se situer
a diverses interfaces :

e entre les particules de matiére active ;

o entre le collecteur de courant et le graphite ;

o entre le liant et le graphite ;

o entre le liant et le collecteur de courant.
Une des causes pouvant étre a 1’origine des pertes de cohésion est la variation de volume du graphite au

cours des charges et des décharges.

D’autre part, pour des potentiels de 1’¢lectrode négative trop €élevés, le collecteur de courant est victime de
corrosion avec 1’électrolyte [67]. Ce mécanisme meéne a des pertes de contact, a la fois, électronique et
mécanique avec les autres constituants de 1’électrode. Les produits de corrosion sont a 1’origine d’une
mauvaise conductivité électronique et de surtensions supplémentaires. La demi-réaction de corrosion du

collecteur de courant de cuivre peut s’écrire [68] :
Cu - Cu®* + 2e~ (Eq. 1.7)

Le potentiel d’oxydo-réduction de ce couple est d’environ 3,4 V vs Li*/Li°.

1.2.2 Le vieillissement des électrodes positives de type NCA

Contrairement aux électrodes négatives, peu de travaux traitent des mécanismes de vieillissement de
I’¢électrode positive. En effet, les mécanismes de pertes de capacité de ces électrodes ne sont pas

complétement compris a I’heure actuelle et font encore 1’objet d’études.

Etant donné les divers constituants de 1’électrode positive, les mécanismes de vieillissement envisageables
sont divers. Le vieillissement global de 1’électrode peut provenir du vieillissement :

e de la matiere active ;

e de I’agent conducteur ;

e du liant;

e de la décomposition de 1’électrolyte ;

e du séparateur ;
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e et/ou du collecteur de courant.
Ces différents vieillissements peuvent étre interdépendants. Le constituant présentant la plus large variété
de vieillissement est la matiere active. Trois principaux groupes peuvent étre distingués :

e une dégradation structurelle ou mécanique ;

e une décomposition ou dissolution chimique ;

e une altération de la surface des particules.
La Figure 1.15, traduite de Vetter [60], présente un schéma récapitulatif de I’ensemble des principaux
mécanismes de vieillissement de 1’électrode positive, publiés dans la littérature.

Décomposition
du liant

Micro-cassures, Evolution de gaz

Décomposition
de I'électrolyte

Formation d’une
couche surfacique

Perte de contact —

avec I'agent conducteur AV} Migration
électronique Re-précipitationde  d’espéces solubles
nouvelles phases

Oxydation des particules
conductrices

Corrosion du collecteur,
de courant

Figure 1.15 : Schéma représentatif des principaux mécanismes de vieillissement de I'électrode positive [60].

Tout comme pour ’électrode négative, les vieillissements subis vont dépendre de 1’état de charge et des

conditions de stockage ou de cyclage.

Le composé Li[Ni, Co]O, dopé par I’aluminium a été optimisé de telle fagon qu’il soit stable a 1’état
déchargé et méme a haute température si le potentiel de fin de charge est contrélé. En effet, la dissolution
de ce composé en présence des électrolytes couramment utilisés est presqu’inexistante, mis a part pour des

potentiels supérieurs a 4,2 V vs Li*/Li°, ol du cobalt peut étre retrouvé a I’électrode négative [60].

Par ailleurs la fin de vie d’éléments de forte puissance est due a une perte de puissance associée a une
augmentation d’impédance, plus qu’a une perte de capacité. Au contraire, pour les éléments de forte
énergie, la fin de vie est due a une perte de capacité. L’augmentation d’impédance a été attribué¢e aux
électrodes positives et spécialement a température élevée ou a fort potentiel de fin de charge [8] [69 — 73].
En effet, les électrolytes et le sel de lithium utilisés peuvent s’oxyder en formant une couche a la surface
de la matiére active [74]. Cette couche présente une mauvaise conductivité ionique et entraine une
augmentation de I’impédance. D’autre part certains mécanismes d’oxydation de I’¢lectrolyte génerent la

formation d’espéces gazeuses.
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Ramadass [71] attribue la perte de capacité relevée pour des températures de cyclage comprises entre la
température ambiante et 45 °C a une augmentation d’impédance qui serait due a 1’électrode positive
composée de LiCoO,, tandis que pour des températures comprises entre 50 et 55 °C 1’augmentation

d’impédance serait due a I’¢lectrode négative, du fait de la croissance de la SEI.

1.3 LA MODELISATION DES BATTERIES LI-ION

Cette partie présente un état de 1’art concernant la modélisation des batteries Li-ion. Une premiére partie
rappelle I’historique de la modélisation des systémes batterie. Puis différents modeles rencontrés sont

présentés.

1.3.1 Brefhistorique de la modélisation électrochimique

e Vers 1905, I’équation de Nernst a été formulée pour la premiére fois par le chimiste allemand,
Nernst (1864 — 1941). Cette relation, issue de considérations thermodynamiques, permet de
calculer le potentiel d’un couple redox en fonction des concentrations, des pressions de gaz et de
la température, mais en ne tenant pas compte des facteurs cinétiques de la réaction associée.

e Dans les années 1930, Butler (1899 — 1977, électrochimiste et physico-chimiste britannique) et
Volmer (1885 — 1965, physico-chimiste allemand), ont formalisé la cinétique électrochimique
d’une étape élémentaire de transfert de charge par la relation dite de Butler-Volmer.

e En 1962, Newman (expert en analyse et design de systémes électrochimiques, a Berkeley) et
Tobias (1920 — 1996, chemical engineering department, a Berkeley), ont établi le premier modéle
d’¢électrode poreuse en une dimension [75].

o En 1994, Fuller, Doyle et Newman ont développé le premier modéle d’un élément Li-ion [76].

e En 2005, Garcia et coll. ont présenté leurs travaux de modélisation par analyse des

microstructures en éléments finis grace au logiciel public OOF [77].

1.3.2 La modélisation des batteries

Avec I’amélioration de la puissance de calcul et pour approfondir I’analyse des problémes, I’approche par
la modélisation est devenue de plus en plus répandue. Bien qu’il existe différents types de modeles de
batterie, ils sont tous construits de la méme fagon, c’est-a-dire qu’ils possedent des variables d’entrées
(ex. : profil de courant, température,...), des données nécessaires a 1’établissement du modele — appelés

parametres du modele —, des variables internes et des variables de sorties (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : Architecture générale d'un modele de batterie.

Différentes approches ont été adoptées au fil des années pour décrire les électrodes poreuses. Les
difficultés posées par ce type d’¢lectrode ne se limitent pas a des aspects de fabrication ou de
caractérisation. En effet, la réaction électrochimique, le transfert de masse, les résistances ohmiques sont
distribuées dans I’¢électrode, ce qui requiert un cadre de description particulier. Les premiers modeles
répertoriés se limitaient & un unique pore isolé. Aujourd’hui, la technologie et la puissance de calcul
permettent d’étudier les propriétés des électrodes de I’échelle nanométrique a I’échelle macroscopique.
C’est ainsi que des modéles décrivant des structures de pores multiples ont vu le jour, pouvant aller d’une

description fine et détaillée de la géométrie a une représentation moyennée de ses propriétés.

Au premier abord, ces différents modeles peuvent donc étre classifiés selon I’échelle qu’ils considérent
(Figure 1.17) : atomistique (modélisation dynamique moléculaire), microscopique [78], mésoscopique

[76] ou macroscopique [79].
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Figure 1.17 : Différentes échelles de modélisation.
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Pour modéliser les comportements électrochimiques des batteries, trois différentes approches sont
proposées dans la littérature :

¢ les modeles fondamentaux, dits physiques ;

¢ les modeles phénoménologiques, dits empiriques ;

e les modeles probabilistes.

Les premiers tentent de représenter un systéme a partir de ses fondements physiques. lls prennent en
compte la distribution dans 1’espace du « mouvement » des particules et des réactions chimiques en
utilisant des équations aux dérivées partielles (PDESs). lls sont « précis » et permettent d’appréhender les
phénomeénes physicochimiques mis en jeu, mais la complexité de leur résolution numérique les rend

inadaptés a des applications embarquées en temps réel.

Au contraire, les modéles phénoménologiques se référent a des modéles qui fournissent une représentation
des relations entre les entrées et les sorties du systéme sans méme examiner les fondements physiques. En
particulier, ce sont des modéles dynamiques (linéaires ou quasi-linéaires) utilisés pour construire les
algorithmes de contrdle. Ils adoptent souvent un cadre de paramétres globaux. C’est un moyen de
simplifier le comportement des systémes distribués dans 1’espace, par une topologie qui comporte des
entités discrétes et qui approximent le comportement du systéme sous certaines hypothéses. Ces modeles,
parfois embarqués dans le systéme de gestion de la batterie (Battery Management System BMS en
anglais), nécessitent une structure simple et de faibles efforts de résolution. Ils utilisent des équations
différentielles ordinaires (ODEs), plus simples a résoudre et adaptées aux simulations en temps réel. D un
autre cOté, ces types de modele ne permettent pas d’obtenir une précision comparable a celle des modeles
fondamentaux et, de plus, ne renseignent guére sur les phénomeénes physiques ou physicochimiques mis

en jeu.

Enfin, un troisiéme type de technique utilise des moyens probabilistes pour décrire les électrodes. C’est
une méthode d’ajustement de paramétres. La mesure et la distribution de la vitesse de la réaction est
prédite en utilisant des outils statistiques [13]. En général la probabilité que I’électrolyte percolera a
travers un chemin spécifique, est calculée par la technique dite de Monte Carlo. La technique consiste a
déterminer la probabilité de différents sous-ensembles d’événements possibles lorsque la réaction a lieu.
Aprés un nombre significatif d’essais, le chemin le plus plausible pour la réaction est déterminé. La
mouillabilité de la matrice par la solution, la conductivité, les tensions de surface de 1’électrolyte peuvent
étre prises en compte. Cette technique n’étant pas couramment utilisée, elle ne sera pas abordée plus en

détail par la suite.
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1.3.2.1 Les modéles fondamentaux

Une partie de ces modéles fondamentaux représentent la microstructure de 1’électrode de fagon précise et
la plus fidéle possible [77] [78] [80]. Le principal inconvénient de ces modéles est que seule une zone

restreinte de 1’électrode est modélisée.

Les autres modéles fondamentaux décrivent I’¢lectrode en moyennant ses propriétés dans un élément de
volume [81 — 86]. Par exemple, la conductivité de la matrice solide est représentée par une valeur
effective, obtenue en moyennant les valeurs locales dans un volume assez grand pour étre considéré

comme macroscopique devant la taille des pores.

Les modéles fondamentaux décrivant le fonctionnement des batteries Li-ion sont pour la plupart basés sur
le modele développé par Newman [75] [76] [77] [81] [87 — 91] a partir des années 60. Ce modeéle est basé
sur le fonctionnement des électrodes poreuses et prend en compte la théorie des solutions concentrées. Les
processus physiques et électrochimiques associés sont pris en compte. Ainsi, les mécanismes de transport,
de transfert de charge et de matiére sont décrits a travers des équations aux dérivées partielles. Ces
mécanismes sont le plus souvent :
e le transport des ions dans la phase électrolytique par diffusion et migration. La convection est
considérée négligeable ;
e e transport, la plupart du temps uniquement par diffusion, de I’espéce insérée dans la matiére
active solide ;
o e transfert de charge dans I’électrolyte par conduction des ions ;

e le transfert de charge dans la phase solide par conduction des électrons.

Par cette approche, la vitesse de la réaction est reliée aux concentrations locales. Les conservations de la

masse et de la charge sont vérifiées.

La plupart des modéles dérivés de ce modele fondamental de Newman se contentent de ne représenter
qu’une dimension [92] [84] [85] [86]. lls sont appelés modéles pseudo 2-D puisqu’ils couplent deux
modeéles 1-D : I’un prenant en compte les deux types de conduction et le transport des ions selon un axe
perpendiculaire a la surface des électrodes, et ’autre prenant en compte uniquement le transport des

espéces insérées selon un axe perpendiculaire a la surface des particules.

Les électrodes et le séparateur étant poreux, la cellule électrochimique est modélisée par une superposition
continue d’une phase solide et d’une phase liquide. Chaque phase est décrite par sa fraction volumique.

Les régions poreuses sont caractérisées par leur porosité &, , leur tortuosité 7 et ’aire de I’interface
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electrolyte/solide par unité de volume de 1’électrode. Le modele de Bruggeman [93] est souvent utilisé

pour représenter la tortuosité t selon la relation suivante :
I = Sel—ﬁ (Eq. 1.8)
ou S est le facteur de tortuosité supérieur a 1.

Les collecteurs de courant ne sont pas considérés la plupart du temps, étant donné que leur conductivité
est considérée infinie devant celles des électrodes et de 1’électrolyte. Les particules de matiére active sont
considérées comme étant des sphéres monodisperses et réparties uniformément dans la structure de

chacune des deux électrodes.

La contribution liée a la capacité de double couche est bien souvent négligée dans le bilan de charge,
puisqu’elle se produit a des échelles de temps de I’ordre de la ms [89] [94], bien inférieures a celles des

mécanismes électrochimiques. Quelques travaux spécifiques 1’ont néanmoins considérée [95].

La réponse en impédance d’une batterie Li-ion est parfois abordée, comme 1’ont fait Doyle, Meyers et

Newman [95] [96] [97], a partir d’un modéle fondamental macroscopique.

1.3.2.2 Les modéles phénoménologiques

Les modeles basés sur des circuits électriques analogues font partie des modéles phénoménologiques. De
nombreux auteurs ont utilisé ce type d’approche [98] [99] [100] [101]. Le circuit commun ressemble a une

ligne de transmission (Figure 1.18) [13].

La surface du pore (pore wall en anglais) est traitée comme une surface équipotentielle sans distribution a
travers le rayon. La résistance attribuée a 1’¢électrolyte ou au solide est représentée par R,. L’interface est
représentée par 1’association en paralléle d’une résistance de transfert faradique R, a une capacité de
double couche électrochimique C. Cette capacité est parfois remplacée par un élément & phase constante
CPE (Constant Phase Element en anglais). En plus, des limitations dues au transfert de charge et aux
contributions ohmiques, des limitations par le transport de matiere peuvent étre rencontrées. Ainsi, un
élément de Warburg W est souvent associé au circuit « RC » pour prendre en compte cet effet. Tous les

éléments du circuit sont définis pour une unité élémentaire du pore, puis répétés sur la longueur d’un pore.
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Figure 1.18 : Circuit électrique d'une électrode poreuse : a) schéma unitaire [13] et b) différents pores.

Les différents paramétres du circuit sont estimés par ajustement du circuit de prédiction aux résultats
obtenus par mesure d’impédance. Méme s’il reste un modéle empirique, il est souvent utilisé pour sa
simplicité toute relative. Des variantes de ce modele sont également rencontrées pour une utilisation
rapide en embarqué dans le but de mettre a jour des variables telles que 1’état de charge (SOC) ou I’état de

santé (SOH).

1.4 CONCLUSION DU CHAPITRE |

Un état de ’art a été effectué concernant trois aspects importants des batteries Li-ion : les physicochimies

mises en jeu, les mécanismes de vieillissement et les types de modeles électrochimiques utilisés.

Méme si la technologie Li-ion n’est pas extrémement récente, elle suscite toujours a 1’heure actuelle de
nombreuses problématiques afin de répondre aux exigences des applications qui évoluent au cours du
temps. En effet, la batterie Li-ion est composée de nombreux constituants, de natures variées, qui exigent
de prendre en compte les interactions possibles dans 1I’optimisation de ses performances. D’autre part, au
cours de la vie calendaire ou d’utilisation de la batterie, ses performances se dégradent du fait de différents
mécanismes de vieillissement susceptibles de se produire. IIs sont différents selon qu’ils se produisent a
I’électrode négative ou a I’électrode positive. Etant donné que les dégradations pergues nécessitent encore
la poursuite des études associées pour mieux les anticiper, certains auteurs se tournent vers le
développement de modeles électrochimiques. Le modéle le plus largement répandu est basé sur les

travaux de Newman qui est établi sur la théorie des électrodes poreuses et des solutions concentrées.
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2 EVALUATION EXPERIMENTALE DE CARACTERISTIQUES DES
MATERIAUX

Certaines caractéristiques des matériaux, nécessaires au modele multiphysique, présenté dans le chapitre
111, doivent étre évaluées expérimentalement. Ces parametres requis sont regroupés dans le Tableau 2.1.
Les techniques de caractérisation employées, de nature électrique et électrochimique, et les résultats
obtenus sont décrits dans ce chapitre. Parmi les méthodes expérimentales utilisées, certaines sont dites « a
petits signaux » (ex: potentiostatic intermittent titration technique PITT, galvanostatic intermittent
titration technique GITT) et d’autres «a grands signaux » (ex: cyclage galvanostatique et
potentiostatique) selon les amplitudes de la commande. La réponse expérimentale est mesurée et analysée
en régime transitoire, permanent ou périodique (ex : spectroscopie d’impédance électrochimique SIE) en

fonction des conditions expérimentales employées.

Parmi les caractéristiques évaluées, deux paramétres — la conductivité de 1’électrolyte et la conductance ou
conductivité électronique des €électrodes — ont été évalués antérieurement par Saft. De ce fait, seules leurs
méthodes expérimentales seront présentées brievement dans ce chapitre et les données correspondantes,
implémentées dans le modéle, seront présentées dans le chapitre Ill. Par ailleurs, une méthode
supplémentaire, utilisée dans I’équipe Algorithmes et Systémes, sera présentée : la chronovoltamétrie a

différents régimes [1].

Tableau 2.1 : Paramétres issus de mesures expérimentales.

Nom Unité Description Technique
Dypey [mz_s-l] ﬁg;gli?,ignt de diffusion du Li inséré dans 1’électrode SIE, PITT, GITT’ \
Dy pos [mz_s-l] ;((;Ziftf;l\i(i:nt de diffusion du Li inséré dans 1’électrode g?;f(;?g:t(; |tr€;rgnl(:;t]r€:§ a
Joneg [A.m'z] densité de courant d’échange de 1’électrode négative voltamétrie cyclique
Jopos [A.m? densité de courant d’échange de 1’électrode positive et SIE
0CV ey V] tension d’équilibre de 1’électrode négative chronovoltamétrie a
0CV s V] tension d’équilibre de 1’électrode positive faible régime
Ksneg [S.m?]  conductivité électronique de Iélectrode négative
Kspos [S.m™]  conductivité électronique de I’électrode positive
K, [S.m™]  conductivité ionique de I’électrolyte
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Par la suite, la représentation graphique des tensions relatives a 1’élément, aux électrodes positive et
négative vis-a-vis du couple Li*/Li°, adoptera le code couleur suivant : noir, rouge et bleu respectivement.
La tension aux bornes de 1’élément sera symbolisée par U,,;;, €t les potentiels des électrodes négative et

positive Ey.4 et ;5 respectivement.

21 METHODES EXPERIMENTALES

2.1.1 Eléments utilisés

Six des parametres cités dans le Tableau 2.1 — les coefficients de diffusion, les densités de courant
d’échange et les tensions d’équilibre pour chacune des électrodes — nécessitent 1’¢laboration d’éléments de
laboratoire de type piles boutons pour pouvoir réaliser les tests électriques et électrochimiques

précédemment cités.

Afin d’évaluer la caractéristique de chacune des électrodes, une électrode de référence est introduite. Le
choix de I’électrode de référence doit satisfaire la condition de neutralité chimique du matériau choisi vis-
a-vis des autres constituants du milieu [2]. Par exemple, pour des électrolytes aqueux, le pH de la solution
peut jouer un réle important, mais ce n’est pas le cas pour les batteries Li-ion utilisant des électrolytes
non-aqueux. L’ ¢électrode de référence typiquement utilisée pour caractériser les propriétés des matériaux
ou électrodes composant les accumulateurs Li-ion est composée de lithium métallique pur. Etant donné
gue le lithium est extrémement réactif, il est trés difficile de préserver la surface de cette électrode des
oxydes ou autres couches de corrosion. Néanmoins, ceci n’affecte pas le potentiel de référence issu de

cette électrode et cette approche permet ainsi de suivre fidelement le potentiel de 1’électrode d’intérét.

Dans le cadre de cette étude, deux types d’éléments de laboratoire, congus avec ce type d’électrode de
référence, ont été optimisés. Outre 1’¢électrode de référence, le premier type, appelé pile bouton, comporte
les deux électrodes d’insertion a caractériser (Figure 2.1 a.). Le second type, appelé demi-pile bouton, est
composé d’une seule électrode d’insertion et d’une contre-électrode de lithium métallique (Figure 2.1 b.).
Pour alléger I’exposé, nous appellerons par la suite électrode(s), les électrodes d’insertion. Mise a part les
specificités précédemment citées, ces piles boutons sont constituées :

e d'une coupelle inférieure en aluminium sur laquelle est emboité un joint ;

e de disques de séparateur ;

e de I’¢lectrode de référence composée d’une tige en acier inoxydable de type 316L, enveloppée

dans un film de polyimide Kapton® pour isoler la référence des coupelles formant les pdles

positif et négatif, et surmontée d’un morceau de lithium de forme carrée et d’environ 4 mm? ;
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e d’une cale sur laquelle est soudé un ressort ;
e d’une coupelle supérieure en acier inoxydable de type 316L ;
e de deux des disques d’électrode parmi les suivants :
- disque d’électrode positive enduite sur un collecteur de courant en aluminium ;
- disque d’électrode négative enduite sur un collecteur de courant en cuivre ;
- disque de lithium métallique ;
e ctd’¢électrolyte.
Du fait de cet assemblage, 1’électrode de référence introduite baigne dans le méme électrolyte que
I’¢lectrode d’intérét et est donc relative a la méme concentration ionique (en régime quasi
thermodynamique). Dans I’architecture de la demi-pile bouton, un séparateur supplémentaire Vilédon® est

introduit entre deux séparateurs pour renforcer la tenue mécanique contre la formation de dendrites

susceptibles de se former a partir de 1’¢électrode de lithium métallique.

a) b)

Coupelle supérieure —

Cale et ressort

/ Séparateurs
Electrode négative —*>;~_7 %
/ Référence en lithium
\‘\_/

N #—— Electrode de Li*
il

Vilédon®

rd

Electrode positive
Coupelle inférieure ou négative

et joint

Electrode positive

Figure 2.1 : Schéma représentatif des deux types de montages a 3 électrodes confectionnés : a) pile bouton compléte et b)
demi-pile bouton, dont les électrodes de référence sont en lithium métallique.

Chacun des deux types de pile bouton présente ses avantages. L’intérét de la pile bouton compléte est
qu’elle est configurée fidélement a 1’élément commercialisé en terme de rapport de capacité des électrodes
positive et négative I’une vis-a-vis de ’autre et qu’elle permet I’ajout de la référence, tandis que la demi-
pile bouton permet d’atteindre des niveaux d’insertion extrémes (proche de 1 ou de 0) que ne permet pas

la pile bouton complete.

Les électrodes caractérisées, ainsi que 1’électrolyte et le séparateur utilisés, proviennent des lignes de
production d’¢éléments commercialisés par Saft de type VL41M. Avant montage des éléments de
laboratoire, les électrodes n’ont pas été en contact avec 1’électrolyte et sont dans leur état initial, c’est-a-

dire, dépourvue de lithium pour I’¢lectrode négative de graphite et a un taux d’insertion x,,s = 1 pour
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I’¢électrode positive. Une fois les différents constituants préparés et nettoyés dans le solvant DMC, ils sont
placés en four de séchage (a 130 °C pour les électrodes et 60 °C pour les autres constituants, sous 10 mbar
de pression) de marque Biichi® durant une nuit pour éliminer toute trace d’eau. L’assemblage des

constituants est effectué en boite a gants sous atmosphere inerte.

Comme mentionné dans le chapitre I, la formation d’une SEI est nécessaire avant la mise en service de la
batterie. Pour ce faire, aussitdt assemblée, la pile bouton est soumise a un cycle standard de formation
opéré a 60 °C afin de former une SEI compacte et protectrice a la surface de 1’électrode négative (dans le
cas de pile bouton compléte et de demi-pile bouton a électrode négative) et pour amener 1’électrode
positive dans un état supposé équivalent a celui obtenu en élément de production (dans le cas d’une demi-
pile & électrode positive). Etant donné que 1’électrolyte utilisé contient 1’additif de carbonate de vinyléne
VC, la SEI se forme majoritairement lors de la premiére charge. Ce cycle consiste en une
chronovoltamétrie charge/décharge/charge au régime C/10. Cette procédure est commandée par un
galvanostat/potentiostat MPG-2 (16 voies / 100 mA chacune) de marque Biologic®, branché comme
indiqué sur la Figure 2.2. Cette procédure est également appliquée a la demi-pile contenant 1’électrode
positive pour garantir des conditions comparables.

Electrode négative f—

T ————
N

E

neg

Ucen=EposEneg Référence——Ealvanostat

E

pos
h 4
v v I

Electrode positive

Figure 2.2 : Schéma représentatif du branchement effectué sur 1’élément de laboratoire.

Du fait de la formation de cette SEI provenant de produits de réduction de 1’électrolyte, une perte de
capacité C;,4, Se produit (Figure 2.3). En effet, une partie de la capacité fournie en charge sert a former
cette SEI et ne peut pas étre restituée en décharge. Cette capacité ne pourra donc plus étre cyclée. Il est
nécessaire de vérifier que cette perte de capacité est de I’ordre de 15% de la capacité totale, traduisant la
réalisation correcte de la pile. Une fois la formation de la SEI effectuée, la pile bouton peut étre stockée a

température ambiante et préférablement a 1’état chargeé.
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——1%® charge ---1%® décharge — —2"de charge

N

Eneg (V vs. Lit/Li°)

Ucell, Epos (V ou vs. Li*/Li°)

Figure 2.3 : Exemple de cycle de formation charge/décharge/charge a C/10 et 60 °C d'une pile bouton a trois électrodes.
2.1.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique SIE [3] [4] [5] repose sur la mesure d’une fonction de
transfert suite a une perturbation volontaire du systeme considéré. Dans cette étude, elle est effectuée avec
des conditions de commande potentiostatique. Le signal d’excitation est une sinusoide (Figure 2.4) de
faible amplitude (afin de maintenir des conditions de linéarité de la réponse par rapport a I’excitation)
autour d’un point de fonctionnement stationnaire (I, = 0 dans le cas d’une batterie) du systeme considére.
Dans de telles conditions, la réponse en courant est elle-méme une sinusoide de méme fréquence,

déphasée par rapport au signal de commande.

Variable contrdlée

Variable mesurée
=
[1]
o

Figure 2.4 : Représentation schématique de la méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique SIE, commandée en
potentiel, autour d’un état stationnaire [6].
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L’impédance électrochimique est définie comme la fonction de transfert Z(w), nombre complexe résultant

du rapport :
A
Z(@) = 53 (Eq. 2.1)

de la perturbation AE (w) imposée au potentiel a 1’état stationnaire E, a la réponse associée en courant
Al(w).

La Figure 2.5 représente schématiquement le diagramme de Nyquist de I’impédance électrochimique
d’une électrode d’insertion [7]. Une méthode d’interprétation de ce spectre d’impédance consiste a
modéliser le comportement de 1’électrode par 1’intermédiaire de circuits électriques équivalents. Dans la
littérature, les circuits équivalents sont divers et plus ou moins complexes [8] [9]. Le schéma couramment
retenu (insert de la Figure 2.5), est constitué de la mise en série :
o d’une résistance représentative des résistances ohmiques dues a 1’électrolyte et a la connectique :
R, pour les hautes fréquences ;

e d’un circuit constitué de 1’association en paralléle :

- d’une résistance correspondant a la résistance de transfert de charge R, pour les
moyennes fréguences ;
- et d’une capacité caractéristique de la double couche C . (parfois un CPE Constant Phase
Element [10] [11]) pour les moyennes fréquences, en série avec une impédance de
Warburg Z,, liée a la diffusion en phase solide de ’espéce insérée pour les basses
fréquences ;
e d’une capacité C, traduisant la saturation en espéce insérée de 1’électrode pour les trés basses

frégquences.
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F——F—F——-T—-

Diffusion en milieu restreint

-Im(2)

Fréquences A

—

Réaction
électrochimique

Re(2)

Figure 2.5: Schémas représentatifs du diagramme de Nyquist et (en insert) du circuit équivalent d’une électrode a
insertion.

La Figure 2.6 donne une vue générale de chacun des principaux processus — transfert de charge, double
couche faradique, conductivités et diffusions en phases solide et liquide — qui ont lieu a des échelles de
temps et de fréquences spécifiques.

1.E-06 1.E-04 1.E-02 1.E+00 1.E+02 1.E+04 1.E+06 1.E+08
Plage de fréquences d’intérét f(Hz)

Figure 2.6 : Schéma illustratif des principaux processus relatifs a une électrode d’insertion et leur échelle de fréquences
associées [12].

Le tracé du diagramme d’impédance a la tension d’équilibre de 1’électrode permet, si les spectres sont
suffisamment bien définis, d’évaluer assez simplement la densité de courant d’échange de la réaction
redox j, [m2.s™] [13]. En effet, la résistance de transfert de charge associée R., correspond au rayon du
demi-cercle relatif a la réaction électrochimique (Figure 2.5).

RT

Jo = a o (Eq. 2.2)

avec R constante universelle des gaz parfaits [J.mol.k™], T température [K], F constante de Faraday

[C.mol™], Age, surface active réactionnelle [m?] décrite selon I’expression :
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3
Agevr = &L Sgéom E (Eqg. 2.3)

avec & fraction volumique de matiere active solide, L épaisseur de 1’¢lectrode [m], Sgeom Surface

géométrique de I’électrode [m?] et R rayon des particules sphériques [m].

Ordinairement la diffusion des ions dans les pores remplis de solution électrolytique intervient beaucoup
plus rapidement que la diffusion de I’espéce insérée dans le matériau solide hote, justifiant I’attribution
fréquente de I’impédance de diffusion a cette derniére [10] [14]. En effet, le temps critique de diffusion
Tp, (temps au-dela duquel la solution asymptotique en milieu confiné aux temps longs prévaut sur la
solution en milieu semi infini aux temps courts) dans un systéme restreint de dimension caractéristique L
(rayon pour une particule sphérique ou demi-distance entre électrodes pour la diffusion dans 1’¢électrolyte)
est exprimé selon la relation suivante [15] :

LZ
e = 50

(Eq. 2.4)

avec p coefficient de symétrie (p = 1 pour une symétrie plane et p = 3 pour une symétrie sphérique) D
coefficient de diffusion [m2.s™]. En s’appuyant sur les données de Smith et Wang [16], les temps
caractéristiques de diffusion dans la matiére active solide positive et négative sont respectivement de 450 s
et de 833 s (coefficients de diffusion en phase solide respectifs {Dg,os = 3,7.1071¢; Dy oy =
2,0.10716} mz2s™ et rayons des particules sphériques {Rs,os = Rsney = 1.1076} m), alors que pour
I’électrolyte ce temps critique est de 1’ordre de 4,6 s et 7,6 s (coefficient de diffusion dans 1’électrolyte
D, =2,6.1071° mzs’ et épaisseurs des électrodes et du séparateur {L, =36,4.107%; L, =
50.107%; L, = 25,4. 10‘6} m), respectivement pour une électrode positive ou une électrode négative,

associées a un demi séparateur.

Dans le cadre de cette étude, les hypothéses suivantes sont considérées :
e les particules de matiere sont des spheres de rayon constant R; ;
e le systéme est initialement a 1’état d’équilibre ;
e la variation de volume durant I’insertion et I’extraction des particules insérées est négligée ;
o ladiffusion des atomes de lithium dans ces particules :
- se fait suivant la direction perpendiculaire a la surface des particules (diffusion
sphérique) ;

- estlinéaire ;
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- est le phénoméne limitant de la réaction d’insertion (les résistances ohmiques, de transfert
de charge et de diffusion dans I’¢électrolyte sont négligeables par rapport a la variation de

potentiel due a la variation de concentration en lithium inséré en surface).
Les particules de matiére active sont soumises aux conditions aux limites relatives & une symétrie
sphérique. Ces hypothéses permettent de ne traiter qu’un probléme de diffusion sphérique dans une seule
particule selon la seule direction radiale r (axe équivalent adimensionné y). La densité de flux de diffusion
dans le matériau hote N [mol.m™.s™] suit la premiére loi de Fick :

dcs(rH)l

Ny = —Dg ==

(Eq. 2.5)

avec ¢ (r,t)|; concentration locale d’espéce insérée [mol.m™] a Iinstant ¢ [s], & la position r dans la
particule de matiere active et a la position d’abscisse [ (axe équivalent adimensionné x) dans 1’électrode
(Figure 2.7).

Le bilan de masse correspondant s’exprime en coordonnés sphériques selon la 2" loi de Fick :

dcslp 10 20¢s!;
at ﬁa_r(Dsr ar ) (Eq. 2.6)

Particule de
matiére active

l
Figure 2.7 : Schéma représentatif du profil de concentration d’espéce inséré c|; a un état initial d’équilibre et soumis a
une commande extérieure pour t > 0.

La condition initiale et 'une des conditions aux limites, résultant de la symétrie du systéme, sont les

suivantes :
¢l =c¢o 0<r<R;, t=0 (Eq.2.7)
=g r=0 t>0 (Eq. 2.8)

avec ¢, concentration initiale d’espéce insérée [mol.m™], en tout point de la particule.
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La condition aux limites complémentaire pour r = R, et pour t > 0, dépend du type de méthode
expérimentale utilisée. Dans le cas présent de la spectroscopie d’impédance électrochimique pilotée en
potentiel, on considére qu’une concentration est imposée a la surface de la particule. De ce fait, la

condition aux limites correspondante, de type Dirichlet, peut se formuler de la fagon suivante :
Csly = ¢+ cxsinwt r = Ry t>0 (Eqg. 2.9)
avec ¢, amplitude de la commande sinusoidale et w pulsation [rad.s™].

A partir des deux équations issues des lois de Fick et des conditions aux limites définies ci-dessus, Meyers

et al. [9] définissent en coordonnées sphériques, I’impédance de diffusion dans le matériau hote Z,_de la

fagon suivante :

_ tanh(,/i2)
Zp, = Rpart T tann (/) (Eg. 2.10)

avec Ryqy¢ résistance due aux particules de I’¢lectrode défini selon I’expression :

Rpare = (- 500 ) —= (Eq. 2.12)

0x J AdevCsmaxFDs

aocv . A y . ,: :
avec —— pente de la tension d’équilibre de 1’¢électrode en fonction du taux d’insertion x, Agz., Surface

developpée [M?], cs max concentration maximale d’espece insérée dans la particule [mol.m™], F constante
de Faraday [C.mol™], et la caractéristique adimensionnelle (g, traduisant le temps caractéristique de
diffusion en terme de pulsation définie de la fagon suivante :

0, = 2R (Eq. 2.12)

Ds

avec f fréquence [Hz]. La concentration maximale cg,q, €st évaluée a partir des données

thermodynamiques et pour un taux d’insertion x = 1.

Meyers et coll. [9] estiment le coefficient de diffusion en phase solide dans le cas limite dit des « hautes »
fréquences de diffusion (fréquences pour lesquelles la perturbation ne pénétre que peu profondément dans
la particule, c’est-a-dire, hypothese de diffusion semi-infinie), c’est-a-dire pour £ tel que les termes en

tangente hyperbolique de 1’équation (Eq. 2.10) peuvent étre négligés. On obtient alors :
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aocv

Z, = (-5 )Adevcs,mzij\/m- .

(Eq. 2.13)

Le module de la partie réelle de Zj,_est égal a I’opposé de sa partie imaginaire ; se traduisant par un angle
de 45° avec I’axe des abscisses dans un diagramme de Nyquist. A partir de cette relation le coefficient de

diffusion dans la phase solide D peut s’exprimer comme suit :

aocv 2
D, :( (%) ) (Eq. 2.14)

Adev‘:s,maﬁclz‘|ZD5|\/6

avec |Z Dsl le module de I’impédance de diffusion en phase solide.

Meyers et al. définissent également le cas limite des fréquences modérément elevées pour lequel Qg > 1
et tanh(\/ﬂ) — 1 et celui des basses fréquences pour lequel Qg — 0 (fréquences pour lesquelles la
perturbation accede a toute la profondeur de la particule). Pour ce dernier cas limite, I’impédance de
diffusion dans le matériau correspondante peut s’écrire :

Zp. = = Rpqpe — i 201 (Eq. 2.15)

s T 5 2

Dans la présente étude, le cas limite des hautes fréquences est considéré. Pratiqguement, les mesures sont
effectuées sur piles boutons complétes a I’aide d’un appareil PGSTAT 20 de marque Autolab® associant
un potentiostat/galvanostat & un analyseur de réponse en fréquence et pilotées par le logiciel NOVA®.
Apres une période de mise en équilibre préalable, jusqu’a ce que le courant mesuré atteigne un régime
C/1000 (systéme initialement a 1’équilibre), un signal sinusoidal d’amplitude 5 mV est appliqué autour du

potentiel d’équilibre en balayant une gamme de fréquence comprise entre 10 kHz et 5 mHz.

2.1.3 PITT

La chronoampérométrie par pas de potentiel (PSCA potential step chronoamperometry) est trés utilisée
pour 1’évaluation du coefficient de diffusion d’espéces insérées dans des matériaux hotes. Plus connue
sous le nom PITT, cette méthode de saut potentiostatique est une extension de la PSCA [17]. Cette
derniére consiste a imposer un escalier de potentiel AE en tant que signal de commande de 1’électrode
initialement a 1’équilibre et ceci jusqu’a ce que le systéme retrouve un nouvel état d’équilibre (Figure 2.8).

La réponse transitoire en courant est suivie et enregistrée.
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Figure 2.8 : Représentation schématique de la méthode de PITT [6].

Les hypothéses décrites au paragraphe 8§2.1.2, sont également considérées ici. De la méme facon, le
transport de matiére a travers le matériau hote suit les deux lois de Fick. La condition initiale relative a un
état initial d’équilibre (Eq. 2. 7) et la condition aux limites relative a un milieu restreint (Eq. 2.8), restent
inchangées. Théoriquement, pour ce type de commande potentiostatique, la seconde condition aux limites
a la surface de la particule — de type Dirichlet — impose cette fois-ci une concentration fixe c, :

sl =c¢y r =R t>0 (Eg. 2.16)

Pratiquement, cela n’est pas le cas du fait des résistances additionnelles, notamment celles dues au

transfert de charge ou a la chute ohmique, dont il faudrait tenir compte pour ne pas commettre d’erreur.

La solution générale correspondante au systéme d’équations (Eq. 2.6 ; Eq. 2.7 ; EqQ. 2.8 et Eq. 2.16) est
présentée dans les travaux de Montella et coll. [17][18][19][20] et simulée numériquement par Deiss [21]
dans le cadre de particules sphériques. En effet, le courant I résultant de la cinétique de transfert de charge
causée par un petit pas de potentiel peut s’exprimer en terme de paramétres thermodynamiques,

cinétiques, de diffusion et ohmique suivant la série suivante :

2

I(t) = —21y X5y exp (—b% ?) (Eq. 2.17)

A*+A+b}

avec I, courant «initial », c’est-a-dire, courant « instantané » observé juste aprés 1’application de la
marche de potentiel, A;., surface d’échange de la particule de matiére active et A le paramétre
adimensionné, dit « paramétre clef » ou « nombre de Biot électrochimique » et définit de la fagon

suivante :
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A=2D (Eq. 2.18)

T Ro+Ret

avec Rj résistance de diffusion [Q] (Figure 2.9), Rq et R,; résistances définies au potentiel d’équilibre

initial E,. Le coefficient b,, désigne la racine positive d’ordre n de I’équation transcendante suivante :

btanb —A =0 (Eg. 2.19)

-ImZ

3
Ry Ry R/ ReZ

Figure 2.9 : Digramme d'impédance schématique d'une électrode d'insertion [18].

Selon les valeurs de A et de t/TD, (avec la constante de temps tp = RD—SZ [17]), la série (EqQ. 2.17) peut étre

simplifiée. Le coefficient de diffusion dans le matériau hote est généralement déterminé a partir de
I’équation limite dite de Cottrell ou de la chute exponentielle du courant aux temps longs ou courts (Figure
2.10).

Domaine de
Cottrell by &

Chute
exponentielle

bytandy; = A

=23 =3 1 0
log(#/t,)

Figure 2.10 : Domaine de validité de ’équation de type Cottrell (avec b, premier terme de la série (Eq. 2.17)) [17].

Dans 1’étude présente, 1’équation limite de Cottrell, correspondant & A — oo (limitation due a la cinétique
de diffusion dans la particule) et t <« 7, est retenue. Dans ces hypothéses, pour lesquelles la cinétique de
transfert de charge est supposée infiniment rapide et la chute ohmique est négligée, 1’équation de Cottrell

s’écrit alors [18] :
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AQ./Dg FAgep/DsAcs
IcottreuVt = p Rfﬁ_ =-— fE_ (Eq. 2.20)

avec p = 1, 2 ou 3 selon la géométrie (plane — auquel cas R, représente la demi épaisseur de la plaque —,
cylindrique ou sphérique — auquel cas R, représente le rayon de la particule —), AQ charge totale échangée
[Ah] pendant la durée de la marche de potentiel [s], Acg variation de concentration d’espéces insérées dans
le matériau héte durant cette méme marche [mol.m®]. Le signe négatif du terme de droite est relatif a

I’extraction de cations, ¢’est-a-dire, lors d’une réaction d’oxydation.

Théoriquement, la variation de |I+/t| en fonction de log(t) devrait étre une constante, du moins tant que
I’hypothese de diffusion en milieu semi-infini reste valide. Cependant, dans la plupart des cas, les courbes
expérimentales |I+/¢| présentent un large maximum, a cause
o des processus de transfert de charge (qui ne sont pas infiniment rapides) et de chute chmique aux
temps courts ;
e de l’intervention de la condition aux limites au centre (diffusion en espace restreint dans une
particule d’insertion) aux temps longs.

Certains auteurs ont donc proposé d’utiliser le maximum (I\/f)max (Figure 2.11) pour déterminer la

valeur apparente du coefficient de diffusion D; 4, [18].

_1<M)2 (Eq. 2.21)

Ds,ap = 2 AQ

avec (Ivt) valeur maximale de la fonction /vt en fonction du temps.

|"€:om=11 (t }‘ﬁl

[ [mas™]

log(t/s)

Figure 2.11 : Exemple de profil de |I(t)v| en fonction du logarithme du temps pour A = 3, AQ = 50 mAs et T4 = 500 s
(trait épais), sa valeur maximale |I(t)\/?|max par rapport a la valeur constante |IC,,ttre”(t)\/?| [17].

Montella [18] a discuté de I’erreur commise par cette approche, qui consiste a sous-estimer la valeur du

coefficient apparent D ,,, estimé en faisant ce choix par rapport au coefficient de diffusion réel D;. Ainsi,
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il evalue que la condition Ds ., /Ds = 0,95 est vérifiee lorsque A > 758 dans le cas de particules

sphériques.

Pratiqguement, un potentiostat/galvanostat type VMP3 (plage de courant [10 pA ; 400 mA], résolution
760 pA, plage de tension [- 20; 20] V, résolution 5 uV, temps d’acquisition 20 ps) de la marque
Biologic® a été utilisé pour réaliser la procédure. Aprés une période préalable de retour a 1’équilibre,
autrement dit jusqu’a ce que le courant mesuré atteigne un régime C/1000, un pas de potentiel dont
I’amplitude différe suivant I’état de charge considéré : AV = +£{100; 20; 5} mV, c’est-a-dire en fonction
des variations de pente du profil de tension d’équilibre, est appliqué jusqu’a ce que le courant atteigne un

régime C/1000 ou pendant une durée maximale de 15 h (relatif a un nouvel état d’équilibre).

2.1.4 GITT

La technique impulsionnelle GITT (Galvanostatic Intermittent Titration Technique) a été proposée par
Wenn, Weppner et Huggins en 1977 [22][23]. La technique consiste & imposer un créneau de courant I,
au systéme initialement a 1’équilibre (Figure 2.12) au potentiel E,, pendant une durée 7, c’est-a-dire
imposer un flux de matiére constant a la surface de la particule (en imposant un courant suffisamment
faible pour pouvoir assimiler le comportement moyen des particules a celui d’une seule particule), puis
attendre le retour a 1’équilibre au potentiel finale E; par une période de relaxation. La réponse transitoire
en potentiel en fonction du temps est analysée. L’avantage de cette méthode est que la quantité de charge

extraite ou introduite dans le systéme est connue puisqu’elle est contrdlée par le créneau de courant.

a) 4 b) ¢ :
i | Chute ohmique
° :
. AE
% 1, P t
€ 5
S E [
]
3 o E
= B Chute i - f
> 5 i A
g Eo ohmique | : . s Eo
0 T ¢ 0 ’ t

Figure 2.12 : Représentation schématique de la méthode GITT : a) impulsion de courant et b) réponse correspondante en
potentiel.

Les hypotheses décrites au paragraphe §2.1.2, sont a nouveau, considérées ici. De la méme facon, le
transport de matiére dans le matériau hote suit les deux lois de Fick. La condition initiale reste inchangée

(Eq. 2. 7), relative a un état initial d’équilibre, ainsi que la condition aux limites associée au cceur du
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matériau (Eg. 2.8). Pour ce type de commande galvanostatique, la seconde condition aux limites a la
surface de la particule est cette fois-ci de type Neumann et consiste a imposer un flux constant N 4 de la

facon suivante :

dcg(r,t)] 1
—DsTl =Ngy = FAjé,, pourr = Rgett >0 (Eq. 2.22)

avec A 4, surface développée des électrodes [m2].

La solution générale correspondant au systeme d’équations (Eq. 2.6 ; Eq. 2.7 ; Eq. 2.8 et Eq. 2.22) est
détaillée par Weppner [22] et Wen [23].

Pour des échelles de temps suffisamment courtes t < t, — avec la constante de temps de diffusion

Rg? . \ A~ N S \ - .

Tp = D—S — (Figure 2.13) le probléme peut étre a nouveau considéré comme un probléme en milieu semi
S

infini et la variation de concentration de ’espéce électroactive a la surface de la particule peut étre

approximee par la loi dite de Sand, décrite par la relation [23] :

Cos(t) — o = ——A 1t sit < 1) (Eq. 2.23)

T ZFAgepJTDs

avec cs¢ concentration d’espéce insérée a la surface de la particule de matiére active [mol.m”], ¢,
concentration d’espéce insérée a I’état d’équilibre initial [mol.m™] et z le nombre de charge de ’espéce

électroactive.

ES 5 an,ﬂfx . t

_/ s
: t=1p
s - ‘1:0

0o— 57
'Ry

Particule de
matiére active

Figure 2.13 : Schéma représentatif du profil de concentration d’espéce inséré c,|; 2 un état initial d’équilibre et soumis a
une commande extérieure galvanostatique pour t > 0 et a différents instants.

Etant donné que la valeur de la concentration, a la surface de la particule de matiére active ne peut pas étre
mesurée et connue directement, le potentiel correspondant ne peut étre évalué. Wen [23] contourne cette

difficulté, pour des variations de concentration suffisamment faibles, en supposant une relation de linéarité
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entre la concentration en lithium inséré a la surface de la particule c ¢ et le potentiel E(t) de la fagon

suivante :

E¢—E,
E(t) = ajcg(t) +ap ==L o Css () + @z (Eq. 2.24)

cf

avec a,, a, indépendant du temps et ¢y concentration d’espece insérée a I’état d’équilibre final [mol.m™],
en dérivant 1’équation (EQ. 2.23) par rapport a la racine carrée du temps et en multipliant I’expression

obtenue par dE, cette derniére devient alors :

dE 214 dE
AVt~ zFAgep[TDg dcss

pour t K tp (Eq. 2.25)

D’autre part, en négligeant la variation de volume molaire avec la composition, les variations de
concentration dcs s et de taux d’insertion d§ (steechiométrie nommée 6 ici pour éviter la confusion avec

I’axe x) sont reliées par :
Ny
degs = ;4 dS (Eq. 2.26)
M

avec N, nombre d’Avogadro [mol™] et V,, volume molaire [m®.mol™].

Enfin, pour un courant imposé suffisamment petit et un intervalle de temps assez court, en considérant
que :
e la réponse en potentiel suit une loi linéaire avec la racine carrée du temps, c’est-a-dire:
dE/dt = AE./\T ;
e le profil de tension a 1’équilibre suit alors une loi linéaire avec le taux d’insertion sur la gamme
de composition explorée durant le pas d’état de charge, c’est-a-dire : dE/dS = AEg/AS [23],
le coefficient de diffusion peut étre déterminé apres transformation de la relation (Eq. 2.25) par :

Dg = % (;A—Z’;)Z (i—iﬁ)z avect K 1p (Eq. 2.27)

avec t durée de I’impulsion, m, V,,, et M respectivement, masse, volume molaire et masse molaire du
matériau d’insertion, AE et AE, différences de potentiel illustrées sur la Figure 2.12. Pour une symétrie

sphérique, cette expression peut également s’écrire :

4R2 (AES\2
Dg = P (A—Et) avec t < 1p (Eq. 2.28)

Expérimentalement, la procédure mis en ceuvre comporte 3 étapes :
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e une période de repos est imposée jusqu’a ce que le courant mesuré atteigne un régime C/1000
pour pouvoir considérer le systeme initialement a 1’état d’équilibre ;

e une marche de courant est appliquée grace a une chronoampérométrie au régime C/20 durant
lh;

e une nouvelle période de repos est considérée jusqu’a ce que le courant atteigne une valeur

C/1000 ou une durée de 15 h (traduisant un nouvel état d’équilibre).

Un potentiostat/galvanostat VMP3 (plage de courant [10 pA ; 400 mA], résolution 760 pA, plage de
tension [- 20 ; 20] V, résolution 5 pV, temps d’acquisition 20 ps) de la marque Biologic® est utilisé pour

piloter cette procédure. Le potentiel mesuré est enregistré.

Une estimation de la résistance ohmique R peut étre obtenue a partir de la chute ohmique observée sur le
profil de réponse en tension de 1’électrode considérée (Figure 2.12). Cette valeur de résistance est ensuite
comparée a celle obtenue par spectroscopie d’impédance électrochimique SIE : Rg, (Figure 2.5) afin de
vérifier qu’elles sont du méme ordre de grandeur. En effet, le saut de potentiel, nommé chute ohmique

(Figure 2.12), pourrait étre surestimé, du fait d’un pas d’acquisition en tension trop élevé.

2.1.5 Chronovoltamétrie a différents régimes

La technique expérimentale présentée ci-dessous a été développée au sein de 1’équipe Algorithmes et
Systemes afin de déterminer le coefficient de diffusion du lithium inséré dans les particules de matiére
active [1]. Cette méthode expérimentale suppose que le coefficient de diffusion est indépendant de la
concentration en lithium inséré. Cette technique consiste a réaliser une charge ou une décharge
galvanostatique a différents niveaux de courants : I, ; a partir d’un état d’équilibre E, pendant une duree ¢,

nécessaire pour que la tension atteigne une valeur, généralement prédéterminée et appelée tension de

coupure E..
b
a) I )E C.k,s
el = e
£ 1‘{ 2
° £
3 2| Eo o
0 —_— > 0 _ >
tc,i t tc,i t

Figure 2.14 : Représentation schématique de la méthode de chronovoltamétrie a différents courants I4; : @) commande en

courant continu et b) réponse correspondante en potentiel jusqu’a la tension de coupure définie et en concentration solide
en surface associée.
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Les hypotheses décrites au paragraphe §2.1.2, sont & nouveau, considérées ici. De la méme fagon, le
transport de matiére dans le matériau héte suit les deux lois de Fick. La condition initiale (Eq. 2. 7),
relative & un état initial d’équilibre, reste inchangée, ainsi que la condition aux limites associée au cceur du
matériau (Eq. 2.8). Pour ce type de commande galvanostatique, la seconde condition aux limites a la
surface de la particule est cette fois-ci de type Neumann et consiste a imposer un flux constant (82.1.4 et
(Eg. 2.22). La solution générale correspondant au systeme d’équations (Eq. 2.6 ; Eq. 2.7 ; Eq. 2.8 et Eq.
2.22) est détaillée par Weppner [22][23] et Yang [15] pour les géométries plane, cylindrique et sphérique.

En géométrie sphérique, elle s’écrit en décharge sous la forme d’une série de la fagon explicite suivante :

I4R 3Dgt 1 w 1 b2Dgt
Cos(0) = o — - (P4 4 280 prexp (- 223} (Eq. 2.29)

avec les mémes notations que celles définies dans le paragraphe 82.1.4 et le coefficient b,, défini selon la

relation (Eq. 2.19). Les concentrations initiale c, et a I’instant t ¢ ¢(t) sont comprises entre 0 et cg gy

En utilisant ’expression (Eq. 2.3) définissant la surface développée A,., €t pour une durée de test t,
2

suffisamment longue (Figure 2.15), c’est-a-dire : t > 7, = 6%5 (temps critique de diffusion), les termes en
N

exponentielle peuvent étre négligés et la solution générale (Eq. 2.29) devient :

os(t) = co — — o + L) (Eq. 2.30)

F&s L Sgeom 15Dy

Dans le cas d’une insertion de lithium, le courant imposé a 1’élément I, est négatif alors que dans le cas

d’une extraction de lithium, I, est positif.

a) g b)

Cs. max cSl max } t

Co

0 - 0 -

Particule de Particule de
< matiére active \ matiére active

Figure 2.15: Schéma représentatif du profil de concentration de lithium inséré cg|; a un état initial d’équilibre et a
différents instants lors d’une commande extérieure galvanostatique provoquant a) ’insertion et b) I’extraction du lithium
pour 0 < t < t, (traits pointillés : concentrations moyennes).

La densité volumique de courant imposée ], [A.m™] peut &tre définie selon la relation :
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Ja=—2— (Eq. 2.31)

&s L Sgsom

Ainsi, la concentration moyenne cs ., d’une sphére a I’instant ¢’ (traits pointillés Figure 2.15) de

I’insertion ou de I’extraction de lithium s’écrit :

Comoy(t) = co — 2t/ (Eq. 2.32)

Comme la charge volumique g équivalente a la concentration volumique est égale a :

q(t) = Fes(0) (Eq. 2.33)

les relations (Eq. 2.29 ; Eq. 2.30 ; Eq. 2.32) peuvent étre converties en termes de charge volumique en les

multipliant par la constante de Faraday F.

La charge volumique en surface g échangée de I’instant initial a I’instant final de coupure t. lors de
I’insertion de lithium, peut ainsi s’exprimer comme la somme de trois termes :
e lacharge volumique initiale qq ;
e lavariation de charge volumique moyenne Agy,,,, entre ces mémes instants ;
o la différence entre la charge volumique de surface et la charge volumigue moyenne au moment
de la coupure, qu’on appellera la charge bloquée qpioquse (Car elle ne peut pas étre
extraite/insérée lorsque la surface devient épuisée/saturée en espéce insérée), en raison de la

limitation de diffusion,

comme suit :

s = qo + Admoy + Abioquée = do —Jatc + dbioquee (Eq. 2.34)
soit :

Aqs = —Jatc £ Qpioquee (Eq. 2.35)
et:

Agqs = F(csc — o) (Eq. 2.36)

avec c, . concentration surfacique a I’instant final de coupure.

Lors d’une insertion de lithium (J, < 0), c’est-a-dire lorsque 1’électrode atteint la concentration maximale

Cs,max  I'instant final ¢, (Figure 2.16), la charge bloquée (Figure 2.15 a.) est écrite sous la forme :
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R%
leoquée(tc) = Fcsmax — Fco + Jatc = _]AFDS (Eq. 2.37)

Lors d’une extraction de lithium (J, > 0), ¢’est-a-dire lorsque 1’électrode atteint la concentration nulle a

I’instant final t, la charge bloquée (Figure 2.15 b.) peut s’exprimer selon la relation :

RE
leoquée(tc) = Fco = Jatc :]AFDS (Eq. 2.38)

—surface —moyenne ]
W
e
A
0,8

0,4

cs/ cs,max

02 - -

t(s)

Figure 2.16 : schéma illustratif de la différence des concentrations a la surface et moyenne durant I’insertion de lithium.

10 15

D’apres la relation (Eq. 2.35) la charge chargée ou déchargée Aggvarie linéairement avec la densité de
courant appliquée J,. Ainsi si on realise différentes charges ou décharges suffisamment longues ¢t > 7,_et
pour différents courants I, entre des potentiels initial et de coupure fixés, c’est-a-dire entre une méme
concentration (ou charge volumique) initiale en surface et une méme concentration (ou charge volumigque)
finale en surface, telle que I’électrode devienne limitante au moment de la coupure (cg. = 0 lors d’une
extraction et cg. = csmqy lors d’une insertion), la pente de la variation de cette charge Ags avec J4

donnera accés au coefficient de diffusion puisque :

2

RS
pente = 150, (Eq. 2.39)

L’intérét de cette méthode est de pouvoir étre transposée sur élément entier réel pour caractériser le
coefficient de diffusion de 1’électrode limitante du fait de ses cinétiques de diffusion, pour autant que les
autres cinétiques (transferts de charge dans les deux électrodes, diffusion solide dans 1’électrode non
limitante et diffusion en phase liquide) puissent étre négligées. En effet lorsque la surface arrive soit a
épuisement, soit a saturation en espece insérée, son potentiel devrait tendre vers too. Ce n’est
généralement pas le cas car d’autres réactions (deuxieme plateau dans le cas du graphite, réactions

parasites dans le cas d’oxydation ou de réduction du solvant par exemple) prennent le relais et on observe
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alors une variation brusque de potentiel entre celui correspondant a la réaction d’insertion/extraction
progressive du lithium par diffusion et le plateau de tension correspondant a la réaction a venir. 1l est bien
établi qu’a régime de décharge élevé les éléments Li-ion de chimie graphite/NCA sont limités
cinétiquement par 1’électrode positive de NCA [24] et cette méthode devrait pouvoir étre appliquée a la
détermination d’un coefficient de diffusion apparent (car entaché des erreurs commises en négligeant les
chutes de potentiel dues au transfert de charge, a la chute ohmique et a la dispersion spatiale des états de
charge). Pour ce qui concerne 1’électrode négative de graphite (qui n’est limitante qu’a trés faibles
régimes) et qui présente des transitions de phase, cette méthode semble difficilement applicable puisque
dans les zones biphasées la cinétique globale reflete une composition des cinétiques de diffusion dans les
phases en présence, de la cinétique de transformation d’une phase en I’autre et de 1’aire de I’interface entre
ces deux phases qui dépend de leur distribution spatiale. Toutefois, comme mentionné ci-dessus,
I’épuisement ou la saturation d’une phase induit de brusques variations de potentiel entre deux réactions
mettant en jeu une phase commune (par exemple LiCy, dans le cas de la transition entre les deux plateaux
de I’OCV du graphite). Si par hypothese on se place dans un état pur LiC;,, dont le domaine d’existence
est limité, la décharge va étre rapidement limitée par la diffusion de Li a la surface de LiCy, ce qui se
traduit par un saut de potentiel. Autrement dit on devrait observer un saut de potentiel en décharge lorsque
la composition de surface passe de part et d’autre d’une phase dont le domaine d’existence est restreint,
comme c’est le cas pour LiCy,. Cette technique de chronovoltamétrie a différents régimes pourrait donc
permettre d’évaluer un coefficient de diffusion apparent dans la phase LiC;, des électrodes négatives
graphitées si on est en mesure d’identifier I’instant auquel la concentration de surface (la tension
d’élément) passe de part et d’autre de la phase LiCy,. Afin de détecter cette transition de phase, on pourrait
faire appel a la méthode dite de la dérivée qui est présentée au chapitre I11.

2.1.6 Chronovoltamétrie a faible régime C/50

Apreés le cycle dit de formation (82.1.1), on procéde a un cycle de référence a faible régime. Ce cycle
consiste en une charge suivie d’une décharge, galvanostatiques réalisées au régime C/50 (Figure 2.17).

L’¢élément est placé dans une étuve régulée a 25 °C.
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Variable contrélée
|
v

Figure 2.17 : Représentation schématique d’une chronopotentiométrie en charge puis en décharge.

Les capacités pratiques obtenues, sont évaluées par coulométrie. Lors de ce cycle, les potentiels extrémes

des deux électrodes correspondant & 2,7 V (0% de SOC) et 4 V (100% de SOC) aux bornes de 1’élément
sont relevées.

Pour ce faire, un potentiostat/galvanostat de type MPG-2 (plage de courant [10 pA ; 100 mA], résolution
760 pA, plage de tension [- 10; 10] V, résolution 5 uV, temps d’acquisition 200 ps) de la marque
Biologic® est utilisé.

2.1.7 Voltamétrie cyclique : CV

La technique de voltamétrie cyclique a petits signaux consiste a appliquer de faibles surtensions 7 au
systéme initialement a 1’état d’équilibre (Figure 2.18).

v

Variable contrélée
|

\/

t

Figure 2.18 : Représentation schématique de la voltamétrie cyclique.

Considérant que le transfert de charge suit une cinétique de type Butler-Volmer et que la surtension 7 est

suffisamment faible, le courant résultant peut étre linéarisé de la fagon suivante :
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FA j
| = devJo

devlo g (Eg. 2.40)

avec j, densité de courant d’échange [A.m™], Ay, Surface active réactionnelle [m?], R constante des gaz

parfaits [J.mol™*.K™], T température [K].

L’inverse de la pente du tracé de I en fonction de n a la dimension d’une résistance. Cependant, la
résistance ainsi mesurée est égale a la somme de la résistance ohmique R, et de la résistance de transfert
de charge R.:. Ainsi pour extraire la densité de courant d’échange j,, une correction de la chute ohmique

est nécessaire, ce qui conduit a la relation suivante :

__RT 1 -1
Jo = FAgev (pente - RQ) (Eq 241)

Expérimentalement, une voltampérométrie cyclique de faible surtension AV = £10 mV et de faible vitesse
de balayage v, = 1 mV.s™) est mise en ceuvre a I’aide d’un potentiostat/galvanostat de type PGSTAT?20
de la marque Autolab® et est répétée trois fois afin de vérifier la répétabilité de la mesure. Une estimation
de la résistance ohmique R est réalisée a partir du diagramme d’impédance obtenu a 1’issue d’une
spectroscopie d’impédance électrochimique (Figure 2.5), réalisée aprés la CV concernée et aprés un repos

de 2 h comme nous I’avons vérifié par des essais préliminaires.

2.1.8 Mesure de conductance électronique des électrodes

La conductivité électronique transversale équivalente ks [S.m™] d’une électrode d’insertion s’exprime

suivant la relation :

Ks d (Eq. 2.42)

R Sge’om

avec e épaisseur de I’électrode sans le collecteur de courant [m], Sg¢m SuUrface géométrique de contact

[m2], R résistance mesurée [Q].

Expérimentalement, le schéma de principe du matériel utilisé est illustré Figure 2.19. La mesure de
résistance est réalisée sur un coupon d’électrode de production, en salle séche et a température ambiante.
En effet, la résistivité de I’électrode varie en fonction de la prise d’humidité, du développement des
carbonates, etc. Ce fragment d’électrode est pressé entre deux supports en cuivre et sa résistance est

mesurée grace a un micro-ohmmetre.
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Piston

l

Supports

en Cu
I
Electrode

«+— Support fixé

Figure 2.19 : Montage expérimental de mesure de la conductivité électronique des électrodes.

La mesure d’épaisseur de I’échantillon est effectuée quant a elle, a 1’aide d’un micrométre MI2X de
marque Lhomargy® et une moyenne de plusieurs mesures est réalisée. Les dimensions de 1’échantillon

utilisé sont de (3 cm x 3 cm).

2.1.9 Conductimétrie de I'électrolyte

La conductivité de I’électrolyte est définie par la relation suivante :

L

Ke (Eq. 2.43)

R Sgéom

avec L longueur de la colonne d’électrolyte [M], Sg¢om surface de la colonne d’électrolyte [m?], R

résistance mesurée [Q].

Le principe de la méthode consiste a mesurer la résistance de 1’électrolyte dans une cellule de géométrie
connue (Figure 2.20), en calculant le rapport entre 1’amplitude de la tension électrique, mesurée aux
bornes, et I'intensit¢ du courant qui traverse le matériau. Le choix de la géométrie est important,
notamment celle des électrodes qui introduisent deux zones interfaciales ou la répartition du potentiel peut

étre compliquée. Pour remédier a ce type d’incertitude, la constante de cellule k [m™] définie par la

relation :
k=—= (Eq. 2.44)
Sgéom

est évaluée par mesure de résistance de solutions de KCI de concentrations différentes et de conductivités

connues. Une cellule de polypropyléne contenant deux électrodes planes et paralleles — de surface
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géométrique égale a 1 cm? —, platinées (ce qui leur confére une grande surface développée et donc une

résistance de transfert négligeable), est utilisée.

D’autre part, étant donné que la conductivité est une grandeur sensible a la température, les mesures

fiables et précises doivent étre réalisées dans des conditions contrblées de température.

®

GBF

IElectrodes platinées

L

«— Electrolyte

Figure 2.20 : Représentation schématique de la cellule de conductimétrie utilisée.

Les mesures de conductivité de I’électrolyte sont réitérées pour différentes concentrations en sel de

lithium LiPFg et également pour diverses températures.
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2.2 RESULTATS

- Début de la zone de confidentialité

2.2.1 Evaluation des OCVs

2.2.2 Evaluation du coefficient de diffusion en phase solide

2.2.2.1 Spectroscopie d'impédance électrochimique

2222 GITT

2.2.2.3 PITT

2.2.2.4 Chronovoltamétrie a différents régimes

2.2.2.5 Conclusions sur les résultats de SIE, PITT et GITT

2.2.3 Evaluation des densités de courant d’échange

- Fin de la zone de confidentialité
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2.3 CONCLUSION DU CHAPITRE 11

De nombreux parameétres sont nécessaires au modele électrochimique et certains nécessitent d’étre évalués

expérimentalement. Pour ce faire, différentes techniques expérimentales ont été mises au point et utilisées.

La conductivité électrolytique et la conductivité électronique de chacune des électrodes avaient déja été

caractérisées dans le passé par Saft ; les résultats obtenus ont été repris dans cette étude (cf. chapitre I11).

Pour estimer les valeurs des autres paramétres requis, des éléments de laboratoire de type pile bouton ont

été spécialement confectionnés et caractérises.

Les courbes de tensions d’équilibre (OCV) ont été obtenues et confortées par trois méthodes différentes.
Cette comparaison a permis de montrer que la technique galvanostatique au régime C/50 était adaptée et a

I’avantage de présenter plus de points de mesure.

La densité de courant d’échange a été évaluée par voltamétrie cyclique couplée a la SIE pour différentes
températures et a différents taux d’insertion de lithium des électrodes. Les résultats obtenus semblent

fiables.

Le coefficient de diffusion en phase solide a également été étudié pour diverses températures et selon
I’état de charge des électrodes. Quatre méthodes différentes ont été mises en place. Ces diverses
techniques conduisent a des coefficients de diffusion du méme ordre de grandeur dans les zones
monophasées, contrairement a ce qui a été observé dans les zones de transitions de phase. Dans ces
dernieres les évaluations semblent dépendre des conditions opératoires, ce qui reste a approfondir. Pour
I’établissement de la version v13.01 du modéle multiphysique (cf. chapitre I11), les résultats obtenus par
spectroscopie d’impédance électrochimique ont été utilisés, étant donné qu’ils étaient les seuls disponibles

a ce moment.
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3 MISE AU POINT D’OUTILS D’ANALYSE DU VIEILLISSEMENT

Généralement, les tests de vieillissement sont appliqués a des éléments de production ou a leurs prototypes
afin de les placer dans des situations réalistes. Toutefois, des tests de vieillissement sont parfois imposés a
des éléments de laboratoire, généralement de type piles boutons, notamment lorsqu’on cherche a
caractériser le comportement spécifique d’un matériau. Ces essais de vieillissement peuvent étre
¢galement distingués selon qu’ils sont réalisés par stockage de 1’élément (tests de vieillissement
calendaire) ou par utilisation de la batterie (tests de vieillissement en cyclage). Etant donné que les
vitesses des mécanismes de vieillissement sont généralement lentes (du moins pour ce qui concerne les
éléments de production), les procédures de vieillissement courantes consistent a imposer des conditions
opératoires plus agressives gque le fonctionnement normal (essais dits accélérés), pour réduire la durée des
essais. A ce sujet, les régimes de charge/décharge, la température et les tensions extrémes considérées font
partie des paramétres pouvant influencer les vitesses de vieillissement. Les essais abusifs (réalisés hors des
conditions préconisées par le fabricant) comme par exemple les essais de mise en court-circuit externe ou

les essais de pénétration de clou, ne font pas I’objet de cette étude.

L’analyse des ¢léments vieillis a pour objectif d’identifier les mécanismes de vieillissement mis en jeu et
de quantifier les dégradations occasionnées. Cette analyse peut consister en :

e une caractérisation périodique des performances de 1’élément au cours du vieillissement a
laquelle peuvent s’ajouter des mesures de performances spécifiques en fin de vie avant
démontage de 1’élément (tests in-Situ) ;

e mesures de performances de chacune des électrodes aprés démontage de 1’élément (tests ex-situ) ;

e analyses physico chimiques des différents composants de 1’élément démantelé (tests ex-situ ou

analyses post-mortem).

Les méthodes habituelles et leurs limites vont étre passées en revue avant de présenter les outils

développés dans le cadre de cette étude.

3.1 TESTSIN SITU D’ELEMENTS VIEILLIS, COURAMMENT UTILISES

Les caractérisations couramment réalisées sur €léments entiers vieillis, sont de types électrique ou

électrochimique. Des études de la littérature présentent certaines procédures de caractérisation sur
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éléments entiers commercialisés et ayant subi des vieillissements par stockage ou par cyclage [1] [2] [3]
[4] [5] [6]. Périodiquement, le vieillissement est interrompu. L’élément subit alors des tests de contrdle.
De cette maniére, I’évolution des performances clefs de la batterie est appréhendée tout au long de sa vie.
Parmi les tests électriques ordinaires, un cycle de contréle de charge ou décharge a régime identique,
souvent faible, est réalisé pour évaluer la capacité résiduelle de I’¢1ément [4] [5] [6]. L’augmentation de la
résistance interne de 1’élément est également une source d’information intéressante, témoignant de 1’état
de vieillissement de la batterie [2] [3]. La spectroscopie d’impédance électrochimique SEI [1] [5] [6] est
¢galement une technique électrochimique classiquement utilisée pour 1’analyser plus en détail. La Figure
3.1 présente des mesures d’impédance électrochimique réalisées sur un élément de chimie LiCs/NCA a
différents états de charge et a 25 °C. La plupart du temps, la discrimination de 1’électrode positive de
I’¢lectrode négative est difficile et seules des valeurs de résistance globale de 1’¢lément sont évaluées.
Néanmoins des techniques, bien que complexes, sont proposées dans la littérature pour déconvoluer les

signaux de chacune des électrodes [7] [8].
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Figure 3.1: Diagramme de Nyquist d’un spectre d'impédance électrochimique enregistré sur un élément de chimie
LiC¢/NCA type VL30P a I, = 0 et a différents états de charge {100 ; 60 ; 20} % a 45 °C pour des fréquences comprises
entre 10 kHz et 10 mHz.

D’autres auteurs utilisent des tests de caractérisation spécifiques pour évaluer I’impédance et la réponse en
puissance des éléments, par exemple le test HPPC (hybrid pulse power characterisation) [1] [9] [10]

(Figure 3.2) qui consiste en un palier de décharge suivi d’un palier de récupération partielle.
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Figure 3.2 : Profil type du test HPPC [9].
Dans un premier temps, I’analyse des tendances, suivies par ces parameétres au cours de la vie de
1I’¢lément, peut permettre de suspecter la présence d’un ou de plusieurs mécanismes de vieillissement. En
effet, I’allure de 1’évolution dépend du mécanisme envisagé et un changement brusque de pente peut étre
attribué a un changement de mécanisme limitant le fonctionnement. Ensuite, les paramétres d’un modéle
d’évolution associé au mécanisme retenu sont ajustés aux données recueillies dans une approche
statistique. Cette étude permet de quantifier le vieillissement et de juger s’il est plus ou moins éloigné des
valeurs définissant la fin de vie de I’élément. Enfin, des projections de durée de vie de 1’élément peuvent
étre réalisées par extrapolation du modele ainsi défini. Saft met en place des tests de vieillissement sur les
différents éléments produits et posséde donc des résultats pouvant s’échelonner sur des milliers de cycles
et plusieurs années, voire plus d’une dizaine d’années pour certains d’entre eux. Une approche possible
pour appréhender le vieillissement subi par 1’élément consiste a approcher les pertes de capacité (ou les
augmentations de résistance) obtenues expérimentalement par un modéle mécanistique. Ainsi, Broussely
[3] a attribué la perte de capacité irréversible que subit 1’¢lément durant son stockage a différentes
températures aux réactions parasites entre 1’¢lectrolyte et les particules de mati¢re active de 1’électrode
négative. Ces réactions parasites étant a 1’origine de la formation de la SEI, Broussely a développé un
modeéle de croissance de SEI. Sa vitesse de croissance est supposée limitée par la vitesse de transport des

ions Li* a travers celle-ci. D’aprés ce raisonnement, le temps de croissance est relié a la perte de capacité

relative : 1 — g((tt:é)) entre I’instant initial ¢ = 0 et I’instant t = i par une relation du type :
_ _Q(t=0))? Q=)
t=a (1 Q(t=0)) T a; (1 Q(t=0)) (Eq. 3.1)

avec {a;;a,} constantes. La Figure 3.3 montre des résultats obtenus par Broussely et son modéle

parabolique : le mécanisme envisagé semble pouvoir expliquer ses résultats expérimentaux.
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Figure 3.3 : Durée de stockage en fonction de la perte de capacité, pour des prototypes MP stockés a tensions constantes de
3,8 et 3,9 V a 4 différentes températures {15 ; 30 ; 40 ; 60} °C et modeéle parabolique jugé par le coefficient de régression R2

[3].

Néanmoins, pour évaluer la durée de vie de la batterie aprés 20% de perte relative de capacité dans ces
conditions, et notamment aux températures inférieures a 60 °C, une extrapolation du modele est
nécessaire. De plus pour étre acceptable, I’extrapolation requiert une étude statistique afin d’obtenir des
intervalles de confiance. Une premiére approche a donc consisté a exploiter certaines données recueillies a
Saft en utilisant la méthode de Broussely et a évaluer les paramétres de la relation (Eg. 3.1) par la méthode

statistique des moindres carrés, détaillée en Annexe 1 (83.9.1).

La Figure 3.4 montre un exemple typique des résultats obtenus. L’essai considéré concerne le stockage de
3 éléments prototypes a 45 °C et a 60% de SOC. Le modele de Broussely et I’étude statistique appliqués a

ces pertes de capacités, aboutissent a une loi de vieillissement décrite selon :

_ Q(t=0))? Q=D
t=1482(1- : (t:O)) +98,6(1 2 (t:g)) (Eq. 3.2)

avec un coefficient de corrélation R? = 0,98, des écarts type se, =104 s sur les valeurs ajustees,

{sey; se,} = {0,91; 8,33} sur les coefficients a, et a, respectivement.
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Figure 3.4 : Durée de stockage a 45 °C et 60% de SOC en fonction de la perte relative de capacité de 3 éléments prototypes
{A; B; C} et étude statistique avec le modele de Broussely (trait continu : modele et traits discontinus : intervalles de
confiance).

Les intervalles de confiance a 95% relatifs a la zone des mesures et a la zone d’extrapolation du modele
ont été déterminés d’aprés les résultats de 1’ajustement des paramétres aux valeurs expérimentales par la
méthode des moindres carrés (cf. Annexe 1 ; 83.9.1). Ces intervalles ont été reportés sur la Figure 3.4 qui
montre clairement la divergence de I’intervalle de confiance lors de 1’extrapolation. Ainsi, pour ce test de
vieillissement la fin de vie a 20% de perte de capacité est estimée a 7 ans avec un intervalle de confiance
de + 2 ans. L’incertitude de 29% sur cette valeur est relativement élevée et apparait due pour partie a la
dispersion des mesures sur chacun des éléments et pour partie aux différences entre éléments. De ce fait,
la prédiction de durée de vie par une approche statistique nécessite des mesures reproductibles réalisées
sur des produits peu dispersés et sur des échelles de temps suffisantes. La durée des tests nécessaires est

donc d’autant plus longue que la durée de vie attendue est importante.

D’autre part, d’un point de vue purement Statistique, compte tenu des résultats présentés Figure 3.4, un
modeéle linéaire pourrait également étre envisagé. Pour un tel modele (Figure 3.5), I’intervalle de
confiance de la zone de mesure est équivalent a celui du modeéle de Broussely. En revanche, I’intervalle de
confiance de la zone extrapolée relative a cette régression linéaire est nettement inférieur a celui du
modele de Broussely. En effet, I’estimation de la durée de vie a 20% de perte de capacité avec ce modéle

linéaire est de 6 + 0,6 ans.

Par ailleurs, le test F, qui caractérise la probabilité d’obtenir les résultats mesurés du fait du seul hasard,
conduit & des probabilités inférieures & 10, quel que soit le modéle. Aucun des deux ajustements ne peut

donc étre rejeté a ce titre.
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Ainsi, les conclusions different grandement selon le modele considéré. La durée de vie moyenne selon le
modeéle de Broussely est supérieure a celle du modéele linéaire, alors que 1’élément le moins performant
selon le modele de Broussely présenterait une durée de vie inférieure a celle estimée selon le modeéle
linéaire. Cela montre a contrario que la divergence de l’intervalle de confiance dans le modele de

Broussely est intrinséque a ce modéle. En effet les dispersions expérimentales entre mesures et entre

éléments sont identiques quel que soit le modéle utilisé. Cet état de fait résulte du rapport % élevé de
1
I’ajustement du mod¢le de Broussely a ces résultats expérimentaux.
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Figure 3.5 : Durée de stockage a 45 °C et 60% de SOC en fonction de la perte relative de capacité de 3 éléments prototypes
{A ; B ; C} et étude statistique avec le modele de Broussely (courbes oranges) et un modeéle linéaire (courbes rouges) (traits
continus : modeéles et traits discontinus : intervalles de confiance).

En conclusion, la seule analyse statistique des résultats in-situ de performance d’éléments de production
(ou de leurs prototypes) apparait insuffisante pour conclure de fagon satisfaisante sur le mécanisme de
vieillissement comme sur la durée de vie de 1’élément. En effet, ce n’est pas parce que le modele de

Broussely repose sur une approche mécanistique qu’il s’impose d’un point de vue statistique.

3.2 ANALYSES POST-MORTEM

La caractérisation des éléments entiers vieillis peut étre complétée par des tests ex-situ sur chacun des
composants de la batterie : les électrodes, 1’électrolyte et le séparateur [6] [11] [12] [13]. Cette opération
consiste a démanteler d’un c6té¢ un élément a 1’état neuf et de I’autre 1’élément vieilli en prenant les
précautions nécessaires pour éviter les conséquences de tout court-circuit (élément préalablement
déchargé sauf cas particulier) et toute réaction des matiéres avec I’atmosphére environnante. Les essais de

caractérisation menés ensuite peuvent étre de type physico-chimique ou électrochimique.
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Les tests électrochimiques sont réalisés sur des éléments de laboratoire (piles boutons), dont 1’électrode de
travail est une chute d’électrode provenant de 1’¢lément disséqué et la contre électrode généralement une
feuille de Li métal. A cela s’ajoute généralement une ¢électrode de référence, fréquemment composée de
lithium métallique. Différents tests électrochimiques peuvent étre réalisés : chronovoltamétrie [11] [13]
[14], voltamétrie cyclique (CV pour cyclic voltametry en anglais) [6] [11] [12], spectroscopie
d’impédance électrochimique SIE [6] [11] [12] [14]. Ces essais ont pour objectif de quantifier la quantité

de lithium présent dans 1’¢lectrode et les différentes résistances, notamment celle de transfert de charge.

Les tests physico-chimiques sont directement exécutés sur le constituant d’intérét. La surface des
électrodes peut étre analysée en termes de surface spécifique mesurée par adsorption gazeuse sur la base
de la théorie de Brunauer, Emett et Teller (BET) [2], de porosité par mesure d’absorption et désorption de
mercure et de composition chimique par spectrométrie photoélectronique X (XPS) ou par spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier IRTF (FTIR en anglais) [11]. La microstructure et la morphologie
des électrodes peuvent étre caractérisées par microscopie électronique a balayage MEB (SEM en anglais)
(Figure 3.6 a. et c.) [11] [14], par microscopie €électronique en transmission MET (TEM en anglais) et par
diffraction des rayons X, DRX (XRD en anglais) [2] [11] [13] [14]. Le lithium, présent dans 1’électrode
sous diverses formes (Li,CO3z, LiOH, par exemple), et d’autres éléments chimiques, tel que le nickel,
peuvent étre quantifiés par diverses techniques de titration, notamment par absorption atomique [2] et
chromatographie [2]. Le séparateur peut étre observé a 1’aide du MEB afin de connaitre plus finement sa
morphologie [2] (Figure 3.6 b.) et/ou caractérisé par calorimétrie différentielle a balayage (DSC pour
Differential Scanning Calorimetry en anglais) [2]. Les gaz, qui étaient contenus dans 1’élément, peuvent
étre identifiés par chromatographie en phase gazeuse [2]. Enfin, 1’électrolyte peut étre caractérisé par
chromatographie [11], par titration [2] et notamment titration par la technique Karl Fisher [11] pour

quantifier la quantité d’eau présente.

Figure 3.6 : Photographies MEB a) d’une électrode négative, b) d’un séparateur et ¢) d'une électrode positive extraits d’un
élément Li-ion Saft VL6P a I’état neuf [2].
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3.3 CONCLUSIONS INTERMEDIAIRES

Chacune des approches présentées précédemment, que ce soit 1’analyse in-situ sur élément entier vieilli ou
I’analyse ex-situ d’¢lément en fin de vie, présente des inconvénients et des limitations pour étudier les
vieillissements éprouvés. En effet la premiére, réalisée sur éléments entiers, ne permet pas de donner
immédiatement des informations sur 1’électrode limitante et sur la fagon dont évolue la capacité de
chacune des électrodes. Par exemple, 1’évolution de la résistance d’un élément complet en vieillissement
ne permet pas de déterminer quelle électrode en est majoritairement responsable [6]. Méme avec un
modele de comportement, des essais de durée suffisamment longue restent nécessaires pour atteindre une
certaine précision sur les paramétres. De plus, plusieurs modéles de comportement peuvent étre ajustés a
des résultats expérimentaux sans qu’il soit statistiquement possible de trancher en faveur de 1’un ou de
’autre si aucun d’eux n’est associ¢ a un modele mécanistique de vieillissement. D’autre part, les analyses
réalisées ex-situ ne peuvent étre réalisées qu’apres la fin de vie de I’élément et sont destructives. Bien
qu’elles fournissent des informations sur chacune des électrodes, elles ne permettent pas de connaitre
I’évolution au cours du temps des caractéristiques mesurées mais seulement les points initiaux et finaux.
De plus, ces méthodes ne donnent des informations que sur le test réalisé et ne peuvent en aucun cas étre
prédictives dans d’autres conditions de fonctionnement ou avec d’autres éléments. Ainsi, ces deux types
d’approche classiquement utilisés dans la littérature ne permettent pas de faire la part des choses entre

différentes sources de vieillissement.

Pour cette étude, différents outils, utilisés ou seulement mentionnés dans la littérature, ont été sélectionnés
et mis au point pour suivre et quantifier les vieillissements subis par les différentes électrodes de fagon
non destructive. Trois outils sont présentés dans les prochains paragraphes : un outil de simulation par le
développement d’un modele fondamental de fonctionnement de 1’élément implanté sous le logiciel
COMSOL et deux outils d’extraction in-situ d’informations sur 1’état et le caractére limitant des
électrodes : 1’un par analyse de la dérivée a un age donné de la batterie et le second par I’analyse de la

variation des pentes entre état neuf et état vieilli.

3.4 MODELE MULTIPHYSIQUE

3.4.1 Mise en ceuvre du modele multiphysique

Dans un premier temps, le jeu de paramétre a 1’état neuf de 1’¢lément VL41M a été évalué par le biais de
tests électriques adaptés dans le but de mettre au point le modéle électrochimique associé, référencé

v13.01 [15] qui sera explicité dans ce paragraphe. Ce modeéle sera utilisé afin de prédire les conditions
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pour lesquelles le vieillissement considéré est rencontré, notamment celui di au dépdt de lithium sur
I’électrode négative (cf. chapitre 1V). Cependant, d’autres mécanismes de vieillissement, tels que la
corrosion des collecteurs de courant, la solubilité des matériaux, etc., ne sont pas directement considérés
dans le modéle multiphysique. Des modéles complémentaires (par exemple, modéle de croissance de la
SEI de Broussely) seraient nécessaires afin d’évaluer la modification de certains paramétres du fait de ce
vieillissement et pourront faire I’objet de futurs travaux. Ces modeles complémentaires pourraient alors
permettre de déterminer un jeu de paramétres a 1’état vieilli et ensuite utilisé dans le modele multiphysique

pour évaluer les performances de 1’é1ément.

Ainsi, le modéele multiphysique développé, a pour objectif de traduire I’influence de certains parameétres
(comme la perte de capacité d’une des deux électrodes par exemple) sur les courbes de charge et de
décharge et non de décrire 1’évolution des paramétres ou d’une performance en fonction de 1’dge d’un

élément.

3.4.1.1 Conception sous Comsol Multiphysics

Le modele développé est un modéle fondamental, basé sur les travaux de Newman, tenant compte de la
théorie des solutions concentrées et des électrodes poreuses. Ce modéle a été étendu par nos soins au cas
de deux matiéres actives (permettant 1’insertion du lithium) par électrode. En effet, méme si les résultats
présentés dans ce mémoire se limiteront a une matiére active par électrode, cette option supplémentaire a
été développée en vue de pouvoir répondre a des conceptions d’électrode mettant en ceuvre des mélanges
de matieres actives qui sont parfois utilisés, notamment pour 1’¢électrode positive [16] [17]. Le modéle a
été développé sous le logiciel COMSOL version 4.3 dont le solveur utilise la méthode des éléments finis.
Chacun des trois compartiments (les deux électrodes et le séparateur) est composé de deux milieux : une

structure solide poreuse et I’électrolyte liquide supposé remplir totalement sa porosité.

La structure solide du séparateur est supposée étre électrochimiquement inerte et ne sera donc pas
modélisée sinon par sa porosité ¢, et sa tortuosité = (rapport entre distance effectivement parcourue par la

matiere transportée dans la porosité et la distance « a vol d’oiseau »).

Pour ce qui concerne les électrodes, leur structure solide poreuse est constituée d’un mélange de particules
de matiere active, de polymére inerte et d’agent conducteur électronique (cette structure sera appelée
milieu solide dans la suite de cette étude). Chaque électrode est modélisée comme la superposition
continue de ces milieux solide et liquide (Figure 3.7). Les collecteurs de courant, en cuivre pour
I’¢lectrode négative et en aluminium pour I’électrode positive, ne sont pas pris en compte car leur

conductivite électrique est considérée comme infinie devant celle des autres composants de 1’électrode. La
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conduction électronique de 1’électrode est considérée comme étant assurée par I’ensemble du milieu
solide. En revanche, le transport de 1’espéce électrochimiquement active (Li inséré dans le cas qui nous
occupe) est supposé n’avoir lieu que dans les matiéres actives. En conséquence, la surface
électrochimiquement active est limitée a la surface des matiéres actives. Les particules d’une matié¢re
active solide sont supposées étre des spheres de méme rayon uniformément réparties dans 1’électrode. La
surface spécifique ay d’une matiére active par unité de volume de 1’électrode est donc définie par

I’expression suivante :

as, = iis'ii (Eq. 3.3)

dans laquelle, Ry ; represente le rayon de la particule i (i=A ou B) de la dite matiére active et ;; sa
fraction volumique dans I’électrode. La variation de volume se produisant durant la charge ou la décharge
est considérée comme étant négligeable. Ainsi, la porosité est préservée durant ces périodes. La couche de
SEI (solid electrolyte interfase) n’est pas prise en compte explicitement dans le modéle. En effet, la SEI
initiale est prise en compte indirectement a travers les paramétres du modele, notamment le taux
d’insertion de lithium de 1’électrode positive a 0% de SOC. La croissance de la SEI quant a elle n’est pas
considérée car l’objectif de ce modéle n’est pas de simuler le vieillissement mais d’observer ses

conséquences sur le comportement de 1’accumulateur.
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Figure 3.7 : Schéma de principe du modéle implémenté sous COMSOL.

Le modéle est isotherme. Cependant, il fait intervenir des parametres dépendant de la température, comme
par exemple, la conductivité ionique de 1’électrolyte «,, ou encore les densités de courant d’échange j, de

chaque électrode.

Les phénoménes physiques pris en compte dans le modele sont les suivants :
e la migration et la diffusion des espéces chargées dans la phase électrolytique suivant 1’axe [
perpendiculaire a la surface des électrodes ; axe x correspondant adimensionné (le transport de

matiere par convection étant supposé négligeable) ;
e la diffusion du lithium inséré dans la particule de matiére active suivant 1’axe r perpendiculaire a

la surface des particules, axe y adimensionné ;
e laconduction des ions Li* et PFg dans les pores des électrodes et du séparateur selon I’axe [ ;

e la conduction des électrons dans les électrodes selon ’axe L.

La condition d’électroneutralité associée a une hypotheése d’électrolyte fort (dans I’expression de la

conductivité ionique k, la dissociation est supposée totale) permet pour 1’électrolyte, de n’introduire
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comme variable de concentration que la concentration du sel c,, égale a celles des ions Li* et PFg". Ainsi,
cing variables interviennent dans les éguations :
e laconcentration du sel de lithium (ou de chacun de ses ions) : c.(l,t) ;

¢ la concentration du lithium inséré dans chacune des particules de matiére active : ¢ 4(r,t) et

(1, t);
e |e potentiel de la phase électrolytique : @,(1,t) ;
o |e potentiel du milieu solide (uniquement dans les électrodes) : @,(l,t).
Le modele vérifie les équations différentielles couplées qui sont détaillées dans de nombreuses
publications [18-26] et résumées dans le Tableau 3.1 pour le transport des charges: €, Li*, PFg et le

transport des espéces : Liinséré, Li* dans I’électrolyte et PFg.

Pour expliciter la densité de flux d’ions Li", il est nécessaire de prendre en compte la porosité ¢, et la

tortuosité 7 du milieu poreux concerné. Ces derniéres sont liées par une loi de type :
T=¢ghb1 (Eq. 3.4)

attribuée a Bruggeman [27]. Ceci conduit a définir les coefficients effectifs a partir des coefficients de
conductivité k, et de diffusivité D, déterminés dans un électrolyte non confiné, de la porosité de

I’électrode et de la relation de Bruggeman (Eq. 3.4) :
kT = ¢ P, (Eq. 3.5)

DT = ¢ BD, (Eq. 3.6)

De méme pour la densité de flux d’électrons, la conductivité électronique effective oy IT est ainsi définie &

partir du coefficient de conductivité électronique o, par la relation suivante [20] :
aseff = ¢l (Eq. 3.7)

A Tinterface entre 1’électrolyte et la particule de matiére active la densité de courant est partagée entre la
densité de courant faradique jpy issu des réactions électrochimiques d’insertion/extraction du lithium,
supposées obéir a une loi cinétique de type Butler-Volmer, et la densité de courant non-faradique j,.
associée a la capacité de double couche. Néanmoins, les effets de la capacité de double couche sont
négligeables aux temps longs et seuls les cas ou des fréquences supérieures & 100 Hz sont considérées
seront affectés [21] [23] [24]. Elle sera considérée dans cette étude pour traiter des problémes transitoires

a échelles de temps courts.
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Par ailleurs, une condition est ajoutée afin de fixer la référence des potentiels dans le systéme au niveau du

collecteur de courant de 1’¢lectrode négative de la fagon suivante :
Psli=o =0 (Eq. 3.8)
L’ensemble des équations du modéele est détaillé en Annexe 2 (83.9.2).

Tableau 3.1 : Equations générales du modéle fondamental.

it Equations de conservation Conditions aux limites
(mol.m=.s*or Am?) (mol.m?.s™ or Am?)
Espéces dans dc, 0 ( rp0c\ 1-—t, ac,
ogce 0 ac, . . v, —0
Pélectrolyte 9t T al (D e Tl ) 7 Usv.a + Jov.s) Ol o1 psrset,
. dcs i (1) _ Jevi(D)
Espéces dans une —Ds;—3- = F
des phases dcg; 10 ,0Cs; T=R; sk
solides o =7 (P ) s
(i=A ou B) Sil  _ g
or r=0
d (2RTKT ( 1) (1 d lnfi> dlnc,
Charges dans al\ F P2 dinc,/) al 09, —o
I’électrolyte (3J0) . . . Ol li=o, Ly+Lg+L
+ &&f7 ale) +Jjsv.a tisve tjac =0 e
0o _ 0
Ol li—p 141
Charges dans le d 0ds\ . . .
milieu solide a(_(l ~ €e)0s W) *Jsv.at sy +ac =0 s 0,
—€,0s——| = —€05——
al l;—o al Ij- Ln+Ls+Lp

= Jeeu

3.4.1.2 Vérifications et comparaison avec les paramétres de Smith et Wang

Cette partie présente une comparaison (réalisée en partie dans le cadre d’un contrat GREEN-Saft antérieur
[28] puis poursuivi ici) des résultats obtenus avec le modéle mis en ceuvre sous COMSOL en utilisant la
table de paramétres de Smith et Wang [10], et ceux présentés par ces auteurs dans les publications
correspondantes [21] [10]. La discrétisation comprend un maillage en 50 éléments selon I’axe x et 5
éléments selon I’axe y comme spécifié par Smith et Wang [21]. Les simulations ont été effectuées sur une

base de 7,2 Ah au lieu des 6 Ah annoncés, comme 1’ont fait Smith et Wang [21].
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La Figure 3.8 présente les courbes de tension a vide et de charge/décharge a 1C (6 A) obtenues par le
modéle implémenté a I’instar de celles tracées sur la Figure 3 de la référence [21]. Globalement, des

tensions voisines sont obtenues.

a) b)
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38 1 38
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Figure 3.8 : Tension a vide simulée pour une charge a régime C/1000 (traits pointillés) et charge/décharge (traits continus)
a régime C (6 A) obtenues avec a) le modéle implémenté sous COMSOL et b) par Smith et Wang Figure 3 de la référence
[21].

3 4 5 s 7
5 6 7 Capacity [Ah]

Les Figure 3.9 et Figure 3.10 montrent respectivement la distribution des taux d’insertion ¢y s/ Cs mqx dans
chacune des électrodes (c; s concentration de Li inseré dans la phase solide a la surface de la particule
[mol.m™] et ¢ nax concentration maximale de Li inséré pour un taux d’insertion variant de 0 & 1) et la
densité de courant de réaction électrochimique jz, pour une décharge a 160 A a partir d’un état de charge
de 50%. Les figures indicées a) sont issues du modele établi sous COMSOL et celles indicées b) de la
publication de référence [10]. Dans I’ensemble, les résultats sont assez concordants, hormis toutefois pour
les instants initiaux pour lesquels de légéres différences sont perceptibles, en termes de rapport des
concentrations comme de densité volumigue de courant de réaction électrochimique. Notamment, la
densité de courant de transfert & t = 0 est estimée & environ 18 A.cm™ pour I’électrode négative (et a
- 14 A.cm™ pour I’électrode positive) par le modéle sous COMSOL, tandis que selon la référence [10] elle
est égale & 20 A.cm™ pour I’électrode négative (et - 15 A.cm™ pour Iélectrode positive). Toutefois, il faut
remarquer 1’incohérence qui existe entre les épaisseurs adimensionnées des électrodes des figures 3 et 4 de
la référence [10] et leurs valeurs correspondantes dans le tableau 2 de cette méme référence [10]. En
revanche, a I’instant final de décharge, les moyennes de concentrations et les densités de courant de
transfert de charge évaluées a I’aide du modeéle sous COMSOL (¢5moy/Csmax = 0,35 et
jev = 2,55 A.m™) pour I’électrode négative comme pour I’électrode positive (¢s;moy/ Csmax = 0,74 et

jev = 3,5 A.m™), sont trés proches de celles publiées par les auteurs précités.
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Figure 3.9 : Distribution du rapport de concentration cs/csmqy @ la surface de la particule et & différents instants (traits
continus) et & 18 s apres relaxation (traits pointillés). Décharge a 160 A a partir d’un état de charge de 50% (a) modeéle
sous COMSOL et b) Figure 3 de la référence [10]).
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Figure 3.10 : Distribution du taux de réaction électrochimique jgy a différents instants. Décharge 160 A a partir d'un état
de charge de 50% (a) modéle sous COMSOL et b) Figure 4 de la référence [10].

La Figure 3.11 présente les réponses simulées en tension par le modéle a des évenements de charge ou de
décharge, a partir de différents états de charge initiaux a I’instar de celles obtenues par Smith et Wang
[10]. Dans leur article, la durée des décharges est fixée a 18 s, et I’amplitude des courants de décharge est
ajustée de facon a obtenir 2,7 V en tension finale. La durée des charges est quant a elle de 2 s, et
I’amplitude des courants de charge est fixée a une valeur permettant d’obtenir 3,9 V en tension finale.
Enfin, les réponses sont tracées en fonction de 1’état de charge, avec par conséquent toute 1’ambiguité
attenante, notamment du fait des incertitudes sur la capacité nominale (6 ou 7,2 Ah) et sur I’épaisseur des
électrodes, utilisées par ces auteurs. Si les formes générales de courbes coincident indéniablement, les
niveaux de tension différent sensiblement. En particulier, avec notre modéle la tension de fin de décharge

n’a pas atteint 2,7 V au bout de 18 s pour les états de charge intermédiaires.
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partir de différents états de charge initiaux a) modéle sous COMSOL et b) Figure 2 de la référence [10].

L’origine des écarts entre nos résultats et ceux de Wang n’a pas été clairement identifiée, mais pourrait

provenir :

e pour une partie des différences de logiciel et de matériel utilisés, notamment en termes de

précision ;

e pour une autre partie des incohérences entre les figures et les données concernant 1’épaisseur des

différents compartiments dans les références [21] ou [10].

Outre ces simulations destinées a étre comparées avec celles de Smith et Wang, les simulations suivantes
ont également été réalisées dans le but de vérifier le bon fonctionnement global du modéle développé sous
COMSOL. Les figures suivantes présentent les réponses du modele au profil de courant de la Figure 3.12
qui se compose de 6 étapes : (1) un repos de 10 s, (2) une décharge a 100 A pendant 21,6 s, (3) une phase
de relaxation pendant 3,4 s, (4) une phase de charge a 25 A pendant 43,2 s, (5) une phase de charge a 50 A

pendant 21,6 s et (6) une phase de relaxation pendant 900 s.
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La Figure 3.13 a. présente la réponse en tension du modéle a un tel profil. La valeur initiale de cette
réponse est de 3,88 V, correspondant a 100% d'état de charge. A l'issue de la phase finale de relaxation,
une tension de 3,89 V est obtenue numériquement, valeur trés proche par conséquent de la tension initiale.
Ce résultat est cohérent avec le profil de courant (Figure 3.12) appliqué puisque la charge fournie est égale
a la charge restituée et qu’une relaxation de 1000 s a été appliquée. La Figure 3.13 b. présente, pour
vérification, le courant de réaction électrochimique (intégrale de jgz, sur le volume de I'électrode), en
rouge pour I'électrode positive, et en bleu pour I'électrode négative. Le courant de cellule c6té électrode
négative est bien 1’opposé de celui coté électrode positive, et est bien égal au signe prés au courant imposé

a I’élément (Figure 3.12).
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Figure 3.13 : Réponse au profil de courant défini Figure 3.12 : a) tension du modele au profil de courant appliqué et b).
courant de réaction électrochimique pour I’électrode positive (courbe rouge) et I’électrode négative (courbe bleue).

La Figure 3.15 présente, pour différentes températures {10; 25; 40} °C la réponse en tension du modéle
au profil de courant de la Figure 3.14 qui se compose de 5 étapes : (1) une phase de repos de 10 s, (2) une
décharge a 100 A pendant 21,6 s, (3) une phase de relaxation pendant 3,4 s, (4) une charge a 50 A pendant
43,2 s et (5) une phase de relaxation jusqu'a t = 1000 s.
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Figure 3.14 : Profil de courant imposé a la batterie.
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Le modéle décrit précédemment est intrinsequement thermo-dépendant, essentiellement via l'unité de
potentiel thermodynamique RT/F, qui intervient dans certaines équations et conditions aux limites. En
outre une dépendance de certains paramétres du modéle vis-a-vis de la température est introduite, selon

une loi d'Arrhenius ;

Eq
K = Kycrexp [ R'K (Trlef - %)] (Eq. 3.9)

avec T température [K], T,.; température de référence [K], K,., valeur du parametre K considéré a la

temperature T, €t E, x énergie d’activation dudit parametre [J .mol™].

Le Tableau 3.2 precise les valeurs prises par E,, [10] pour les simulations présentées pour ces

verifications. La température de reférence T, vaut 25 °C.

Tableau 3.2 : Energies d’activation de certaines propriétés du modéle dans les domaines considérés [10].

Electrode négative Séparateur Electrode positive
. j 30 - 30
Energie Jo
dactivation  Ds 4 - 20
de: . D, 10 10 10
[kImol" ], 20 20 20

Une augmentation des chutes résistives de tension et des pertes d’activation est observée trés clairement

sur Figure 3.15 lorsque la température diminue.
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Figure 3.15 : Réponse en tension du modele au profil de courant.

Pour conclure sur ce paragraphe, la cohérence des résultats de simulation a été vérifiée sur I’intégrale du
courant de réaction électrochimique et sur 1’état de charge. De plus, la comparaison effectuée avec les
résultats présentés dans les références [21] et [10] est qualitativement satisfaisante. Néanmoins, d’un point
de vue quantitatif, quelques différences ont été notées. Enfin, différents profils de courant ont été testés

sans révéler de problemes de cohérence. Nous avons également vérifie que la valeur moyenne de la
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concentration électrolytique sur le volume était sensiblement constante au cours du temps et égale a

Cemoy-

3.4.2 Parametres d’entrée de I’élément VL41M

3.4.2.1 Paramétres préexistants

3.4.2.2 Parameétres évalués expérimentalement

3.4.2.2.1 La conductivité ionique

3.4.2.2.2 Les conductivités électroniques

3.4.2.2.3 Les coefficients de diffusion

3.4.2.2.4 Ladensité de courant d’échange

3.4.2.2.5 Latension d’équilibre

3.4.3 Validation du modele multiphysique d’élément VL41M

La validation du modéle d’élément VL41M est réalisée en effectuant différents essais de charge et de
décharge galvanostatiques sur un élément VL41M et en y comparant la simulation correspondante obtenue
pour des temps courts inférieurs a 100 s et pour des temps longs supérieurs a 100 s. L’élément VL41M
testé a été choisi a 1’état neuf. Les tensions mesurées expérimentalement et simulées sont superposées et

comparées dans les prochains paragraphes.

De plus, différentes représentations, appelées "sorties™ sont systématiquement générées en post-traitement
du modele électrochimique pour visualiser 1’évolution de variables internes comme par exemple, la
concentration du lithium dans 1’¢lectrolyte ou dans les particules de maticre active en fonction d’une

coordonnée d’espace.
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Pour ces simulations, notamment celles aux temps courts, une capacité de double couche égale a 0,1 F.m’
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2

sera prise en compte, valeur semblable a celles rencontrées dans la littérature [24] [40].

3.4.3.1 Les sorties systématiques du modeéle

Des visualisations — sorties — sont systématiquement générées a I’issue de chacune des simulations menées

sur le modele. Ces sorties ne sont pas réalisées uniqguement au cours de cette étape de validation mais

également au cours de toute simulation. Elles permettent de dresser un bilan rapide et comparable entre les

diverses études. Six différentes sorties sont générées automatiquement :

sortie 1 : profil de courant imposé en fonction du temps (Figure 3.16 a.) ;
sortie 2 : tension de 1’élément et potentiels des deux électrodes par rapport a la référence, en
fonction du temps (Figure 3.16 b.) ;
sortie 3 : température de 1’élément en fonction du temps (Figure 3.17 a.) ;
sortie 4 : taux d’insertion de lithium dans I’ensemble de la matiére active de chaque électrode en
fonction du temps (Figure 3.17 b.) ;
sortie 5: taux d’insertion de lithium a la surface de la matiére active de chaque électrode en
fonction du temps (Figure 3.18 a. et b.) et aux différentes positions suivantes (Figure 3.19) :

- au niveau des collecteurs de courant ;

- aux interfaces électrodes/séparateur ;

- au centre des électrodes ;

- ainsi que pour des positions intermédiaires : x = {0,25;0,75;2,25; 2,75} ;
sortie 6 : variation relative de concentration de 1’électrolyte en fonction de 1’abscisse x et du

temps (Figure 3.20).

Les figures : Figure 3.16 b., Figure 3.17, Figure 3.18 et Figure 3.20 illustrent ces six sorties systématiques,

simulées pour le méme profil de courant imposé décrit en Figure 3.16 a.
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Figure 3.16 : a) Sortie n°1 : courant appliqué en entrée du modéle et b) sortie n°2 : tension élément (noir) et des potentiels
des électrodes négative (bleu) et positive (rouge) au niveau des collecteurs de courant pour le profil de courant imposé.
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Figure 3.17 : a) Sortie n°3 : température correspondante au profil de courant imposé et b) sortie n°4: taux d'insertion de
Li dans la matiére active (ici A=B) des particules (axe x : coordonnée x ; axe y : coordonnée y et axe z : échelle de temps
relative).
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Figure 3.18 : Sortie n°5 : taux d’insertion a la surface du grain de matiére active pour différentes abscisses et moyennes
correspondantes dans le grain (rouge) pour les électrodes a) négative et b) positive (traits continus : particules de type A ;
traits pointillés : particules de type B avec ici A=B).
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Figure 3.19 : Localisation des différents points d’acquisition visualisés.
a) Négative Séparateur Positive b) Négative Séparateur Positive
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Figure 3.20 : Sortie n°6 : variation relative de concentration en Li* dans I’électrolyte selon la distance réelle [ au collecteur
de courant de I’électrode négative en fonction du temps en s : a) en charge pour 0 < t < 400 s et b) en relaxation pour
400 < t < 1000 s pour le profil de courant appliqué.

3.4.3.2 Validation a échelle de temps courtst < 100 s

Une validation a échelle de temps courts a été¢ mise en ceuvre a 1’aide d’un oscilloscope permettant la
visualisation de la réponse en tension de la batterie a un profil de décharge galvanostatique pour des pas
de temps d’acquisition s’échelonnant de 1 ms a 1 s. Cette validation est indispensable pour juger de la
représentabilité du modéle concernant les phénoménes dits instantanés, tels que la chute ohmique ou la
capacité de double couche électrochimique. L’élément VL41M utilisé est placé en étuve a 25 °C et est
préalablement chargé & 100% de SOC pour I’initialisation du premier essai. Les essais de décharge
(Tableau 3.3) sont réalisés chronologiquement, a partir de 1’état de charge atteint a 1’issue de 1’essai
précédent. Un temps de repos variable selon les conditions (régime, durée) de I’essai terminé, est instauré
entre chacun des tests garantissant la bonne ré-homogénéisation spatiale des différentes concentrations.

Les décharges sont imposées aux régimes C et/ou 2C.

Tableau 3.3 : Différents tests de décharges successives, effectués sur I’élément VL41M pour des durées courtes.
T  Testn® Pasd’acquisition Attest Régime C/n Uy (t=0) Atrepos Umoa-Uexp(t=tr)
(s) (s) V) (min) V)
1 0,001 0,01 -C 3,989 30 -0,030
2 0,001 0,01 -2C 3,986 60 -0,055
ﬁ 3 0,1 1 -C 3,985 30 -0,025
o 4 0,1 1 -2C 3,984 60 -0,040
5 1 10 -C 3,983 30 -0,023
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6 1 10 -2C 3,980 60 -0,040
10 100 -C 3,975 90 -0,005
10 100 -2C 3,951 90 -0,003

Pour chacun des huit tests réalisés, la simulation correspondante est effectuée en utilisant le modéle
d’élément VL41M v13.01 décrit auparavant. Une premiére étude paramétrique est réalisée sur 1’essai n°1
afin d’ajuster la capacité de double couche attribuée a chacune des deux électrodes (Figure 3.21). D’aprés
les différentes valeurs de capacité de double couche simulées, il semblerait que celle représentant le mieux
la réalité serait de 0,01 F.m™. Cette valeur est 10 fois plus faible que celle considérée dans les différentes
sources [24] [29].

Cy [Fm?]: —02 —01 —0,05 0,025 0,01
4,05

s ‘
2

3

o
2 k

3,95 4 —
AU_,=30mV
39 ; ‘ ‘ .
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

t(s)

Figure 3.21 : Etude de sensibilité de la capacité de double couche C,4. réalisée sur une décharge a C durant 10 ms (essai
n°1 Tableau 3.3) (traits noir : points expérimentaux et de différentes couleurs : simulation modéle v 13.01).

Un écart, non négligeable, en terme de tension est a noter pour les divers essais. Cet écart entre le modéle
et le test expérimental Up.o-U.,, €St relevé a la fin t = ty de chaque essai (Tableau 3.3). A priori cet écart de
tension négatif pourrait étre attribué soit aux conductivités électroniques des électrodes susceptibles
d’avoir été sous-estimées ou soit aux densités de courant d’échange également sous-estimées. Cependant
cette différence de tension n’est pas constante a régimes de décharge identiques. Il semble que plus la
durée de I’essai est longue et plus cet écart se réduit (Figure 3.22). L’origine de cet écart est difficilement

identifiable, d’autant plus qu’il semblerait n’avoir lieu qu’aux forts états de charge (cf. §3.4.3.3).
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Figure 3.22 : Tension élément en fonction du temps pour a) essai n°1 décharge a C durant 10 ms ; b) essai n°3 décharge a

C durant 1 s; c) essai n° 5 décharge a C durant 10 s; d) essai n° 7 décharge a C durant 100 s (traits noir : points
expérimentaux et rouge : simulation modele v13.01).

3.4.3.3 Validation a échelle de temps longst > 100 s

3.4.3.3.1 Unseul type de particules par électrode

Différentes validations a échelle de temps longs, c’est-a-dire concernant des décharges complétes de
I’¢lément de 4 V a 2,7 V aux bornes de I’élément, sont effectuées en comparant les capacités obtenues
expérimentalement en fin de décharge galvanostatique a différents régimes C/n et sous différentes
températures (Tableau 3.4) aux capacités obtenues dans les mémes conditions par le modele
électrochimique. Dans I’ensemble, les capacités déchargées a I’issue des essais expérimentaux et celles
obtenues par simulations, sont en assez bon accord. Des différences de moins de 1% de capacité sont
évaluées dans la plupart des tests. Quelques écarts assez importants sont néanmoins a relever et
specialement pour les faibles températures inférieures ou égales a - 10 °C. Ceci peut étre attribué aux
coefficients d’ Arrhenius et aux difficultés qui se sont présentées lors de leurs évaluations. Cependant, pour

les températures positives ou nulle, des écarts tres satisfaisants sont obtenus.
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Tableau 3.4 : Différentes décharges galvanostatiques a différents régimes C/n de 4 V a 2,7 V pour différentes
températures, (Exp.) réalisées sur un élément VL41M ou (Mod.) obtenus par simulation du modeéle électrochimique v13.01
et différences de capacités déchargées relatives entre le modéle et ’expérience.

C/3 Cl2 C 3/2C
Exp. Mod. AQ Exp. Mod. AQ Exp. Mod. AQ Exp. Mod. AQ
[Ah] [Ah] [%] [Ah] [AN] [%] [Ah] [Ah] [%] [Ah] [Ah] [%]
-20 35,82 351 -2,0 3546 33,13 -6,6 35,08 30,06 -143 35,01 2893 -17,4
— -10 37,96 39,22 3,3 37,39 37,21 -0,5 36,7 35,05 -4,5
O
e, 0 39,13 39,34 05 3854 38,85 0,8 37,71 37,43 -0,7
[

20 42,16 42,03 -03 | 4141 41,64 0,6 40,31 40,98 17
40 46,32 46,01 -0,7 45,97 45,73 -0,5 44,96 44,99 01

2C 2,2C 3C 3,5C

Exp. Mod. AQ Exp. Mod. AQ Exp. Mod. AQ Exp. Mod.
[Ah] [Ah] [%]

| g i

.
0 37,42 36,71 38,11 374 ///////////////////////////////

2 o M o

AQ
[AN] [Ah] [%] [AN] [Ah] [%6] | [Ah] [Ah] [%)]

35,27 29,82 -155

36,57 34,36

T [°C]

2,4
43,82 44,15 0,8

Quelques cas de validation a échelle de temps longs, sont illustrés sur la Figure 3.23 pour des températures
variant de - 20 a 40 °C et pour deux régimes différents. Ces figures justifient a nouveau I’adéquation entre
les essais expérimentaux et les simulations réalisées avec le modele électrochimique. Globalement, les
tensions aux bornes de 1’élément sont quasi équivalentes entre le modele et 1’expérience. Les écarts les
plus importants en terme de tension sont a noter pour les températures négatives et particuliérement en
début et fin de décharge. En début de décharge, il semble qu’un mécanisme supplémentaire vienne ralentir
les cinétiques. Cet effet est généralement attribué a la forte impédance initiale qui diminue par la suite, du
fait de I’échauffement interne de 1’élément. Pour ce qui concerne la fin de décharge, il semble que la
limitation cinétique prise en compte par le coefficient de diffusion en phase solide de la matiere active
positive est sous-évaluée dans les faits. Ces écarts pourraient étre dus :
e soit & la lenteur de la diffusion de la chaleur au sein de 1’élément, notamment en début de
décharge a froid et en fin de décharge ou les impédances sont élevées ;
e soit & la distribution spatiale des états de charge au sein de 1’élément, qui dépend également des
impédances,

pourront faire 1’objet d’approfondissement lors de prochaines études.
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Figure 3.23 : Décharges complétes d’un élément VL41M réalisées a différents régimes et températures (rouge : modéle,
noir : expérience). a) 40 °C et C/2 ; b) 40°C et C/3;¢c)20°Cet C;d)20°CetC/2;e)0°CetC;f)0°CetC/2;g)-10°C
etC/2;h)-10°CetC/3;i)-20°CetC/2;j)-20°CetC/3.

3.4.3.3.2 Deux types de particules par électrode : R; 5 = 10 R, 4

Deux vérifications supplémentaires du modéle sont réalisées en implémentant deux populations A et B de
méme nature dans chacune des électrodes mais présentant :

i.  des tailles de grain differentes, de telle fagon que R;p = 10R 4 ;

ii.  puisavec les mémes tailles de grain, mais la fraction volumique de solide partagée de telle fagon

que: &g = 0,258 4 + 0,75 & .

Une charge a courant constant au régime C est appliquée durant 1400 s aux deux différents cas i. et ii. La
Figure 3.24 présente le taux d’insertion a la surface des différentes particules pour différents points
(Figure 3.19) le long de I’axe x pour les électrodes négative a. et positive b. Etant donné que les particules
de type B ont des rayons 10 fois plus importants que ceux de type A, les écarts entre les taux d’insertion
surfaciques et la moyenne dans tout le grain, sont plus importants pour les particules de type B que celles

de type A aussi bien pour 1’électrode négative que positive.

a) » b)
0.7 1

x=0,25 A
06| __ x=05 =

Cs/Cs.mu.pos

cs/cs,max,neg

o 250 500 750 1000 1250

0 250 500 750 1000 1250
t(s) t(s)
Figure 3.24: Taux d’insertion a la surface du grain de matiére active pour différentes abscisses et moyennes
correspondantes dans le grain (rouge) pour les électrodes a) négative et b) positive telles que Ry p = 10R; 4 (cas i.) (traits
continus : particules de type A ; traits pointillés : particules de type B).
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La Figure 3.25 a. montre le taux d’insertion, ou du moins 1’état de charge de 1’élément (afin de se
rapporter a une méme échelle pour les deux électrodes), a travers les particules de type A et B et le long de
I’épaisseur des électrodes. On peut vérifier qu’a I’instant final 1’état de charge des particules de type A, de

rayon plus faible, est plus homogeéne et plus élevé que celui des particules de type B.

Le cas ii, c’est-a-dire celui pour lequel la fraction volumique de solide est partagée suivant la relation :
gs = 0,25 &54 + 0,75 5 p, est illustré par la Figure 3.25 b. La densité de courant faradique vérifie bien le

partage de courant selon le poids de fraction volumique représenté par chaque type de particule.
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Figure 3.25 : a) Etat de charge de I’électrode ramené en état de charge de 1’élément dans la matiere active des particules A

et B avec Rgp = 10R; 4 (cas i.) 4 'instant initial ¢ = ¢, et a instant fnal t = t; (axe x : coordonnée x ; axe y : coordonnée
- jBV,moy,i

y et axe z : échelle de temps relative) et b) courant faradique moyen relatif a la particule i I—V en fonction du temps
cell

avec &5 = 0,25 ;4 + 0,75 &, (cas ii.) (avec V volume de I’¢électrode et jpy oy, densité de courant faradique moyenne a
la surface de la particule i = A ou B).

3.4.3.4 Conclusion sur la validation du modéle VL41M

Pour résumer, les validations a échelle de temps courts t < 100 s, ont montré qu’une capacité de double
couche électrochimique de 1’ordre de 0,01 F.m™ conviendrait & notre systéme. Des écarts en tension ont
été mesurés entre le modéle et les tests expérimentaux. Néanmoins, cet écart diminue avec la durée des

essais. Il semblerait méme n’avoir lieu qu’aux forts états de charge.

En ce qui concerne les validations a échelle de temps longs t > 100 s dans le cas de I’élément de type
VL41M, les simulations et les essais expérimentaux associés sont en accord. Il est a souligner toutefois
que des différences apparaissent en début de décharge pour les températures négatives pour lesquelles un
phénomene de couplage électrothermique devrait étre pris en compte dans le modéle. De plus, il semble
que la limitation cinétique de fin décharge expérimentale soit plus importante que celle modélisée a basses

températures.
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Enfin, les quelques Vérifications effectuées pour deux types de populations de matiére active différentes
par électrode, c’est-a-dire de rayons différents puis de fraction volumique inégales, n’ont pas révélé

d’incohérence.

3.5 ANALYSE IN-SITU PAR LA DERIVEE

L’outil, qui est présenté dans ce paragraphe, repose sur ’analyse de la courbe dérivée du profil de tension
élément en fonction de la capacité. Cette fonction analysée sera nommée dU..;/dQ par la suite.
L’ensemble des essais qui suivent concernent des €léments de production ou de laboratoire de type
VL41M.

3.5.1 Etatdel’art

Cette technique n’est pas nouvelle puisqu’elle a été utilisée a plusieurs reprises dans des études antérieures
sur des batteries Li-ion [41] [42] [43] [44] [45]. Cependant elle n’a pas été mise en place ici dans le méme
but. En effet, bien souvent la fonction inverse dQ/dU,.; est utilisée et tracée en fonction de la tension
aux bornes de I’élément U, (Figure 3.34). Certains auteurs nomme cette technique « analyse de la
capacité incrémentale » (incremental capacity analysis (ICA), en anglais) [42]. En effet, cette fonction
présente une unité homogene a des farad. L’approche consiste a identifier les pics des différentes réactions
se produisant lors de la charge et de la décharge de 1’élément qui sont détectés et éventuellement suivre et
guantifier leur déplacement avec le vieillissement. Chaque pic, relatif & un processus électrochimique
particulier, admet une forme, une intensité et une position en potentiel qui lui sont spécifiques et qui
dépendent notamment de la température d’essai, des régimes de charge et de décharge. L’emplacement
des pics en potentiel varie selon la polarisation occasionnée. Toutefois, a faible régime, le décalage di a la
polarisation devient négligeable, ce qui permet de comparer des électrodes ou des accumulateurs préparés
ou vieillis dans différentes conditions [44]. Pour I’exemple de la Figure 3.26, Striebel avance que le
changement le plus important se produit au niveau du pic d’intercalation correspondant au pallier LiCe-
LiCy,, 1a ou le lithium est le plus étroitement confiné et attribue ainsi le vieillissement a une perte d’ordre

dans la structure du graphite [43].
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Figure 3.26 : Représentation de dU.;;/dQ pour un régime C/25 sur une électrode de graphite neuve (-) et vieillie (...),
cette derniére provenant d’un élément ayant cyclé 2 100% de DOD (depth of discharge) et a 60 °C [43].

Cette approche est également appréciée dans le cadre de la technologie LiCe/LixFePO,. En effet, du fait de
I’unique et large plateau de tension spécifique a 1’¢électrode de LiFePO,, la fonction dérivée de cette
électrode est plate. Les régions correspondantes aux solutions solides des phases terminales de LiFePO, et
FePO,, obtenues respectivement a 1’état déchargg et a I’état chargg, sont écartées de 1’étude. Ainsi, les pics
intermédiaires visibles sur la fonction dérivée reflétent directement la signature de 1’électrode négative et

plus exactement des changements de phase connus au graphite.
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Figure 3.27 : Profils de décharge a) d’une électrode de LiFePO, et b) d’une électrode de graphite, chacune face a une
électrode de lithium et c) et d) leurs dérivées respectives [41].
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De la méme facon, Dubarry [42] parvient a obtenir des courbes dérivées d’une remarquable
définition/qualité, pour lesquelles il détecte cinq transitions de phase de 1’électrode de graphique (Figure
3.28). Par cette approche, il étudie qualitativement le processus de dégradation lors du cyclage a
température élevée des éléments par rapport au cyclage a 25 °C, en suivant I’évolution de I’intensité des

pics et le déplacement des pics de la capacité incrémentée en fonction de la tension.
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Figure 3.28: Tracé de la dérivée incrémentale comme signature de I’état non vieilli de deux éléments de chimie
LiCg/LiFePO, [42].

3.5.2 Principe de la méthode

L’approche de I’étude menée ici se veut quelque peu différente de celles de la littérature, puisqu’elle
consiste a tracer la fonction dérivée dU..;;/dQ en fonction de 1’état de charge. L’objectif est d’identifier
par cet outil de dérivation le pic de LiCy, ainsi que sa position en terme de capacité échangée depuis le
début de la décharge. Si la décharge est bien limitée par I’¢lectrode négative (ce qui est le cas en début de
vie a régime de décharge suffisamment lent puisque c’est 1’électrode négative qui limite
thermodynamiquement 1’élément en décharge aprés formation) (cf. chapitre 1V), il est alors possible d’en
déduire la position de ’axe x4 par rapport a la décharge de I’élément en considérant les pics des
composés monophasés spécifiques au graphique (Figure 3.29 a.) et en particulier celui de LiC;,. Ainsi,
I’axe en Ah est transformé en taux d’insertion dans la particule de matiere active négative x4 (Figure

3.29b.).
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Figure 3.29 : a) Schéma représentatif des différents composés monophasés du graphite lors d’une charge a courant
constant [46] et b) charge a C/50 d’une demi-pile bouton de graphite et équivalence entre les abscisses en Ah et en taux
d’insertion x,,.4 grice a ’identification du pic de LiCy; et la limitation thermodynamique correspondante a Cg.

Toutefois, rappelons que la chimie de 1’électrode positive d’intérét ici est celle du NCA et non celle du
LiFePO, qui ne présentait pas de probléme aux auteurs précités pour 1’identification des pics de graphite.
Etant donné que les profils de charge/décharge des composés LFP et NCA sont tres différents, il est
nécessaire de s’assurer que le profil de la dérivée de I’électrode de NCA ne vient pas perturber

I’identification des pics de graphite en configuration élément.

En effet, puisque la tension aux bornes de 1’élément provient de la différence :

Ucen = Epos - Eneg (Eqg. 3.10)
la fonction dérivée correspondante a la variation de tension élément s’écrit alors :
AUceli __ 3Epos _ AEneg (Eqg. 3.11)

aQ aQ aQ
Elle dépend de la dérivée du profil de potentiel de chacune des deux électrodes.

La Figure 3.30 présente les variations de potentiel et la fonction dérivée correspondante de 1’électrode
négative de graphite issu d’un élément de laboratoire de type pile bouton compléte (dont les €lectrodes
négative et positive sont des électrodes d’élément VL41M) obtenues a 25 °C, alors que la Figure 3.31
présente les fonctions équivalentes obtenues aux bornes d’un élément de production VL41M. La
comparaison de ces deux figures révéle que le pic de LiCy, est visible également sur 1’élément complet a
échelle réelle. Néanmoins les pics intermédiaires correspondants a la fin de la décharge sont moins bien
définis sur la Figure 3.31. L’effet de 1’électrode positive sur la dérivée dU,.;/dQ semble seulement
entrainer une translation vers les valeurs négatives de la ligne de base de cette dérivée. Cette translation

n’affecte toutefois pas le positionnement du pic de LiCy,, qui une fois identifié et dans le cas d’une
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limitation thermodynamique par 1’électrode négative, permet de positionner 1’axe des abscisses selon la

variation du taux d’insertion de 1’¢électrode négative (Figure 3.29 b.).
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Figure 3.30 : Variations expérimentales du potentiel de 1'électrode de graphite issue d’une pile compléte et sa courbe
dérivée zoomée en fonction du taux d’insertion de lithium dans I’électrode négative a C/50 et 25 °C.
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Figure 3.31 : Variations expérimentales du potentiel d’un élément VL41M et sa courbe dérivée zoomée en fonction de la
SOC a C/50 et 25 °C.

Dans ces conditions, la distance comprise entre I’état déchargé, ou x4 = 0 et le pic de LiCy, correspond
a la demi capacité thermodynamique de 1’électrode négative. D’autre part, ceci dévoile une autre finalité
de cette méthode. En effet, en permettant d’évaluer le taux d’insertion a 1’état chargé dans la maticre
active graphitée : xg,p (BoD beginning of discharge en anglais), il est alors possible de suivre au cours de

la vie de I’¢1ément, 1’état de santé/lI’usure de 1’élément (chapitre 1V).
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3.5.3 Mise en place de la méthode

L’exécution de la méthode de la dérivée nécessite quelques précautions lors de 1’établissement de la
procédure d’essai ¢électrique correspondant :
- régime de décharge ;

- température d’essai ;

nombre de points d’acquisition minimum ;

- pas d’acquisition adapté a 1’appareil de mesure.

En effet, une premiéere condition requise est de promouvoir des conditions opératoires aboutissant a une
limitation thermodynamique de 1’¢électrode négative. Pour cela des régimes de charge/décharge lents ou
bien des températures élevées peuvent étre parfaitement adaptés. En effet, pour des régimes trop élevés ou
pour des températures trop basses, la décharge de I’élément est limitée cinétiquement par 1’électrode
positive. Ainsi, I’essai est réalisé autant que possible a un régime aussi faible que C/50 et a 25 °C, qui est
assimilable a un pseudo-OCV, comme il a été vérifié précédemment (cf. chapitre Il ; §2.2.1.). Dans de
telles conditions et tant que 1’¢lément n’a pas subi de vieillissement, nous savons que la décharge est

limitée thermodynamiquement par 1’électrode négative.

Ensuite, pour préserver des conditions comparables entre les différentes caractérisations, 1’élément est
préalablement placé a 1’état chargé : 4 V suivi d’un floating, qui consiste a maintenir la tension de 4 V
jusqu’a diminution du courant & un régime C/50, assimilable & un état de quasi-équilibre. L’appareil de
mesure et de contrdle utilisé est un banc Digatron de type UBT 50-018-6(4), dont la gamme de tension de
charge/décharge est de [(-1) V — 18 V] et la gamme de courant de [0.1 A —50 A].

D’autre part, afin d’obtenir une précision et une résolution correctes du profil dérivé, avec un bruit de
faible amplitude, un nombre minimal de points d’acquisition de tension est nécessaire. Celui-Ci est fixé a

100 points au minimum.

De plus, le pas d’acquisition doit étre adapté aux caractéristiques de 1’appareil de mesure et plus
précisément a la résolution en tension de son convertisseur Analogique/Digital et a la stabilité de son
courant. Pour faciliter le traitement des données, un pas de temps fixe est préféré a une grille constituée
d’un pas de temps associé a un pas de tension. Ce pas de temps d’acquisition est fixé a la période de temps
correspondant a 0,2% de la capacité nominale de 1’élément, soit fixé a 360 s pour une décharge au régime
C/50.
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3.6 ANALYSE IN-SITU PAR LA PENTE

3.6.1 Etatdel’art

Des outils destinés a évaluer 1’état de vieillissement, et basés sur 1’utilisation de la pente des profils de
tension, ont été proposés antérieurement et brevetés, notamment par les sociétés Yozaki Corporation [47]
et Toyota [48]. La finalité des outils qu’ils proposent est de pouvoir estimer 1’état de charge de la batterie
lors de son fonctionnement, quel que soit son état de vieillissement et de facon embarquée. Ils proposent
une méthode et un outil de calcul du degré de vieillissement de la batterie. Ils suivent notamment les
variations de pente du profil de tension. Néanmoins, leur objectif n’est pas d’attribuer une dégradation a
un mécanisme de vieillissement ou méme de ’attribuer a I’une ou I’autre des électrodes. Par ailleurs peu
d’articles scientifiques traitent de cette méthode, sirement du fait de non divulgation avant la publication

des brevets.

3.6.2 Principe de la méthode

Dans cette étude, la finalité de I’outil est d’évaluer I’usure éventuelle de la matiére active positive au cours
de son vieillissement. Lors de ’'usure de toute matiére active, le nombre de sites disponibles pour 1’espece
inséré diminue. Cette réduction du nombre de sites se traduit par une réduction de capacité échangée pour
une variation de potentiel donné. Dans le cas de 1’électrode positive, dont le profil de potentiel est pentu,
une perte de sites disponibles entraine une augmentation de la pente ‘moyenne’ du profil de décharge de

part et d’autre de LiCys,.
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Figure 3.32: Schéma représentatif de vieillissement par réduction du nombre de sites accessibles pour chacune des
matiéres actives négatives et positive (traits discontinus : cas non vieillis et traits continus : cas vieillis).
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En assimilant, de maniére grossiére, le profil de tension de 1’électrode négative a un plateau unique, la

tension mesurée aux bornes de 1’élément reflete alors le profil de tension de 1’électrode positive.

Moyennant ces hypotheses, la méthode consiste a évaluer la pente du profil de tension mesurée a un
régime fixe, aux bornes de 1’élément, a I’état neuf et a 1’état de vieillissement observé de la batterie. Une
correction de la pente due a I’électrode négative est ensuite apportée, grace a la connaissance du profil de
tension de I’électrode négative obtenu au méme régime sur une pile bouton. En toute rigueur, il est
¢galement nécessaire d’effectuer la dérivée du profil de tension afin de connaitre les taux d’insertion de

1”¢lectrode négative pour lesquels 1’évaluation de la pente est réalisée.

3.6.3 Mise en place de la méthode

La mise en place de la méthode nécessite quelques précautions, étant donné qu’elle est trés sensible
notamment au choix des points pour lesquels la pente est évaluée. Ainsi, pour étre reproductible et
comparable entre deux états de vieillissement pour lesquels les électrodes ont été « décalées » en capacité

I’une vis-a-vis de ’autre, des spécifications doivent étre imposées.

Tout d’abord, la méthode est appliquée lors d’une décharge effectuée entre 4 V et 2,7 V a régime lent et
fixe de C/50 a la température de 25 °C. En effet, il a été vérifié au chapitre Il que ce régime était

suffisamment lent pour pouvoir étre assimilable a une courbe au repos.

Ensuite, la pente doit étre évaluée avant et aprés vieillissement, soit entre deux différents taux d’insertion
fixés de 1’électrode positive, ¢’est-a-dire entre deux potentiels fixés (Figure 3.33), soit entre deux capacités
déchargées fixées (Figure 3.34). Afin de retrancher la pente due a 1I’électrode négative, il est préférable de
se positionner sur I’un des deux principaux plateaux que présente cette ¢lectrode et éviter de se placer au
niveau des zones monophasées pour lesquelles le potentiel de 1’¢lectrode négative varie rapidement. Pour
ce faire, un premier point de mesure est fixé au potentiel de 4 V élément, pour lequel I’¢électrode négative
se trouve dans un équilibre de phase entre LiC;,/LiCg, du moins tant que 1’électrode positive n’a pas subi
de vieillissement trop important. Au vu du positionnement des pics de LiC;, et de I’amalgame des
différentes zones monophasées relatives aux composes LiCgs, LiCys,... de 1’élément VL41M, le second
point de mesure est fixé soit a une tension élément de 3,6 V pour ce qui concerne la premiére approche,
soit & une capacité déchargée de 25 Ah pour la seconde approche. La pente de la tension élément p..;;
pour un état de vieillissement considéré, est définie par :

AUce
Pcell = Wd; (Eq. 3.12)
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Figure 3.33 : Profil de décharge C/50 d'un élément VL41M neuf & 25 °C et la fonction dérivée correspondante. Illustration
de la méthode de la pente pour une variation de tension élément AU ., fixée 20,4 V.
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Figure 3.34 : Profil de décharge C/50 d'un élément VL41M neuf a 25 °C et la fonction dérivée correspondante. lllustration
de la méthode de la pente pour une variation de capacité AQ .y, fixée a 25 Ah.

Par la suite, la correction due a la pente résultante de la tension d’électrode négative est apportée grace au
positionnement de I’axe du taux d’insertion de 1’électrode négative, permettant d’évaluer les taux
d’insertion x,.4 relatifs aux deux points considérés pour I’évaluation de la pente. Une fois ces taux

d’insertion estimés, les tensions de 1’électrode négative correspondantes a ces deux points sont évaluées
gréce au profil d’OCV réalisé a C/50 et a 25 °C sur pile bouton a deux électrodes. De cette fagon, la pente

de I’¢lectrode négative py,4 est evaluée de fagon équivalente a la relation (Eq. 3.32) :

AUpe
Pneg = ﬁ (Eq 313)
En conséquence de la relation (Eqg. 3.31), la pente due a I’¢électrode positive est a son tour estimée par :
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Ppos = Pceil T Pneg (Eg. 3.14)

3.7 CONCLUSION DU CHAPITRE 111

Dans ce chapitre, trois différents outils, dont deux seront mis en application dans le chapitre IV, ont été

présentés et mis au point.

Parmi ces outils figure le développement d’un modéle électrochimique sous le logiciel d’éléments finis
COMSOL®. Ce modeéle est basé sur les travaux de Newman, qui prennent en considération la théorie des
solutions concentrées et des composés d’insertion. Dans un premier temps, cet outil a fait 1’objet d’une
validation a I’aide du jeu de paramétres d’entrée fourni dans les publications de Smith et Wang [21] [10].
Il s’est avéré que les résultats du modele sont cohérents avec ceux présentés dans ces mémes publications.
Seuls quelques écarts minimes ont été constatés, attribuables soit aux différences entre les systémes de

résolution utilisés, soit a des incohérences entre données et figures dans ces publications.

Par la suite, cet outil, dont la fonction est de simuler le comportement de charge et de décharge des
éléments Saft, a nécessité 1’évaluation d’un jeu de paramétres d’entrée conséquent. Ceci a été réalisé a
partir d’un élément produit et commercialisé par Saft de type VL41M. Pour mener a bien cette évaluation,
des caractérisations expérimentales sur éléments de laboratoire ont été mises en ceuvre afin de compléter
les paramétres connus auparavant (cf. chapitre Il). Les résultats obtenus ont ensuite été ajustés selon des
fonctions mathématiques afin de pouvoir étre introduites dans le modéle. Les parametres en question sont
la tension d’équilibre de chacune des électrodes de I’é1ément VL41M, la densité de courant d’échange de
chacune des électrodes, le coefficient de diffusion en phase solide dans chacune des deux matiéres actives,

la conductivité ionique de 1’¢électrolyte et la conductivité électronique des électrodes.

Une fois ce jeu de paramétres relatifs a I’élément VL41M dresse, des validations ont été effectuées par
comparaison des résultats du modele avec ceux de tests électriques effectués sur éléments commercialisés
VL41M. Ces validations ont été effectuées a échelle de temps courts et également a échelle de temps
longs. Les validations effectuées a échelle de temps courts ont révélé qu’une valeur de capacité de double
couche plus faible que celles indiquées dans la littérature convenait a la technologie du VL41M. A de
telles échelles de temps, des différences de tension ont été relevées entre le modele et les essais
expérimentaux. Leur origine est difficilement interprétable, étant donné que ces écarts se réduisent avec la
durée de I’essai et semblent intervenir principalement pour les forts états de charge. A échelle de temps
longs, les résultats du modele concordent bien avec I’expérience. Quelques écarts sont néanmoins a noter
surtout a basses températures, révélant le besoin d’ajuster les énergies d’activation, ce qui pourra étre fait

par la suite. Les validations dans le cas de la prise en compte de deux lots de particules de matiére active
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par électrode n’ont pas révélé de disfonctionnement dans la résolution du systéme d’équations
implémenté. Néanmoins, ce type d’architecture du modéle sera plus utile et pourra étre vérifié plus

convenablement dans le cas d’électrodes constituées de matiére active différentes.

Les deux autres outils consistent a effectuer des analyses de caractérisation électrique in situ (analyse de la
dérivée dU..;/dQ et analyse de 1’évolution de la pente du profil de décharge) sur un élément de
production. Ces outils sont basés sur des méthodes, utilisées antérieurement pour analyser qualitativement
le vieillissement d’électrodes, qui ont ét¢ modifiées et généralisées a des éléments de production en vue
d’obtenir des informations quantifiées sur leur état de vieillissement. Les principes de chacun des outils
ainsi que les conditions de leur mise en ceuvre ont été détaillés. Il faut souligner ici que ces outils restent

délicats et sensibles. Les précautions a prendre pour obtenir des résultats cohérents ont donc été précisées.
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3.9 ANNEXES DU CHAPITRE 111

3.9.1 Annexe 1: Approche statistique basée sur la méthode des moindres carrés

En faisant I’hypothése d’une relation linéaire entre la performance Y (la durée d’essai dans le cas du
modele de Broussely) et les facteurs indépendants X; (la perte relative de capacité et son carré dans le cas
du modele de Broussely [3]), I’approche statistique [49] consiste a utiliser la méthode dite des moindres

carrés pour ajuster les paramétres {4,, A4, ..., 4;, ... A, } de la fonction suivante :

~éme

avec y; valeur mesuree et §; valeur estimée, ¢; erreur et j j™ mesure. Cette erreur est supposée suivre une

distribution gaussienne de moyenne nulle et d’écart type o. L’ajustement passe par la minimisation de la

fonction Q somme des carrés des écarts :
Q=X € (Eq. 3.16)

aboutissant aux estimations des a; des parametres A;, des écarts types se; des a;, de 1’écart type se,, des
valeurs ajustées ¥; de y; et de F valeur statistique. La régression est réalisée sous le logiciel Microsoft
Excel, gréce a la fonction appelée "droitereg"”. De plus, les résultats de la régression linéaire permettent de

calculer I’intervalle de confiance des valeurs estimées correspondantes aux temps t;:
y] — tS%,DFsey < Y} < 5}] + t5%'DFS€y (Eq 317)

avec tso, pr COefficient de la table de Student avec un seuil de confiance de 95% et DF nombre de degrés
de liberté. La valeur de ce coefficient est également obtenu par la fonction appelée « loi.student.inverse »
d’Excel.
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L’intervalle de confiance relatif aux valeurs estimées dans la zone d’extrapolation, ¢’est-a-dire au-dela de

la durée des essais t, > Max(t;), est évalué par les relations suivantes :

N n+1 7\ 2 ~ n+1 7\ 2
Yo — tS%,DF\/TseyZ +Xise(Xio—X)" <yo<Fo+ tS%,DF\/Tseyz +Xise (X0 — X)) (Eq.

3.18)

avec n nombre de degré de liberté, X, moyenne du facteur indépendant X; des mesures et X;, valeur

particuliere du facteur X; pour calculer I’intervalle de confiance.

3.9.2 Annexe 2: Equations générales et conditions aux limites du modele

multiphysique

Cette partie démontre et justifie les différentes équations générales décrites dans le Tableau 3.1. Le
modeéle est structuré comme la juxtaposition de différents domaines (Figure 3.35): (I) 1’électrode
négative, (II) 1’électrode positive, (IIT) le séparateur, (IV) la phase électrolytique, et (V) les matieres

actives de type A et B.

Les différents phénomenes pris en compte dans ce modele sont :
e la conduction ionique dans la phase électrolytique, avec la densité de courant ionique : ]_;
[Am?];
¢ la conduction électronique dans les phases solides des électrodes, avec la densité de courant
électronique J, [A.m?] ;
e le flux de lithium inséré dans les particules de matiére active solide, avec la densité de flux de
lithium inséré globale : ﬁ; — dans les particules A et B : m et m — [mol.m?s™] ;
e le flux d’ions Li* et PF; dans la phase électrolytique, avec la densité de flux d’espéce ionique :
N, [mol.m2.s7].
La densité de courant de transfert de charge est notée jgy |, avec jgylx =jBV,A|x + jBV,B|x vérifié pour
chaque électrode [A.m™]. La densité de courant non faradique, relative a la capacité de double couche est
appelée j;..
Comme il a été mentionné précédemment, il en découle la prise en compte de cing variables de nature
différente :
e c5u(rt), csp(r,t) les concentrations de lithium inséré dans les particules de matieres actives

solides des différentes électrodes [mol.m™] ;
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e c.(I,t) laconcentration dans la phase électrolytique [mol.m™] ;

o ¢s(l,t) le potentiel des phases solides de chacune des électrodes [V] ;

o ¢.(l,t) le potentiel de la phase électrolytique par rapport a 1’électrode de référence de lithium
métal plongée dans ce méme électrolyte a la concentration c,.(l,t), qui pourrait également se

nommer : ¢e/1icc,) (L, t) et s’écrire :

be/Licce) (L) = de — PLic,) (Eq. 3.19)

avec ¢,y le potentiel de I’¢lectrode de référence pouvant s’exprimer par :

° RT (D)
Pricce) = $°Li + 5 In (ch ) (Eq. 3.20)

La mise en ceuvre du modele passe par la prise en compte des profils de tension a 1’équilibre des
¢lectrodes négative et positive, appelées courbes d’OCV (open circuit voltage). Ces courbes d’OCV ont
été mesurées pour des piles boutons avec électrode de référence en lithium métal, plongée dans
I’¢lectrolyte a la concentration d’équilibre ¢, p0y. Le potentiel d’€lectrolyte par rapport a cette référence

dans ce milieu s’€écrit :

be/Li(comoy)=Pe = PLi(comoy) (Eq. 3.21)
Le potentiel de cette électrode de référence dans I’état d’équilibre s’exprime selon la loi de Nernst :
PLiCcomoy) = PLi T };—Tln (CF}#) (Eq. 3.22)

Une correction doit donc étre apportée en un nceud du modele pour pouvoir utiliser ces courbes d’OCV.

Cette correction s’exprime en soustrayant la relation (Eq. 3.41 et Eq. 3.39) :
Pe/Lice) (L) = PesLitcomoy) = PLiCemoy) ~ PLitce) (Eq. 3.23)
Puis, en injectant (Eq. 3.40) et (Eq. 3.42) dans la relation (Eg. 3.23), on obtient :
RT Cemo
GesLicce) (L) = PesLicomoy) T 71N ((:e—(l)y) (Eq. 3.24)

Le second terme du membre de droite est donc la correction a apporter pour pouvoir utiliser ’'OCV défini
par rapport a la concentration locale de I’¢électrolyte. Ceci peut étre réalisé soit au niveau de 1’expression
du potentiel de 1’¢lectrolyte (§3.9.2.1.2), soit au niveau de 1’expression du courant de transfert de charge

(§3.9.2.3).
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Electrode négative Séparateur Electrode positive

Ou o 20

‘ Pas de flux de Li

PR

Yot

Matiére active solide
- locale de type A

Je®

Matiére active solide
locale de type B

Figure 3.35 : Différents flux pris en compte dans le modéle lors d’une décharge.

3.9.2.1 Le transport de matiére

3.9.2.1.1 Dans la matiere active solide :

Les particules de matiére active sont considérées comme des sphéres de taille uniforme pour chacun des
types de matiére active. Elles sont soumises aux conditions aux limites relatives a une symétrie sphérique.
Cette hypotheése permet de ne traiter qu’un probléme de diffusion sphérique dans une seule particule selon

la seule direction radiale r. La densité de flux de diffusion suit la premiére loi de Fick et s’écrit :

dcg(r,
N, = —D, 2500k (Eq. 3.25)
ou [ représente la position dimensionnée dans 1’électrode de la particule considérée.
Le bilan de masse s’exprime en coordonnées sphériques selon la seconde loi de Fick :
dcsli _ li( 2 6Cs|z) 1 i( aCslz) 1 i( aCslz)
at  r2or Dsr ar t r2sin 62 9 Ds 0@ + r?sin62 00 Ds a6 t source (Eq' 3'26)

En considérant une symétrie sphérique et sans terme source, 1’équation précédente devient :
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26 12 (2050 (Eq. 3.27)

Deux différentes conditions aux limites doivent étre définies. Au centre de la particule, le flux de diffusion
est nul, soit :

L] —) (Eqg. 3.28)

or ly=o

A la surface de la particule, la densité de flux de diffusion N,|,—p_€équivaut a la densité de flux due a la
réaction de transfert de charge jg|;, Qui est supposée suivre une loi cinétique de type Butler-Volmer,
c’est-a-dire :

Ics(r.0)] v
NSlrst = _DS% T=Rg - jsTVFl (Eq 329)

avec ay surface d’échange par unité de volume de la sphére. Les conditions initiales requises au modéle
sont prises uniformes dans les différentes particules de matiére active, c’est-a-dire, relatives a un état

d’équilibre. Ces conditions découlent des conditions initiales imposées par 1’utilisateur.

3.9.2.1.2 Dans la phase électrolytique :

Rappelons les hypothéses relatives au transport de matiere dans 1’électrolyte :

e |e transport de matiére par convection est supposé négligeable ;

o la diffusion dans I’électrolyte suivant la direction radiale de la particule est extrémement rapide et
permet de négliger les différences entre la concentration moyenne de 1’électrolyte a 1’abscisse x
et sa concentration en surface de 1’électrolyte ;

e les transports de matiére sont supposés unidirectionnels selon 1’axe [ perpendiculaire aux
électrodes ;

e [’¢lectrolyte est considéré comme électriquement neutre.

Dans le cas général, la densité de flux d’une espéce i s’exprime en fonction du gradient de potentiel
électrochimique fi; et de la vitesse d’écoulement du liquide. Ici, la vitesse d’écoulement est supposée

nulle. La densité de flux s’écrit alors :
Né = —cu;Vig; (Eq. 3.30)
avec u; la mobilité de 1’espéce i.

Le potentiel électrochimique s’exprime de la fagon suivante :
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fi = +z;Fp, (Eqg. 3.31)
avec z; la charge électrique de I’ion i et :
t; = p; + RTIn(a;) (Eq. 3.32)

le potentiel chimique et: a; = -ﬂ, Pactivité chimique du composé i ou f; représente son coefficient
L L Cio q p L

d’activité (considéré comme étant égal a 1 par la suite en absence de valeurs mesurées), c; sa

concentration dans la solution et ¢ la concentration de référence, égale a 1 mol.L™ conventionnellement.

En introduisant (Eq. 3.31) et (Eq. 3.52) dans I’expression générale de la densité de flux (Eq. 3.30) et en

considérant un probléme cartésien unidirectionnel selon , il vient :

Nel = —uiRT% - ZiCiuiF% (Eq 333)
avec F la constante de Faraday.

Etant donné que le transport de matiére comprend celui des cations Li* : N} ainsi que celui des anions

PFg . N, , cette expression peut étre appliquée aux différents ions :

N = —u RT 22— 7 u ¢ F 22 (Eq. 3.34)

N, = —u_RT % — Z_u_ceF% (Eq. 3.35)
al al

avec c, la concentration en cations et en anions [mol.m™], d’aprés I’hypothése d’électroneutralité :

2izici=0&z,c, +z_c_=0

Avec z = z, = —z_ cette hypothese entraine :

CLi+ = CPFG_ = Ce (Eq 336)

Il est important de rappeler ici que le potentiel de la phase électrolytique ¢, (1, t) est calculé par rapport a

une électrode de référence en lithium métallique plongée dans ce méme électrolyte de concentration
ce(L,t).

Dans les expressions (Eq. 3.34) et (Eq. 3.35), le premier terme de la partie droite est d0 au transport par

diffusion et le second au transport par migration.
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D’aprés la relation de Nernst-Einstein — applicable en toute rigueur a des solutions infiniment diluées — le

coefficient de diffusion de I’ion i dans la phase électrolytique D7 s’exprime selon :
Dl = RTuy; (Eq. 3.37)
avec R la constante universelle des gaz parfaits [J.mol™.K™] et T la température absolue [K].

Ainsi, les expressions des densités de flux (Eq. 3.34) et (Eq. 3.35) deviennent :

+0ce F 3¢

Ne+ =-D, ST D;—E e (Eq 338)
_dce _F _ 0¢e
Ne = —Dg =+ 2zD¢ — e~ (Eq. 3.39)
La densité de flux totale N.comprend la somme des densités de chacun des deux ions :
= —(D¢ + D7) %t — 2(D} — D7) = c, e (Eq. 3.40)
Les bilans de masse de chacun des ions s’écrivent en coordonnées cartésiennes :
ace 4+ 0%, + 9¢e\ | Jpvli
arr = De al? tz De RT 01 (Ce al ) + F (Eq. 3.41)
dce _0? 0°ce _F 0 0.
Ee 0T at De PYE —ZDe Ea(ce 2l ) (Eq 342)
Par soustraction des deux équations précédentes, on obtient :
_ + _ p- aZCe + 0P, jevli
0= (D} — D)2+ 2(DF +D;) = (co 22) + 122t (Eq. 3.43)
Soit :
F d¢e\ _ _ DI-D; 3% jmvh
RT a1 (Ce al ) z(DF+D;) 812 zF(DF+Dy) (Eq. 3.44)
Par ailleurs en rempla(;ant Tl (Ce ol ) dans I’expression (Eq. 3.41) par I’expression (Eq. 3.64), il vient :
Oce _ 4 0% +,_ Di-Dg d’ce  jmvli JBV|1
e = D¢ e T zDe ( z(D +D;) 812 zF(DF+D; )) (Eq. 3.45)
d’ou:

129



Chapitre 111 : Mise au point d’outils d’analyse du vieillissement

D&

dce _ D d%c,
- DF+D;

et APYE

) 2wl (Eq. 3.46)

+(1-
avec D, le coefficient de diffusion global de I’¢lectrolyte binaire :

__ 2D¢D;
€ " z(D}+D;)

(Eq. 3.47)

De plus, en introduisant le nombre de transport du cation dans I’expression (EqQ. 3.46), cette derniére

devient :
eo e = D, Ll 4 (1 t,) ol (Eq. 3.48)
€ at € a2 tVF T
. 20, . .
avec le nombre de transport de Pespéce i t; = Z'C—;C = ZZ‘Z% En effet, & partir de la relation de Nernst-

Einstein (Eq. 3.37) et de I’expression (EQ. 3.36), les nombres de transport des cations et des anions

peuvent s’exprimer respectivement selon :

t, =P+ D+ (Eg. 3.49)

" z.Dy—z_D_  D.+D_

_ -z.D_ _ D_
= 7 z.Di-z_D_  Dy+D_

(Eq. 3.50)

Les conditions aux limites correspondant a notre systéme sont de deux types. D’une part, la densité de flux

de matiere est nulle au niveau des collecteurs de courant :
Neli=o; Lp+Ls+L, = 0 (Eg. 3.51)

D’autre part, il y a continuité des concentrations aux niveaux des interfaces €lectrode/séparateur et des

flux (et non pas des densités de flux). Ceci se traduit par :

€enNel A €osNe| M €esNel = €,y Ne| (Eq. 3.52)

I=Ly+Lg~ I=Ly+Ls*

L’état initial est considéré a I’équilibre, de maniére a ce que la concentration en Li* dans I’électrolyte ¢,

soit uniforme et égale a la concentration moyenne c, o, dans la phase €lectrolytique.

3.9.2.2 Letransportde charge

Dans chacune des électrodes, le courant total se partage entre une densité de courant ionique : J, et une

densité de courant électronique J;. Au contraire, dans le séparateur le courant est uniquement di au
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courant ionique, puisque le courant électronique est nul. En effet, le séparateur est supposé
électroniquement isolant.

La conservation du courant total J,,, doit étre vérifiée a tout instant dans I’ensemble de la cellule

électrochimique:

ot = g (Eq. 3.53)

3.9.2.2.1 Dans la matiére active solide :

La matrice formant les électrodes est supposée conductrice électronique. La conduction correspondante est

supposée unidirectionnelle selon I’axe . La densité de courant J; est alors exprimée selon la loi d’Ohm :

Js(O=-(1- Se)o's% (Eq. 3.54)

avec g, la conductivité électronique de la phase solide et ¢, la fraction volumique d’électrolyte. Ainsi,

(1 — &,) représente la fraction volumique de matiére solide, comprenant la matiere active et les additifs.

Le bilan de charge relatif, invariant dans le temps, peut s’écrire :

d]s

0= a1 —Jjvli (Eq. 3.55)

En injectant I’expression de la densité de courant (Eqg. 3.54) dans le bilan de charge (Eq. 3.55), il vient :
2ps .
(1 - &.)o; a—ﬁ = Jevl (Eq. 3.56)

En supposant les collecteurs de courant conducteurs purement électroniques et pour satisfaire la

conservation de la charge, une premiere condition au limite de type Neumann est imposée :

Ice
Jslhi=0; LtLgti, = 350 (Eq. 3.57)

Acell

D’autre part, a I’interface électrode/séparateur, le courant électronique est nul, soit :

Jsli= Ly, Lg+1s =0 (Eq. 3.58)
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3.9.2.2.2 Dans la phase électrolytique :

Dans I’¢lectrolyte, la relation de Faraday relie la densité de courant de charge J, — due a la conduction des

ions Li* et PF; — aux densités de flux de ces mémes matiéres chargées :
Je(D) = F Xi(z:N¢) (Eq. 3.59)
En reprenant I’expression (EQ. 3.33) en hypothése unidirectionnelle selon ’axe x, il vient :
0 hi
Je© = ~F S (zican %57) (Eq. 3.60)

Cette expression peut s’écrire en utilisant les expressions des potentiels électrochimique et chimique

définies en (Eq. 3.34) et (Eq. 3.35) :

a1n(c; dde

Je) = —FRT 3, (zcu; Z50) — e, 28e (Eq. 3.61)
RT 1\ dlnc, 0¢e

JeD) = =25 (ty —3) ot — ke 22 (Eq. 3.62)

avec la conductivité ionique de la phase électrolytique : k, = F?Y; z;%c;u; (Eqg. 3.63)

Cette expression n’est pas trés répandue dans la littérature correspondante. Elle est utilisée notamment
dans les travaux de Girault [50]. Dans d’autres travaux [21] [22] [10], ’expression du flux de charges
ioniques est présentée en fonction du potentiel électrolytique pris par rapport a 1’électrode de référence

plongée dans 1’électrolyte de concentration ¢, (), ¢’est-a-dire, avec nos notations :

) dlnce  9%e/Litcemoy)

RT
]e(l) = _2 KE(t+ - 1 ol e ol

F

(Eq. 3.64)

Cette différence entre les expressions (Eq. 3.62) et (EqQ. 3.64) s’explique par la correction que 1’on doit
apporter au potentiel de référence pris a 1’équilibre pour I’OCV et hors d’état d’équilibre dans une

simulation du modeéle.

En remplagant ¢, ., par son expression (Eq. 3.24) dans la relation (Eqg. 3.62) :

RT 1\ dlnc, a RT Ce,mo
Je(D) = =2—x, (t+ - 5) ;lc —Key; (¢e/u(ce,moy) +—In (—Ce(l)y)) (Eq. 3.65)

on retrouve 1’équation (Eq. 3.64).

Etant donné qu’au cours du temps il n’y a pas d’accumulation de charge, le bilan de charge s’écrit :
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() .
0=2L8_j, (Eq. 3.66)

Au niveau des collecteurs de courant les flux de charges ioniques sont nuls, ¢’est-a-dire :
Jeli=o, Lp+Lg+L, = 0 (Eq. 3.67)

et implicitement :

dce

— 0 et 2% =0.

Ol l1=0, Ly +Ls+Ly Ol =0, L +Ls+Ly

Dans le séparateur, le courant électronique étant nul, I’expression suivante doit étre vérifiée aux interfaces

séparateur/électrodes :

Ice
Jeli= L Latrs = 35 (Eq. 3.68)

3.9.2.3 La cinétique de transfert de charge et la densité de courant non faradique

La réaction de transfert de charge correspondant a I’insertion et ’extraction du Li* peut s’écrire ainsi :
Lit+e + 0, o Lig (Eg. 3.69)
avec f;un site libre dans le composé d’insertion, Lig le lithium inséré dans la matiere active.

Ce transfert de charge est supposé suivre un processus réversible selon la loi cinétique de Butler-Volmer :

aoF
RT

jov = asjo fexp (S2on) — exp (-5 )} (Eq. 3.70)

avec a, la surface d’échange spécifique pour une sphére [m™] :

Sacti 4TRZ¢e 3¢
as = active __ i S ; — 38 (Eq 371)
Vsphére /37TRS Rs

De plus, la surtension n est définie par :
n=¢s—de— Ui, (Eq. 3.72)

avec :

* s = ds/Licc,) e potentiel du solide par rapport a une électrode de référence en lithium metallique

et pour une concentration en lithium inséré égale & sa valeur a I’interface solide électrolyte
cs(Rs) ;
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* e = de/ric,) le potentiel de I’€lectrolyte a la concentration a I'interface solide/€lectrolyte —
supposeée égale a sa concentration moyenne locale c.(l,t) — par rapport a une électrode de
référence de lithium métallique ;

* Ui, la tension d’électrode lorsque le courant est nul pour les concentrations courantes de

lithium inséré et d’ions Lit a Pinterface, mais n’étant pas un état d’équilibre.

Les profils d’OCV correspondent a 1’état d’équilibre, c’est-a-dire, sans gradient de concentration dans la
maticre active solide, ni dans 1’électrolyte et sans courant. Pour un état de charge donné, I’OCV mesuré
correspond @ OCV = U(cs = Csmoy, Ce = Ce;moy)- Etant donné que la valeur de U, est inconnue, il

est nécessaire de 1I’exprimer en fonction de I’OCV et de la correction décrite dans 1’expression (Eq. 3.24).
U/Li(Ce) s’écrit :
U/Li(ce) = s — pe(cc (D) (Eq. 3.73)

Expérimentalement on n’a pas acces a ¢, (c. (1)) mais a ¢, (Ce,moy) grace a la mesure de I’OCV, qui peut

s’écrire de maniére similaire :
OCV = ¢s — ¢, (Ce,moy) (Eq 3-74)
avec ¢, le potentiel du solide pris a la surface de la particule.

En tenant compte de la correction (Eq. 3.24), I’expression (Eq. 3.73) s’écrit alors :

RT (O]
UsLice,) = Ps — ¢e/Li(Ce,moy) + ;ln (—Ce ) (Eq. 3.75)

Ce,moy

c'est-a-dire, avec (Eq. 3.74) :

Upsiteny = 0CV +521n ( o) ) (Eq. 3.76)

Ce,moy

Cette rectification peut étre effectuée au sein de la densité de courant de Butler-Volmer (Eq. 3.70), ou I’on

introduit les mesures d’OCV rectifiées du terme de droite de I’expression (Eq. 3.96).

De maniére rigoureuse, la densité de courant a I’interface entre 1’électrolyte et la matiére active admet des
contributions faradique et non-faradique. La seconde contribution est relative aux variations transitoires de

I’état de charge de la capacité de double couche électrochimique et est exprimé en A.m™ selon :

. d S ~—Pe
Jac(®) = agCq X0l (Eq.3.77)
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4 UTILISATION DES OUTILS D’ANALYSE DU VIEILLISSEMENT

4.1 IDENTIFICATION DE DIVERS TYPES DE VIEILLISSEMENT

Avant de prétendre analyser le vieillissement des accumulateurs Li-ion, il est important de définir 1’état dit
« neuf » de la batterie. Cet état est postérieur au cycle appelé « formation », réalisé au préalable par le
fabriquant et antérieur a tout stockage ou cyclage. En effet, le concepteur dimensionne ces batteries d’une
fagon qui lui est propre. Puis, au cours de la vie de la batterie, les capacités des électrodes vont évoluer
entrainant des décalages (mismatching en anglais) de I’une par rapport a I’autre. Il est donc nécessaire de

définir « ’architecture » initiale de la batterie pour ensuite la comparer aux différents états vieillis.

Lorsque les électrodes sont assemblées (on nommera cet instant initial : ¢ = 0) I’électrode négative de
carbone graphité est dépourvue de lithium, tandis que 1’électrode positive présente un taux d’insertion de
lithium de 1. Cette situation est illustrée par le diagramme de barres de la Figure 4.1 a., représentant les
capacites théoriques, dites thermodynamiques de chacune des électrodes Qcpnegt=0 €t Qtnpost=o0 (@
I’instant initial respectivement pour I’¢lectrode négative et pour 1’électrode positive), obtenues en
considérant des taux d’insertion variant entre 0 et 1. L’¢lément ainsi assemblé est a 1’état déchargé
c’est-a-dire que SOC;—, = 0%. Il est important de souligner que, par conception, la capacité théorique
allouée a 1’électrode positive est supérieure a celle de 1’électrode négative. En effet, rappelons que
I’¢lectrode positive de NCA est utilisée sur environ seulement 60% de sa capacité thermodynamique. Ceci
est d0 aux transformations de phase entrainant des irréversibilités de structure au-dela d’un certain

potentiel [1]. Cette limitation va nécessiter une limite de potentiel haute pour cette electrode Ey s im-

Une fois, ’assemblage de 1’élément et le remplissage d’¢électrolyte effectués, 1’élément est soumis au
cycle dit de formation, dont le but est de former rapidement et de facon stable une interphase protectrice a
la surface de I’¢lectrode négative, appelée SEI. Le principe des étapes de la formation est résumé par les
diagrammes Figure 4.1 b. et c. en supposant que ces étapes sont réalisées en régime quasi
thermodynamique (courants extrémement faibles), méme si la procédure de formation est en réalité plus
complexe. Lors de la toute premiére charge (Figure 4.1 b.) le lithium est extrait de 1’électrode positive
jusqu’a ce que la limite haute en potentiel Ep g im, correspondant a un taux d’insertion Xpog im, SOit
atteinte. Une partie du lithium ainsi extrait est insérée dans 1’électrode négative et le restant est utilisé pour

constituer une partie de la SEI. On remarque qu’a I’issue de cette premicre charge 1’électrode négative
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n’est pas totalement remplie. Cette spécificité est congue délibérément par le fabricant pour ménager une
marge de sécurité face au dépdt de lithium, pouvant se produire du fait des surtensions a états de charge
élevés de cette électrode, principalement dans des conditions de forts courants. Cette marge représente
I’excédent négatif vis-a-vis de la tension limite de fin de charge. Durant la décharge qui s’ensuit lors du
cycle de formation (Figure 4.1 c.), le lithium est extrait de 1’¢électrode négative et la majeure partie est
réinsérée dans 1’électrode positive tandis que le restant participe a la poursuite de la croissance de la SEL
De ce fait, cette décharge est limitée thermodynamiquement par I’électrode négative, tandis que
I’¢lectrode positive ne peut regagner un taux d’insertion égal a 1. A I’issue des différentes étapes de
charge et de décharge du cycle de formation, I’¢lément se trouve dans son état dit « neuf » (Figure 4.1 c.),
en supposant qu’il n’ait pas encore subi de vieillissement a proprement dit. La charge maximale

¢changeable a I’état neuf lors d’une charge ou d’une décharge compléte, entre SOCneys €t
SOC1009%neus- €St appelée capacité thermodynamique de I’élément Qyp .- EN pratique cette capacite est

obtenue a faible régime (C/50) de charge ou de décharge.
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Figure 4.1 : Diagrammes de barre représentatifs des capacités de chacune des électrodes a) a I’état initial aprés assemblage de 1’élément, b) a I’issue de la premiére
charge du cycle de formation et ¢) a I’issue de la premiére décharge du cycle de formation, équivalent a I’état neuf de la batterie.
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Comme il a été présenté dans le chapitre I, divers mécanismes de vieillissement sont susceptibles de se
produire selon les conditions de stockage et/ou d’utilisation de la batterie. Parmi ces divers mécanismes de
vieillissement, qui peuvent affecter aussi bien les matiéres actives que les autres constituants des
¢lectrodes (tels que les collecteurs de courant, le liant, ou encore 1’agent conducteur électronique), la
dégradation des matiéres actives due au vieillissement et la croissance de couches superficielles de
produits de cette dégradation seront plus particuliérement traitées dans les prochains paragraphes.

4.1.1 Vieillissement entrainant une diminution de capacité thermodynamique de

I'électrode négative

La détérioration intrinséque de la matiére active négative, soit par décohésion (fracture) de la matiére et
perte de contact (isolation), entrainant une perte de capacité thermodynamique de 1’¢lectrode négative
AQ¢p neg refléte la perte de sites disponibles a I’insertion du lithium par rapport a 1’¢état dit neuf. Différents
cas doivent néanmoins étre considérés selon I’état de charge de la matiére active perdue (Annexe 1
84.5.1). Les cas extrémes sont présentés ci-dessous, c’est-a-dire dans le cas de matiére perdue totalement

déchargée : Figure 4.2 ou totalement chargée : Figure 4.3.

Dans le cas d’une perte de maticre totalement déchargée, i.e. x,,4, = 0 (cas 1 de I’annexe §4.5.1), ce type
de vieillissement entraine une diminution de 1’excédent négatif et par conséquent un accroissement du
risque de dépot de lithium métallique a la surface de 1’électrode négative lors d’une charge. Tant que cette
détérioration reste inférieure a 1’excédent négatif initial, les autres caractéristiques telles que les capacités
thermodynamiques de 1’élément, et de 1’électrode positive ou la capacité bloquée dans la SEI restent

inchangées.
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Figure 4.2 : Diagrammes de barre représentatif des capacités de chacune des électrodes a) a 1’état neuf (aprés cycle de
formation) et b) a I’état vieilli due a une diminution de la capacité thermodynamique négative de 15% du fait d’une perte
de matiere active négative totalement déchargée.

Dans le cas d’une perte de maticre totalement chargée, i.e. x,.4 = 1 (cas 3 de I’annexe 84.5.1), ce type de
vieillissement n’entraine pas de diminution de I’excédent négatif (et donc pas d’augmentation du risque de
dépdt de lithium). En revanche la perte de maticre totalement chargée dans 1’électrode négative conduit a
une diminution de la quantité¢ de lithium cyclable dans 1’élément, c’est-a-dire une diminution de la

capacité thermodynamique de 1’élément Q cen.
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Figure 4.3 : Diagrammes de barre représentatif des capacités de chacune des électrodes a) a 1’état neuf (aprés cycle de
formation) et b) a I’état vieilli due 2 une diminution de la capacité thermodynamique négative de 15% du fait d’une perte
de matiére active négative totalement chargée.
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Pour illustrer 1’intérét du modéle électrochimique implémenté sous COMSOL, un vieillissement
équivalent au cas 1 de I’annexe §4.5.1 (perte de matiére totalement déchargée) est simulé avec le jeu de
parameétres établi précédemment pour 1’élément VL41M, en diminuant la concentration maximale de
I’¢lectrode négative Csmaxneg d€ 15%, revenant ainsi a diminuer la capacité thermodynamique de
I’électrode négative de la méme facon. La Figure 4.4 présente les résultats de simulation de la tension
élément et des potentiels des électrodes (Figure 4.4 a.) et de leurs dérivées respectives (Figure 4.4 b.) au
cours d’une décharge a C/50 et 25 °C. Les caractéristiques (potentiel, dérivée, tension) seront représentées
graphiquement par la suite avec le code de couleur suivant : noir pour 1’élément, rouge pour 1’électrode
positive et bleu pour 1’¢lectrode négative. Aucune différence significative n’apparait avec I’échelle utilisée
sur les profils de tension élément et de potentiel de 1’électrode positive, alors que des disparités sont
observées sur le potentiel de 1’électrode négative entre le cas vieilli et le cas neuf. En effet, les sauts de
potentiels correspondant aux transitions de phase (en particulier transition LiCg = LiC;,) de 1’électrode
graphitée apparaissent plus tardivement lors de la décharge a 1’état vieilli que lors de la décharge a I’état
neuf. Cette observation est en accord avec le marqueur LiCy, introduit dans le diagramme de barre (Figure
4.2) relatif a la moiti¢ de la capacité thermodynamique négative. L’étude des diagrammes de dérivées
(Figure 4.4 b.) laisse apparaitre des différences sur la dérivée de la tension élément et celle du potentiel de
I’¢électrode négative, dues a I’apparition des transitions de phase plus tardive lors de la décharge (plus

précoce en charge) dans le cas vieilli.
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Figure 4.4 : Résultats de simulation d’une décharge a régime C/50 et 25 °C représentant a) la tension de I’élément et les
potentiels des électrodes et b) les profils dérivés correspondants, aux états neuf (traits continus) et vieilli (traits
discontinus) due a une diminution de 15% de la capacité thermodynamique négative par perte de matiére négative a 1’état
complétement déchargé.

Enfin, les variations de taux d’insertion en cours de décharge et plus particuliérement en début de
décharge x,eg50p €t Xpos,pop (BoD beginning of discharge, en anglais), indiqués sur les diagrammes de
barre de la Figure 4.2, peuvent également étre la source d’informations intéressantes. La Figure 4.5
présente les taux d’insertion moyens dans les grains de matiére active au cours de la décharge. Le taux

d’insertion en début de décharge de 1’électrode positive est conservé a I’état vieilli, alors que celui de
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I’électrode négative est supérieur et plus proche de la valeur maximale de 1. Ceci est en accord avec la
remarque faite en début de ce paragraphe qui prévoyait une diminution de I’excédent négatif et donc un
accroissement du risque de dépot de lithium lors d’une charge pour un tel type de vieillissement. Les
autres caractéristiques n’ayant pas évolué lors du vieillissement, la limitation de fin de décharge
s’explique toujours par une limitation thermodynamique de I’électrode négative et ceci pour la méme
capacité déchargée. Une augmentation de pente relative au taux d’insertion de 1’électrode négative est

constatée du fait de la perte de matiére active négative.

—Neg —Pos

0 40

20 3
Qdch (Ah)

Figure 4.5 : Résultats de simulation d’une décharge a C/50 et 25 °C représentant les taux d’insertion moyennés sur les
grains des deux électrodes en fonction de la capacité déchargée, pour des états neuf (traits continu) et vieilli (traits
discontinus) due a une diminution de 15% de la capacité thermodynamique négative par perte de matiere négative a 1’état
totalement déchargé.

4.1.2 Vieillissement entrainant une diminution de capacité thermodynamique de

I'électrode positive

Dans le cas d’une diminution de capacité¢ thermodynamique de I’¢électrode positive, pour ce qui concerne
I’¢état de charge de 1’électrode apres vieillissement, la problématique reste la méme que pour la perte de

matiere négative (84.1.1), a savoir : quel est 1’état de charge de la matiere perdue ?

D’aprés la littérature, les vieillissements de la matiére active positive NCA entrainant une diminution de la
capacité thermodynamique de cette électrode peuvent étre dus a des transformations de phase ou des
pertes de cohésion de la matiére active (dues principalement aux contraintes mécaniques lors des cycles
d’insertion et de désinsertion). Dans le cadre de ce paragraphe, nous traiterons du cas de vieillissement par
perte de matiére active du fait des transitions de phase. Pour ce qui concerne le NCA, les transformations
de phase répertoriées sont de deux types : la premiére se produit a forts états de charge, c’est-a-dire aux

faibles taux d’insertion en lithium, et 1a seconde intervient en cas de surlithiation (x,,s > 1).

Lors de la surcharge de 1’électrode positive, une partie de 1’oxygene contenue dans ce matériau est perdue

[2]. En effet, des transitions de phase se produisent avec formation d’une phase appauvrie en lithium
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(phase A), de plus isolante électronique, au détriment de la phase initiale hexagonale (phase H) qui, elle,
s’enrichit en lithium (cas 3 de I’annexe §4.5.2). Lors de la décharge suivante, le lithium ne peut s’insérer
que dans les composés ayant préservé leur structure hexagonale et n’étant pas électroniquement isolés.
Ainsi, en considérant le cas extréme d’une perte de matiére positive totalement chargée, c’est-a-dire
totalement désinsérée, une partic de la capacité thermodynamique de 1’électrode positive est perdue
AQ¢npos (Figure 4.6). En décharge le taux d’insertion a I’état déchargé x,,srop COrrespondant a la
limitation thermodynamique de 1’électrode négative atteint une valeur plus élevée qu’elle ne 1’était
initialement, et si la perte de capacité thermodynamique est suffisamment élevée la limitation de fin de
décharge peut étre due a I’électrode positive avec x,,5 = 1 (Figure 4.6). Ce vieillissement par perte de
matiere positive chargée entraine un décalage des deux électrodes I’une vis-a-vis de 1’autre et I’excédent

négatif est alors réduit.
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Figure 4.6 : Diagrammes de barre représentatif des capacités de chacune des électrodes a) a I’état neuf (apres cycle de
formation) et b) a I’état vieilli due a une diminution de la capacité thermodynamique positive de 15% par surcharge au-
dela de la limite E,,s im €t perte de matiére positive totalement chargée (&> désinsérée).

Dans le cas d’une perte de matiére positive totalement déchargée (cas 1 de I’annexe §4.5.2), aucun
décalage n’intervient entre les deux électrodes mais le taux Xposp50,p0 (BoD beginning of discharge, en
anglais), correspondant a la limite haute en potentiel E, g i, €St déplacée (Figure 4.7), entrainant une

diminution de la capacité thermodynamique Q.p, ceyr-
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Figure 4.7 : Diagrammes de barre représentatif des capacités de chacune des électrodes a) a I’état neuf (apreés cycle de
formation) et b) a I’état vieilli due a une diminution de la capacité thermodynamique positive de 15% par perte de matiére
positive totalement déchargée (< insérée).

Pour illustrer I'intérét du modéle électrochimique implémenté sous COMSOL, un vieillissement
équivalent au cas 1 de I’annexe §4.5.2 (perte de matiére totalement déchargée) est simulé avec le jeu de
parametres établi précédemment pour 1’élément VL41M et ou la capacité thermodynamique de 1’électrode
positive a diminué de 15%. Ceci revient également a diminuer la concentration maximale de la matiéere
active positive c¢gmaxpos de 15%. En paralléle, le taux d’insertion a 1’état déchargé xpos0%soc
implémenté en tant que paramétre d’entrée du modeéle doit étre réévalué : apres calcul il est établi a 0,93 et
la capacité thermodynamique Q.p, co;; €St évaluée a 39,5 Ah. La Figure 4.8 présente les résultats de
simulation de la tension élément et des potentiels des électrodes (Figure 4.8 a.) et de leurs dérivées
respectives (Figure 4.8 b.) au cours d’une décharge a C/50 et 25 °C. On observe tout d’abord la diminution
de capacité déchargée. Les pics de transition de phase apparaissent, comme attendu, plus rapidement lors
de la décharge. Une légére augmentation de pente est observée sur le profil de tension élément et sur le
potentiel de I’¢électrode positive. Des observations similaires peuvent étre effectuées concernant les profils
de dérivées. Cependant, la variation de pente de 1’¢électrode positive reste faible malgré une variation de
capacité thermodynamique conséquente. Cette remarque suggere que la méthode basée sur ’analyse de la

variation de pente élément (83.6) risque d’étre délicate.
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Figure 4.8 : Résultats de simulation d’une décharge a régime C/50 et 25 °C représentant a) la tension de I’élément et les
potentiels des électrodes et b) les profils dérivés correspondants, aux états neuf (traits continus) et vieilli (traits
discontinus) due a une diminution de 15% de capacité thermodynamique positive par perte de matiére positive totalement
déchargée (& insérée).

En utilisant des conditions similaires mais en démarrant a 1’état déchargé, les pics de transition de phase,
cette fois-ci, se superposent (Figure 4.9), s’expliquant par la translation subie sur 1’¢électrode négative. Au
contraire, en ce qui concerne 1’électrode positive, le rétrécissement de sa capacité thermodynamique n’a

pas entrainé une simple translation mais une augmentation de pente.
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Figure 4.9 : Résultats de simulation d’une charge a régime C/50 et 25 °C représentant a) la tension de I’élément et les
potentiels des électrodes et b) les profils dérivés correspondants, aux états neuf (traits continus) et vieilli (traits
discontinus) due a une diminution de 15% de capacité thermodynamique positive par perte de matiére positive totalement
déchargée (< insérée).

Les remarques précédentes concordent avec le tracé des taux d’insertion moyennés lors de la décharge
(Figure 4.10). L’¢lectrode négative a subi une translation vers des taux d’insertion plus faibles, alors que
I¢lectrode positive connait un accroissement du taux d’insertion de lithium plus important lors de la

décharge a méme régime.
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Figure 4.10 : Résultats de simulation d’une décharge a C/50 et 25 °C représentant les taux d’insertion moyennés sur les
grains des deux électrodes en fonction de la capacité déchargée, pour des états neuf (traits continus) et vieilli (trait
discontinus) due & une diminution de la capacité thermodynamique positive de 15% par perte de matiére positive
totalement déchargée (< insérée).

4.1.3 Vieillissement entrainant une augmentation de la couche d’interface positive

En circuit ouvert, la formation d’une couche de produits d’oxydation insolubles de 1’électrolyte a la
surface de I’électrode positive [3], doit étre compensée par une réaction de réduction ayant lieu également
a 1’électrode positive. Une réaction toujours possible a 1’électrode positive d’un accumulateur Li-ion est la
réduction d’ions Li* de I’électrolyte dont le produit est du lithium qui s’insére dans sa matiére active.
Autrement dit la réaction d’oxydation d’électrolyte est compensée par une décharge de 1’électrode positive
d’une quantité AQgg; o5 (Figure 4.11), sans contrepartie sur I’électrode négative. En conséquence, suite a
I’oxydation de I’électrolyte, la charge de I’électrode positive aura diminué (x,, sera plus proche de 1) par
rapport a celle de 1’électrode négative, comme illustré Figure 4.11. Signalons ici que sur cette figure le
schéma de I’¢lectrode positive a I’état final a ¢ét€ décalé vers le haut d’une quantité égale a AQgg; 505 PAr
rapport & son état initial et a celui de 1’électrode négative de sorte que les niveaux de charge des deux
¢lectrodes restent situés sur une méme horizontale représentative de 1’état de charge de 1’élément)
Néanmoins, tant que |AQSE1,pos| < SElinitiale, I’état totalement déchargé¢ de 1’élément SOCyo, reste
défini par x,,;, = 0 et n’est pas déplacé. En revanche, 1’état completement chargé jusqu’a E, (qui
correspond a X, o5 = Xpos,1im) aUra eté relevé de AQgsg; 0s. De ce fait, la capacité thermodynamique de
I’élément lors d’une décharge ou charge compléte a faible régime, c’est-a-dire sans limitation cinétique,
est augmentée. En effet, les capacités thermodynamiques de chacune des électrodes restent inchangées,
étant donné que les matiéres actives n’ont pas été détériorées. Le décalage de 1’électrode positive par
rapport a I’électrode négative conduit a une diminution de 1’excédent négatif, et I’indicateur LiCy, apparait

au méme moment en charge mais est retardé en décharge.
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Figure 4.11 : lNlustration du calage des électrodes aux états a) neuf et b) vieilli par formation d’une couche de produit de
décomposition a la surface de I’électrode positive, appelée AQggy pos-

4.1.4 Vieillissement entrainant une augmentation de la SEI négative

La croissance de la couche de SEI, formant une SEI additionnelle (Figure 4.12) entraine un décalage de
Iélectrode négative vis-a-vis de 1’électrode positive, du fait du déplacement de la ligne de base,
correspondant a 1’état totalement déchargé de 1’élément SOCyq,. Ainsi, les conséquences directes sont la
variation du taux d’insertion en fin de décharge de I’électrode positive xpo55op (E0D end of discharge en
anglais) qui s’¢éloigne plus encore de 1 et la diminution de la capacité thermodynamique de I’¢1ément
obtenue lors d’une décharge ou charge compléte a faible régime, c’est-a-dire sans limitation cinétique. En
effet, les capacités thermodynamiques de chacune des électrodes restent inchangées, étant donné que les
matiéres actives n’ont pas été¢ détériorées. Le décalage de I’électrode négative par rapport a 1’électrode

positive conduit cette fois-ci a une augmentation de I’excédent négatif.
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Figure 4.12 : Tllustration du calage des électrodes aux états a) neuf et b) vieilli par croissance de SEI (d’environ 60%) a la
surface de I’électrode négative.

Afin de simuler une situation équivalente a ’aide du modele électrochimique, un décalage artificiel de
I’électrode négative vis-a-vis de 1’électrode positive est introduit en diminuant de 10% le taux d’insertion
de I’électrode positive a SOCqy,, par le biais de la variable x,, 0os50¢c dans le modele. Apres calcul, cette
modification correspond a une augmentation d’environ 60% de la charge contenue dans la SEI initiale,
soit un supplément de 7,6 Ah bloqué dans cette interphase. Comme attendu, la capacité de 1’élément
obtenue a faible régime de charge ou de décharge galvanostatique a diminué de 7,6 Ah (Figure 4.13 a.).
Le décalage de 1’électrode négative vis-a-vis de 1’électrode positive est bien vérifié aussi bien sur les
profils de potentiels que sur ceux des dérivées (Figure 4.13 b.). Les transitions de phase du graphite et les
pics de dérivée associés apparaissent plus tot au cours de la décharge. Cette observation refléte bien le
déplacement vers les hauts états de charge du marqueur LiCy, indiqué sur le diagramme de barre de la
Figure 4.12 b.
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Figure 4.13 : Résultats de simulation d’une décharge a régime C/50 et 25 °C représentant a) la tension de I’élément et les
potentiels des électrodes et b) les profils dérivés correspondants, aux états neuf et vieilli par augmentation d’environ 60%
de la SEl initiale.

La visualisation des variations moyennes de taux d’insertion dans les électrodes en fonction de la capacité
déchargée (Figure 4.14) avant et aprés vieillissement souligne la variation de taux d’insertion a 1’état
décharge de I’électrode positive Axpos00soc (COrrespondant a x,., = 0) entre les états vieilli et neuf.
Cette visualisation montre également le décalage par translation de 1’électrode négative a capacité

déchargée identique entre les deux états.
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Figure 4.14 : Résultats de simulation d’une décharge a C/50 et 25 °C représentant les taux d’insertion moyennés sur les
grains des deux électrodes en fonction de la capacité déchargée, pour des états neuf (traits continus) et vieilli (traits
discontinus) due a une croissance d’environ 60% de la SEI a la surface de I’électrode négative.

42 L’ETUDE DU DEPOT DE LITHIUM

4.2.1 Introduction

Cette partie aborde un phénomeéne de vieillissement particulier se produisant a 1’électrode négative : le
dépot de lithium. Sous certaines conditions, ce mécanisme de vieillissement peut étre la cause de pertes de
performance significatives des batteries Li-ion. En effet, le dépdt de lithium métallique a la surface de la

matiére active négative est a I’origine d’un décalage de 1’¢lectrode négative vis-a-vis de I’électrode
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positive, induisant une perte de capacité. Ce cas de vieillissement est comparable a celui d’une croissance
de SEI, étudié au paragraphe 84.1.4 (Figure 4.12). Les résultats de cette partie de travaux de thése ont

d’ailleurs fait I’objet de la publication d’un article de revue internationale [4].

Le processus de transfert de charge, I’'une des deux différentes étapes du processus d’insertion du lithium
dans la matiere active négative et étant a 1’origine de ce type de vieillissement, est considéré par la suite
comme étant le processus limitant. Le processus de transfert se produit aux temps courts, tandis que le
second processus — celui de diffusion en phase solide —, qui n’a été que succinctement abordé ici, se

produit sur une échelle de temps beaucoup plus longue.

L’objectif de cette partie est de développer une nouvelle méthode pour évaluer le régime maximal
acceptable lors d’une impulsion de charge de sollicitation garantissant 1’absence de dép6t de lithium.
L’approche repose sur 1’utilisation du modele fondamental implémenté a travers les chapitres précédents
concernant 1’élément Saft VL41M. Afin de valider la méthode, des microcycles de 2 s ont été appliqués
sur ce méme élément. Les travaux théoriques et expérimentaux ont permis d’évaluer la densité de courant
maximale pouvant étre appliquée sans déposer de lithium métallique et ceci en fonction de 1’état de charge
(SOC) de la batterie. L’abaque ainsi établi pour 1’élément d’intérét peut permettre de plus amples

spécifications en vue d’utiliser convenablement la batterie.

Les effets de ce type de mécanisme de vieillissement ne sont pas observeés lors du stockage de la batterie
mais durant le cyclage de celle-ci. Le dépdt de lithium & la surface des particules de matiére active
négative se produit durant la charge et particuliérement lorsque celle-ci est opérée a forts régimes. Ce
mécanisme de vieillissement peut étre favorisé par deux types de conditions de cyclage spécifiques : les
forts courants et les basses températures. Il peut avoir deux différentes origines : le transfert de charge lors
de la réaction électrochimique d’insertion et/ou la diffusion dans le matériau hote (Figure 4.15). D un c6té
la surtension de transfert de charge apparait dés que le courant est appliqué. En conséquence, ce processus,
appelé par la suite limitation par transfert de charge (LTC) peut étre cinétiqguement limitant pour des
courants de charge suffisamment élevés et ceci quel que soit I’état de charge initial. Ces conditions sont
remplies, par exemple, dans le cas de la récupération d’énergie lors du freinage ou de 1’équilibrage de
sources d’énergie hybride (energy recovery of a regenerative brake or load levelling of the energy hybrid
sources) [5] [6]. D un autre coté, pour des régimes de charge moins élevés, c’est-a-dire en dehors des cas
de limitation par transfert de charge, mais pour lesquels des gradients de concentration suffisamment
élevés peuvent exister du fait de la diffusion en phase solide, la surface de la particule peut devenir
saturée. Cette limitation, appelée par la suite limitation par diffusion en phase solide (LDS) est favorisée

par des états de charge initiaux éleveés.
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1) Limitation due au transfert de charge

Li*

Graphite

2) Limitation due a la diffusion en phase solide

Figure 4.15 : lllustration schématique du dépét de lithium se produisant a la surface de la particule de matiére active
négative selon le type de limitation 1) par transfert de charge ou 2) par diffusion en phase solide.

A ce sujet, trés peu de travaux ont été reportés dans la littérature pour établir les domaines adaptés de
conditions opératoires afin d’éviter ce type de vieillissement dans les batteries Li-ion. Par exemple, Zhang
et coll. [7] [8] ont élaboré des éléments de laboratoire a trois électrodes avec une électrode de référence en
lithium métallique pour étudier 1’apparition de dépot de lithium et établir des protocoles de charges
appropriés. Arora, Doyle et White [9] ont mis en place un modéle mathématique pour prédire le
phénomeéne de dép6t de lithium en étudiant les effets de certains paramétres clef de design des électrodes,
tels que la taille des particules, 1’épaisseur des électrodes et le ratio des masses. Perkins et coll. [10] ont
développé un modéle réduit de dépot de lithium et I’ont comparé a un modéle fondamental implémenté
sous le logiciel COMSOL® mais sans validation expérimentale. Au contraire I’étude présente a pour
objectif d’évaluer le risque de dépot de lithium causé par une limitation de transfert de charge comme
fonction de I’état de charge de la batterie. Pour se faire, le modéle Li-ion décrit dans les chapitres
précédents a été utilisé. Les essais expérimentaux ont été réalisés sur les éléments commercialisés Saft de
type VL41M par cyclage suivant des impulsions afin de valider le modele permettant la prédiction de

’apparition ou non du dép6t de lithium.

4.2.2 Mécanisme de dépot de lithium
A forts régimes de charge pour lesquels le dépét de Li se produit, les deux réactions suivantes coexistent :
xLi* + LigCq + xe™ > Lisy,Co (Eq. 4.1)
(1—x)Lit+ (1 —x)e” » (1 —x)Li (Eq. 4.2)

Ensuite, indépendamment de la présence d’un courant extérieur, les deux réactions suivantes peuvent se

produire :
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€Li + Lig, Cs = LigyrreCo (Eq. 4.3)
R+Li° > R — Li (Eq. 4.4)

avec x, € coefficients de stoechiométrie. La réaction (Eq. 4.1) correspond a la réaction d’insertion et la
réaction (Eq. 4.2) a celle de dépdt de lithium. Une premiére réaction (Eq. 4.3) résultante entre le lithium
déposé et le graphite non-saturé peut se produire. Une seconde réaction résultante (Eq. 4.4) est la
réduction des carbonates R des solvants de 1’électrolyte par le dépdt de lithium, en formant une SEI
additionnelle. Cette nouvelle SEI peut isoler les grains de lithium métallique qui deviennent alors inactifs.
En effet, cette nouvelle SEI doit étre distinguée de la SEI originelle, formée de fagcon délibérée au cours
des premiers cycles de formation afin de protéger 1I’électrode de graphite.

Comme il a été mentionné auparavant, le dépot de lithium métallique est le résultat de deux différents
types de limitation : limitation par transfert de charge LTC et limitation par diffusion en phase solide LDS.
De plus, le dépbt de lithium peut étre favorisé par des conditions de charge particuliéres et par les basses
températures. En effet, les basses températures ralentissent les mécanismes cinétiques, comme le transfert

de charge et la diffusion en phase solide.

Le dépot de lithium peut se produire thermodynamiquement dés lors que le potentiel de 1’électrode
négative Ep,, devient plus faible ou égal au potentiel d’équilibre de la réaction (Eq. 4.2) E;+ /1, ¢ est-a-

dire :
Eneg < ELi+/Li° (Eqg. 4.5)

ou encore des lors que la valeur absolue de la surtension négative |nneg| dépasse la surtension limite a

I’électrode négative |1, | (Figure 4.16). L’équation (Eq. 4.5) peut alors s’écrire :

Enegeq  Mneg < EvLitjLiceq T MLit/Lic (Eq. 4.6)
Ce qui conduita:

0CVeg(Xneg) + illn(aLi+) + Mneg < E°Lit e + %ln(aLﬁ) + Nt Lie (Eq. 4.7)
Etant donné que 7y,.4 €t 1+ ,,;> sont négatifs durant la charge, I’équation précédente mene a :

{lnneyl = | Miim| (Eq. 4.8)

| Niim | = OCVneg (xneg) - EOLi+/Li° + |77Li+/Li°
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avec Enegeq €t Epi+/Lieeq potentiels d’équilibre des réactions (Eq. 4.1) et (Eq. 4.2) respectivement,
ML+ e Surtension de la réaction (Eq. 4.2), 0CVyeg(Xneg) = E°neg + f (Xneg) tension & vide de
I’électrode négative (V vs Li*/Li°), E°neq €t E° i+ /10 les potentiels standards de chacune des réactions
(V), f fonction de x,,,, R constante des gaz parfaits (J.mol*.K™), F constante de Faraday (C.mol™), T

température (K) et a,;+ activité de Li".
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Figure 4.16 : Représentation schématique des surtensions se produisant lors du dépét de lithium.

4.2.2.1 Limitation par le transfert de charge : LTC

Comme I’illustre la Figure 4.16, le dépdt de lithium est favorisé du fait que I’insertion dans le graphite se
produit dans une étroite gamme de potentiel ([65 — 200] mV vs. Li*/Li°) proche du potentiel

thermodynamique du couple Li*/Li°, surtout & haut niveau d’insertion (Xneg~1 dans Lixnegce)- En effet,

I’insertion et 1’extraction du lithium se produisent dans une étroite fenétre de potentiel par I’intermédiaire
de plusieurs transitions de phase. En particulier, la derniére transition de phase du LiC;, au LiC, est

observée a un potentiel de plateau d’environ 65 mV vs Li*/Li°.

Verbrugge et Koch [11] ont démontré expérimentalement que le graphite peut tolérer, sans deposer de
lithium, des potentiels modérément négatifs (- 200 mV par rapport a la référence de lithium) pour de
breéves durées sans dépot de lithium. Néanmoins, la cinétique d’électrodéposition du lithium métal sur
I’¢lectrode carbonée n’est pas connue de maniére précise et dépend principalement de la nature de cette

méme électrode. En conséquent, on considére ici que le dép6t de lithium se produit des lors que la

condition thermodynamique |nu+/uo =
O0CVneg(Xneg) — E°pi+ 1o (Figure 4.16). D autre part, le transfert de charge de la réaction d’insertion suit

localement une loi cinétique de type Butler-Volmer :
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jov = asjo fexp (22n) — exp (- %)} (Eq. 4.9)

avec ag surface spécifique d’interface de la particule de matiére active (m2.m™), j, densité de courant
d’échange (A.m?), a, et a, coefficient de transfert d’oxydation et de réduction et n surtension (V). A
partir de 1’équation de Butler-Volmer et de la relation entre 7, et I’état de charge — en utilisant par
exemple la loi numérique de I’OCV proposée par Smith et Wang [12] [13] [14] — la densité de courant
maximale acceptable | JBV lim- a;1| peut étre simulée en admettant une distribution de courant uniforme a
travers 1’¢électrode. La Figure 4.17 présente le profil de la densité de courant maximale normalisée par a,,

comme une fonction du niveau d’insertion de I’électrode x,.4. Ce profil sera appel¢ par la suite “courbe

référence”.
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Figure 4.17 : ""Courbe référence™ : courant uniforme acceptable maximal par unité de surface active pour éviter le dép6t
de lithium instantané da a une limitation par transfert de charge a 25 °C en utilisant la table de paramétres proposée par
Smith et Wang [12] [13] [14].

Ce type de limitation intervient instantanément, retardé par la constante de temps relative a la capacité de

double couche électrochimique, qui est de 1’ordre de quelques ms [15].

4.2.2.2 Limitation par diffusion en phase solide : LDS

Dans la particule de matiere active, le lithium inséré se déplace par diffusion selon la loi de Fick
impliquant la concentration de lithium dans la phase solide calculée sur la base du nombre de sites
disponibles. Un coefficient de diffusion en phase solide caractérise ce transport de masse. On supposera
ici que ce coefficient est indépendant de 1’état de charge mais qu’il dépend de la température suivant une

loi de type Arrhénius :
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Dy = Cp,.exp (—22) (Eq. 4.10)

ou Cp,_ une constante (m2.s™) et E, énergie d’activation pour le processus de diffusion (J.mol™). La Figure
4.18 montre schématiquement le profil de concentration de lithium inséré dans la particule. Ce profil
dépend du coefficient de diffusion, ainsi que du régime de charge. Quand la matrice proche de la surface
devient saturée — la concentration locale c, atteint la concentration maximale cg ,,,q, — Seule une partie du

lithium peut étre absorbée par le composé. L’exces de courant est alors converti en lithium métallique.

S Li*

-
~—

Graphite

Figure 4.18 : Profil de concentration du lithium inséré avec saturation a la surface.

Contrairement a la LTC, la LSD peut se produire a des échelles de temps relativement longues étant donné
le temps caractéristique de diffusion 7, [13], calculé avec les paramétres de Smith et Wang [12] [13]
[14]:

2
Tp = med 5000 s (Eq. 4.11)

Dsneg

Ce temps caractéristique de diffusion peut étre relié & des sollicitations de charge continues. Ce second

type de limitation n’est pas traité par la suite.

4.2.2.3 Résumé intermédiaire

Quatre différents cas peuvent étre identifiés selon le courant de charge (Figure 4.19). Dans le premier cas,
aucun dép6t de lithium ne devrait étre détecté. Les cas suivants se référent a des situations ou le dép6t de
lithium peut se produire thermodynamiquement (zones hachurées). Le cas n° 2 représente le dépot de

lithium d0 a une limitation par transfert de charge. Le cas n° 4 est associé au dépdt de lithium dd a une
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limitation par la diffusion en phase solide. Le cas n° 3 se référe au dépét de lithium provogué par une

limitation mixte.
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Figure 4.19 : lllustration des différents cas rencontrés durant une sollicitation de charge.
4.2.3 Utilisation du modele pour déterminer le courant maximal acceptable

La réaction de dép6t de lithium est considérée thermodynamiquement possible quand la valeur absolue de
la surtension d’électrode |17neg| devient supérieure au potentiel d’équilibre de 1’¢électrode par rapport au
couple Li*/Li°: OCVpeq. En utilisant les variables implémentées dans le modele électrochimique, la

réaction de dépét de lithium devient thermodynamiquement possible quand :

O, — D, <0 (Eq. 4.12)

a I’électrode négative. L’investigation de la possibilité de dépdt de lithium est menée en conditions
transitoires, en considérant différentes impulsions de courant. Comme il a été mentionné précédemment,
des périodes de temps courts doivent étre considérées. Les opérations avec différents courants d’impulsion
peuvent étre simulées en utilisant le modele précédemment détaillé en considérant différentes durées. Ces
simulations permettent de vérifier si 1’équation (4.12) est vérifiée durant la charge. La Figure 4.20 a.

montre un exemple de la variation temporelle de E,.,, calculé a trois différents emplacements de la

eg:
surface de I’électrode négative. Le point au niveau du séparateur (x = 1, y = 1) apparait comme étant le
lieu critique pour les différentes simulations. En effet, ceci est d0 a la conductivité effective du solide
supérieure a celle de la phase électrolytique. Ce point est considéré pour les prédictions qui suivent dans

I’¢tude du déclenchement du dépot de lithium. Pour chaque durée d’impulsion considérée, des simulations
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successives sont lancées en augmentant le courant de charge pour déterminer la densité de courant
critique, pour laquelle le déclenchement du dépdt de lithium se produit exactement a la fin de I’impulsion,
comme D’illustre I’exemple de la Figure 4.20 b. Ce régime critique C est obtenu pour différents états de

charge initiaux, ¢’est-a-dire, correspondant a un taux d’insertion initial donné x,,, g-

a) ~+-Eneg (x=1; y=1) “#-Eneg (x=0,75 ; y=1) “O-Eneg (x=0,5 ; y=1) b) ©-Eneg(10 A/m?) “#-Eneg(20 A/m?) +Eneg(30 A/m?)
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Figure 4.20: Potentiel de I'électrode négative a trois différents lieux de la surface de I'électrode négative, OCV
correspondant et potentiel limite de dépét de lithium E°(Li*/Li°), durant une étape de courant de 26 A.m™ pour une
impulsion d’1 ms a partir de 40% de SOC a 25 °C avec le jeu de paramétres de Smith et Wang [12] [13] [14].

Les résultats obtenus avec les paramétres de Smith et Wang [12] [13] [14] sont rassemblés sous la forme
d’un abaque, comme présenté a la Figure 4.21 : le dép6t de lithium di a une LTC a 1 ms se produit & une
densité de courant proche de 25 A.m™ sur la base de la surface active du matériau. Pour cette gamme de
temps, la capacité de double couche électrochimique aurait di étre prise en compte dans le modéle.
Néanmoins, la présence de cette capacitance n’aurait fait que retarder I’initiation du dép6t de lithium. Sur

la Figure 4.21, les résultats obtenus sont confrontés a la “courbe référence” de la Figure 4.17.
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Figure 4.21 : Abaque du courant uniforme maximal acceptable par unité de surface active pour éviter le dép6t de lithium

instantané da a une limitation par transfert de charge aprés une impulsion de 1 ms a 25 °C et "'courbe référence’, en
utilisant le jeu de parameétres de Smith et Wang [12] [13] [14].
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La “courbe référence” est de plusieurs ordres de grandeur au-dessus de la densité de courant critique
calculée pour différentes durées d’impulsion. En effet, la “courbe référence” a été calculée en considérant
une densité de courant uniforme dans toute 1’épaisseur de 1’électrode négative. Les simulations permettent
d’obtenir la distribution de densité de courant le long de I’épaisseur de 1’électrode négative, distribution
qui est loin d’étre uniforme comme le montre la Figure 4.22, représentant le ratio de la densité de courant
sur la densité de courant moyenne pour une charge a 26,5 A.m™ débutant & 40% de SOC. De ce fait, pour
ce qui concerne la conception des électrodes, des conductions similaires dans 1’électrolyte et dans la

matiere active solide doivent étre recherchées afin de soutenir des régimes de charge éleves.

15
— Paramétres de Smith et Wang

==Moyenne
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(=}
.
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Figure 4.22 : Profil du ratio de la densité de courant locale par rapport a la densité de courant moyenne pour I'insertion de
lithium 2 travers ’épaisseur de 1'électrode négative a t=1 ms d’une charge 4 26 A.m™ & partir de 40% de SOC initiale en
utilisant le jeu de paramétres de Smith et Wang [12] [13] [14].

4.2.4 Validation expérimentale

4.2.4.1 Tests électriques

Des essais électriques dédiés ont été mis en place pour valider la méthode d’investigation du dép6t de
lithium. Pour cette partie des éléments de type VL41M produits par Saft sont utilisés. Le Tableau 4.1

rapporte les caractéristiques générales de ce type de batterie [16].

Tableau 4.1 : Caractéristiques générales de I'élément VL41M de Saft :

VL41M

Caractéristiques électriques
Tension nominale [V] 3,6
Capacité moyenne €/3 aprés charge a 4,0 V/élément [Ah] 41
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Capacité minimale €/3 aprés charge a 4,0 VV/élément [Ah] 39
Energie spécifique aprés charge a 4,0 V/élément [Wh.kg'] 136
Densité d’énergie aprés charge a 4,0 V/élément [Wh.dm™®] 285

Puissance spécifique (30 s pic 50% DOD) [W.kg™] 794

Densité de puissance (30 s pic 50% DOD) [W.dm™] 1667
Caractéristiques mécaniques

Diameétre [mm] 54,3

Hauteur [mm] 222

Poids [kg] 1,07

Volume [dm?] 0,51

Tensions limites

Charge [V] 4,0 (4,1 pour pic)
Décharge [V] 2,7 (2,3 pour pic)
Limites en courant

Courant continu maximal [A] 150

Courant de pic maximal durant 30 s [A] 300

Pour cette validation, les éléments de production VL41M a un état de charge donné (100% SOC
correspond a 4,0 V/élément et 0% de SOC correspond a 2,7 VV/élément) sont soumis a des séries de cycles
de faible durée — appelés microcycles ici — jusqu’a atteindre une capacité chargée cumulée de 20Q..
(Qcey capacité pratique de 1’élément [Ah]) par série. La Figure 4.23 présente schématiquement le profil de

cyclage utilisé.

len=lgch

Atyn=Atg,
0 —>1 (s)

Atrepos Atch

Idch ----------------------------

Figure 4.23 : Un des microcycles imposés durant la sollicitation a 25 °C.

Au cours de ces microcycles la durée des périodes de repos At a €te fixée a 10 s et celles des charges
At ou décharges Aty @ 2 5. Ces périodes ont été choisies pour étre aussi courtes que possible afin
d’éviter les augmentations de température et pour préserver les conditions de limitation par transfert de

charge, tout en tenant compte des performances de D’appareil électrique et du contréleur utilisés
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(Digatron® MBT 500/200-050 S ; gamme de courant de charge : [0,5 A — 500 A] et gamme de potentiel :
[0 V — 20 V]). De plus, les courants de charge et de décharge ont la méme intensité, de telle fagon que
1’¢état de charge puisse étre considéré comme non affecté par 1’opération de microcycles. L’état de charge
moyen a la surface des particules de matiére active a la fin d’une série de microcycles est donc considéré
comme égal a I’état de charge a son commencement. Les opérations de microcycles sont accomplies pour
différents états de charge initiaux et en appliquant plusieurs courants de charge croissants. Pour y parvenir,
I’élément est placé dans une chambre climatique afin de garantir une température constante en dépit du
dégagement de chaleur appréciable en particulier a forts courants. Dans I’exemple présenté ici, les tests

sont effectués pour des états de charge initiaux de x,., voisins de 0,5 et 0,6 (Tableau 4. 2), pour des

courants variant entre 2C et 12C, c’est-a-dire, entre 80 et 500 A.

Tableau 4. 2 : Essais de microcycles consécutifs a 25 °C effectués sur un élément VL41M.

n° essai 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Xneg Xneg~0;5 Xneg~0,6
louise [A] 200 300 400 500 100 140 200 300 400

Le courant maximal de charge est évalué en testant différents courants croissants et en vérifiant la perte de
capacité induite par la procédure de microcycles. C’est le cas lorsque la perte de capacité durant la
sollicitation devient notable, c’est-a-dire supérieure a 0,5% de perte de capacité pour une capacité chargée

cumulée de 20Q..;;-

4.2.4.2 Caractérisation du vieillissement par I'outil de la dérivée

A la suite d’une procédure de microcycle 1’élément est mis au repos pendant 24 h. La perte de capacité est
évaluée et la différentiation de tension élément durant la décharge — dU.,;;/dSOC — est calculée et tracée
en fonction de I’état de charge SOC. Cette technique décrite dans le chapitre précédent (83.5) est utilisée
pour détecter les pertes de performance de 1’élément et pour évaluer les dommages subis par 1’électrode
négative. Concernant 1’électrode négative de graphite, il est bien connu que la fonction dérivée du
potentiel (Figure 4.24) présente un profil qui lui est spécifique correspondant aux différents niveaux
d’insertion. Le pic de LiCy, est considéré avec attention puisqu’il est particulierement bien défini. La
Figure 4.25 montre un exemple de dérivation du profil de potentiel aux bornes de 1’élément. Cette
fonction révele que les principaux pics de 1’¢électrode de graphite — et plus particulierement celui de LiC,,

— peuvent étre identifiés également en élément complet.
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Figure 4.24 : Variations expérimentales du potentiel de I'électrode de graphite et sa courbe dérivée zoomée en fonction de
lasoC a C/50 et 25 °C.
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Figure 4.25 : Variations expérimentales du potentiel élément et sa courbe dérivée zoomée en fonction de la SOC a C/50 et
25 °C.

Ainsi, apres chaque procédure de microcycles, une décharge de contrble est réalisée au régime C/50, qui
génere une limitation thermodynamique de I’électrode négative (Xpegousoc = 0). La distance entre
Xneg = 0 €t xpoq = 0,5 est vérifiee comme restant inchangee. Tout changement de cette distance
révélerait une détérioration de 1’électrode carbonée et en conséquence une diminution du nombre de sites
d’insertion. Si cette condition est remplie, une diminution du taux d’insertion xp., a I’état chargé
(correspondant & 100% SOC) révéle une perte de capacité de 1’élément attribuée au dépot de lithium. Au-

dela de 0,5% de perte de capacité, il est considéré qu’un dépot de lithium s’est produit.
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4.2.4.3 Résultats

La “courbe référence” est calculée et des simulations sous COMSOL sont effectuées en utilisant la table
de parametres relative a I’élément VL41M. La Figure 4.26 donne 1’abaque de cet élément, établi comme
expliqué précédemment. Il résume les résultats de nombreuses simulations réalisées pour différents
courants de charge a chacun des 12 états de charge initiaux considérés et ceci pour deux temps critiques.
De plus, il implique la simulation d’essais pour au moins trois courants de charge tests pour chacun des
symboles pleins de la Figure 4.26. 1l faut noter que, plus la durée de I’impulsion est petite, et plus le

courant critique évalué est proche de la courbe théorique instantanée.

600

—Référence

Simulations | ¢ t=<1ms
coMSOL® | & t=2s

* Résultats{ © Dépét de lithium
O Pas de dép6t de lithium

expérimentaux

400 +

lim (A)

200 ~

neg

Figure 4.26 : Résultats expérimentaux sur I'élément VL41M et abaque du courant maximal acceptable pour éviter le
dépdt de lithium d( a une limitation par transfert de charge aprés différentes durées d’impulsions et “courbe référence”,
utilisant la table de parametres du VL41M.

La distance entre les résultats de simulation et la “courbe référence” reflétant le déclenchement de dépot
de lithium pour I’élément VL41M, est plus faible que dans le cas des parametres de Smith et Wang. Ceci
est d a la différence entre les jeux de parameétres. La Figure 4.27 montre que la distribution de courant a
travers I’électrode négative est beaucoup plus uniforme pour I’élément VL41M que celle engendrée par le

jeu de parameétres utilisé par Smith et Wang (Figure 4.22).
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Figure 4.27 : Profil du ratio de la densité de courant locale par rapport a la densité de courant moyenne pour I'insertion de
lithium a travers I’épaisseur de 1'électrode négative durant 2 s de charge a environ 200 A a partir de 40% de SOC initiale,
en utilisant le jeu de parameétres de I’élément VL41M.

Les résultats expérimentaux des opérations de cycles effectués autour de x,., égal a 0,5 et 0,6 ont aussi
été reportés sur la Figure 4.26 (symboles vides). Comme attendu, aucun dépdt de lithium ne se produit
pour des gammes de courant au-dessous de la limite simulée pour des impulsions de 2 s (courbe pointillée

Figure 4.26) et également au-dessous de la “courbe référence”.

Par ailleurs la Figure 4.28 illustre un exemple de courbe dérivée du profil de potentiel de 1’élément avant
et apres vieillissement a 200, 400 et 500 A en microcycles pour un état de charge initial correspondant a
Xneg~0,5. La demie capacité thermodynamique de I’électrode négative 1/2 Qthneg, qui est la distance
entre le pic de LiCy, et la fin de la décharge limitée thermodynamiquement par cette méme électrode, est
maintenue. Cette remarque signifie que la matiére active négative n’a pas été détériorée. En conséquence,
la perte de capacité relative, mesurée Qp.rqye (Figure 4.29) correspond directement au déplacement du pic

de LiCy, (Figure 4.28). Ces observations confirment 1’origine attribuée au dépot de lithium.
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Figure 4.28 : Profil expérimental de la dérivée de la tension d’un élément VL41M en fonction de la capacité déchargée a
C/50 et 25 °C avant (noir) et aprés vieillissement par microcycles de 200 A (bleu), 400 A (violet), 500 A (rouge) pour un
état de charge initial correspondant & x,,.4~0, 5. Les translations selon I’axe des abscisses correspondent a la variation de
capacité du fait du dépot de lithium. Les variations selon ’axe des ordonnées ont été ajoutées pour améliorer la clarté de
cette figure.
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Figure 4.29 : Perte de capacité relative au fil des essais de microcycles pour des courants croissants et pour un méme état
de charge initial x4 de 0,5.
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4.3 CONCLUSION DU CHAPITRE IV

Dans une premiere partie, trois principaux mécanismes de vieillissement reconnus pour les batteries Li-ion
ont été présentés et étudiés a I’aide du modele électrochimique implémenté dans les chapitres précédents
pour 1’élément VL41M. 1l en est ressorti que 1’étude des variations de pente de la tension élément, dans le
but de suivre le vieillissement de 1’électrode positive, paraissait délicate. Par la suite, cette méthode devra

étre appliquée sur des tests expérimentaux.

Dans une seconde partie, le vieillissement di au dép6t de lithium a été étudié selon une limitation par
transfert de charge. Ce phénoméne se produit a échelle de temps courts. Une méthode pour évaluer le
régime de charge maximal lors d’une sollicitation de charge en impulsion pour éviter ce type de
vieillissement a été développée. L’approche consiste a utiliser le modé¢le fondamental de batterie Li-ion
développé. La méthode a été dans un premier temps appliquée en utilisant le jeu de parametres fourni par
Smith et Wang. Puis, les parametres relatifs a 1’élément de type VL41M ont été considérés dans
I’approche théorique. A partir de ces considérations, un abaque, fournissant la plus haute densité de
courant acceptable pour éviter le dép6t de Li a 1’électrode négative en fonction de 1’état de charge initial, a

pu étre établi.

Afin de valider la méthode exposée ci-dessus, des procédures de microcycles de 2 s ont été effectuées sur
cet élément de production massive. La perte de capacité, attribuée au dép6t de lithium, a été évaluée grace
a outil dU,,;;/dSOC. Cette approche peut orienter des spécifications supplémentaires pour utiliser de
facon adaptée la batterie ainsi que le design de 1’¢lectrode. Il faut souligner que les abaques présentés sont
seulement des illustrations de la méthodologie : pour tout nouveau type d’éléments, un nouvel abaque doit
étre établi a partir de ses paramétres de conception et les caractéristiques physico-chimiques des matériaux

utilisés.
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45 ANNEXES DU CHAPITRE IV

4.5.1 Annexe 1:Diminution de la capacité thermodynamique de I'électrode négative

Différents cas peuvent étre rencontrés pour une méme perte de capacité thermodynamique de I’électrode négative. En effet, 1’état de charge de la

maticre négative restante dépend de I’état de charge de la matiére négative perdue comme illustré sur la Figure 4.30.

Méme N Qu, e maiis conséquences #

considéré

ch,neg,t=0 @

Etat de charge

=0

ch,pos,t

SEI initiale

Xpos=1 ¥
Figure 4.30 : Diagrammes de barre représentatif des capacités de chacune des électrodes dans les cas suivants : 0) état neuf (apres cycle de formation) et en cours de
vieillissement due a une diminution de la capacité thermodynamique négative de 15% avec matiére perdue : 1) totalement déchargée (&désinsérée), 2) partiellement
chargée (<insérée) et 3) totalement chargée (< insérée).
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Sur cette figure :

e lecas O correspond a un état de charge quelconque sans vieillissement ;

e lecas 1 correspond a un méme état de charge mais avec perte de matiere complétement déchargée (Cs). L’état de charge de la matiére
restante xg ;est supérieur a I’état de charge initialement considéré, correspondant au taux d’insertion Xy o, ¢’est-a-dire sans
vieillissement ;

e lecas 3 correspond & un méme état de charge mais avec perte de matiere completement chargée (LiCg). L’état de charge de la matiére
restante x4 sest inférieur a I’état de charge initialement considéré, correspondant au taux d’insertion Xpeg 0 ;

e |ecas 2 correspond a un cas intermédiaire entre les deux cas précédents, pour lequel la matiere perdue est partiellement déchargée. L’état
de charge de la matiére restante x,,, , est différent (supérieur ou inférieur) a I’état de charge initialement considéré, correspondant au taux

d’insertion Xy g -

En bref, la méme capacité (nombre de sites d’insertion) a été perdue mais suivant les cas 1, 2 ou 3, la charge perdue est différente, se traduisant par

des taux d’insertion différents dans la mati¢re négative restante.

Ainsi, en réalisant une décharge thermodynamique compléete a la suite de ce vieillissement les capacités déchargées dans les cas 1 et sans
vieillissement (cas 0) sont équivalentes. Par contre pour les cas 2 et 3, un décalage intervient entre les électrodes négative et positive du fait du
changement de taux d’insertion de la matiére négative restante aprés vieillissement. Pour ces cas, la capacité déchargée est donc inférieure a celle

obtenue dans le cas sans vieillissement.

4.5.2 Annexe 2 : Diminution de la capacité thermodynamique de I'électrode positive

Différents cas peuvent étre rencontrés pour une méme perte de capacité thermodynamique de 1’électrode positive. En effet, I’état de charge de la

matiére négative restante dépend de 1’état de charge de la matiére positive perdue comme illustré sur la Figure 4.31.
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Figure 4.31 : Diagrammes de barre représentatif des capacités de chacune des électrodes dans les cas suivants : 0) état neuf (apreés cycle de formation) et en cours de
vieillissement due a une diminution de la capacité thermodynamique positive de 15% avec matiere perdue : 1) totalement déchargée (< insérée) et 3) totalement chargée
(& désinsérée).

Sur cette figure :

e lecas 0 correspond a un état de charge quelconque sans vieillissement ;
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e lecas 1 correspond a un méme état de charge mais avec perte de matiere complétement déchargée (x,,s = 1). L’état de charge de la
matiere restante x,,, 1 est inférieur a 1’état de charge initialement considéré, correspondant au taux d’insertion x,,s o, ¢ est-a-dire sans
vieillissement ;

e e cas 3 correspond a un méme état de charge mais avec perte de matiere complétement chargée (x,,; = 0) et I’état de charge de la

matiere restante x,,, 3 est supérieur a 1’état de charge initialement considéré, correspondant au taux d’insertion x,s,o-

En bref, la méme capacité (nombre de sites d’insertion) a été perdue mais suivant les cas 1 ou 3, la charge perdue est différente, se traduisant par

des taux d’insertion différents dans la matiére négative restante.

Ainsi, en réalisant une décharge thermodynamique compléte a la suite de ce vieillissement les capacités déchargées dans les cas 1 et sans
vieillissement (cas 0) sont équivalentes. Par contre pour le cas 3, un décalage intervient entre les électrodes négative et positive du fait du
changement de taux d’insertion de la matiére négative restante apres vieillissement. Pour ces cas, la capacité déchargée est donc inférieure a celle
obtenue dans le cas sans vieillissement et la limitation de fin de décharge peu devenir une limitation de par 1’électrode positive si la perte de

capacité de 1’électrode positive est supérieure a la capacité enfermée dans la SEI initiale.
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CONCLUSION GENERALE

Le développement d’outils de compréhension du vieillissement des batteries Li-ion et d’identification des
mécanismes qui en sont a 1’origine, était I’objectif principal de cette thése. En effet, méme s’il est
communément admis que les pertes de performance des batteries lithium-ion dépendent au premier ordre
de I’age, c’est-a-dire du temps et du nombre de cycles endurés, et de la température opératoire, il n’en
reste pas moins que la connaissance des mécanismes mis en jeu, reste une problématique importante pour
envisager la prédiction de fin de vie. Classiquement les outils de caractérisation du vieillissement utilisés,

sont :

e les mesures de performance réalisées par intermittence au cours du vieillissement ;

o les tests de caractérisation post-mortem.

Ces techniques permettent d’obtenir une image de 1’état des composants de la batterie en début et fin de
vie, ainsi qu’une évolution de ses performances globales durant sa vie, mais ne renseignent pas sur

I’évolution de I’état de ses composants.

Pour pallier ce manque, des outils d’étude non destructive de 1’état des électrodes en cours de vie ont été

¢valués dans le cadre de cette thése. 1l s’agit :

e d’un modéle multiphysique de fonctionnement de la batterie lithium-ion ;

o et de deux méthodes d’extraction de paramétres, in-Situ.

Dans un premier temps, un modéle multiphysique d’élément lithium-ion générique a été développé sous le
logiciel d’éléments finis COMSOLS, sur la base des travaux de Newman. En outre, ce modéle présente
des fonctionnalités supplémentaires permettant de tenir compte de la capacité de double couche
¢lectrochimique et/ou de la présence d’un mélange de deux matiéres actives par électrode. La
modélisation d’un type d’élément particulier nécessite bien évidemment I’introduction d’un jeu de
parametres conséquent le décrivant dans le modele générique. Sur cette base, un modele de I’élément
VL41M commercialisé par Saft a été établi grace a 1’évaluation de ses paramétres descriptifs. Ce modele a
été validé a différentes échelles de temps, sans révéler d’incohérences ou de différences majeures entre les
résultats de modélisation et les simulations associées, du moins pour les températures supérieures a - 10
°C.
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En complément, deux méthodes d’analyse du vieillissement in-situ et non destructives ont été mises au
point. Elles permettent d’obtenir des informations sur 1’état de santé de chacune des électrodes a partir

d’un élément commercialisé tout au long de la vie de la batterie :

e [|'une est basée sur I’étude de la dérivée du profil de tension a régime lent, pseudo
thermodynamique, lorsque I’élément est limité en fin de décharge par 1’¢électrode négative de
graphite. Des pics traduisant les transitions de phase spécifiques & ce matériau peuvent étre
identifiés. Ainsi, le taux d’insertion de 1’électrode de graphite et sa capacité thermodynamique
peuvent étre connus ;

e la seconde consiste a analyser la variation de pente des profils de décharge entre un état neuf et
vieilli. Cette méthode devrait permettre de suivre le vieillissement de 1’électrode positive.
Cependant, nous n’avons que peu de recul sur cet outil a I’heure actuelle. En effet, la mise en
ceuvre de cette méthode apparait délicate et les conditions de son utilisation pour obtenir des
résultats fiables restent a déterminer. A cette fin des essais de vieillissement déja réalisés sont en

cours d’analyse.

Certains des parametres nécessaires pour modéliser 1’¢1ément Saft VL41M n’étant pas disponibles, des
tests de caractérisation sur éléments de laboratoire (dont 1’atout majeur est de pouvoir introduire une
électrode de référence) ont été développés en vue de les évaluer. Les paramétres ainsi évalués sont les
profils de tension d’équilibre, la densité de courant d’échange et le coefficient de diffusion en phase
solide, de chacune des deux électrodes. L’évaluation des coefficients de diffusion en phase solide en
fonction de I’état de charge et de la tempeérature s’est avérée particuliérement délicate. Ceci s’explique en
partie par les transformations de phase ayant lieu lors des cycles d’insertion et d’extraction du lithium.
Plusieurs techniques ont donc été employées pour 1’évaluation de ces coefficients. En 1’état actuel de nos
résultats, les coefficients de diffusion dans les zones monophasées sont en assez bon accord entre eux et
avec les résultats de la littérature. En revanche dans les domaines biphasés on note de grandes variations
des coefficients de diffusion apparents d’une technique a 1’autre et par rapport a la littérature. Il semblerait

que ces écarts relevent en partie de la technique utilisée mais ceci reste a confirmer.

La complémentarité de ces outils peut permettre de discriminer et de quantifier sinon la part de chaque
mécanisme de vieillissement, du moins la part de ceux qui conduisent a un type de conséquence (perte de

capacité d’une des électrodes, augmentation de la SEI par exemple).

Cette démarche a été illustrée dans le chapitre IV pour trois mécanismes différents de vieillissement et
plus particulierement appliquée a 1’étude du vieillissement par dép6t de lithium métallique. Ceci a permis

de dresser un abaque du courant maximal admissible en charge en fonction de la durée de 1’impulsion de
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charge appliquée lors d’un cyclage constitué de cycles de faibles profondeurs de charge/décharge. Une
procedure expérimentale a également été établie et a permis de valider les résultats de cette démarche.

Il est bien évident que ces outils sont complémentaires de ceux classiquement utilisés, notamment des

analyses post mortem qui permettent de quantifier 1’état de charge final de chacune des électrodes.

Désormais, il reste a appliquer ces outils aux essais électriques déja mis en place pour pouvoir obtenir des

informations supplémentaires sur I’origine des vieillissements.
D’autre part, des améliorations pourraient étre apportées sur les points suivants :
e pour ce qui concerne le modéle multiphysique, il pourrait étre intéressant de :

- modéliser les cinétiques des transitions de phase autrement que par un pseudo coefficient

de diffusion ;

- tenir compte d’une distribution des états de charge dans le plan des électrodes (considérée

homogene dans le modele actuel) ;

- mettre a profit I’option du modéle permettant de prendre en compte plusieurs matiéres

actives différentes par électrode.

e pour ce qui concerne la détermination des paramétres nécessaires au modele multiphysique il

serait judicieux de :

- prendre en compte les résistances ohmique et de transfert de charge lors de la

détermination des coefficients de diffusion a partir des essais de GITT/PITT ;

- rechercher des méthodes d’extraction des paramétres des cinétiques de transition de phase

modélisées autrement que par un pseudo coefficient de diffusion.

- par ailleurs, il serait intéressant d’étendre le modéle multiphysique et les conditions

d’application des méthodes de la dérivée et de la pente aux autres matériaux d’électrode

utilisés a Saft (NMC, LFP, ...).

Enfin, dans un cadre plus général, il faudrait vérifier la pertinence des outils proposés a ’analyse du
vieillissement d’autres types de batteries comme par exemple les batteries de technologie lithium primaire

et polymeére, alcaline a électrode positive de Ni, Pb acide.
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RESUME

Titre : Modéle multiphysique et méthodes d’analyse in-situ, non destructives, qualitatives et
guantitatives de diverses sources de vieillissement d’accumulateurs lithium-ion.

L’optimisation de la durée de vie d’une batterie nécessite la prédiction de son vieillissement et donc
I’identification des mécanismes de vieillissement qui en sont a I’origine. Pour pallier les limitations des
outils de caractérisation du vieillissement classiquement utilisés (mesures intermittentes de performance
au cours du vieillissement et tests de caractérisation post-mortem), des outils d’étude non destructive de
I’état des électrodes en cours de vie ont été mis au point et testés. Il s’agit d’un modéle multiphysique de
fonctionnement de la batterie lithium-ion et de deux méthodes d’extraction de paramétres in-Situ : la
premiére basée sur le traitement de la dérivée du profil de tension et la seconde sur la différence des pentes
de profils de tension entre 1’état neuf et I’état considéré.

Les parametres non disponibles mais nécessaires a 1’établissement du modéle multiphysique d’un
élément ont été estimés pour différents états de charge et différentes températures. Ce modeéle a été validé
par comparaison avec des mesures expérimentales.

L’application de ces outils est illustrée dans le cas de trois mécanismes de vieillissement différents.
En outre, ces outils ont été plus particulierement appliqués au vieillissement par dép6t de lithium.
L’utilisation du modéle de I’élément commercial VL41M Saft a permis de dresser un abaque de ses
courants limites de fonctionnement et a fait I’objet d’une validation expérimentale mettant en ceuvre la
méthode dite de la dérivée.

Mots clés : lithium-ion, modélisation, vieillissement, NCA, graphite, SOC, capacite, GITT, PITT.

ABSTRACT

Title: Mutiphysic model and in-situ, non-destructive, qualitative and quantitative analytical
methods of different ageing origins for lithium-ion battery concern.

Optimisation of a battery life time requires the prediction of its ageing and the identification of the
involved ageing mechanisms. In order to avoid the limitations due to standard ageing characterisation
methods (performance evaluations conducted regularly along ageing and post-mortem characterisations),
other tools allowing assessment of the electrode state without deterioration along the life time, have been
tested. It concerns a multiphysic model of lithium-ion battery and two methods for in-situ parameter
extraction: the first is based on the study of the derivative of the tension profile and the second one, on the
difference between the slope of the tension profiles at the fresh state and at the considered state.

The non-available parameters required for set up of the multiphysic model for one battery have been
evaluated for different states of charge and various temperatures. This model has been validated by
comparison with experimental measurements.

The application of these tools is illustrated for three different ageing mechanisms. Moreover these
methods have been especially applied for the case of lithium plating ageing. Use of the VL41M Saft
model allowed to set up an abacus of the limiting charge currents and an experimental validation has been
performed in using the method so-called derivation method.

Keywords: lithium-ion, modeling, ageing, NCA, graphite, SOC, capacity, GITT, PITT.
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