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modèle électrochimique

THÈSE
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J’ai de sérieuses raisons de croire que la
planète d’où venait le petit prince est l’as-
téroïde B 612. Cet astéroïde n’a été aperçu
qu’une fois au télescope, en 1909, par un
astronome turc.

Il avait fait alors une grande
démonstration de sa découverte
à un Congrès International d’As-
tronomie. Mais personne ne l’avait
cru à cause de son costume. Les
grandes personnes sont comme
ça.

Heureusement pour la réputation
de l’astéroïde B 612 un dictateur turc
imposa à son peuple, sous peine de
mort, de s’habiller à l’Européenne.
L’astronome refit sa démonstration en
1920, dans un habit très élégant.

Et cette fois-ci tout le monde fut de son avis.



		



Résumé

Mises au point dans les années 90, les batteries lithium-ion ont littéralement colonisé notre
environnement en moins de trente ans et leur déploiement s’accélère. Puissante, efficace,
légère et compacte, cette technologie présente malgré tout des problèmes de sécurité. Pour
limiter les risques et ralentir leur vieillissement, la plupart de ces batteries sont équipées
de systèmes de gestion. Cette gestion nécessite l’accès à certains états internes qui ne sont
pas tous mesurables. La présente thèse se propose d’estimer les variables en question à
l’aide d’observateurs non-linéaires. Un observateur est un algorithme permettant d’esti-
mer des états inaccessibles à la mesure, à partir des mesures disponibles et d’un modèle
mathématique des dynamiques mises en jeu.

Les transports d’espèces électrochimiques à l’œuvre dans les batteries lithium sont
les principaux responsables de leur comportement. Nous avons donc proposé un modèle
électrochimique de ces transports adapté à l’observation. Celui-ci repose sur la discréti-
sation spatiale des équations aux dérivées partielles décrivant ces phénomènes. Il formule
également une série d’hypothèses simplificatrices comme le fait que les électrodes se com-
portent globalement comme une seule des particules qui les composent. Présenté comme
un système sous forme de représentation d’état, les dynamiques sont affines et l’équation
de sortie est non-linéaire.

Parmi les observateurs de systèmes à sortie non-linéaire dont nous avons connaissance,
aucun ne peut s’appliquer directement au modèle proposé. Nous en avons par conséquent
développé de nouveaux, dont la stabilité est garantie lorsqu’une inégalité matricielle est
satisfaite. Nous avons ensuite confronté ces observateurs à des données expérimentales
d’éléments actuellement commercialisés. Le comportement de l’observateur est globale-
ment encourageant et semble être un bon compromis entre sens physique et complexité
numérique.
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Propos liminaire

Cette thèse est née, en 2015, d’un besoin formulé par l’entreprise SAFT auprès de deux
laboratoires de l’Université de Lorraine, le CRAN « Centre de Recherche en Automatique
de Nancy » et le GREEN « Groupe de Recherche en Énergie Électrique de Nancy ». Son
ambition est d’améliorer la gestion des batteries lithium-ion en estimant leur état interne à
l’aide d’un modèle électrochimique performant, couplé à des techniques d’observation non-
linéaires. L’aspect modélisation électrochimique de la batterie a été effectué au GREEN,
sous la direction de Stéphane Raël, professeur à l’Université de Lorraine. La partie de la
thèse portant sur l’automatique dans laquelle nous avons conçu des observateurs s’est, elle,
déroulée au CRAN sous la direction de Romain Postoyan, chargé de recherche au CNRS.
Enfin, la validation des observateurs sur des données expérimentales a été conduite au
sein de la SAFT à Bordeaux sous la direction de Sébastien Benjamin, manager du groupe
« Battery management and Modeling » du département de la recherche. Dans le cadre d’un
stage de fin d’études, Jomphop Veetaseveera, un étudiant de l’ENSEM « École Nationale
Supérieure d’Électricité et de Mécanique », a travaillé avec nous sur plusieurs aspects du
problème.

Cette thèse se situe donc à la croisée des chemins entre l’automatique, le génie élec-
trique, l’électrochimie et l’industrie. Elle est organisée en cinq chapitres. À l’exception du
dernier, ils se suffisent à eux-mêmes et peuvent se lire indépendamment les uns des autres.

Le premier chapitre s’adresse à un large public. Son ambition est de familiariser le
lecteur avec la batterie lithium-ion. Il retrace son histoire, en explique le fonctionnement
et pointe les difficultés qu’elle pose. Les méthodes de stockage électrochimique de forte
densité énergétique et de forte puissance sont un pilier d’une révolution technologique
dans laquelle sont placés beaucoup d’espoirs, notamment celui de traiter les problèmes
engendrés par notre système énergétique. Le constat des impasses techniques freinant le
développement des batteries nous permet d’interroger le mythe technologique de la tran-
sition énergétique. Ce texte est une contribution citoyenne au débat sur cette transition
énergétique. Il se veut accessible aux personnes sans expertise dans les domaines recoupés
par cette thèse.

Le deuxième chapitre propose un modèle électrochimique adapté à l’estimation en
ligne de l’état interne de la batterie. Il commence par un tour d’horizon de la littérature
sur la modélisation d’une batterie. Il détaille ensuite le modèle de Newman, un modèle
électrochimique sous forme d’équations aux dérivées partielles, largement utilisé. Enfin,
nous proposons un modèle d’équations différentielles ordinaires découlant du modèle de
Newman. Celui-ci est spatialement discrétisé et formule une série d’hypothèses simplifica-
trices. Il se présente comme une équation d’état dont la dynamique est affine et la sortie
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non-linéaire. Une publication sur les travaux de ce chapitre, et d’autres non-reportés, est
en cours de préparation.

Le troisième chapitre porte sur l’estimation du modèle construit au chapitre précé-
dent. Il propose des observateurs dont la stabilité est garantie sous certaines conditions.
Nous donnons deux inégalités matricielles suffisantes à respecter lors du choix du gain
d’observation. Il s’agit de la principale contribution de ce travail du point de vue de
l’automatique. La première inégalité s’obtient en interprétant le terme non-linéaire de
l’observateur comme inscrit dans un polytope de sommets connus. C’est l’approche po-
lytopique. La deuxième considère cette non-linéarité comme appartenant à un secteur.
C’est l’approche du critère du cercle. L’observateur ainsi construit est simulé en prenant
pour sortie mesurée celle du modèle de Newman. Les travaux de cette partie ont donné
lieu aux publications suivantes :

— [8] : Pierre G. Blondel, Romain Postoyan, Stéphane Raël, Sébastien Benjamin, and
Philippe Desprez. Observer design for an electrochemical model of lithium ion bat-
teries based on a polytopic approach. IFAC-PapersOnLine, 50(1) : 8127–8132, 2017.
Toulouse, France.

— [7] : Pierre Blondel, Romain Postoyan, Stéphane Raël, Sébastien Benjamin, and
Philippe Desprez. Nonlinear circle-criterion observer design for an electrochemical
battery model. IEEE Transactions on Control Systems Technology, 2018.

Le quatrième chapitre détaille la simulation de l’observateur sur des données expéri-
mentales de batteries commercialisées. Il relate les problèmes pratiques rencontrés, no-
tamment les subtilités de la paramétrisation et les difficultés liées à la discrétisation du
temps dans la résolution numérique des équations aux dérivées ordinaires.

Enfin, le cinquième et dernier chapitre referme cette thèse en ouvrant des perspec-
tives. Il fait état des travaux en cours et compile les questions intéressantes que nous
souhaiterions traiter dans le futur.
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Chapitre 1

Petit précis de lithium-ion en 2019

1.1 Introduction
Imaginez un monde sans batterie. Si l’abstraction requise vous décoiffe, la figure 1.1

essaie de se le représenter pour vous. Les batteries sont partout. Elles font partie de nos
voitures, de nos trains et de nos avions, de nos téléphones et autres ordinateurs portables.
Elles sont dans nos montres, dans nos télécommandes, dans nos lampes de poche et nos
outils de toutes sortes.

Figure 1.1 – Un monde sans batteries

Inventées il y a 200 ans par l’ingénieur italien Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio
Volta, elles se sont perfectionnées au fil des siècles. Elles sont ainsi devenues ces petites
poches d’énergie capables de faire fonctionner un téléphone pendant des heures ou de faire
rouler une voiture sur des centaines de kilomètres. Il en existe une grande variété aux
propriétés différentes. Bon marché et capables de délivrer de forts courants, les batteries
au plomb sont largement utilisées dans l’industrie et dans l’automobile pour le démarrage
des moteurs thermiques. Les batteries nickel-cadmium sont quant à elles très fiables,
robustes et nécessitent peu de maintenance. Elles sont appréciées dans les domaines où la
sécurité est critique, comme l’aéronautique, les plateformes offshore ou encore le domaine
militaire.

Les travaux de cette thèse se focalisent sur une autre technologie. Mises au point il y a
une trentaine d’années, les batteries lithium-ion ont littéralement envahi notre quotidien.
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Plus puissantes, plus efficaces, plus durables, plus légères et moins volumineuses que leurs
prédécesseures, elles restent plus coûteuses et moins sûres. Elles sont privilégiées dans
toutes les applications impliquant de l’électronique portable, comme les ordinateurs et
les téléphones. Elles s’installent également dans le paysage des systèmes embarqués. Nous
les retrouvons notamment dans les transports terrestres et maritimes, où leur éventuelle
défaillance ne pose pas de problèmes critiques. La mise au point des batteries lithium-
ion est à l’origine d’un véritable bond qualitatif dans nos moyens de communication, de
déplacement et de divertissement. Avec l’avènement de la voiture électrique et de la télé-
phonie mobile, le grand public se familiarise peu à peu avec cet objet et ses contingences.
Malgré tout, notre soif de mobilité est intarissable. Les batteries au lithium sont chères et
restent un verrou technologique nous empêchant d’aller plus vite, plus loin, plus fort et
plus longtemps. Nous comptons beaucoup sur cette technologie pour adoucir notre avenir.

À l’aube du XXIième siècle, l’humanité s’apprête à faire face à ce qui est sans doute
le plus grand défi de son histoire : le dérèglement anthropogénique de l’écosystème terre
[9]. Lors de la rédaction de ce mémoire, est parue la version 2018 du résumé à l’intention
des décideurs du groupe intergouvernemental sur l’évolution du climat, le GIEC [44]. Il
esquisse l’état du monde en fonction de l’importance du réchauffement climatique à l’hori-
zon 2100. Les conséquences résultant d’un réchauffement qui dépasserait un degré et demi
seraient cataclysmiques. Or ce réchauffement est principalement l’œuvre des émissions de
gaz à effet de serre liées aux énergies fossiles. La figure 1.2 montre la part des énergies
fossiles dans le mix énergétique mondial. En cumulé, gaz, pétrole et charbon représentent
81% de toute l’énergie actuellement produite.
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Figure 1.2 – Évolution du mix énergétique sur trente ans en Giga tonnes équivalent
pétrole (Gtep), [11]

Afin de contenir le réchauffement climatique dans les limites prévues par l’accord mon-
dial sur le climat [1], de nombreux gouvernements souhaitent s’engager dans une transition
énergétique pour en finir avec ces combustibles fossiles. À en croire le « European Political
Strategy Centre », le groupe d’étude et de reflexion de la Commission Européenne, les
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batteries ont un rôle-clé à jouer dans ce cadre. À ce titre, la commission travaille à la mise
en place d’une alliance européenne regroupant laboratoires et industriels, dans le but de
créer les conditions du déploiement à grande échelle du véhicule électrique. Au-delà de
leurs applications dans les transports, les batteries lithium permettraient de relever un
grand nombre de défis technologiques. Elles faciliteraient l’intégration des énergies renou-
velables intermittentes au réseau électrique. Elles auraient également leur place dans les
systèmes électriques intelligents et dans l’Internet de l’énergie tel qu’imaginé par Jeremy
Rifkin [50], [14]. En 2018, dans le cadre de la présentation du plan climat [27], le gou-
vernement français a annoncé la fin des voitures à essence d’ici 2040, ce qui entraînerait
la fabrication de millions de véhicules électriques. En vertu de l’explosion qualitative et
quantitative de l’usage des batteries, les marchés pronostiquent des taux de croissance
annuels à deux chiffres d’ici 2025 du chiffre d’affaire du secteur [45].

L’ambition de ce chapitre est de proposer une synthèse didactique des éléments-
clés permettant de s’approprier le sujet des batteries lithium-ion en 2019. Il s’ouvre sur
quelques éléments historiques. Nous rappelons ensuite des généralités sur les mécanismes
de base à l’origine du stockage électrochimique dans les batteries. Dans une troisième
partie, nous concentrons notre attention sur la technologie lithium-ion. Dans une dernière
partie, nous faisons un état des lieux de la filière industrielle, de la production au recyclage
en pointant quelques difficultés. Ce chapitre se referme sur des conclusions personnelles.

1.2 Brève histoire des batteries
La première pile fut inventée à la faveur d’une controverse scientifique opposant le

bio-physicien Luigi Galvani à l’ingénieur italien Alessandro Volta. Cette technologie, ini-
tialement utilisée comme source de tension continue à des fins expérimentales, a été per-
fectionnée au cours des décennies pour devenir le moyen de stockage électrochimique
privilégié dans nos appareils électriques itinérants. Aujourd’hui, la recherche sur les bat-
teries est bouillonnante. Une grande variété de batteries du futur attendent leur heure au
fond des boîtes à gants des laboratoires de chimie et sous les cheveux des chercheurs.

Cette revue historique des technologies de batteries est loin d’être exhaustive. Elle
retrace l’histoire des piles et accumulateurs les plus emblématiques. Sont mises en avant
ici les technologies qui ont donné lieu à de nouvelles applications. L’inventivité en matière
de batteries a permis d’innombrables inventions et la diversité des batteries augmente
sans cesse.

1.2.1 Invention
À la fin du XVIIIième siècle, Alessandro Volta s’intéresse de près aux phénomènes

électriques. En parallèle, Luigi Galvani travaille sur les effets étonnants du passage de
l’électricité dans les muscles. À l’occasion d’une expérience à base de cuisses de grenouille
et d’électricité, il constate fortuitement que le contact de deux métaux, l’un relié au
muscle et l’autre au nerf, crée une étincelle et la contraction du muscle. Il formule une
hypothèse appelée l’électricité animale. L’électricité se déchargeant au contact des deux
métaux serait sécrétée par le cerveau.
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Sceptique, le physicien Alessandro Volta reproduit l’expérience. Il constate les mêmes
effets mais ses conclusions sont différentes. Il est convaincu que l’électricité se met en mou-
vement suite au contact des deux métaux. C’est le début d’une controverse scientifique
virulente qui aboutit à l’invention, par Alessandro Volta en mars 1800, de la pile éponyme
dont une gravure est reproduite figure 1.3. Pour prouver sa théorie, il mène des expé-
riences en remplaçant les tissus organiques par un feutre imbibé d’acide. En cherchant à
augmenter la force électromotrice du couple de métaux, il empile une série de disques de
zinc et d’argent séparés par des disques de feutres, conformément au schéma de la figure
1.3. La tension électrique stable qui apparaît aux deux pôles de la pile de métaux met fin à
la polémique. L’unité usuellement utilisée pour la mesure de la tension électrique, le Volt,
rend hommage à Alessandro Volta. La pile, faisant initialement référence à l’empilement
des métaux qui constituaient la pile Volta, est restée dans le langage courant pour désigner
les dispositifs électrochimiques qui convertissent l’énergie chimique en énergie électrique
grâce à une réaction chimique d’oxydoréduction. Les ambiguïtés sémantiques qui règnent
autour du terme pile et de ses putatifs synonymes seront levées dans la section 1.3.1.

Figure 1.3 – Gravure de la pile voltaïque [19]

1.2.2 Améliorations
La pile voltaïque fut par la suite rapidement améliorée, notamment avec la pile à auge

du professeur britannique William Cruickshank, dont une gravure est reproduite figure
1.4. Cette pile, inventée en 1802, règle le problème de l’assèchement des feutres compressés
par le poids de l’empilement. Elle dispose les métaux les uns à coté des autres dans un
bain d’acide sulfurique.

L’inconvénient majeur de la pile voltaïque réside dans l’accumulation de sous-produits
qui inhibent la réaction d’oxydoréduction. En l’occurrence, la formation d’hydrogène,
polarisé par le champ électrique, fait baisser la différence de potentiel entre les deux
électrodes. Le courant d’une telle pile décroît rapidement.
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Figure 1.4 – Pile à auges de William Cruickshank issu de [19]

Le physicien Daniell confectionne en 1836 une pile à deux liquides non-mélangés, du
sulfate de cuivre dans lequel plonge une lame de cuivre et de l’acide sulfurique dans
lequel plonge une lame de zinc, séparés par une membrane poreuse. Dans cette pile non
polarisable, la génération d’hydrogène est remplacée par l’accumulation de cuivre sur la
lame de cuivre. Cette pile a longtemps servi d’étalon au Volt.

D’autres avancées ont émaillé le XIXième siècle, la substitution d’un conducteur inerte
à la lame de cuivre ou l’introduction d’un réducteur dans la solution ionique neutralisant
les sous-produits indésirables, en sont des exemples.

Nous devons la préfiguration de ce qu’est la pile moderne à un ingénieur français,
George Leclanché. Brevetée en janvier 1866, la pile Saline est la première pile sèche.
Les piles cylindriques de consommation courante d’aujourd’hui fonctionnent sur le même
principe. Au pôle négatif de la pile, l’électrode de zinc est au contact d’une solution gélifiée
de chlorure de zinc et de chlorure d’ammonium. Au pôle positif de la pile, l’électrode en
graphite est entourée d’un mélange de dioxyde de manganèse et de carbone en poudre. Le
carbone est un conducteur permettant aux électrons, arrivant dans l’électrode de graphite,
de réduire le dioxyde de manganèse dans la masse du mélange et de l’utiliser en totalité.

1.2.3 Les piles et accumulateurs modernes
Inventé en 1854 par Wilhelm Josef Sinsteden puis amélioré par le physicien fran-

çais Gaston Planté, l’accumulateur au plomb est le plus ancien des accumulateurs re-
chargeables. Ces batteries sont relativement lourdes et volumineuses vis-à-vis de l’énergie
qu’elles peuvent stocker, en revanche elles sont très puissantes. Elles peuvent en effet four-
nir instantanément un très fort courant. Cela permet notamment de créer une étincelle et
un mouvement de vilebrequin capable de démarrer le moteur thermique d’une voiture. À
ce titre, l’automobile est aujourd’hui la principale application de ce type d’accumulateurs.

Ce sont des batteries au plomb qui équipèrent les premières voitures électriques qui
datent de la fin du XIXième siècle. La plus emblématique est sans doute la Jamais Contente,
présentée figure 1.5, qui a franchi en avril 1899 la barre des 100 km.h�1 pour la première
fois.

L’accumulateur cadmium-nickel connu sous le nom de NiCd, en référence aux noms
des éléments qui le composent (voir annexe A), a été inventé en 1899 par un ingénieur
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Figure 1.5 – La Jamais Contente

suédois. C’est une batterie ayant une électrode positive à insertion. Cette électrode est
composée de nickel sous forme de lamelles dans lesquelles les protons viennent s’insérer
en charge et se désinsérer en décharge. Elle doit son succès à sa grande robustesse et à la
faible maintenance qu’elle requiert. Son énergie massique relativement faible (comparée à
des technologies plus récentes), sa toxicité et l’effet mémoire qui en diminue la durée de
vie, font qu’elle est tombée en désuétude aujourd’hui. En France, sa commercialisation
pour les applications grand public est progressivement interdite. Il faut noter qu’elle reste
appréciée des industriels pour des applications critiques ou inaccessibles en raison de la
simplicité de sa mise en œuvre.

Plus récemment, préfigurant la batterie lithium-ion, l’industrie automobile a développé
un accumulateur dont les deux électrodes sont à insertion. C’est l’accumulateur nickel-
métal-hydrure. Il est significativement plus capacitif que ne l’est l’accumulateur NiCd et
ne contient pas de cadmium, ce qui le rend moins toxique. En revanche, sa durée de vie
est plus courte et son autodécharge, plus importante.

Fabriquer une batterie à partir de lithium est un vieux rêve d’électrochimiste. Le li-
thium, placé en haut de la colonne des alcalins dans le tableau périodique, est le plus élec-
tropositif d’entre eux, voir annexe A. Ainsi, le lithium possède qualitativement les mêmes
propriétés électroniques que les autres alcalins tout en étant plus léger et plus réactif.
Tout au long du XXième siècle, des scientifiques ont essayé de construire une telle batterie.
C’est au professeur américain John Goodenough qu’est généralement attribuée l’invention
de la première batterie au lithium [64]. Il faut toutefois noter qu’un autre chercheur, le
professeur Stanley Whittingham, avait confectionné auparavant une batterie dotée d’une
électrode positive à insertion et d’une électrode négative en lithium métallique. Elle était
particulièrement dangereuse et n’a pas pu être produite à grande échelle. John Goode-
nough est à l’origine des premières batteries commercialisables possédant deux électrodes
à insertion : la négative, constituée de graphite et la positive, d’un oxyde mixte de cobalt
et de lithium. Les technologies s’appuyant sur le lithium inventées depuis sont détaillées
dans la section 1.4.
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1.2.4 Les batteries d’un futur plus ou moins proche
Une batterie qui offrirait des performances similaires à celle d’un réservoir d’essence

est le Graal de ce début de XXIième siècle en matière de stockage électrochimique. Si nous
disposions d’autant d’énergie utile dans un kilogramme d’accumulateur, sûr et économi-
quement viable, que dans un kilogramme d’essence et s’il était possible de le recharger en
quelques minutes, nous pourrions assurer aux automobiles électriques une autonomie et
une souplesse équivalentes à celles des automobiles thermiques. Un kilogramme d’essence
contient environ 14 kWh d’énergie chimique. Le rendement des convertisseurs électriques
est nettement supérieur au rendement des moteurs thermiques, qui plafonne à 45%. En
considérant un mauvais moteur électrique d’un rendement de 90%, soit le double de celui
d’un moteur thermique, il faudrait avoisiner des batteries d’environ 0,7 kWh.kg�1 pour
concurrencer sérieusement les performances et l’autonomie d’un véhicule thermique. En
réduisant légèrement les perfomances et l’autonomie d’un véhicule électrique, en gardant
également à l’esprit que les moteurs de ces voitures sont significativement plus légers, une
batterie de 0,5 kWh.kg�1 ferait sans doute l’affaire. C’est une densité énergétique trois
fois supérieure à celle d’une batterie de Renault Zoé en 2018 [48].

Il est attendu de la batterie de demain qu’elle progresse significativement dans les cinq
domaines suivants :

— sa densité énergétique, aujourd’hui, une batterie Li-ion de bonne facture peut pré-
tendre atteindre les 0,2 kWh.kg�1 [62] ;

— son prix, aujourd’hui le prix moyen du kWh de batterie au lithium est de 150 e
[45] ;

— son temps de recharge, aujourd’hui l’entreprise Tesla prétend pouvoir recharger une
de leurs batteries de voiture en une trentaine de minutes à l’aide de leur super-
chargeur. En France, une telle charge en coûtera 0,20 e.kWh�1, soit la moitié d’un
kWh d’essence [63] ;

— sa sûreté, aujourd’hui les batteries au lithium ne sont pas utilisées dans les systèmes
où leur défaillance pourrait entraîner des pertes humaines ou des pertes financières
substantielles [54] ;

— un impact écologique soutenable.
La recherche dans les batteries est largement soutenue par l’industrie et beaucoup de

technologies sont à l’étude. Celles-ci sont plus ou moins matures. La figure 1.6 donne les
capacités théoriques des principales technologies nourrissant l’espoir des chercheurs et des
investisseurs.

Une densité énergétique supérieure

La densité énergétique ⇢ en Wh.kg�1 d’un accumulateur lithium-ion est fonction de
sa tension de cellule Vcell en V et de sa capacité ̃ en Ah.kg�1

⇢ = Vcell ⇥ ̃.

La capacité d’un accumulateur correspond à la capacité de la moins capacitive de ses
électrodes. Enfin, la capacité d’une électrode à insertion dépend de sa masse molaire et
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du nombre de lacunes par mole qu’elle contient

̃ =

F

3600

⇥ �

M
(1.1)

où F est la constante de Faraday en C.mol�1, � représente le ratio entre les lacunes et la
matière d’accueil et M est la masse molaire en kg.mol�1.

Augmenter la densité énergétique de la batterie revient à jouer sur les matériaux qui
composent les électrodes. Changer la nature du couple d’oxydoréduction peut permettre
de jouer sur la tension de cellule et améliorer le matériau permet d’en baisser la masse mo-
laire ou d’en augmenter les lacunes. Chacune de ces pistes est explorée. Les technologies
lithium-soufre et lithium-air semblent prometteuses. Elles ont respectivement une densité
énergétique théorique de 2,567 et 3,505 kWh.kg�1 [62]. Ces accumulateurs ne sont pas
matures et un grand nombre de verrous technologiques restent à lever. Ces deux batteries
utilisent du lithium sous forme métallique et de telles électrodes posent de sérieuses dif-
ficultés, notamment de sécurité. La batterie lithium-air n’est pas un système fermé, or le
lithium et l’humidité ne font pas bon ménage. Il faut par conséquent concevoir un système
qui achemine le dioxygène jusque dans l’électrode, sans laisser s’infiltrer la vapeur d’eau.

Il est également possible d’améliorer la densité massique d’énergie en limitant la quan-
tité de matière non-active, comme le métal du conducteur ou l’enveloppe de la cellule. Une
batterie où l’électrolyte serait solide permettrait de disposer plusieurs éléments en série,
sans multiplier les collecteurs et les enveloppes. Cette batterie est aujourd’hui à l’étude
chez la plupart des fabricants.

Baisser les coûts

D’après [45], les matériaux impliqués dans la fabrication des batteries représentent
l’essentiel de leur coût. Ainsi, pour faire baisser le prix du stockage électrochimique, il est
judicieux de trouver des matériaux de substitution plus économiques. Ce constat a poussé
des chercheurs à s’intéresser à la chimie du sodium. En imitant les principes à l’œuvre
dans la batterie lithium-ion, ils ont mis au point la batterie sodium-ion. La substitution
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du lithium par du sodium, cinquante fois moins cher, permet de faire des économies
significatives à l’échelle de la batterie, de l’ordre de 30% [34]. Ces économies ne sont pas
gratuites, la technologie sodium-ion présente une densité énergétique plus faible que le
lithium-ion. En revanche, elle semble avoir une durée de vie et une puissance supérieures.
Le développement de cette batterie est bien avancé et sa commercialisation débutera dans
les années à venir. La société Tiamat, détentrice des brevets, affirme avoir à ce jour produit
deux cents cellules [65].

Une meilleure utilisation de la batterie est également un bon moyen d’en réduire le
coût global. Avec l’âge et le nombre de cycles, sa capacité se dégrade et sa résistance
interne augmente, si bien qu’elle devient inutilisable dans les applications de puissance.
L’usage dans l’automobile est de réformer une batterie dont la capacité a diminué de
20%. Ces batteries n’ont pas pour autant cessé de fonctionner. Les fabricants de voitures,
notamment Tesla, réfléchissent à la seconde vie de leurs batteries en cherchant des appli-
cations pour les valoriser une deuxième fois. Il est possible de les utiliser dans d’autres
applications où elles seront moins sollicitées, comme l’intégration d’énergies renouvelables
au réseau électrique.

Charge rapide

Pour assouplir l’utilisation des batteries, il faut réduire le temps nécessaire à leur
recharge. La charge rapide d’une batterie au lithium s’avère délicate car, mal conduite,
elle peut générer un emballement thermique se soldant généralement par l’explosion de
la batterie. Afin de s’en prémunir sans prendre une marge de sécurité trop importante, il
faut améliorer la connaissance par le chargeur de l’état interne de la batterie. C’est une
application typique de l’observateur développé dans cette thèse. D’autres technologies
comme les batteries sodium-ion sont prometteuses en la matière. D’après l’entreprise
Tiamat, leur batterie en développement encaisserait des recharges dix fois plus rapides
qu’une batterie lithium-ion, voir [65].

Sûreté

La faiblesse des batteries lithium-ion vis-à-vis de la sécurité réside dans leur électrolyte
liquide. Pour avancer dans le domaine de la sûreté, les industriels proposent un électro-
lyte solide. C’est la batterie lithium tout solide. Une telle batterie limiterait le risque
d’inflammation. En revanche, il reste des verrous technologiques au niveau de l’interface
électrode-électrolyte.

Écologie

Le coût écologique d’une batterie est principalement dû à sa production et à sa fin de
vie. Il résulte de la combinaison de deux pollutions différentes. La première est locale et
réside dans la toxicité de certains matériaux qui la composent ou des produits chimiques
impliqués dans sa fabrication ou son recyclage. La deuxième est globale. Ce sont les
émissions de gaz à effet de serre liées à l’énergie consommée tout au long de sa vie.
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La substitution des composés toxiques utilisés dans les batteries, notamment celle
du cobalt, fait l’objet d’une recherche poussée. Les accumulateurs lithium-air et lithium-
soufre s’avèreraient des substitutions écologiquement avantageuses pour la moindre toxi-
cité de leurs composants. Une autre solution originale consiste à rechercher des matériaux
d’électrodes bio-sourcés, c’est-à-dire fondés sur la chimie du carbone en imitant la na-
ture. À technologie constante, la réduction du coût écologique d’une batterie renchérit
les coûts de production et se fait généralement au prix d’une capacité ou d’une puissance
amoindrie.

La production de gaz carbonique est principalement le fait de la production des ma-
tériaux. L’extraction des matières premières et leur synthèse sont très énergivores. Pour
minimiser l’énergie nécessaire à l’extraction, il faut privilégier les éléments abondants.
L’utilisation d’un élément dont la concentration à certains endroits de la croûte terrestre
est relativement importante permet de limiter le volume de roche à excaver pour l’obtenir.
La batterie sodium-ion est emblématique à ce titre car elle base sa chimie sur un élément
dont l’abondance est presque cinq-cents fois supérieure à celle du lithium.

Les processus de raffinages nécessitent également de grosses dépenses énergétiques car
ils font généralement appel à de fortes températures. Des progrès significatifs ont été
réalisés dans ce domaine avec les nouveaux procédés hydrométallurgiques qui permettent
de réduire les métaux en réalisant d’importantes économies d’énergie [6]. L’effet pervers de
cette méthode est qu’elle permet d’attaquer des minerais dont la concentration métallique
est plus faible, encourageant les industries minières à mettre en production des sites dont
la teneur en métaux est moindre.

1.3 Description
Pour nous familiariser avec l’objet, nous prenons le temps ici de décrire les batteries,

ou plus précisément, les accumulateurs. Cette section et la suivante s’inspirent largement
des cours de Jean-Marie Tarascon donnés au Collège de France, voir [62].

1.3.1 Mise au point sur le vocabulaire
Dans le langage courant, une certaine confusion règne autour de la définition des termes

batterie, pile et accumulateur. Ouvrons un dictionnaire [51] pour clarifier le vocabulaire.

Définition 1.3.1. Une pile est un appareil transformant en énergie électrique, l’énergie
dégagée par une réaction chimique. ⌅

Nous devons le mot « pile » à son inventeur, l’ingénieur italien Alessandro Volta,
comme nous l’avons vu à la section 1.2. Le terme pile désigne en fait une pile non rechar-
geable. Une pile rechargeable est un accumulateur, dont la définition est donnée mainte-
nant.

Définition 1.3.2. Un accumulateur est un appareil qui emmagasine l’énergie électrique
via une réaction chimique et qui la restitue sous forme de courant. ⌅
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Les batteries et les accumulateurs sont souvent confondus. Ci-après, la définition d’une
batterie.

Définition 1.3.3. Une batterie est formée par la réunion d’éléments générateurs de cou-
rant électrique. ⌅

L’expression « Changer les batteries d’un appareil électrique » relève généralement de
l’abus de langage. Ce terme de batterie dans le langage courant renvoie implicitement à
la batterie d’accumulateurs ou à la batterie de piles. Les batteries sont composées de piles
ou d’accumulateurs connectés les uns aux autres, parfois en série, parfois en parallèle et
généralement en combinant les deux méthodes.

Afin d’éviter les répétitions, nous définissons maintenant conjointement les mots cel-
lules et éléments, synonymes dans notre acception de ces termes. La définition officielle
d’une cellule dans [52] est reportée ici.

Définition 1.3.4. Une cellule est une unité productrice d’énergie. ⌅

L’expression « production d’énergie » est inappropriée. La première loi de la ther-
modynamique et le principe de Lavoisier nous disent que l’énergie d’un système isolé se
conserve. L’énergie ne se crée ni ne disparaît, elle se transforme. En accord avec ces énon-
cés, nous nous donnons notre propre définition de la cellule et de l’élément. Celle-ci reflète
les conventions langagières à l’œuvre dans les métiers de la batterie.

Définition 1.3.5. Un élément (cellule) est une unité de stockage chimique de l’énergie
électrique. ⌅

Par commodité, nous ne levons pas l’ambiguïté dans l’emploi du terme batterie, qui,
selon le contexte, désigne un élément ou une série d’éléments.

Quelques notions d’oxydoréduction

Certaines réactions chimiques permettent de libérer ou de capturer des électrons. Ce
sont les réactions d’oxydoréduction. Les noms des différentes espèces chimiques sont don-
nées en lettres capitales dans la même police que le du corps du texte et leur signification
est donnée dans le tableau périodique de l’annexe A.

Définition 1.3.6. L’oxydoréduction est le transfert d’électrons entre deux espèces chi-
miques. L’oxydant capte les électrons, le réducteur les cède.

⌅

Nous devons ces termes d’oxydation et de réduction à Lavoisier qui avait initialement
caractérisé l’oxydation comme la combinaison d’une espèce avec l’oxygène et la réduction
comme l’extraction d’un métal de son oxyde.

Soient M et N deux réducteurs avec leur oxydants respectifs Mm+ et Nn

+ , m,n 2 N.
En apportant m électrons à l’espèce chimique Mm+, celle-ci est réduite et en privant M
de m électrons, celle-ci est oxydée. Cela se traduit par la demi-réaction suivante

Mm+

+me� ⌦ M. (1.2)
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La propension de l’espèce chimique M à perdre des électrons ()) et de l’espèce chimique
Mm+ à en gagner (*), se caractérise par le potentiel électrochimique du couple (M,Mm+

),
E

M,M

m+ . Ce potentiel n’est pas directement mesurable. En revanche, il est possible de
quantifier une différence de potentiel. Les potentiels sont toujours donnés par rapport à
une référence. Pour les hiérarchiser, ils sont généralement formulés par rapport au potentiel
du couple formé par le proton H+ et le dihydrogène gazeux H

2

.

Définition 1.3.7. Le potentiel standard d’un couple (M,Mm+

) en Volt, se note E0

M,M

m+

.
Il s’agit de la différence de potentiel entre les couples (M,Mm+

) et (H
2

,H+) à 25°C, 1 bar
de pression et 1 mol.L�1. Par convention, E0

H
2

,H+

= 0V.
⌅

Deux demi-réactions d’oxydoréduction, typiquement celle impliquant M et Mm

+ et
celle impliquant N et Nn

+, donnent lieu à une réaction d’oxydoréduction dont l’équation
bilan est la suivante

Mm+

+me� ⌦ M
N ⌦ Nn+

+ ne�
Mm+

+

m

n

N ⌦ M +

m

n

Nn+.

•E0

M,M

n+

•E0

H
2

,H+

•E0

N,N

n+

�E0
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n+
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m
eilleur

réducteurm
ei

lle
ur

ox
yd

an
t

! 1

2

H
2

H+

+e�

! NNn+

+e�

! MMm+

+e�

RéducteurOxydant

Réactif Produit

M + m
nN

n+ ! Mm+ + m
nN

Figure 1.7 – Potentiel et sens d’une réaction d’oxydoréduction

Il est possible de prédire le sens des réactions d’oxydoréduction à l’aide du potentiel
électrochimique des deux demi-réactions en jeu. Supposons E0

M,M

m+

< EH
2

,H+ < E0

N,N

n+

.
En positionnant les potentiels E0

M,M

m+

et E0

N,N

n+

sur un axe par ordre de potentiel, nous en
déduisons lequel des deux couples aura le meilleur oxydant, l’autre ayant par conséquent
le meilleur réducteur. La figure 1.7 indique la marche à suivre pour connaître le potentiel
et le sens d’une réaction d’oxydoréduction. Ce potentiel électrochimique évolue au cours
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d’une réaction d’oxydoréduction. Il est fonction des concentrations de chaque espèce selon
la loi de Nernst. Maximum au début de la réaction, en l’absence de produit, il diminue
jusqu’à devenir nul lorsque l’un des réactifs est épuisé.

Ces réactions d’oxydoréduction ont beaucoup d’applications, le stockage électrochi-
mique comme nous allons le voir, mais aussi la galvanisation, le dosage ou encore l’anodi-
sation. Elles sont généralement contrôlées par l’association d’électrodes et d’électrolyte.

Définition 1.3.8. Un électrolyte est une substance contenant des ions mobiles. ⌅

Un électrolyte peut être liquide ou solide, organique ou aqueux, ce qui importe c’est
que les ions puissent s’y déplacer. Il est localement électriquement neutre et ne laisse pas
passer les électrons. Les électrolytes sont généralement associés à des électrodes.

Définition 1.3.9. Une électrode est un conducteur en contact avec un électrolyte, appelée
cathode lorsqu’elle est le siège d’une réduction et anode quand elle est le siège d’une
oxydation. ⌅

Une électrode conduit les électrons. Elle peut être constituée de métal pur ou al-
lié ou encore de graphite. Nous pouvons distinguer également les électrodes simples des
électrodes à insertion et à intercalation qui permettent de capturer les espèces chimiques
réduites sans rupture de liaison chimique. L’intérêt de ces deux derniers types d’électrodes
sera discuté en section 1.4.1.

Une électrode en contact avec l’électrolyte forme une demi-pile. Son potentiel dépend
de la concentration respective de chacune des espèces de la demi-réaction d’oxydoréduc-
tion, localement en contact au niveau de l’électrode. Pour que la demi-réaction ait lieu,
l’électrode doit fournir ou capter des électrons. Lorsqu’une électrode capte des électrons,
elle est le siège d’une réduction, c’est une cathode. Lorsqu’une électrode délivre des élec-
trons, elle est le lieu d’une oxydation, c’est une anode. Soient deux électrodes. La première
est une anode faite de l’espèce chimique M . Elle est au contact d’un électrolyte notam-
ment composé d’ions Mm+. La seconde est une cathode. Elle peut accueillir un réducteur
N . Elle est au contact d’un électrolyte notamment composé d’ions Nn+. Les figures 1.8a
et 1.8b présentent les réactions dont l’anode et la cathode sont respectivement les sièges.

Anode

M

Électrolyte

M

m+

Oxydation

Ne�

(a) Oxydation à l’anode

Cathode

N

Électrolyte

N

n+

Réduction

He�

(b) Réduction à la cathode

Figure 1.8 – Demi-réactions d’oxydoréduction en fonction de la nature de l’électrode

Deux demi-piles qui peuvent s’échanger des ions et des électrons forment une pile
(ou un accumulateur). La différence de potentiel entre ces deux demi-piles forme la force
électromotrice de cette pile.
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1.3.2 Principes de fonctionnement
Un dispositif de stockage électrochimique de l’énergie électrique crée un courant élec-

trique en forçant le passage des électrons échangés lors d’une réaction d’oxydoréduction
dans un circuit électrique externe. Les piles et les accumulateurs se distinguent par le
caractère réversible ou irréversible de leur réaction d’oxydoréduction. Il s’agit d’un accu-
mulateur si la réaction peut être inversée en appliquant un courant entre les électrodes
à l’aide d’un générateur. Si cela n’est pas possible, c’est une pile. Regardons de quoi se
composent piles et accumulateurs :

— une électrode négative ;
— une électrode positive ;
— un ou deux électrolytes qui peuvent être solides ou liquides ;
— éventuellement un séparateur.

Définition 1.3.10. Un séparateur est une cloison isolante entre les deux électrodes d’un
accumulateur. ⌅

Dans une batterie, le séparateur, quand il existe, empêche le contact entre les deux élec-
trodes. Il doit être poreux aux ions et étanches aux électrons. Il permet de rapprocher
substantiellement les électrodes sans créer de court-circuit. La disposition de ces éléments
est rapportée dans la figure 1.9.

Séparateur

Électrode positiveÉlectrode négative Électrolyte

Figure 1.9 – Disposition des éléments au sein d’une batterie

Au repos

Le repos se caractérise par l’absence de courant débité dans le circuit externe de
la batterie. Au repos, il n’y a pas d’interaction entre les électrodes et l’électrolyte. Les
espèces chimiques se côtoient à l’interphase (i.e. à la jonction entre les phases solides et
électrolytique) sans pouvoir s’échanger d’électrons. La réaction d’oxydoréduction n’a donc
pas lieu.

En décharge

En décharge, un courant d’électrons s’établit dans le circuit extérieur de la borne
négative à la borne positive. En parallèle, une oxydation s’opère à l’électrode négative
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qui est donc une anode, et une réduction a lieu à l’électrode positive, la cathode. Ces
deux phénomènes sont simultanés. Ainsi, se produit un transfert de charge ionique par
l’intermédiaire de l’électrolyte, de l’électrode négative vers l’électrode positive. La figure
1.10 résume ce processus.

Électrode positive

Cathode

Électrode négative

Anode

•

Ne�

Transfert ionique

Figure 1.10 – Schéma électrochimique d’une décharge

Une relation algébrique lie les avancements des deux demi-réactions. Il est possible
d’en tirer un taux d’avancement généralisé et normalisé entre 0% et 100% qui est une
bijection de la capacité de la batterie. Par convention, choisissons que le taux de 100%
corresponde à une batterie pleinement chargée. Ce taux représente l’état de charge, noté
SOC dans les équations pour « State Of Charge » en anglais. La force électromotrice de la
pile, notée « fem » dans les équations, évolue en fonction de l’avancement de la réaction,
la figure 1.11 présente cette évolution. Pour une batterie pleinement chargée, la fem est
donnée par la différence de potentiel entre les deux couples d’oxydoréduction, �E0

M,N

n+

pour reprendre les notations introduites figure 1.7. L’aire sous la courbe d’évolution de la
fem est proportionnelle à l’énergie totale de la batterie stockée sous forme électrochimique
et restituable sous forme électrique.

En charge

Les accumulateurs, nous l’avons dit, sont rechargeables. La recharge consiste à imposer
un courant qui inverse la réaction naturelle d’oxydoréduction. Ainsi, le potentiel de la
batterie remonte et la force électromotrice également. Rechargée, la batterie dispose à
nouveau d’énergie qu’elle pourra restituer par la suite. L’électrode négative capte des
électrons et réduit l’espèce chimique Mm+ en solution dans l’électrolyte. C’est donc une
cathode. À l’inverse, l’électrode positive oxyde l’espèce chimique N . C’est donc une anode.
La figure 1.12 résume les processus à l’œuvre dans cette phase de charge.
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Figure 1.11 – Force électromotrice d’une batterie en fonction de son état de charge

Électrode positive

Anode

Électrode négative

Cathode

•Ne�

Transfert ionique

Figure 1.12 – Schéma électrochimique d’une charge

1.4 La technologie lithium-ion
Le lithium est le plus petit et le plus léger des alcalins. Le potentiel standard du

couple (Li,Li+) est l’un des plus négatifs, en effet E0

Li,Li+ = �3, 04 V. Cela permet de
confectionner des batteries dont la force électromotrice peut valoir 3 ou 4 Volts. C’est la
promesse d’une grande densité énergétique comme nous pouvons le voir sur la figure 1.13.

La famille des batteries au lithium se divise en deux branches. D’un coté, le lithium
primaire regroupe toutes les piles et de l’autre, le lithium secondaire regroupe tous les accu-
mulateurs. Le lithium secondaire a fait une première apparition dans les années soixante-
dix avec les batteries lithium-métal. Ce sont des batteries dont l’électrode positive est
une électrode à insertion. Cela s’est soldé par un échec. L’électrode négative composée
de lithium métallique se déformait au fil des cycles de charge-décharge en formant des
excroissances appelées dendrites. Au bout d’une centaine de cycles, la croissance de ces
dendrites finissait par créer un court-circuit avec l’électrode positive faisant exploser la
batterie. Dans les années quatre-vingt, deux solutions sont proposées pour régler le pro-
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Figure 1.13 – Comparaison des différentes technologies de batterie en termes de densité
d’énergie massique et volumique [62]

blème des dendrites. La première consiste à utiliser un polymère comme électrolyte dont
le rôle, en plus de transporter les ions lithium, est d’empêcher la croissance des dendrites.
Ce sont les batteries LiPo. Elles présentent l’inconvénient de ne fonctionner correctement
que lorsqu’elles sont à une température avoisinant les 80°C. Les droits de cette tech-
nologie appartiennent au groupe Bolloré. Elles équipent notamment les services publics
d’auto-partage de Paris, Bordeaux ou Lyon. Ces voitures sont branchées en permanence
lorsqu’elles sont au repos afin de maintenir leurs batteries à la bonne température. Une
deuxième solution consiste à utiliser deux électrodes à insertion, à l’instar du système
nickel-métal-hydrure.

L’objet de cette section est de décrire les spécificités de ces batteries lithium-ion.

1.4.1 Électrodes
Les deux électrodes des batteries lithium-ion sont à insertion. Contrairement aux élec-

trodes métalliques, les électrodes à insertion ne sont pas directement impliquées dans la
réaction d’oxydoréduction mais accueillent ses produits et ses réactifs. Elles sont com-
posées d’un matériau poreux et conducteur, dans lequel le lithium peut s’insérer et se
désinsérer sans rupture de liaison chimique au gré des cycles de charge et décharge subis
par la batterie. La structure de ces électrodes ne se modifie (théoriquement) pas pendant
l’utilisation de la batterie, ce qui limite notamment la formation de dendrites. Cela se paie
par une chute de la capacité massique des batteries. La figure 1.14 propose un schéma
plus pédagogique qu’exact pour illustrer ce principe.

Il existe une grande diversité d’électrodes à insertion positives et négatives. Celles-ci
ont leurs avantages et inconvénients respectifs et se combinent en fonction des applications
visées. Les principales technologies d’électrodes positives sont les suivantes :

— LCO, pour « Lithium Cobalt Oxide », LiCoO
2

. Ce sont des électrodes privilégiées
dans l’électronique portable, elles sont un compromis entre prix et capacité adapté
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Figure 1.14 – Phénomènes d’insertion-désinsertion du lithium au niveau des électrodes

au marché de masse. Elles présentent un risque élevé d’emballement thermique,
notamment en fin de charge ;

— LMO, pour « Lithium Manganese Oxide », LiMn
2

O
4

. Dotées d’une faible résistance
interne, elles peuvent être rechargées très rapidement. Elles sont thermiquement
stables mais leur durée de vie est limitée ;

— NMC, pour « Lithium Nickel Manganese Cobalt Oxide », LiNiMnCoO
2

. C’est la
technologie en pleine croissance aujourd’hui. Elles permettent d’adresser aussi bien
les applications qui requièrent beaucoup d’énergie que celles qui requièrent de la
puissance en jouant sur l’épaisseur de l’électrode. Elles ont aussi l’avantage de ne
pas trop chauffer en fonctionnant ;

— NCA, « Lithium Nickel Cobalt Aluminum Oxide » LiNiCoAlO
2

, Elles présentent des
propriétés proches de celles du NMC. Elles permettent d’emmagasiner davantage
d’énergie, en revanche leur durée de vie est moins bonne ;

— LFP, pour « Lithium Iron Phosphate », LiFePO
4

. Cette électrode est plus robuste
et moins chère que les autres. Elle peut se stocker chargée mais son taux d’auto-
décharge est relativement important. Sa force électromotrice, plate sur la plus grande
partie de sa capacité, rend difficile l’équilibrage de charge d’une batterie composée
de ce type de cellules. Cela pose également des problèmes de gestion de la batterie.

La table B.1 de l’annexe B donne les caractéristiques de ces principales électrodes positives
utilisées aujourd’hui dans la fabrication des batteries lithium-ion.

Les électrodes négatives de ces batteries sont, pour plus de 85% d’entre elles, en gra-
phite dont la capacité spécifique oscille entre 300 et 400 Ah.kg�1. Il faut néanmoins
distinguer le graphite naturel du graphite artificiel, l’un et l’autre équitablement repré-
sentés dans la production actuelle des batteries. Le graphite naturel est moins cher mais
moins pur que le graphite de synthèse obtenu à partir du pétrole. D’autres technologies
plus efficaces existent. Malheureusement, les métaux rares qui les composent et leur prix
singulièrement supérieur à celui du graphite les rendent difficilement commercialisables.
Pour l’électrode négative, l’électrode métallique en lithium serait parfaite. Elle présen-
terait la densité énergétique la plus importante atteignable avec du lithium, voir figure
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1.13. Cette densité théorique d’une telle électrode serait d’environ 3900 Ah.kg�1, ce qui
donne une idée de la marge de progression en terme de densité énergétique. Mais cette
technologie ne rentrerait pas dans le groupe des lithium-ion.

Le graphite n’est pas directement en contact avec l’électrolyte. Lorsque cela arrive,
notamment lors de la première charge, une couche de lithium se dépose sur l’électrode
réduisant naturellement les ions lithium en solution dans l’électrolyte. Cette couche, dite
de passivation, isole électriquement l’électrode, ce qui stoppe la réaction de réduction tout
en restant perméable aux ions lithium. Cela diminue légèrement la capacité de la batterie
et en augmente la résistance interne. Cette couche s’épaissit avec le temps et le nombre de
cycles, ce qui augmente la résistance interne et diminue d’autant la capacité de la batterie.
C’est une des raisons du vieillissement des batteries lithium.

Rappel : Un potentiel dans l’absolu n’est pas quantifiable, il faut toujours le comparer
à une référence. L’usage en oxydoréduction est de considérer nul le potentiel du couple
(H

2

,H+). En revanche, lorsque nous nous intéressons à la chimie des batteries lithium-ion,
l’usage est de prendre le couple (Li,Li+) à 25°C, 1 bar et 1 mol.L�1 comme référence.
La force électromotrice d’une batterie est donnée par la différence de potentiel de ses deux
demi-réactions.

Pour illustrer le comportement des électrodes, détaillons les réactions qui ont lieu
au sein d’une batterie typique de la téléphonie mobile, une batterie LCO. À l’électrode
négative, en graphite, la demi-réaction est la suivante

Li
y

C
6

+ xLi+ + xe� ⌦ Li
y+x

C
6

, (1.3)

où x 2 [0, 1] est la taux de lithium échangé entre les électrodes et y 2 [0, 1] le taux
d’insertion initiale à la négative. Le potentiel de cette demi-réaction évolue entre 0 et
0,2V par rapport au couple (Li,Li+) en fonction de la quantité de lithium de l’électrode.
L’électrode positive est le siège de la réaction suivante

Li
z

CoO
2

⌦ Li
z�x

CoO
2

+ xLi+ + xe�, (1.4)

avec z 2 [0, 1], le taux d’insertion initiale. Le potentiel dépend de z et varie entre 3,7 et
2,3V par rapport à celui du couple (Li,Li+). La force électromotrice d’une telle batterie
varie entre 4,1 et 3V. Les deux électrodes s’échangent du lithium par l’intermédiaire de
l’électrolyte et des électrons par le circuit extérieur.

1.4.2 Électrolyte
Le lithium est un alcalin, le plus réactif d’entre eux. À l’instar de tous les alcalins, il

réagit violemment avec l’eau. Déposer un morceau de lithium dans un verre d’eau semble
tout indiqué le 14 juillet à la nuit tombée. La réaction d’oxydoréduction se produisant
lorsque le lithium métallique se trouve en contact avec de l’eau dégage de grandes quan-
tités de dihydrogène qui s’enflamme voire explose au contact de l’air. Cela implique que
les électrolytes des batteries au lithium ne peuvent pas être aqueux. L’électrolyte est
donc composé d’un solvant organique dans lequel est dissout un sel de lithium, comme
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l’hexafluorophosphate de lithium. Il faut choisir un solvant qui ne réagisse pas avec les
électrodes. En l’occurrence, il n’existe pas de solvant dont la fenêtre de potentiel permette
d’empêcher les réactions parasites dans les deux électrodes. En pratique, les solvants choi-
sis sont stables avec l’électrode positive. À l’électrode négative se forme naturellement une
couche de passivation qui inhibe ces réactions.

En l’absence de réaction parasite, le phénomène d’auto-décharge disparaît. Du point
de vue énergétique, c’est une bonne chose, cela permet de stocker l’énergie sous forme
électrochimique dans le temps et garantit un rendement faradique excellent 1. Du point
de vue de la sécurité, c’est un problème. Ces réactions parasites protègent les batteries de
la surcharge et limitent les risques d’emballement thermique. C’est la raison pour laquelle
l’implantation d’un système de protection actif est indispensable dans le cas des batteries
lithium-ion.

1.4.3 Systèmes de gestion
Les batteries lithium-ion sont systématiquement équipées d’un système de gestion pour

palier au problème d’instabilité décrit dans la section précédente. C’est le « Battery Ma-
nagement System » en anglais. Il s’agit d’une petite carte électronique dont la principale
fonction est de s’assurer que la batterie reste dans sa plage de fonctionnement sécurisé.
Ce système protège la batterie contre :

— la surintensité ;
— la surtension ;
— la sous-tension ;
— la surchauffe ;
— la surcharge ;
— la sur-décharge ;
— le déséquilibrage.

Ces cartes sont généralement équipées d’un micro-contrôleur, de capteurs de courant, de
tension, de température et d’interrupteurs coupe-circuit.

Lorsque la batterie se compose de plusieurs éléments, ceux-ci sont tous légèrement
différents. À la sortie de l’usine, leurs propriétés peuvent déjà varier significativement en
raison des aléas liés au processus de fabrication. Au cours de la vie de la batterie, ces
éléments ne sont pas soumis aux mêmes contraintes thermiques, ce qui peut accentuer
l’hétérogénéité de leur comportement. Pour favoriser un vieillissement uniforme et éviter
que certains éléments soient plus stressés que d’autres, le système de gestion batterie
veille à l’équilibrage de leur charge. Pour ce faire, il surveille les tensions de cellule et
agit directement sur la charge lorsque cela s’avère nécessaire. Il existe principalement
deux stratégies : l’une privilégie l’efficacité de la batterie, l’autre en diminue le coût
de production. La première stratégie consiste à vider le surplus de charge d’un élément

1. Ce rendement, donné par le ratio entre la quantité de charges effectivement stockées dans une
batterie lithium-ion et la quantité de charges nécessaires à sa recharge, est très proche de 1 dans le cas
des batteries lithium-ion
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dans un élément sous-chargé. Cela nécessite une électronique coûteuse et complexe. La
deuxième stratégie consiste à dissiper le surplus de charge dans une résistance par effet
Joule. Une fois équilibrée, une batterie a tendance à le rester. Ainsi, cette dernière stratégie
diminue peu le rendement du stockage et s’avère plus simple et moins chère à implanter.

Le système de gestion batterie entraîne un surcoût de production mais peut fournir de
précieux services aux utilisateurs. Il peut se charger d’estimer l’état de la batterie, c’est
d’ailleurs l’objet des quatre chapitres suivants. L’état de la batterie recoupe un ensemble
de grandeurs, parmi lesquelles l’état de charge, la puissance disponible ou encore l’état de
santé. Il est également possible d’implanter des algorithmes pour optimiser l’utilisation
de la batterie et en limiter le vieillissement.

1.5 Matérialité
La démocratisation de l’électronique portable, l’avènement des énergies renouvelables

et le développement de la voiture électrique font croître le marché des batteries très
rapidement. La figure 1.15 montre la quantité de MWh de batteries au lithium-ion que
les industriels s’attendent à devoir produire dans les années qui viennent.

Figure 1.15 – Ventes annuelles prévues d’ici 2025 de batteries au lithium en MWh,
[45]

Nous n’avons jamais affaire aux usines, aux mines et aux décharges qui produisent et
disposent nos objets de consommation. Elles sont loin. Si loin que nous oublions souvent
la matérialité du monde qui nous entoure. Pour rassasier notre appétit matériel, nous
creusons des trous de mines béants et rejetons des montagnes de déchets. Il n’est pas
d’objet, de machine ou de construction, des plus futiles aux plus indispensables, qui n’ait
pas nécessité le creusement d’un trou, la manipulation d’énergies et qui ne génère pas
directement ou indirectement de déchets. Nous allons voir que les batteries ne font pas
exception et que leurs contingences ne doivent pas être négligées.
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1.5.1 État des réserves
Les batteries au lithium sont essentiellement composées de métaux d’une rareté va-

riable. Ce sont des ressources non renouvelables, c’est-à-dire qu’elles ne se régénèrent pas
à l’échelle d’une vie humaine. En effet, la plupart des métaux sont fabriqués au sein des
étoiles et ceux de la croûte terrestre l’ont été il y a des milliards d’années. Sauf à aller
miner dans d’autres objets célestes, le stock de métaux disponible pour l’humanité est
donné une fois pour toutes. Dès lors, il est légitime de s’interroger sur la gestion qui en
est faite. De quelles réserves disposons-nous et qu’en faisons-nous ?

Encore une fois, il existe une ambiguïté sémantique dans la notion de réserve qui est
souvent confondue avec celle de stock. Distinguons trois types de réserves.

Définition 1.5.1. Une réserve est une ressource identifiée et explorée qu’il est effective-
ment possible d’extraire légalement et techniquement au prix actuel. ⌅

Définition 1.5.2. Une réserve base est une ressource identifiée et explorée qu’il n’est pas
possible d’exploiter au prix actuel de la ressource. ⌅

Définition 1.5.3. Les ressources potentielles, « inferred reserves » en anglais, sont iden-
tifiées mais non explorées, les quantités sont estimées à partir de projections géologiques.

Typiquement, le gaz diffus dans la roche-mère est identifié depuis longtemps mais les
technologies permettant son exploration sont arrivées à maturité dans les années quatre-
vingt, avec la mise au point des forages horizontaux. L’exploitation n’est devenue écono-
miquement rentable que dans les années deux mille.

Nous rapportons maintenant l’état des stocks et les problématiques relatives aux
grands métaux employés aujourd’hui dans la confection des batteries. Les chiffres pré-
sentés dans les sections qui suivent sont issus de [6] et de [40]. Les problématiques relevées
pour chaque métal se posent aujourd’hui avec de plus en plus d’acuité.

Nickel

Le Nickel est un métal ductile qui entre dans la composition de la plupart des élec-
trodes positives des batteries lithium-ion. Il est relativement abondant, mais sa capacité
à lutter contre la corrosion en fait un métal prisé dans un large éventail d’applications.
La production de métal inoxydable mobilise à elle seule 70% du nickel produit.

Les réserves et les réserves bases sont respectivement de 70 millions et de 268 millions
de tonnes, pour une production annuelle de 2,15 millions de tonnes. Au rythme de produc-
tion actuel, il reste une trentaine d’années de réserves. Ce chiffre ne nous dit finalement
pas grand chose puisque la demande croît et que la technologie d’extraction évolue rapi-
dement. Si le prix de ce métal augmente suffisamment pour convertir les réserves bases en
réserves, nous disposons de 125 ans de production au rythme actuel et 50 ans en consi-
dérant une croissance annuelle des besoins de 3%. La production de ce métal est le fait,
pour 80%, d’une petite dizaine de pays relativement bien dispersés à la surface du globe.
La figure 1.16 montre le trou béant d’une mine de Nickel à ciel ouvert, en l’occurrence
celle de Mount Keith en Australie.
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Figure 1.16 – Mine de nickel de Mount Keith en Australie

Principalement utilisé sous forme d’alliage dans les aciers inoxydables, le nickel serait
recyclé à hauteur de 60%. Contrairement à la plupart des alliages, l’acier inoxydable est
bien recyclé. Cela tient à sa généricité et à sa relative simplicité. Un métal inoxydable,
quand il est identifié, peut être refondu et réutilisé sans perte fonctionnelle comme métal
inoxydable. Nous verrons section 1.5.2 que le recyclage d’un alliage très spécifique, à
l’instar de ceux qui constituent les électrodes positives d’une batterie lithium-ion, est très
difficile. Le développement des technologies récentes de lithium-ion utilisant des électrodes
de type NMC ou NCA, va entraîner une augmentation des besoins de nickel dans la
confection des batteries.

Lithium

Le lithium est un métal mou et très oxydable. Ce métal est le plus léger qui existe
et, s’il ne se consumait pas au contact de l’eau, il flotterait. Pour 40%, il est utilisé dans
les batteries au lithium. Les autres usages qui en sont faits sont divers, certains sont
dissipatifs. Le lithium se retrouve ainsi dans certains alliages, dans la composition de
lubrifiants ou dans des céramiques.

La construction des chiffres relatifs aux réserves semble délicate et les sources divergent.
Les réserves oscillent selon les organismes entre 8 et 14 millions de tonnes. La répartition
des réserves de lithium par pays est très inégale. L’Australie en est le premier producteur,
le Chili en possède les plus grandes réserves et la Bolivie, les plus grandes réserves bases.
Au rythme de production actuel de 36 mille tonnes par an, l’épuisement des réserves
est prévue pour dans plusieurs siècles mais la croissance de cette production est très
importante, de l’ordre de 6% par an. En tenant compte de cette croissance, l’épuisement
des réserves aujourd’hui connues pourrait avoir lieu au cours des cinquante prochaines
années.

Le lithium, en tant que matière première, est un véritable frein au développement de
la voiture électrique. Pour une voiture de taille raisonnable dont l’autonomie n’est pas
très importante, il faut compter 5 kg de lithium. Il n’existe pas, à ce jour, de techno-

31



logie concurrente pour cette application. Si le lithium était intégralement consacré à la
confection de batteries automobiles, les réserves identifiées ne permettraient la production
que de quelques millions de voitures. Or, le parc automobile mondial comptera bientôt 2
milliards de véhicules en circulation et croît rapidement. Sans même tenir compte de la
durée de vie limitée de ces batteries, 8 ans tout au plus, le lithium ne permet pas à lui
seul l’électrification de ce parc automobile en croissance.

Dans la nature, le lithium se présente la plupart du temps comme un sous-produit de
la potasse sous forme de saumure. Les saumures desquelles sont extraites le lithium sont
asséchées dans des marais salants. De grands bassins de décantation installés en zones
désertiques concentrent lithium et potasse par évaporation, la figure 1.17 présente une
photo aérienne de ce type de mine.

Figure 1.17 – Bassins de décantation chiliens qui permettent la séparation de la potasse
et du lithium

Enfin, ce métal est très mal recyclé. En raison du caractère dispersif de la plupart
de ses usages, le taux de recyclage avoisinerait les 1%. La faible valeur économique de
ce métal ne pousse pas l’industrie à mettre en place une filière de recyclage efficace. Elle
devrait néanmoins voir le jour avec l’avènement de la voiture électrique qui va réformer
des millions de batteries usagées dans les années à venir. La rentabilité d’une telle filière
sera vraisemblablement nulle, ce qui devrait renchérir légèrement le coût unitaire d’une
batterie.

Cobalt

Le cobalt est un métal ferromagnétique, anticorrosif et thermiquement très stable.
La fabrication des batteries s’arroge la moitié du cobalt produit, le reste étant largement
utilisé dans les superalliages. Relativement rare, toxique pour l’homme et l’environnement,
difficile à recycler, c’est sans doute le talon d’Achille des batteries au lithium aujourd’hui.

Il n’y a pas de mine de cobalt à proprement parler, à l’instar du lithium, c’est géné-
ralement un sous-produit de l’exploitation d’un autre métal, généralement le cuivre ou
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le nickel. Les réserves exploitables de cobalt sont estimées à 7 millions de tonnes bien
que la dépendance du cobalt vis-à-vis des autres métaux complique les extrapolations
prédictives. Les réserves bases, quant à elles, sont estimées à 13 millions de tonnes. La
consommation annuelle de ce métal est en forte croissance et avoisine les cent mille tonnes
l’an. L’épuisement des réserves devrait advenir d’ici 75 ans à production constante et dans
une vingtaine d’années à croissance de production constante.

La substitution de ce métal est difficile car elle érode généralement les performances
du matériau ou de l’application visée. Les fabricants de batteries cherchent activement
à diminuer la proportion de cobalt dans leurs accumulateurs, voire à le substituer com-
plètement. Son prix élevé permet l’installation d’une filière de recyclage de plus en plus
efficace. Aujourd’hui, 30% du cobalt produit est issu du recyclage.

1.5.2 Recyclage
Généralités

Le recyclage est une notion plus complexe qu’il n’y paraît. Mal défini dans l’absolu, il
faut d’emblée distinguer le recyclage de la matière du recyclage fonctionnel. Recycler de
la matière revient à convertir un déchet en une ressource réutilisable quelle qu’elle soit.
Le recyclage fonctionnel ne dégrade pas ou peu la qualité et les propriétés des matériaux
contenus dans un déchet. Ils pourront ainsi être réutilisés dans le cadre d’un usage noble
pour ses bonnes propriétés. La destruction d’un immeuble et sa conversion en remblai rou-
tier correspond bien à un recyclage de matière. En revanche, les propriétés particulières
des éléments qui en composaient les murs sont perdues, notamment les propriétés struc-
turelles permettant à l’ensemble de tenir debout. La question du recyclage fonctionnel se
pose avec beaucoup d’acuité à propos des métaux précieux qui font régulièrement l’objet
d’un usage dispersif. Par exemple, le papier de la version imprimée de cette thèse sera
vraisemblablement recyclé. Les quelques micro-grammes de cobalt utilisés pour pigmenter
en bleu l’électrolyte de la figure 1.9 pollueront la pâte à papier issue du recyclage qui de-
vra être reteinte 2 pour retrouver sa couleur blanche. Ils font partie de la matière recyclée
mais ne seront jamais collectés pour refaire du cobalt utilisable en tant que tel. Les grands
métaux comme le fer, l’aluminium ou le cuivre présentent de bons taux de recyclage. Gé-
néralement utilisés sous leur forme métallique, les filières de recyclage sont opérationnelles
et les process en sont bien maîtrisés. Plus les objets sont homogènes, constitués de métaux
communs et purs, plus ils sont faciles à recycler. À l’inverse, les alliages et les assemblages
complexes compliquent le recyclage et en dégradent les performances. Le principe d’un
alliage est de combiner plusieurs métaux, parfois en quantité très inégale, afin d’en amélio-
rer les propriétés techniques. Ces métaux précieux intégrés dans des alliages sont souvent
inséparables. Ils deviennent des impuretés, dégradant la qualité des produits du recyclage.
Ainsi, l’atome de néodyme entrant dans la composition de l’aimant permanent d’un petit
moteur de rétroviseur de voiture, a de bonnes chances de finir dans un fer à béton fait
d’un métal de mauvaise qualité. Il est effectivement recyclé mais ses bonnes propriétés
sont perdues. Il en va de même pour les composants électroniques et les métaux utilisés

2. Avec du dioxyde de titane...
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dans l’anodisation.

Batteries

Les matériaux d’électrodes à insertion sont un bon exemple de matériaux difficiles à
recycler. Ils sont composés de différentes sortes de métaux précieux sous forme d’alliages
très complexes. Pour pallier aux problèmes de stabilité thermique des électrolytes, ils sont
entre autres améliorés avec des métaux retardateurs de flammes. Cette utilisation peut
être qualifiée de dispersive car le coût énergétique de leur récupération rend l’opération
irréaliste. Le destin des batteries est souvent lié à celui des objets qu’elles alimentent. Une
batterie d’automobile finit généralement dans la bonne poubelle. Les normes en vigueur
imposent le retour du véhicule dans une infrastructure dédiée. Le plomb, principalement
utilisé dans les batteries de démarreur, présente de très bons taux de recyclage. À ce titre,
les batteries au lithium des voitures hybrides et électriques ne devraient pas poser de
problèmes de collecte. Dans le cas des batteries de l’électronique portable, c’est une toute
autre histoire. D’après [32], nous produirions 50 millions de tonnes de déchets électroniques
par an et ce chiffre progresse rapidement. Une large fraction de ces appareils possèdent des
batteries et beaucoup d’entre elles finissent à la décharge ou dans la nature. Le recyclage
des batteries finalement collectées est imparfait. Recycler n’est pas toujours une activité
rentable. Les métaux extraits du recyclage sont généralement nettement plus chers que
les métaux de première utilisation. Les normes environnementales contraignantes font
progresser les taux de recyclage de certains métaux comme le lithium. Enfin, les processus
de recyclage consomment généralement beaucoup d’eau et d’énergie. Leur coût écologique
s’ajoute à celui de la production et de l’utilisation des batteries.

1.5.3 Un cercle vicieux
Dans un ouvrage collectif consacré aux problématiques relatives aux ressources métal-

liques [6], les auteurs mettent en lumière l’interdépendance négative entre l’énergie et les
ressources métalliques.

— D’une part, la raréfaction inéluctable des ressources métalliques entraîne une aug-
mentation de l’énergie nécessaire à leur extraction ;

— D’autre part, l’affaissement du taux de retour énergétique entraîne l’augmentation
de la quantité de ressources, notamment métalliques, nécessaires à la conversion des
sources d’énergies en énergie utile.

Les deux problèmes, considérés indépendamment, semblent surmontables.
Les réserves métalliques de la couche terrestre sont importantes. Même lorsque les

mines les plus concentrées seront épuisées, les géologues pourront toujours passer la pla-
nète au tamis pour en extraire des ressources métalliques. Ce n’est, en définitive, qu’une
question d’énergie et de pertinence économique. L’or est un bon exemple de ce phénomène.
Exploité depuis l’Antiquité, les mines d’or les plus faciles d’accès et les plus concentrées
ont été épuisées. Cependant, la valeur économique de l’or est très importante. Les groupes
miniers n’hésitent donc pas à mettre en production des sites où ce métal est très faiblement
concentré. Par exemple, un projet minier controversé de mine d’or en Guyane française
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prévoit d’exploiter un filon dont la concentration est estimée par l’exploitant à 1,6 g.t�1

[15]. Le prix de l’or justifiera le choix de dépenser de grandes quantités d’énergie pour
produire, in fine, peu de métal 3. L’exploitation du cuivre, dont la valeur économique est
pour l’instant nettement moindre, ne donnera pas lieu à de telles dépenses énergétiques.
L’énergie nécessaire à l’extraction d’un métal est inversement proportionnelle à sa concen-
tration. Pour le dire simplement, lorsque l’énergie n’est pas un problème, il est toujours
possible de creuser plus loin.

Pour aborder les contingences de la production d’énergie, il faut introduire la notion
de taux de retour énergétique.

Définition 1.5.4. Le taux de retour énergétique d’une source d’énergie est le ratio entre
l’énergie utilisable issue de cette source et l’énergie dépensée pour l’obtenir. ⌅

Pour une source d’énergie �, son taux de retour énergétique, %
�

, permet de savoir
s’il s’agit bien d’une source (%

�

> 1) ou d’un puits (%
�

< 1). Sauf en cas de rupture
technologique, le taux de retour énergétique s’érode avec le temps. Le calcul de ce taux ne
fait généralement pas consensus. En effet, il est difficile de quantifier toutes les dépenses
énergétiques nécessaires à un processus quel qu’il soit. Le dénominateur est souvent sous-
estimé, parfois copieusement.

En matière d’énergie fossile, c’est différent. Le taux de retour énergétique siffle la fin
de la partie. Lorsque l’exploitation d’une source consomme plus d’énergie qu’elle n’en
produit, celle-ci devient un puits, peu importe son prix. La concentration des nouveaux
gisements mis en production baisse continuellement et cette baisse n’est pas compensée
par l’efficacité des techniques modernes. Ainsi le taux de retour énergétique du pétrole,
par exemple, baisse inlassablement depuis des décennies [24].

Il reste l’énergie issue de sources renouvelables. Les convertisseurs permettant d’ex-
traire cette énergie de l’environnement sont très gourmands en métaux, et spécialement
en métaux rares. S’ils avaient une durée de vie infinie, le problème serait soluble. En
concentrant nos efforts sur l’érection d’un système énergétique renouvelable, nous fini-
rions par avoir à notre disposition les quantités d’énergies dites renouvelables dont nous
avons besoin pour extraire des matières premières, faire avancer nos moyens de transport,
nous chauffer ou nous éclairer la nuit. Malheureusement, l’entropie n’épargne pas ces ap-
pareils. Par exemple, la durée de vie d’une éolienne est de 20 à 30 ans selon l’Agence de
l’Environnement et de la Maîtrise de l’Énergie [23]. Une fois ces appareils hors d’usage, il
faut en créer de nouveaux, ce qui sollicite des ressources métalliques et de l’énergie.

Les ressources métalliques peuvent a priori être recyclées une infinité de fois. Mais
comme nous l’avons vu précédemment, le recyclage pose nombre de difficultés et toutes
ne sont pas techniquement solubles. Ce n’est pas un processus parfait, il cause des pertes
de matière. Il consomme de grandes quantités d’énergie, effritant au passage le taux de
retour énergétique d’un convertisseur renouvelable qui utiliserait des métaux recyclés. Il
entraîne également des pertes fonctionnelles. Les technologies renouvelables sont géné-
ralement friandes d’alliages subtils, augmentant significativement leurs performances. Le

3. Le projet prévoit la production de 85 t d’or sur douze ans. Pour ce faire, il faut extraire puis traiter
plus de 53 millions de tonnes de roches.
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recyclage qualitatif d’un alliage, récupérant séparément les métaux qui le composent, est
donc très difficile et parfois impossible.

En pratique, la plupart des métaux impliqués dans les nouvelles technologies sont très
mal recyclés. Les filières les plus efficaces sont organisées dans les pays les plus développés.
Celles-ci recyclent une bonne partie du fer, de l’aluminium et du plomb, mais les taux de
recyclage des métaux précieux laissent à désirer.

1.6 Conclusions personnelles
Bienvenue dans l’Anthropocène

L’énergie est la grandeur physique qui quantifie la transformation du monde. Dans
chaque modification, quelle qu’en soit la nature, de l’énergie est convertie et réciproque-
ment. Chaque conversion d’énergie modifie l’état des choses. Depuis l’aube de l’humanité,
les humains apprennent à mobiliser des sources d’énergies à leur profit pour façonner le
monde. Plusieurs centaines de milliers d’années après avoir découvert la manipulation du
feu, l’humanité continue à modifier la nature comme elle l’entend, mais les moyens dont
elle dispose ont bien évolué. Avant le feu, sa capacité de transformation du monde était
bornée par la puissance utile du corps humain, quelques watts, multipliés par le temps
dont nous disposions, une poignée d’années, multipliés par le nombre d’êtres humains,
quelques centaines de milliers tout au plus. Aujourd’hui, nous sommes une force géolo-
gique. Ainsi, le poids de l’eau accumulé derrière le barrage des Trois Gorges, en Chine, a
modifié l’activité sismique de la région [67]. L’activité humaine a changé la composition
de l’atmosphère de façon mesurable et durable [17]. Le rythme de disparition des espèces
semble cent fois supérieur à celui des cinq extinctions massives. Les biologistes spécialisés
dans ces questions sont convaincus du caractère anthropogénique de ce qui ressemble à la
sixième extinction de masse [4].

La transition énergétique

Nous prenons peu à peu conscience du lien entre les désordres à venir et le mode de vie
occidental. Peu enclins à voir notre niveau de vie baisser, en raison de la détérioration des
écosystèmes ou de la déplétion des ressources, nous comptons sur la transition énergétique
pour nous sortir de cette mauvaise ornière. Celle-ci consiste à remplacer les énergies fossiles
par des énergies dites propres afin de limiter les dégâts. Les batteries jouent un rôle-clé
dans cette histoire. Les humains ont jeté leur dévolu sur les énergies fossiles en premier
lieu, car celles-ci sont denses, pilotables 4 et, jusqu’à nouvel ordre, disponibles en grandes
quantités. Les énergies renouvelables (à l’exception notable de l’énergie hydraulique) n’ont
pas toutes ces bonnes propriétés. Intermittentes, disséminées, il faut les concentrer et
les stocker pour qu’elles puissent un jour servir de substitut. Développer de nouvelles
technologies de batteries, plus puissantes, plus souples d’utilisation et plus capacitives est
un pré-requis de la transition énergétique. Elon Musk, l’Alliance Européenne des batteries,

4. Disponibles où et quand nous en avons besoin
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Jeremy Rifkin et les technophiles de toutes obédiences sont prêts à relever le défi. Mais
doit-on le relever sans en interroger les termes ?

Examinons les termes, justement. Qu’est-ce donc que l’énergie propre, par exemple, un
oxymore ? Sans doute. D’origine fossile ou renouvelable, à une grande quantité d’énergie
correspond une modification substantielle de l’état des choses. De tels bouleversements,
d’origine anthropique, peuvent-ils être qualifiés de propres ? Prenons un exemple. Soit
l’énergie cinétique de la masse de l’eau en mouvement d’une rivière qui s’écoule d’amont
en aval. A priori, le cycle de l’eau ne devrait pas s’arrêter à l’échelle d’une vie humaine,
c’est donc bien une énergie renouvelable. Pour capter cette énergie, nous installons un
barrage. Nous ne le mettons pas n’importe où, nous choisissons une vallée suffisamment
profonde pour pouvoir en retirer une chute d’eau intéressante. Nous avons coulé assez de
béton, déposé assez de remblai et ferraillé suffisamment l’ensemble pour que l’édifice tienne
de lui-même pour des générations. L’énergie ainsi captée est renouvelable. Par contre la
vallée et tout son écosystème sont noyés. Le cours de la rivière est significativement revu
et le barrage y crée une discontinuité écologique. Peut-on soutenir que l’énergie ainsi
captée est propre ? Examinons maintenant le qualificatif renouvelable. Il est généralement
attribué à l’énergie issue de convertisseurs qui captent l’énergie d’un phénomène qui se
régénère de lui-même à l’échelle d’une vie humaine. Soit une éolienne ou un panneau
solaire dont l’espérance de vie oscille entre 20 et 30 ans. Nous avons vu à la section 1.5.2
que les métaux qui les composent sont souvent alliés, dispersés et irrécupérables. La nature
a mis des millions d’années à les concentrer, ils ne sont donc pas renouvelables. L’énergie
issue de tels convertisseurs peut-elle être vraiment qualifiée de renouvelable ?

L’impasse technologique

Nous sommes nombreux à déléguer au génie humain la tâche de trouver les solutions
techniques permettant la perpétuation de nos modes de vie.

Les scientifiques rivalisent de créativité pour améliorer le rendement des machines et
de nos activités. Pourtant, à mesure que les technologies progressent, notre empreinte
ne cesse de prendre de l’ampleur. C’est le paradoxe de Jevons, plus connu en économie
sous le nom d’ « effet rebond » [58]. Les économies d’énergie ou de ressources initialement
prévues par l’utilisation d’une nouvelle technologie sont partiellement ou complètement
compensées à la suite d’une adaptation du comportement de la société. Les progrès et
l’évolution de l’automobile illustrent bien ce paradoxe. Depuis son invention, la technolo-
gie des voitures progresse rapidement dans tous les domaines. En combinant des matériaux
composites plus légers avec des moteurs plus performants, des traitements antipollution
et une meilleure aérodynamique, la consommation unitaire d’une voiture et la pollution
du parc automobile aurait dû baisser. Ce n’est pas le cas. En revanche, elles sont plus
puissantes, elles vont plus vite et plus loin, elles sont plus confortables et plus automa-
tisées. Elles sont aussi plus nombreuses. Aujourd’hui, le maillage du réseau automobile
français est très fin, les garages, les stations d’essences ont fleuri dans toutes les villes et le
coût global d’un kilomètre parcouru dans une auto a significativement baissé. Il en résulte
que le nombre de kilomètres parcourus dans une année par un Français a sensiblement
augmenté. Enfin, des gammes de véhicules spécialement volumineux, lourds et puissants,
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se développent fortement sans répondre à un réel besoin, comme le célèbre « Sport Utility
Vehicle » (SUV). Un phénomène similaire s’observe avec le développement du « cloud »
ces dernières années. Le coût énergétique moyen d’un bit stocké dans un serveur s’est
littéralement écroulé en quelques années, ce qui n’a pas empêché l’explosion du coût éner-
gétique du service rendu par le « cloud ». En 2019, chaque internaute aurait plusieurs
centaines de giga-octets dédiés sur Internet. Ainsi, sans autres contraintes, une améliora-
tion technique s’accompagne généralement d’une démocratisation ou d’une intensification
des usages.

La fuite en avant technologique est une impasse. Philippe Bihouix et Benoît de Guille-
bon ne disent pas autre chose, ils l’écrivent également dans un livre consacré à la gestion
des ressources métalliques 5 :

« Persuadons-nous que notre mode d’exploitation et de consommation des métaux n’est
pas durable, puisqu’il n’est aujourd’hui permis que par une véritable débauche d’énergie.
Nous n’avons pu exploiter les mines comme Chuquicamata au Chili - de l’ordre de 15 km3

de stériles, 65 millions de tonnes déplacées par an - ou Bingham Canyon dans l’Utah - 6
milliards de tonnes de gravas en un siècle - que grâce à un pétrole abondant et bon marché.
Nous aurons du mal à remplacer les 70 camions 6 (dumpers) de 290 tonnes de charge utile
du Bingham Canyon, parcourant au total 20 000 km par jour, par des véhicules électriques
solaires ou quelques millions de mulets ! »

Figure 1.18 – Dumper, Alberta (Canada)

5. Voir [6], page 61
6. Voir figure 1.18
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Et maintenant, on va où ? 7

Pour étudier les dynamiques d’un système dont nous ne savons rien, l’usage est de
commencer par taper dessus ou, plus précisément, de le soumettre à une impulsion de Dirac
en lui transmettant une grande quantité d’énergie en très peu de temps. Nous mettons
ainsi au jour son comportement transitoire. Cela permet d’en apprendre beaucoup sur son
fonctionnement, ses temps caractéristiques ou son ordre. Celui-ci peut être très surprenant,
notamment lorsque le système ainsi testé est complexe et volumineux. À l’exception de cas
particuliers, rarement rencontrés de manière fortuite en physique, le système ainsi excité
finit par retrouver un état stationnaire qui n’est pas nécessairement identique à l’état
initial. La découverte des applications du charbon et du pétrole a brutalement fourni
une grande quantité d’énergie à l’espèce humaine, ressemblant à une impulsion de Dirac.
Deux cents ans nous séparent de la première révolution industrielle, ce qui est peu, au
regard de l’histoire humaine s’étalant sur des centaines de milliers d’années. Pour filer
l’analogie, l’état stationnaire correspond aux périodes de notre histoire passée et future
au cours desquelles nous n’avons accès qu’à de très faibles quantités d’énergie. Dans cette
expérience de pensée, le confort matériel dont nous bénéficions aujourd’hui de notre côté
du monde, n’est que l’externalité exotique d’un régime transitoire qui, comme son nom
l’indique, est transitoire. Dès lors, il serait judicieux de réfléchir à la nature de l’état
stationnaire dans lequel nous souhaitons arriver parmi le champ des états possibles, c’est
à dire physiquement réalistes.

Je privilégierais la résilience. Avec le carbone émis depuis la première révolution indus-
trielle, nous avons déjà signé pour un changement climatique de grande ampleur. Ce fait
commence à être entendu et accepté par tous, mais c’est loin d’être la seule menace pesant
sur l’humanité. Dans [60], Pablo Servigne et Raphaël Stevens explorent et analysent la
litanie des raisons desquelles pourrait résulter un effondrement de notre civilisation. Elles
sont nombreuses. Nous savons que les contingences matérielles de notre consumérisme
vont devenir de plus en plus désagréables, et c’est un euphémisme. Nous pouvons faire
des choix de société qui privilégient la résilience au confort, à la performance ou à la
virilité et qui, conjointement, traitent les causes et se préparent aux effets.

En matière de batteries, ce sont les applications qu’il faut questionner. En vertu des
problèmes écologiques qu’elles posent, il est judicieux d’en limiter l’utilisation en rédui-
sant le besoin à la source. Prenons un exemple dans l’automobile. Se déplacer dans une
voiture électrique ou thermique a un coût écologique. Une manière simple et évidente de
le faire baisser est d’en réduire l’utilisation. Comme le souligne le collectif Négawatt dans
leur premier principe [56], le gisement d’économie de kilomètres est impressionnant ! Une
nouvelle approche de l’urbanisme chercherait activement à rapprocher les habitants de
leur lieu de travail au détriment des zones commerciales et industrielles sans habitants et
des zones résidentielles sans activité économique. Des millions de kilomètres ne seraient
pas parcourus chaque jour. La démocratisation de la voiture a spécialisé les territoires
faisant déraper l’étalement urbain. Le coût d’un transport en voiture est artificiellement
bas car il ne provisionne pas la réparation à l’identique des dégâts engendrés. Il faut en-
suite interroger la façon dont les kilomètres résiduels sont effectués. Par exemple, l’énergie

7. En référence au titre d’un film important, [33]
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dépensée par kilomètre est très liée à la masse du véhicule utilisé. Pour se déplacer d’un
kilomètre dans un véhicule à l’abri des intempéries, une Tesla modèle S de deux tonnes
et d’une puissance de 600 chevaux dépense 160 Wh alors qu’une Twizy de 450 kg n’en
dépense que 61. Allons encore plus loin ! Une Twizy possède une autonomie d’une petite
centaine de kilomètres, un bon vélo électrique aussi. Ce dernier dépense 5 Wh.km�1 et
lutte efficacement contre la sédentarité.

La véritable transition à effectuer est anthropologique. La réussir nécessite une révo-
lution profonde de notre imaginaire, de notre identité, voire de notre nature profonde.
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Chapitre 2

Modélisation

Dans ce chapitre, nous développons des modèles adaptés à l’estimation de l’état d’une
batterie lithium dans le cadre des systèmes de gestion de batteries. Ce sont des dispositifs
électroniques qui comportent, entre autres, des calculateurs sur lesquels nous souhaitons
implémenter l’observateur. Leur puissance de calcul et leur mémoire sont très limitées,
c’est pourquoi le modèle de l’observateur doit être numériquement efficace et sobre.

Dans une première partie, nous faisons une revue bibliographique des modèles de bat-
terie lithium-ion disponibles dans la littérature. Dans une deuxième partie, nous détaillons
le modèle de Newman, un modèle d’équations aux dérivées partielles. Ce modèle, dont la
pertinence a été démontrée numériquement dans de nombreuses publications [16, 49, 61]
nous sert de référence. Il est notamment utilisé pour la validation numérique de l’obser-
vateur au chapitre suivant. Dans une troisième partie, nous élaborons un modèle dans
l’optique de construire un observateur. Il est issu du modèle de Newman et découle d’une
série d’hypothèses simplificatrices. La discrétisation spatiale des équations de transport
du lithium en phase solide permet de formuler ce modèle comme un système d’équations
aux dérivées ordinaires. La quatrième partie donne un modèle en dimension finie des
transports ioniques de l’électrolyte.

2.1 Étude bibliographique
La littérature propose une grande variété de modèles de batterie lithium-ion. Elle est

souvent présentée comme étant composée de deux grandes familles. La première famille
est formée par les modèles qui décrivent le comportement électrique de la batterie. Ce sont
les modèles électriques équivalents. Une deuxième famille regroupe les modèles physiques
qui décrivent les batteries comme des objets électrochimiques, puisque les principaux
phénomènes à l’œuvre relèvent de l’électrochimie. Ils ont l’avantage d’être précis mais
sont généralement plus complexes et plus lourds.

2.1.1 Modèles électriques équivalents
Les modèles électriques équivalents sont généralement utilisés pour décrire les com-

portements aux premiers ordres d’objets dont la physique est complexe. Les batteries sont
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souvent modélisées par des circuits électriques équivalents, ceux-ci décrivent leur compor-
tement électrique. Ces modèles sont conceptuellement simples. Nous voyons sur les figures
2.1, 2.2 et 2.3 qu’ils sont essentiellement composés d’une source de tension, de résistances
et de capacités agencées en série ou en parallèle.
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Figure 2.1 – Modèle électrique équivalent sans régime transitoire utilisé dans [66]
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Figure 2.2 – Modèle électrique équivalent du premier ordre utilisé dans [46], [47] et [66]
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Figure 2.3 – Modèle électrique équivalent d’ordre N utilisé dans [37] et [53]

Mathématiquement, ces modèles s’expriment sous forme d’équations différentielles or-
dinaires. Par exemple, la structure du modèle présenté en figure 2.2 aboutit au système
d’équations suivant
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avec V
1

, la tension aux bornes du dipôle formé par R
1

et C
1

. Ici, le signal d’entrée de la
batterie est le courant et la tension de circuit ouvert, E

0

, varie dans le temps.
En l’état, ces modèles simples ne sont pas très opérationnels. Une source de tension en

série avec une résistance interne et une ou plusieurs lignes à retard (i.e. couple résistance-
capacité en parallèle) ne permet pas de décrire finement le comportement électrochimique
complexe mis en jeu. Pour améliorer ces modèles, il faut ajuster leurs paramètres en
fonction de l’état de la batterie. Pour ce faire, les paramètres peuvent se cartographier en
fonction de plusieurs grandeurs caractéristiques :

— l’état de charge, noté SOC : « State Of Charge » en anglais ;
— la température ;
— le courant ;
— l’âge calendaire, c’est-à-dire le temps écoulé depuis sa construction ;
— le nombre de cycles.

Cette méthode présente plusieurs inconvénients. La précision d’une cartographie repose
en partie sur le nombre de points de fonctionnement qu’elle répertorie. Si plusieurs fac-
teurs sont considérés, ce nombre de points, et donc la taille du tableau, croissent rapi-
dement. La paramétrisation des modèles électriques équivalents nécessite de coûteuses et
chronophages campagnes d’essais hors-lignes. Ces essais consistent à cycler des batteries,
c’est-à-dire à les charger puis les décharger un grand nombre de fois, ce qui est énergivore.
Plus le maillage de la cartographie est fin, plus la campagne d’essais est longue, surtout
lorsque celle-ci tient compte de l’âge de la batterie. Enfin, cette cartographie ne peut pas
tenir compte de la variabilité paramétrique due à la production et à l’histoire spécifique
d’une batterie. Dans [59], les auteurs effectuent une étude statistique sur la variation pa-
ramétrique de cellules industrielles. Celle-ci montre que la résistance interne d’une cellule
neuve peut varier d’environ 25% et que cette dispersion paramétrique s’accentue avec le
temps.

L’estimation des paramètres de ces modèles électriques équivalents en ligne permet
d’alléger et d’améliorer ces modèles. Il existe plusieurs techniques d’estimation, la plus
répandue est sans doute celle du filtre de Kalman. Par exemple, dans [66], un filtre de
Kalman est appliqué sur le modèle de la figure 2.1. Dans [46], et dans [47], ce sont res-
pectivement un filtre de Kalman étendu et un filtre de Kalman « sigma-point » qui sont
utilisés pour paramétrer les modèles.

D’autres méthodes d’amélioration de ces modèles électriques équivalents existent. Par
exemple, dans [55] les auteurs utilisent l’inférence bayesienne pour améliorer un modèle
en tenant compte du vieillissement de la batterie.

2.1.2 Modèles électrochimiques
Les modèles électrochimiques permettent de dépasser les problèmes de structure in-

hérents aux modèles électriques équivalents. En effet, le stockage d’énergie sous forme
chimique qu’opère une batterie s’appuie essentiellement sur des phénomènes électrochi-
miques. Ces modèles décrivent les phénomènes de transport et la cinétique des différentes
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espèces chimiques impliquées dans les réactions à l’œuvre dans les électrodes et l’électro-
lyte.

Pour qu’un courant circule dans le circuit externe de la batterie, il faut qu’un transfert
de lithium s’opère entre les deux électrodes. En fonction de l’électrode considérée et du
sens du courant, deux types de phénomènes se produisent :

— l’insertion : des ions lithium en solution dans l’électrolyte à l’interphase solide-
électrolyte sont réduits dans l’électrode. Cela se passe en charge à l’électrode négative
et en décharge à l’électrode positive ;

— la désinsertion : des atomes de lithium à l’interphase solide-électrolyte s’ionisent
pour libérer des électrons. Cela a lieu en charge à l’électrode positive et en décharge
à l’électrode négative.

Ces phénomènes créent des gradients de concentration dans l’électrolyte et dans les élec-
trodes. Dans la phase solide des électrodes, la diffusion est responsable du transport du
lithium. La diffusion d’une espèce chimique a lieu lorsque celle-ci est mobile et qu’il existe
un gradient de concentration. L’espèce va alors migrer vers les zones de basse concentra-
tion pour se répartir de manière homogène. Dans l’électrolyte, les espèces chimiques en
jeu sont chargées, ce sont des cations lithium (Li+) et des anions complémentaires, ces
derniers varient selon les types d’électrolytes. Ces ions se déplacent sous l’effet combiné
du gradient de concentration par diffusion et du champ électrique local par conduction.
La conduction électrique en solution est responsable de la migration d’une espèce chargée
dans un champ électrique. Enfin, la convection est un mécanisme thermique qui transporte
la chaleur par déplacement de matière dans un fluide.

Modèles d’équations aux dérivées partielles

Les modèles électrochimiques les plus précis s’appuient sur une représentation mathé-
matique des phénomènes physiques à l’aide d’équations aux dérivées partielles. Ce type
d’équations est largement utilisé en physique car il permet de décrire localement des objets
complexes qui évoluent dans plusieurs dimensions. Ici, les phénomènes électrochimiques
s’inscrivent dans le temps et l’espace. Les modèles physiques ainsi construits sont très
précis.

Le modèle de Newman [16] est l’un des premiers à décrire localement les phénomènes
électrochimiques avec de telles équations. Il décrit une pile lithium-métal dont l’espace est
unidimensionnel et à température constante. Par la suite, les auteurs l’ont revu afin qu’il
puisse décrire le fonctionnement des batteries lithium où des phénomènes d’insertions-
désinsertions ont lieu au sein des deux électrodes. Plus récemment, le modèle de Newman
a été amélioré. Dans [61], les auteurs ajoutent un modèle du comportement thermique de
la batterie qui suppose la température homogène. Dans [10], ils considèrent la dynamique
thermique de chaque électrode. Enfin, dans [35], les auteurs construisent un modèle de
Newman qui tient compte de la capacité de couche-double. Une capacité de couche-double
apparaît lorsqu’une solution ionique se retrouve en contact avec une paroi dont le potentiel
est différent. Ce phénomène confère un comportement légèrement capacitif à la batterie,
surtout lorsqu’elle est sollicitée à hautes fréquences. La plupart du temps, il est négligé
dans les modèles.
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Ces équations n’ont généralement pas de solution analytique et sont donc résolues
numériquement. Il existe plusieurs méthodes numériques pour résoudre ces équations. La
méthode des différences finies est sans doute la plus simple. La méthode des éléments finis,
quant à elle, semble être un bon compromis entre complexité et précision dans le cadre
des batteries lithium. Ces méthodes, appliquées aux équations aux dérivées partielles, sont
numériquement très retorses. Elles nécessitent des capacités de calcul et une quantité de
mémoire qui rendent son implémentation en temps réel irréaliste, en tous cas dans le
contexte industriel de cette thèse.

Une hypothèse, fréquemment formulée pour simplifier les modèles électrochimiques,
consiste à supposer qu’une électrode se comporte de la même manière qu’une seule des
particules qui la compose. Par exemple, les modèles de [41, 13, 31] se fondent sur cette hy-
pothèse. Les modèles ainsi construits sont moins précis, notamment lorsque les électrodes
ont des tensions de circuit ouvert très plates, ce qui pousse les particules de matière ac-
tive à avoir un comportement différencié en fonction de leur position dans l’électrode. En
revanche, ces modèles sont plus sobres en ressource de calculs.

Modèles d’équations différentielles ordinaires

Discrétiser l’espace d’un modèle d’équations différentielles aux dérivées partielles per-
met d’en conserver le sens physique tout en diminuant significativement sa dimension et
le coût numérique de sa résolution. Il existe plusieurs travaux de la littérature qui utilisent
cette technique, notamment dans le cadre de la synthèse d’observateur.

Dans [12], la méthode des différences finies est utilisée pour échantillonner l’espace
dans l’équation de diffusion au sein des électrodes. Nous utilisons également cette mé-
thode pour construire notre modèle. Dans ces trois contributions et dans tous les modèles
électrochimiques en dimension finie dont nous avons connaissance, l’hypothèse de la par-
ticule de matière active unique est systématiquement formulée. Ce qui différencie notre
modèle de celui de [12], c’est le traitement de l’électrode positive. Dans [8] et [7], la diffu-
sion en phase solide est modélisée dans les deux électrodes, ce qui n’est pas le cas de [12].
En effet, les auteurs n’ont pas intégré la diffusion en phase solide de l’électrode positive à
leur modèle. Une relation algébrique liant la concentration de surface de l’électrode posi-
tive à la concentration de surface de l’électrode négative permet le calcul de la tension de
circuit ouvert.

Parmi les états internes d’un élément lithium-ion intéressants à modéliser, il y a les
concentrations de surfaces. Elles sont directement impliquées dans les tensions de circuit
ouvert de l’électrode, principales composantes de la tension de cellule. Elles sont aussi res-
ponsables du dépôt de lithium à l’interphase électrode-électrolyte, phénomène qui vieillit
prématurément les éléments lithium-ion. En résumé, ces concentrations de surface sont
essentielles dans le cadre de la gestion batterie. Une approche originale consiste à ne modé-
liser que ces deux concentrations en utilisant les approximants de Padé. Cette technique,
utilisée dans [20], repose sur une méthode d’approximation d’une fonction analytique par
une fonction rationnelle. Par rapport aux modèles issus de la méthode des différences
finies, ces modèles sont plus précis à ordre équivalent. En revanche, ils présentent deux
inconvénients majeurs dans le cadre de notre étude. D’une part, le sens physique des
paramètres et des états du modèle est un peu dilué. Cela peut devenir problématique,
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par exemple, lorsqu’il faut tenir compte de la température. D’autre part, le modèle par
approximation de Padé semble difficilement observable. En linéarisant à différents points
de fonctionnement, il apparaît que le modèle n’est pas détectable. Nous n’avons donc pas
poursuivi cette piste.

2.2 Modèle de référence
Dans cette section, nous présentons le modèle électrochimique de Newman. C’est un

modèle d’équations aux dérivées partielles régulièrement utilisé dans la littérature, voir [16,
49, 61] par exemple. Nous utilisons ce modèle comme point de départ au développement de
nos propres modèles. Il sera aussi mis à contribution dans le chapitre 3 pour l’évaluation
numérique de l’observateur.

2.2.1 Description
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Figure 2.4 – Schéma du modèle de Newman

Comme indiqué dans la figure 2.4, le modèle 1D des éléments lithium-ion se divise en
trois domaines :

— l’électrode négative. Imprégnée par l’électrolyte, elle est composée de matière active
sous forme de particules ;

— le séparateur. C’est une membrane diélectrique isolante et poreuse, il laisse passer
les ions et bloque le passage des électrons ;

— l’électrode positive. À l’instar de l’électrode négative, elle est imprégnée par l’élec-
trolyte et se compose de matière active sous forme de particules.
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Le modèle possède quatre variables internes : la concentration d’ions Li+ dans l’élec-
trolyte c

e

, la concentration de lithium dans la phase solide des électrodes c
s

avec s 2
{neg, pos}, le potentiel de la phase électrolytique �

e

et le potentiel de la phase solide
�

s

. Les deux variables attachées à l’électrolyte, c
e

et �
e

sont disponibles dans les trois
domaines, alors que c

s

et �
s

n’ont de sens que dans les électrodes.

2.2.2 Hypothèses
Ce modèle s’appuie sur cinq hypothèses. La première porte sur la température dans

un élément.
Hypothèse 1. La température d’un élément est homogène. ⌅

En pratique, la température d’un élément n’est pas homogène, la diversité des éléments
qui le compose et les différentes réactions endo ou exothermiques dont il est le siège
créent des déséquilibres thermiques. Il est important d’en tenir compte pour étudier le
vieillissement ou les risques d’emballement thermique d’une batterie. Notre étude se place
dans le cadre d’un fonctionnement ordinaire d’une batterie, hors cas extrêmes. Dans ces
circonstances, l’hypothèse 1 se justifie tout à fait.

La deuxième hypothèse concerne l’électrolyte.
Hypothèse 2. La convection est négligée en phase électrolytique. Les phénomènes de
transport de charges et de matière sont uniquement le fait des lois de diffusion et de
conduction (respectivement la loi de Fick et la loi d’Ohm). ⌅

Cette hypothèse est une conséquence de l’hypothèse 1. En effet, lorsque la température
est homogène, les phénomènes de convection disparaissent. L’hypothèse suivante traite de
la géométrie de la phase solide.
Hypothèse 3. Les particules qui composent la phase solide des électrodes sont considérées
sphériques de rayon négligeable par rapport à l’épaisseur de l’électrode. ⌅

Cette hypothèse a deux conséquences. La loi de Fick, qui modélise la diffusion du
lithium dans les particules des électrodes, s’exprime en coordonnées sphériques et la so-
lution électrolytique à l’interphase solide-électrolyte est homogène. Cette homogénéité, à
la frontière d’une particule, permet d’exprimer la diffusion comme un problème radial.
L’hypothèse suivante porte sur le coefficient de diffusion du lithium dans la phase solide
de l’électrode et le coefficient de diffusion ionique dans l’électrolyte.
Hypothèse 4. Les coefficients de diffusion D

s

en phase solide pour s 2 {neg, pos} et D
e

en phase électrolytique ne varient pas avec la concentration locale de lithium. ⌅
La dernière hypothèse porte sur la dimension du modèle.

Hypothèse 5. Les phénomènes de transport de charges et de matière dans l’électrolyte
et le transport des électrons en phase solide sont unidimensionnels selon la direction z,
c.f. figure 2.4).

⌅
Cette dernière hypothèse simplifie significativement le modèle. Elle se justifie car plu-

sieurs ordres de grandeurs séparent l’épaisseur de l’électrode de sa longueur et de sa
largeur.
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2.2.3 Taux de réaction électrochimique
Le taux de réaction électrochimique en A.m�3 représente la densité volumique de cou-

rant créé. Lorsqu’il est positif, il correspond au débit des atomes qui quittent l’électrode
en s’ionisant dans l’électrolyte. Ce phénomène s’appelle la désinsertion. Lorsqu’il est néga-
tif, correspond au phénomène contraire : l’insertion. C’est le débit des ions qui s’insèrent
dans l’électrode sous forme d’atomes. Le taux de réaction électrochimique est une gran-
deur fondamentale de ce modèle car elle lie la physique de l’électrolyte à celle de la phase
solide. Ce taux est défini sur les trois domaines de la figure 2.4
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⌘(z)
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(2.2)

où u
t

:= R✓/F , R étant la constante des gaz parfaits, F la constante de Faraday, j
0

la densité de courant d’échange, ↵
a

,↵
c

les coefficients de transfert de charges en fonc-
tionnement anodique et cathodique respectivement, ⌘ la surtension locale d’électrode,
c’est-à-dire l’écart entre la tension d’interface et la tension d’interface à l’équilibre (i.e.
quand l’élement est au repos depuis suffisamment longtemps) et a

s

le coefficient de surface
active par unité de volume d’électrode tel que

a
s

:=

S
s

V
s

⇥ "
s

=

3"
s

R
s

.

La surtension locale d’électrode est détaillée en section 2.2.6. Par commodité, nous géné-
ralisons l’écriture du taux de réaction électrochimique en fonction de z
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:

JLi
(z) := JLi

neg(z) z 2 [0, ◆neg]

JLi
(z) := 0 z 2 [◆neg, L� ◆pos]

JLi
(z) := JLi

pos(z) z 2 [L� ◆pos, L].

(2.3)

2.2.4 Équations de la phase solide
Transport de matière

Dans le modèle de Newman, seul le phénomène de diffusion est responsable du trans-
port du lithium dans les particules de la phase solide. Dans ces grains, sphériques d’après
l’hypothèse 3, la densité de flux est radiale. Ce flux, au sein de la particule p

i

s’écrit

'p

i

s

(r) = �D
s

@cpi
s

(r)

@r
, (2.4)
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avec D
s

, le coefficient de diffusion du lithium en phase solide et cpi
s

la fonction qui décrit
la concentration locale de lithium dans la particule p

i

.
Un bilan de matière dans la particule p

i

permet d’établir l’équation du transport du
lithium en phase solide

@cpi
s

(r)

@t
=

1

r2
⇥ @

@r

✓

D
s

r2
@cpi

s

@r

◆

. (2.5)

Au centre de la particule, la densité de flux est nulle. Cela se traduit par une condition
limite en r = 0

'p

i

s

(0) = 0. (2.6)
À la surface d’une particule, la densité de flux est imposée par le taux de réaction élec-
trochimique

'p

i

s

(R
s

) =

JLi
(z

p

i

)

a
s

⇥ F
, (2.7)

avec z
p

i

la coordonnée de la particule p
i

sur l’axe z.

Transport de charges

Les charges de la phase solide sont les électrons. Le transport des charges de la phase
solide est donc la conduction électronique. Dans le cadre de l’hypothèse 5 (c’est-à-dire en
1D), la densité de courant électronique dans l’électrode s, notée J

s

, s’exprime selon z. En
notant �

s

le potentiel de la phase solide et �eff
s

la conductivité électronique effective de
l’électrode s, J

s

s’écrit

J
s

(z) = ��eff
s

⇥ @�
s

(z)

@z
. (2.8)

Le bilan des charges électroniques dans l’électrode s donne l’équation de conservation des
charges en phase solide

@J
s

(z)

@z
= �JLi

(z). (2.9)

Cette équation dit que le taux de génération des électrons en phase solide de l’électrode
est localement égal au taux de génération des cations Li+ dans l’électrolyte. Le caractère
isolant du séparateur implique une densité de courant nulle aux interfaces entre les deux
électrodes et le séparateur. Nous en déduisons un premier jeu de conditions limites

8

<

:

Jneg(◆neg) = 0

Jpos(Lcell � ◆pos) = 0.
(2.10)

Aux interfaces qui séparent le collecteur de l’électrode, la densité de courant est continue
8
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>

>
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>

>

>

:

Jneg(0) =

I

Acell

Jpos(L) =

I

Acell
,

(2.11)

avec I le courant de cellule en convention générateur (i.e. positif en décharge) et Acell la
surface de l’électrode.
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2.2.5 Équations de la phase électrolytique
Transport de matière

Dans cette section, nous modélisons le comportement de la fonction de concentration
ionique dans l’électrolyte c

e

. Le transport des ions en solution dans l’électrolyte résulte
de la combinaison de deux phénomènes physiques. D’une part, il y a une migration des
ions sous l’impulsion du champ électrique local. D’autre part, les ions diffusent à cause
des gradients de concentration. Finalement, l’équation décrivant le transport s’écrit

"
e

@c
e

(z)

@t
=

@

@z

✓

Deff
e

@c
e

(z)

@z

◆

+ (1� t
p

)

JLi
(z)

F
. (2.12)

avec "
e

la fraction volumique de l’électrolyte, Deff
e

le coefficient de diffusion effectif des
ions en phase électrolytique et t

p

le nombre de transport des ions lithium en solution.
À l’interface de chaque collecteur, les flux ioniques sont nuls. En effet, sauf dans les cas
où l’intérêt de modéliser la batterie s’efface devant celui de se procurer rapidement un
extincteur 1, les espèces chimiques en solution dans l’électrolyte ne s’échappent pas de la
cellule en z = 0 et z = L car ces dernières sont étanches
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:

@c
e

(z = 0)

@z
= 0

@c
e

(z = L)

@z
= 0.

(2.13)

Entre les trois domaines, pour z = ◆neg et z = L� ◆pos, il y a continuité du flux ionique.

Transport de charges

La matière transportée dans l’électrolyte est chargée. En effet, ce sont des cations et
des anions qui se déplacent sous l’effet combiné du champ électrique et du gradient de
concentration. Soit J

e

, la densité de courant ionique totale. En fonction de la concentration
ionique c

e

et du potentiel de la phase électrolytique �
e

, celle-ci s’exprime

J
e

(z) = ��eff
e

(z)
@�

e

(z)

@z
� �eff

D

(z)
@ ln(c

e

(z))

@(z)
, (2.14)

où �eff
e

est la conductivité ionique effective et �eff
D

la conductivité ionique diffusionnelle
effective dont les lois sont données section 2.2.7. L’équation de conservation liant la densité
de courant ionique et le taux de réaction électrochimique est la suivante

@J
e

(z)

@z
= JLi

(z),

1. Un extincteur sec, sans eau. Il est fortement déconseillé de projeter de l’eau sur du lithium métal-
lique. Ne faites pas ça chez vous.
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avec pour conditions limites une continuité entre les trois domaines en z = ◆neg et z =

L � ◆pos et la nullité de la densité de courant ionique aux interfaces entre électrodes et
collecteurs, ce qui peut s’interpréter ainsi
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>

:

@�
e

(0)

@z
= 0

@�
e

(L)

@z
= 0.

2.2.6 Tension de cellule
La tension de cellule résulte de plusieurs phénomènes de nature électrochimique. Cer-

tains sont intermittents et apparaissent avec le courant, d’autres persistent. Commençons
par définir le taux d’insertion.

Définition 2.2.1. Le taux d’insertion en surface d’une électrode est le rapport entre la
concentration locale de lithium à la surface de cette électrode cssurf et la concentration de
lithium maximale en phase solide cs

max

,

⇣
s

(z
p

i

) :=

cssurf(zpi)

cs
max

.

⌅

La tension d’équilibre de l’électrode s, noté OCV
s

dans les équations pour « Open
Circuit Voltage » en anglais, dépend de ⇣

s

, le taux d’insertion de cette électrode. Celles
de [61], reproduites dans la figure 2.5, ont une formulation analytique empirique dont le
détail est disponible dans l’annexe C.2.
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Figure 2.5 – Tensions de circuit ouvert

La surtension locale d’électrode ⌘, impliquée dans le calcul du taux de réaction JLi

(2.3), est la différence entre la tension à l’interface de la phase solide d’une électrode et
de l’électrolyte et sa tension d’équilibre

⌘
s

(z) = �
s

(z)� �
e

(z)�OCV
s

(⇣
s

(z)), (2.15)
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rappelons que lorsque s = neg, z 2 [0, ◆neg] et lorsque s = pos, z 2 [L� ◆pos, L].
Enfin, la tension de cellule est égale à la différence de potentiel entre les deux collec-

teurs. Par continuité, le potentiel d’un collecteur est celui de la phase solide adjacente.
Ainsi, la tension de cellule est donnée par la différence des potentiels en phase solide en
z = L et z = 0,

Vcell = �s

(L)� �
s

(0).

2.2.7 Lois paramétriques
Dans cette section, nous décomposons tous les paramètres du modèle de Newman. Les

paramètres souches, c’est-à-dire les paramètres élémentaires pour lesquels nous donnons
des valeurs numériques dans l’annexe C, sont introduits au fil du texte.

Loi d’Arrhenius

Certains paramètres sont sensibles à la variation de température. Dans cette étude, la
température est une donnée d’entrée. D’après [61], les variations paramétriques dues à la
température peuvent se modéliser avec la loi d’Arrhenius. Soit ✓ la température et  (✓),
le paramètre thermosensible vérifie

 (✓) =  ref exp

✓

� E act

R⇥ ✓

◆

, (2.16)

avec R la constante des gaz parfaits, ✓, une température évoluant dans [✓
min

, ✓
max

],  ref
la valeur dite de référence du paramètre et E act son énergie d’activation. Le paramètre
de référence n’a pas vraiment de sens physique, il donne la valeur du paramètre quand ✓
tend vers l’infini. L’énergie d’activation, elle, caractérise la sensibilité du paramètre aux
variations de température.

Certains paramètres, géométriques par exemple, ne sont pas sensibles à la tempéra-
ture. La sensibilité à la température des autres paramètres est diverse. Afin de contenir la
complexité de nos modèles, nous négligeons la variabilité des paramètres faiblement sen-
sibles à la température. Finalement, les seuls paramètres dont la variation est considérée
sont :

— les coefficients de diffusion du lithium en phase solide ;
— le coefficient de diffusion ionique dans l’électrolyte ;
— la conductivité ionique dans l’électrolyte ;
— la densité de courant d’échange.

La dépendance à la température de ces paramètres fait l’objet d’une nouvelle hypothèse.

Hypothèse 6. Les coefficients de diffusion de la phase solide et de l’électrolyte, respecti-
vement D

s

avec s 2 {neg, pos} et D
e

, la densité de courant d’échange js
0

et la conductivité
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ionique de l’électrolyte �
e

, varient avec la température d’après la loi d’Arrhenius
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(2.17)

avec ✓ en K, R en J.mol�1.K�1, D
s

et D
s,ref

en m2.s�1, js
0

et jref

0,ref

en A.m�2, ED

s

act

, Ej

s

0

act

,
ED

e

act

et E�

e

act

en J.mol�1. ⌅
Dans la suite, nous omettons l’argument ✓ dans l’écriture de D

s

, js
0

, D
e

et �
e

afin de
ne pas alourdir les notations.

Paramètres effectifs

Un paramètre effectif est ce qui résulte d’un paramètre une fois tenu compte des
propriétés particulières du milieu. En l’occurrence, la porosité des électrodes agit comme
un facteur cinétique ralentissant les phénomènes de transports.

L’électrolyte se répartit dans les trois domaines de la figure 2.4 et cohabite avec le solide
poreux éponyme. La fraction volumique de l’électrolyte est le rapport entre le volume de
l’électrolyte compris dans un domaine et le volume de ce domaine. Il peut prendre trois
valeurs différentes suivant z :

8

<

:

"
e

(z) := "
e,neg z 2 [0, ◆neg]

"
e

(z) := "
e,sep z 2 [◆neg, L� ◆pos]

"
e

(z) := "
e,pos z 2 [L� ◆pos, L],

nous rappelons que les paramètres utilisés sont définis dans l’annexe C. Cette obstruction
partielle de l’espace dans lequel se déploie l’électrolyte va brider certaines réactions. Les
paramètres des lois qui les décrivent s’en trouvent affectés.

La conductivité électronique du matériau de la phase solide et la fraction volumique
de matière active de l’électrode s, s 2 {neg, pos}, se notent respectivement �

s

et "
s

. Leur
combinaison donne la conductivité effective de cette électrode

�eff
s

:= "
s

⇥ �
s

. (2.18)

La diffusion au sein de cet électrolyte est freinée par rapport à ce qu’elle serait si la
solution occupait tout l’espace. Nous définissons un coefficient de diffusion ionique effectif
qui tient compte de ce facteur inhibant grâce à la relation de Bruggeman

Deff
e

:= "p
e

(z)⇥D
e

,
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avec p le coefficient de Bruggeman et "
e

(z) la fraction volumique de l’électrolyte.
La conductivité ionique de l’électrolyte de référence, en S.cm�1, caractérise la facilité

du courant ionique à traverser l’électrolyte. Dans le modèle de Newman, elle dépend de
la concentration ionique locale et suit une loi empirique

�
e,ref(z) := 15, 8c

e

(z)e�13472c1.4
e

(z), (2.19)

où la concentration électrolytique c
e

est donnée en mol.cm�3. Encore une fois, le caractère
poreux du milieu affecte la conductivité effective de l’électrolyte. Celle-ci est tempérée par
la fraction volumique

�eff
e

(z) := "p
e

�
e

(z). (2.20)

Enfin, la conductivité ionique diffusionnelle effective de l’électrolyte s’exprime en fonc-
tion de la conductivité ionique

�eff
D

:= 2

RT

F
(t

p

� 1)�eff
e

, (2.21)

où t
p

est le nombre de transport des ions lithium.

Paramètres géométriques

Dans l’hypothèse 3, nous supposons sphériques les particules qui composent la phase
solide des électrodes. Au sein d’une même électrode, elles ont toutes le même rayon R

s

.
Nous définissons la surface et le volume d’une particule de matière active par rapport à
ce rayon, respectivement S

s

= 4⇡R2

s

etV
s

=

4

3

⇡R3

s

.

2.3 Un modèle pour l’observateur
Dans cette section, nous construisons un modèle pour l’observateur. Il découle de

l’adjonction de deux hypothèses simplificatrices supplémentaires au modèle de Newman
ainsi que de sa discrétisation spatiale. Ce modèle se présente sous forme d’une équation
d’état dont la dynamique est affine et la sortie non-linéaire. Tous les paramètres nécessaires
à la construction de ce modèle sont répertoriés dans l’annexe C.

2.3.1 Hypothèses supplémentaires
Tout d’abord, posons deux nouvelles hypothèses simplificatrices. La première concerne

la structure des électrodes.

Hypothèse 7. Chaque électrode du modèle est composée d’une unique particule sphérique
dont la taille et les propriétés sont moyennes. ⌅

L’hypothèse 7 revient à considérer que le taux d’insertion surfacique est homogène dans
chaque électrode, il ne dépend plus de z mais uniquement du courant. Elle réduit, à un
facteur d’échelle près, le comportement d’une électrode à celui d’une seule des particules
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qui la composent. Cette simplification est largement utilisée dans la littérature. Nous la
retrouvons par exemple dans e.g. [12, 13, 41, 42, 57, 49].

La deuxième hypothèse porte sur l’électrolyte.

Hypothèse 8. L’électrolyte est négligé dans la partie dynamique du modèle ⌅

Des simulations du modèle avec des paramètres standards de la littérature montrent
que les contributions de l’électrolyte aux dynamiques du modèle et à la tension de sortie
sont négligeables sur une grande plage de courants et de températures. L’hypothèse 8
réduit l’ordre du modèle, le simplifie sans que sa précision n’en souffre significativement.
Toutefois, cette hypothèse est levée au chapitre 4 pour la validation expérimentale. Dans
certaines conditions, notamment à faible température, l’hypothèse 8 ne se justifie plus.
Dans le cadre de cette hypothèse, la seule équation dynamique du modèle de l’observateur
est celle de la diffusion du lithium dans la phase solide.

La figure 2.6 schématise le modèle électrochimique sous les hypothèses 7 et 8.

séparateur

Particule de l’électrode négative

Particule de l’électrode positive

u y

Figure 2.6 – Schéma d’un modèle électrochimique sous les hypothèses 7 et 8

2.3.2 Taux de réaction électrochimique
L’hypothèse 7 simplifie largement le couplage entre le courant et le taux de réaction

électrochimique. Soient Lcell et lcell respectivement la longueur et la largeur d’une cel-
lule lithium ion et (z

1

, z
2

, z
3

) un repère cartésien orthonormé. La figure 2.7 représente
l’électrode s, pour s 2 {neg, pos}, dans un repère cartésien sans respect des proportions.
La conservation des charges formulée à l’échelle de l’électrode s nous donne la relation
suivante
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>

>

>

>

<

>

>

>

>

:

I =

ZZZ

neg
JLi

neg(z1)dz1dz2dz3

I = �
ZZZ

pos
JLi

pos(z1)dz1dz2dz3,

(2.22)

avec I le courant circulant dans le circuit extérieur de la cellule.
Lorsqu’il n’y a qu’une particule dans l’électrode, celle-ci capte ou restitue autant

d’atomes de lithium qu’il passe d’électrons dans le collecteur, à un facteur d’échelle près.
La combinaison des hypothèses 3 et 7 implique que l’électrolyte dans les électrodes est
maintenant homogène. En effet, l’électrolyte est homogène à l’échelle d’une particule et
il n’en reste plus qu’une. Le taux de réaction chimique devient constant en fonction de
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Figure 2.7 – Dimensions de l’électrode s dans un repère cartésien

z
1

. En intégrant JLi
s

dans les trois directions, nous obtenons une relation proportionnelle
entre le courant de cellule et ce taux de réaction électrochimique
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>

:

JLi
neg =

I

Acell ⇥ ◆
s

JLi
pos = � I

Acell ⇥ ◆
s

(2.23)

avec Acell := Lcell ⇥ lcell. L’équation (2.23) lie le taux de réaction chimique de chaque
électrode au courant de manière proportionnelle, à tout instant et à tout endroit.

2.3.3 Diffusion en phase solide
Conséquences de l’hypothèse 7

Rappel : Nous avons vu, section 2.2.2 en formulant l’hypothèse 3, que la diffusion était
un problème radial. Elle ne dépend que de r 2 [0, R

s

]. Cette concentration obéit à la loi
de la diffusion solide décrite par l’équation aux dérivées partielles

@c
s

(r)

@t
=

1

r2
⇥ @

@r

✓

D
s

r2
@c

s

@r

◆

.

avec les conditions aux limites en r = 0 et r = R
s

suivantes

'
s

(0) = 0. '
s

(R
s

) =

JLi
(z)

a
s

⇥ F
.

Remarque 1. Nous avons abandonné l’exposant p
i

de l’équation (2.5), indiquant la po-
sition de la particule dans l’électrode. En effet, d’après l’hypothèse 7, il n’y a qu’une seule
particule dans l’électrode s.
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Les conditions aux limites de l’équation de la diffusion dans une particule se simplifient
avec l’équation (2.23),

@c
s

(r)

@r

�

�

�

�

r=0

= 0

@c
s

(r)

@r

�

�

�

�

r=R

s

= Ks

I

I, (2.24)

où Kneg
I

:=

�1

DneganegFAcelldneg
et Kpos

I

:=

1

DposaposFAcelldpos
. Tous les indices et les

exposants sont donnés dans cette annexe qui n’a pas encore émergé du néant. La condition
limite en r = 0 est géométrique. Elle découle de ce que, dans un problème sphérique radial,
le flux au centre est nécessairement nul. En r = R

s

, la condition limite signifie que le flux
à travers la surface de la sphère est proportionnel au courant de la batterie.

Discrétisation spatiale d’une particule

La diffusion en phase solide est un problème formulé par des équations aux dérivées
partielles mettant en jeu le temps et l’espace. Pour se ramener à un problème de dimension
finie, c’est-à-dire formulé comme une série d’équations différentielles ordinaires couplées,
il faut échantillonner spatialement le problème initial.

Discrétisons spatialement (2.5). Soit N
s

, le nombre d’échantillons radiaux considérés
dans une particule. En discrétisant selon r, j’obtiens une boule pleine au centre et N

s

� 1

boules creuses (imbriquées les unes dans les autres telles des poupées gigognes), à l’in-
térieur desquelles la concentration de lithium est homogène et décrite par une équation
différentielle ordinaire. La figure 2.8 illustre cet échantillonnage du rayon de la particule.
L’équation différentielle ordinaire qui décrit l’évolution de la concentration en lithium
dans un échantillon fait intervenir les concentrations des deux échantillons voisins. Les
deux échantillons limites, celui du centre et celui de la surface de la particule, se voient
appliquer les conditions limites (2.24).

r

R
s

c
s

(r, t)
c
s

(r, t) = f(r, t))
Discrétisation

spatiale
en N échantillons

pour k 2 {1, . . . , N}, c
s

(r, t) = c
k

(t), r 2 [r
k�1

, r
k

]

c

1

. . .

c

k

. . .

c

N

Figure 2.8 – Discrétisation radiale d’une particule d’électrode

Pour que le modèle soit conservatif, nous faisons un bilan de matière échantillon par
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échantillon. Ce bilan garantit l’égalité entre la variation de la concentration et les flux de
matière entrant et sortant de l’échantillon considéré comme présenté figure 2.9.

F
in

F
out

dc
n

dt
= F

in

� F
out

F
in

= f(c
n�1

, c
n

)

F
out

= f(c
n

, c
n+1

)

échantillon

n� 1
échantillon

n

échantillon

n+ 1

dc
n

dt

Figure 2.9 – Représentation d’un échantillon spatial d’une particule et des flux entrants
et sortants, responsables de la dynamique de sa concentration en lithium

Pour estimer finement ce qui se passe à la surface des électrodes, nous discrétisons le
rayon de la particule de manière à ce que tous les échantillons aient le même volume. Il
résulte de cette loi de discrétisation que les échantillons les plus proches de la surface de
la particule sont les plus fins. Il est possible d’envisager d’autres lois de discrétisation.
Par exemple une discrétisation « à échantillons de rayons constants », où le rayon est
découpé en N

s

segments de même longueur, peut tout à fait se justifier. Cette méthode
est notamment utilisée dans [12]. En définitive, la loi choisie doit l’être en fonction des
attendus du modèle.

Soient Ss

n

et V
s

respectivement la surface extérieure et le volume de l’échantillon n 2
{1, . . . , N

s

}. Pour discrétiser spatialement les équations (2.5) et (2.24), nous utilisons la
méthode des différences finies 2. Pour n 2 {2, . . . , N

s

� 1},
dcs

n

dt
=

Ss

n�1

rs
n

� rs
n�1

D
s

V
s

cs
n�1

�
✓

Ss

n�1

rs
n

� rs
n�1

+

Ss

n

rs
n+1

� rs
n

◆

D
s

V
s

cs
n

+

Ss

n

rs
n+1

� rs
n

D
s

V
s

cs
n+1

,

(2.25)

pour n = 1

dcs
1

dt
=

Ss

1

rs
2

� rs
1

D
s

V
s

(�cs
1

+ cs
2

), (2.26)

et pour n = N
s

dcs
N

s

dt
=

Ss

N

s

�1

rs
N

s

� r
N

s

�1

D
s

V
s

(cs
N

s

�1

� cs
N

s

)� ¯Ks

I

I, (2.27)

avec s 2 {neg, pos}, ¯Kneg
I

:=

Sneg
N

neg

VnegAcelldneganegF
et ¯Kpos

I

:= �
Spos
N

pos

VposAcelldposaposF
, pour

I > 0 en décharge.
2. Pour dériver selon r, on utilise la différence de Newton centrée à droite
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Remarque 2. Il existe deux manières de calculer le volume des échantillons. La première,
utilisée par exemple dans [13] et [12], se base sur une approximation qui peut se répercuter
sur la précision du modèle lorsqu’il y a peu d’échantillons. Le volume d’un échantillon se
calcule comme celui d’un cylindre, ˜V

s

:= 4⇡r2�
r

avec �
r

son épaisseur. Afin de pouvoir
réduire la dimension du modèle, nous utilisons la formule analytique exacte du volume
d’une boule creuse, V

s

:=

4

3

⇡ ((r +�
r

)

3 � r3). Cela garantit la précision géométrique et la
conservation de la charge du modèle.
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Figure 2.10 – Schéma synoptique du modèle à particules uniques de diffusion en phase
solide du lithium dans les électrodes

La figure 2.10 résume la structure de ce modèle, en particulier nous voyons clairement
que la dynamique du vecteur concentration au sein d’une électrode est indépendante de
celle de l’autre. Les termes Aneg

(✓), Bneg, Apos
(✓) et Bpos sont des matrices de dimensions

appropriées issues des équations (2.25) (2.26) et (2.27) présentées sous forme de repré-
sentation d’état. Chaque électrode se comporte comme un intégrateur car, en fonction du
signal d’entrée, elle accumule ou restitue du lithium. Les termes K

neg
I

et K
neg
i

, de signes
opposés, assurent la répartition correcte du lithium entre les deux électrodes.

Sur de petites échelles de temps, la quantité de lithium dans la batterie ne varie pas.
Ainsi, un bilan de matière peut être formulé sous la forme d’une contrainte algébrique.
Soient Nneg et Npos le nombre d’échantillons considérés dans l’électrode négative et dans
l’électrode positive radialement discrétisées, respectivement. La quantité de lithium est
définie comme suit

Q := ↵neg

N

neg

X

i=1

cneg
i

Vneg + ↵pos

N

pos

X

i=1

cpos
i

Vpos, (2.28)

avec ↵neg :=
F

3600

⇥ "negAcelldneg

V total

neg
et ↵pos :=

F

3600

⇥ "posAcelldpos

V total

pos
, V total

s

étant le volume de

la particule de l’électrode s. Le terme Q est donné en Ah, l’unité usuelle de la capacité
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pour les batteries, cela explique le terme
F

3600

dans ↵neg et ↵pos.

Afin de réduire l’ordre du modèle, il est possible d’exprimer la concentration en lithium
d’un échantillon en fonction de tous les autres grâce à la relation algébrique (2.28). Arbi-
trairement, nous exprimons la concentration en lithium au centre de l’électrode négative
comme une combinaison linéaire de la concentration de tous les autres échantillons

cneg
1

= K⇤ �
N

neg

X

i=2

cneg
i

� ↵posVpos

↵negVneg

N

pos

X

i=1

cpos
i

(2.29)

avec
K⇤

:=

Q

↵negVneg
. (2.30)

c

neg

1
. . .

c

neg

k
. . .c

neg

N
neg

˙̄
c

neg = A

neg
(✓)c̄neg +B

neg
u+ f(cneg

, c

pos
, ✓)

c̄

neg :=

0

B

@

c

neg

2
...

c

neg

N
neg

1

C

A

c

pos

1
. . .

c

pos

k
. . .c

pos

N
pos

ċ
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Figure 2.11 – Schéma synoptique du modèle à particules uniques de diffusion en phase
solide du lithium dans les électrodes réduit par (2.28)

La figure 2.11 montre la dépendance des deux modèles de diffusion au sein des élec-
trodes une fois le modèle réduit avec le bilan de matière (2.28). L’échantillon grisé au
centre de la particule négative symbolise la disparition de l’état cneg

1

dans le modèle. Cette
réduction de modèle n’est pas une simplification. Pour connaître la concentration cneg

1

lorsqu’on connaît toutes les concentrations des autres échantillons, il suffit de la calculer
à l’aide de l’équation (2.29).

Soit x := (cneg
2

, . . . , cneg
N

neg

, cpos
1

, . . . , cpos
N

pos

) 2 IRN avec N := Nneg � 1 + Npos, le vecteur
de la concentration en lithium dans chaque échantillon des deux électrodes 3 et u 2 IR le
courant I. À partir des équations (2.25), (2.27), (2.29) et (2.30), il vient

ẋ = A(✓)x+ Bu+K(✓), (2.31)

3. excepté celui du centre de l’électrode négative
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où A 2 IRN⇥N et B 2 IRN sont des matrices constantes déduites des équations (2.25),

(2.27), (2.29), et K :=



Sneg
1

rneg
2

� rneg
1

Dneg

Vneg
K⇤

0 . . . 0

�

est une constante connue.

2.3.4 Sortie

Rappel : La tension de sortie du modèle de Newman est donnée par la différence des
potentiels en phase solide en z = L et z = 0

Vcell := �s

(L)� �
s

(0).

Le taux d’insertion en surface de l’électrode s est le rapport entre la concentration surfa-
cique cs

surf

et la concentration maximum cs
max

de cette électrode

⇣
s

=

cs
surf

cneg
max

. (2.32)

Les tensions de circuit ouvert des deux électrodes données figure 2.5 et rappelées ici
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Le modèle construit sa propre tension de cellule à partir des différentes surtensions qui
résultent des phénomènes électrochimiques de la phase solide des électrodes. Pour bien les
identifier, décomposons la tension de cellule du modèle de Newman. Soient zneg 2 [0, ◆neg]

et zpos 2 [L� ◆pos, L]

�

s

(L)� �
s

(0) = �

s

(L)� �
s

(zpos)

+�

s

(zpos)� �e

(zpos)

+�

e

(zpos)� �e

(zneg)

+�

e

(zneg)� �s

(zneg)

+�

s

(zneg)� �s

(0)

= ⌘
r,pos(zpos) + ⌘pos(zpos) +OCVpos(zpos)

+⌘
e

(zpos, zneg)

�⌘neg(zneg)�OCVneg(zneg) + ⌘
r,neg(zneg).

(2.33)

La figure 2.12 matérialise le calcul de cette tension de cellule. Quel que soit le couple
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(zneg, zpos) choisi, le résultat est identique. Généralement, nous choisissons (zneg, zpos) =

(0, L) ou (zneg, zpos) = (◆neg, L� ◆pos).

•0 •L z• ••
zneg •

zpos

◆neg ◆pos

Phase solide
électrode négative

Électrolyte

Phase solide
électrode positive

Séparateur poreux

Vcell

⌘
r,neg(zneg)

�⌘
r,neg(zneg)

�OCVneg(⇣neg(zneg))

⌘
e

(zpos, zneg)

⌘
r,pos(zpos)

+OCVpos(⇣pos(zpos))

⌘
r,pos(zpos)

Figure 2.12 – Décomposition de la tension de cellule du modèle de Newman

Les tensions de circuit ouvert OCVneg et OCVpos dépendent du taux d’insertion en
surface local et la surtension cinétique est donnée par l’équation (2.15). La surtension
ohmique de la phase solide ⌘

r,s

est la chute de potentiel de la phase solide par effet joule.
Elle s’obtient par l’intégration de (2.8)

⌘
r,neg(zneg,1, zneg,2) := �(zneg,2)� �(zneg,1)

⌘
r,pos(zpos,1, zpos,2) := �(zpos,1)� �(zpos,2).

avec
0  zneg,1  zneg,2  ◆neg et L� ◆pos  zpos,2  zpos,1  L.

Enfin, la surtension électrolytique ⌘
e

est obtenue par intégration de (2.14). Elle se compose
de la chute de tension liée à la résistance de l’électrolyte au passage du courant ionique
⌘Ohm
e

et de la chute de tension diffusionnelle ⌘diff
e

, ⌘
e

(zpos, zneg) := ⌘Ohm
e

+ ⌘diff
e

.
Dans le cadre du modèle de l’observateur et sous l’hypothèse 8 négligeant l’électrolyte,

il semble assez rationnel de prendre zneg = ◆neg et zpos = L� ◆pos. Cela permet de prendre
en compte toute l’épaisseur des électrodes dans le calcul de la tension de cellule.

La tension de circuit ouvert d’une électrode dans ce modèle est celle de l’unique par-
ticule qui la compose, ainsi

OCVneg(⇣neg(◆neg)) = OCVneg(⇣neg) et OCVpos(⇣pos(L� ◆pos)) = OCVpos(⇣pos).
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Dans le modèle de l’observateur, l’état x et le taux d’insertion sont liés

⇣neg = Hnegx et ⇣pos = Hposx,

avec
Hneg := [0 · · · 0

1

c

neg

max

0 · · · 0]

Hpos := [0 · · · 0

1

c

pos

max

].

La matrice ligne H
s

en facteur avec l’état permet de sélectionner et de mettre à l’échelle
l’état le plus à la surface de l’électrode s afin d’en déduire sa tension de circuit ouvert.

Dans le cadre de l’hypothèse 7, nous avons vu que le taux de réaction électrochimique
JLi devient proportionnel au courant. Cela simplifie la formulation de la surtension ciné-
tique locale ⌘

s

qui devient homogène à l’échelle d’une électrode. Elle se calcule maintenant
en inversant la relation (2.2)

⌘
s

(u, ✓) = 2

RT

F
sinh

�1

✓

R
s

6"
s

Acell◆sjs
0

u

◆

,

où u représente le courant en entrée du modèle et avec sinh

�1

(⇠) = ln

⇣

⇠ +
p

⇠2 + 1

⌘

pour tout ⇠ 2 IR. Enfin, la surtension liée à la résistivité de l’électrode, ⌘
r,s

se calcule par
intégration selon z de (2.8)

⌘
r,s

(u) = � ◆
s

2Acell�eff
s

.

••0 •L z••
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Phase solide
électrode négative

Phase solide
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Vcell

⌘
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⌘pos(u, ✓)
+OCVpos(Hposx)

⌘
r,pos(u)

Figure 2.13 – Calcul de la tension de cellule du modèle de l’observateur

Reprenons l’équation (2.33) et intégrons-y nos hypothèses. Celle-ci se simplifie

�

s

(L)� �
s

(0) = �⌘
r,pos(u) + ⌘pos(u, ✓) +OCVpos(Hposx)

�⌘neg(u, ✓)�OCVneg(Hnegx)� ⌘
r,neg(u).

(2.34)
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Nous pouvons distinguer deux types de termes dans l’équation (2.34). Les premiers,
OCVneg et OCVpos, ne dépendent que de l’état. Les seconds, ⌘neg, ⌘

r,pos, ⌘pos et ⌘
r,pos

dépendent des entrées du modèle, à savoir le courant u et la température ✓. Pour mettre
en évidence ce découplage entrées-état dans la sortie du modèle de l’observateur, nous
réécrivons la sortie

y = h(x) + g(u, ✓) (2.35)

où h(x) := OCVpos(Hposx)�OCVneg(Hnegx) et g(u, ✓) := ⌘
r,pos(u)+⌘pos(u, ✓)�⌘neg(u, ✓)+

⌘
r,neg(u).

2.3.5 Représentation d’état
Le modèle de l’observateur est issu du modèle de Newman présenté section 2.2 auquel

ont été ajoutées les hypothèses 9 et 7 et dont les particules ont été spatialement discréti-
sées. Le vecteur d’état x représente les concentrations en lithium de tous les échantillons
des particules uniques de chaque électrode. La température ✓ et le courant u sont les en-
trées du modèle tandis que y la tension de cellule en est la sortie. La figure 2.14 schématise
ce modèle, qui se formule ainsi

⇢

ẋ = A(✓)x+ Bu+K(✓)
y = h(x) + g(u).

(2.36)
séparateur

Particule de l’électrode négative

Particule de l’électrode positive

u

✓

y

Figure 2.14 – Schéma entrée-sortie du modèle de l’observateur

2.4 Un modèle en dimension finie de l’électrolyte
Au chapitre 4, nous utilisons un modèle d’électrolyte dans le séparateur sous forme

d’un système d’équations différentielles ordinaires obtenu par discrétisation de la variable
spatiale. La présente section en détaille la construction.
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2.4.1 Dynamique de la concentration ionique

Rappel : L’équation décrivant le transport des ions dans l’électrolyte s’écrit

"
e

@c
e

(z)

@t
=

@

@z

✓

Deff
e

@c
e

(z)

@z

◆

+ (1� t
p

)

JLi
(z)

F
.

avec c
e

la concentration ionique locale, Deff
e

le coefficient de diffusion effectif des sels en
phase électrolytique et t

p

le nombre de transport des ions lithium en solution.

Cet appendice de modèle est développé dans le cadre de l’hypothèse 7. Cela néces-
site la formulation d’une hypothèse supplémentaire sur l’électrolyte dans les électrodes
qui permet de conserver la consistance entre le modèle simple particule et ce modèle de
l’électrolyte.

Hypothèse 9. L’électrolyte au sein des électrodes est homogène. ⌅
Avec cette hypothèse, tout se passe comme si le modèle de l’électrolyte ne décrivait pas

les phénomènes de transports ioniques dans les électrodes. Il y a un transfert des conditions
aux limites de l’équation (2.12) des collecteurs aux interfaces électrolyte-séparateur

8

>

>

>

>

>

<

>

>

>

>

>

:

@c
e

(z)

@z

�

�

�

�

z=◆

neg

= 0

@c
e

(z)

@z

�

�

�

�

z=L�◆

pos

= 0.

(2.37)

Ces conditions limites se manifestent dans la dynamique des concentrations localisées aux
interfaces électrode-séparateur
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Pour que le modèle soit conservatif, nous faisons un bilan de matière échantillon par
échantillon. Ce bilan garantit l’égalité entre la variation de la concentration et les flux de
matière entrant et sortant de l’échantillon considéré, comme le montre la figure 2.16.

Nous discrétisons l’électrolyte au sein du séparateur en Nsep échantillons spatiaux de
largeurs égales

◆sep :=

L� (◆neg + ◆pos)

Nsep
.

La figure 2.15 illustre cette discrétisation. Pour dériver selon z, nous utilisons la différence
de Newton centrée à droite, c’est à dire

@c
e

(z
i

)

@z
=

c
i+1

� c
i

z
i+1

� z
i

.

65



c
e,1

c
e,2 · · · c

e,i · · · c
e,N

sep

�1

c
e,N

sep

•
◆neg •

L� ◆pos z
◆sep

(1�t

p

)I

FA

cell

◆

neg

(t

p

�1)I

FA

cell

◆

pos

Figure 2.15 – Discrétisation spatiale de l’électrolyte
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Figure 2.16 – Représentation d’un échantillon spatial d’une particule et des flux entrant
et sortant responsables de la dynamique de sa concentration en lithium

Pour i 2 {2, · · · , Nsep � 1}, l’équation (2.12) devient

dc
e,n

dt
= D

e,eff
c
e,i+1

� 2c
e,i

+ c
e,i�1

"
e

◆2sep
. (2.38)

Pour i = 1,
dc

e,1

dt
= D

e,eff
c
e,2

� c
e,1

"
e,sep◆2sep

+ (1� t
p

)

I

"
e

◆sepFAcell
, (2.39)

et pour i = Nsep

dc
e,N

sep

dt
= �D

e,eff
c
e,N

sep

� c
e,N

sep

�1

"
e,sep◆2sep

� (1� t
p

)

I

"
e

◆sepFAcell
. (2.40)

2.4.2 Chute de tension électrolytique

Rappel : Souvenons-nous de l’équation (2.33) et de la figure 2.12 qui, décomposant la
tension de cellule, mettent en évidence la chute de tension électrolytique ⌘

e

. Cette chute
de tension correspond à la différence de potentiel dans l’électrolyte entre deux points
⌘
e

(zneg, zpos) := �e

(zpos)� �e

(zpos) avec zneg 2 [0, ◆neg] et zpos 2 [L� ◆pos, L].
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Ici, d’après l’hypothèse 9, il n’y a pas de chute de tension électrolytique dans les
domaines des électrodes négative et positive. Le plus simple, pour construire la tension
de cellule en tenant compte de ⌘

e

, c’est de prendre zneg = ◆neg et zpos = L� ◆pos.
La surtension électrolytique résulte de la chute de tension relative à la résistance

interne de l’électrolyte ⌘Ohm
e

et de la chute de tension relative à la diffusion des ions ⌘diff
e

⌘
e

= ⌘Ohm
e

(u, ✓) + ⌘diff
e

(x
e

, ✓)

⌘Ohm
e

= � u

2Acell
⇥ ◆sep

�
e

"1,5
e

⌘transport
e

= �2

R✓

F
(1� t

p

)⇥ ln(

c
e,N

sep

c
e,1

)

(2.41)

avec u := I, le courant.

2.4.3 Représentation d’état
Soit x

e

le vecteur des concentrations ioniques de l’électrolyte dans le séparateur

x
e

:= [c
e,1

· · · c
e,N

sep

]

T . (2.42)

le système d’équations différentielles ordinaires (2.38), (2.39) et (2.40) peut se formuler
comme un système d’état

⇢

ẋ
e

= A
e

(✓)x
e

+ B
e

(✓)u
⌘
e

= ⌘Ohm
e

(u, ✓) + ⌘transport
e

(x
e

, ✓).
(2.43)

où A
e

(✓), B
e

(✓) sont des matrices de dimensions appropriées.

2.5 Conclusion
Ce chapitre est consacré aux modèles électrochimiques dans le cadre de l’estimation

de l’état interne des batteries. Choisir un modèle est toujours subtil. Il y a un équilibre
à trouver entre précision, sens physique et simplicité de mise en œuvre. Il n’existe pas de
hiérarchie absolue des modèles en fonction de leur qualité, les modèles sont plus ou moins
adaptés à l’utilisation qui en est faite.

Le modèle Newman décrit section 2.2 fait consensus dans la communauté lorsqu’il
s’agit de décrire finement les mécanismes à l’origine du stockage électrochimique dans
une batterie. Il formule quelques hypothèses grâce auxquelles il est aisément implantable
dans les logiciels de simulation multiphysique comme Comsol OpenModelica ou Elmer.
Au chapitre suivant, il servira de référence pour la validation numérique de l’observateur.
En revanche, ce modèle reste numériquement trop complexe à résoudre pour s’en servir à
des fins d’estimation d’état de la batterie.

Nous avons développé nos propres modèles dans les sections 2.3 et 2.4. S’appuyant
sur des systèmes d’équations aux dérivées ordinaires, ils sont numériquement faciles à
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manipuler. De plus, leur dimension est un paramètre ajustable en fonction de la précision
recherchée. Ces modèles sont utilisés par la suite dans la construction d’observateur. Le
chapitre suivant porte justement sur la synthèse d’un observateur non-linéaire pour des
modèles du type de (2.36) en temps continu.
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Chapitre 3

Observateurs

Le chapitre précédent nous a fourni une boîte à outils pour concevoir des modèles
électrochimiques. Ils ne sont pas utilisables en l’état pour estimer les variables internes
d’une batterie en ligne, c’est-à-dire en boucle ouverte comme dans la figure 3.1a et ce,
pour plusieurs raisons :

— à l’initialisation du modèle, nous ne connaissons pas l’état puisqu’il n’est pas mesu-
rable ;

— les modèles proposés s’appuient sur des hypothèses et des simplifications, autrement
dit, ils sont imparfaits et commettent des erreurs ;

— notre modèle se comporte comme un intégrateur car une des valeurs propres de sa
matrice d’état est nulle. Cela signifie qu’il accumule les erreurs au fil du temps. Ainsi
l’erreur commise sur l’estimation de l’état diverge ;

Nous souhaitons construire des observateurs de modèles de batterie lithium du type de
celui présenté figure 3.1b, qui allient la pertinence physique des modèles électrochimiques
et la sobriété en ressources de calculs des équations aux dérivées ordinaires.

3.1 Les termes du problème

3.1.1 Le type de modèle à observer
L’objectif est de proposer un observateur adapté aux systèmes ⌃ de la forme

⌃ :

⇢

ẋ = A(✓)x+ B(✓)u+K(✓) + Ew
y = h(x) + g(u, ✓) + z,

(3.1)

où x 2 IRn

x est l’état, y 2 IR est la sortie mesurée, u 2 IR est l’entrée qu’on suppose
connue, ✓ 2 IR est un paramètre variant supposé connu, w 2 IRn

w , A(✓), B(✓), K(✓)
et E sont des matrices de dimensions appropriées, h et g sont deux fonctions scalaires
non-linéaires.

Le modèle électrochimique de la batterie donné par les équations (2.31) et (2.35)
établies au chapitre précédent fait partie de la classe de systèmes ⌃. Dans ce modèle, x
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(b) Schéma d’estimation avec retour de sortie

Figure 3.1 – Schémas d’estimation

est un vecteur de concentrations locales dans les électrodes de la cellule, u représente le
courant circulant dans le circuit externe, ✓ représente la température de la cellule, elle est
mesurée et y la tension de cellule, mesurée également.

Les deux autres variables w et z modélisent de possibles perturbations exogènes et
d’éventuels bruits de mesure. Ces deux termes sont très importants puisqu’ils autorisent
le modélisateur à faire des erreurs de toutes sortes :

— échantillonner spatialement la concentration locale de lithium dans les électrodes,
passant ainsi d’un modèle d’équations aux dérivées partielles de dimension infinie
à un modèle d’équations différentielles ordinaires de dimension finie, est une source
d’erreurs qui vient de la structure du modèle. L’hypothèse 7 qui consiste à supposer
qu’une électrode se comporte du point de vue macroscopique comme une seule des
particules qui la composent génère aussi ce type d’erreurs ;
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— il y a également des erreurs paramétriques. Certaines sont dues aux aléas du proces-
sus de fabrication. En effet, la capacité, la résistance interne ou les propriétés électro-
chimiques varient d’un élément à l’autre. Généralement, les modèles ne tiennent pas
compte des caractéristiques spécifiques de chaque élément, ce qui induit des erreurs.
D’autre part, le vieillissement des batteries altère leurs propriétés électrochimiques.
Celui-ci dépend de l’histoire de chaque élément. Il est difficile à modéliser et notre
étude n’en tient pas compte ;

— enfin, il y a les perturbations, c’est-à-dire des évènements exogènes qui viennent af-
fecter le fonctionnement de la batterie. Dans un téléphone par exemple, les mesures
de tension ou de courant peuvent être parasitées par l’environnement électromagné-
tique de l’appareil.

3.1.2 Première tentative et état de l’art
Avant de se tourner vers les observateurs non-linéaires, notre premier réflexe a été de

linéariser la sortie du système ⌃

⌃ :

⇢

ẋ = A(✓)x+ B(✓)u+K(✓) + Ew
y = Cx+ C

0

+ g(u, ✓) + z,
(3.2)

avec C 2 IR1⇥n

x et C
0

2 IR obtenus par approximation des moindres carrés, en considérant
que les erreurs commises sur la modélisation de la sortie sont absorbées par z. Nous
voulions estimer le système ⌃ avec un observateur linéaire de type Luenberger

O :

⇢

˙x̂ = A(✓)x̂+ B(✓)u+K(✓) + L(y � ŷ)
ŷ = Cx̂+ C

0

+ g(u, ✓).
(3.3)

Nous voulions gérer par robustesse les erreurs sciemment commises dans la modélisation
de la sortie lors de la linéarisation des OCVs en choisissant une matrice L appropriée.
Malheureusement, la linéarisation des courbes d’OCVs introduit des erreurs statiques
importantes sur l’estimation de l’état de ⌃, qui rendent cet observateur inutilisable.

Un observateur non-linéaire semble plus indiqué pour ce type de systèmes. Il existe
une littérature très fournie et beaucoup de résultats pour les systèmes dont la dynamique
est non-linéaire. La littérature pour les systèmes dont la non-linéarité se trouve dans la
sortie est moins prolixe.

Il est toujours possible toutefois de convertir un système dont la sortie est non-linéaire
en un système dont la dynamique est non-linéaire via un changement de variable comme
c’est le cas dans les observateurs à grand gain [30], [43]. Ce type d’observateurs présente
plusieurs inconvénients dans le cadre du problème qui nous occupe.

D’une part, le changement de variable crée une chaîne d’intégrateurs, ce qui implique
de dériver la sortie non-linéaire plusieurs fois. Or nous connaissons assez mal cette fonc-
tion qui n’est d’ailleurs pas forcément différentiable. En effet, elle n’a pas de formulation
analytique générale, dans notre cas nous prenons une interpolation linéaire entre plusieurs
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points obtenus à partir de mesures expérimentales. Nous commettons ainsi d’importantes
erreurs dans la modélisation de la sortie de notre modèle et un observateur à grand gain
les exacerberait [21]. Nous n’avons donc pas poursuivi cette piste.

Le système et l’observateur proposés dans [36] ressemblent à notre problème, cependant
leurs hypothèses, notamment sur la sortie non-linéaire qui doit être inversible, ne sont pas
satisfaites ici. En effet, pour un courant et une température donnés, la sortie de ⌃ est une
fonction de IR2 dans IR, qui n’est pas inversible par définition. Autrement dit, il existe
plusieurs couples (cneg

surf, c
pos
surf), physiquement possibles, qui donnent la même tension de

cellule.

Il existe un type d’observateurs ne présentant pas les désavantages de l’observateur
grand-gain : le filtre de Kalman étendu. Cet observateur optimise son gain d’observation
sur la base de l’étude probabiliste des erreurs commises dans le passé. De nombreux
filtres ont ainsi été développés pour les modèles électriques équivalents. Mentionnons les
travaux de G.L. Plett qui a écrit plusieurs articles dans lesquels il adapte les techniques
de Kalman à ce type de modèles [46, 47]. Les filtres de Kalman sont aussi utilisés dans le
cadre des modèles électrochimiques aux dérivées partielles comme dans [57]. Plus proche
de notre étude, dans [13], les auteurs proposent un modèle électrochimique sous forme
d’équations aux dérivées ordinaires qui peut se reformuler de manière à intégrer la classe
des systèmes du type de ⌃, et pour lequel ils développent un observateur basé sur un
filtre de Kalman étendu. Les filtres de Kalman ont beaucoup de qualités. Ils présentent
notamment une grande capacité à rejeter les perturbations et leur mise en œuvre est assez
systématique et bien maîtrisée par toutes les communautés qui touchent à l’ingénierie des
systèmes. Ils ont aussi plusieurs inconvénients majeurs. Tout d’abord, le calcul du gain
d’observation est issu de la résolution en ligne d’une équation de Riccati dont l’ordre
augmente significativement avec celui du système (dans notre cas, nriccati = n

x

(n
x

+

1)/2), ce qui peut être une difficulté au moment de l’embarquer. De plus, il s’agit d’un
observateur dont la stabilité est locale, ce qui signifie qu’il faut initialiser les estimés
suffisamment proches des variables du système pour qu’ils convergent éventuellement. En
d’autres termes, mal initialisé, cet observateur peut diverger. Or, notre cahier des charges
nous l’interdit.

Dans [28], les auteurs proposent un observateur dont le gain d’observation est calculé
hors ligne. L’impact de ce gain sur la dynamique de l’estimé est pondéré par l’erreur
constatée entre la sortie mesurée et la sortie estimée, mais aussi par la dérivée selon
l’estimé de la sortie. Cela règle la sensibilité de l’observateur en fonction de sa pertinence,
autrement dit, de la magnitude du gain qui existe localement entre l’estimé et la sortie.
Comme précisé dans la première remarque de la section 2 de [28], cet observateur est un
cas particulier du filtre de Kalman étendu. Cette approche allège la surcharge numérique
introduite par la résolution en ligne de l’équation de Riccati, mais ne donne pas de garantie
sur la stabilité globale de l’estimation. Nous souhaitons que nos observateurs soient stables
globalement, ce que cette technique ne nous permet pas de garantir.

L’observateur que nous souhaitons développer se rapproche de celui présenté dans [12].
Dans cette étude, les auteurs proposent un modèle électrochimique sous forme d’équations
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différentielles ordinaires estimé par un observateur non-linéaire dont la stabilité globale est
garantie. Toutefois, nos hypothèses diffèrent des leurs. Le modèle utilisé s’appuie bien sur
l’hypothèse 3 c’est-à-dire qu’il considère que les électrodes se comportent comme une seule
des particules qui les composent, mais il ne décrit que la diffusion au sein de l’électrode
négative, en extrapolant la concentration de surface à l’électrode positive (nécessaire au
calcul de la tension de sortie) via une fonction de transfert. De plus, dans leur système,
la matrice d’état est Hurwitz, ce qui n’est pas le cas de celle du modèle ⌃.

N’ayant pas trouvé d’observateurs clé-en-main possédant les propriétés recherchées,
nous en avons développé. Dans les articles [8] et [7], nous avons proposé une structure
d’observateurs adaptés au modèle ⌃. À l’inverse de [13] et [57], qui donnent des garanties
locales de convergence, nous garantissons analytiquement la robustesse et la convergence
globale de l’observateur sous réserve de vérifier une inégalité matricielle, comme nous le
verrons dans les sections 3.2 et 3.3.

La suite de ce chapitre détaille cet observateur et les deux méthodes de synthèse
proposées.

3.1.3 Objectifs
Nous avons proposé des observateurs de la forme suivante

O :

⇢

˙x̂ = A(✓)x̂+ B(✓)u+K(✓) + L(y � ŷ)
ŷ = h(x̂) + g(u, ✓).

(3.4)

avec x̂ 2 IRn

x , l’estimé de x, et L 2 IRn

x le gain d’observation à déterminer. Pour construire
cet observateur, nous avons fait une copie de la dynamique du système ⌃, à savoir A(✓)x̂+
B(✓)u+K(✓), à laquelle nous avons ajouté un terme de correction, L(y � ŷ), qui affecte
directement la dynamique de x̂, à l’instar des observateurs de Luenberger ou des filtres de
Kalman. La sortie estimée de l’observateur ŷ est une copie de la sortie du modèle ⌃. Une
erreur sur la sortie modifie l’estimé en influençant sa dynamique, c’est-à-dire sa variation
dans le temps.

L’objectif est de construire L afin que l’observateur O garantisse des propriétés de
stabilité que nous allons maintenant énoncer.

L’erreur d’estimation est définie comme la différence entre l’état x et son estimé x̂

e := x� x̂. (3.5)

La dynamique de cette erreur vient de la différence des dynamiques respectives du
modèle (3.1) et de son observateur (3.4), ainsi

ė = Ae� L(y � ŷ) + Ew � Lz. (3.6)

La stabilité est une notion essentielle en automatique et en physique qui peut se quali-
fier de différentes manières. Nous utilisons deux définitions de la stabilité dans ce chapitre.
La première nous permet de traiter les cas idéaux, sans perturbation, sans bruit et sans
erreur de modélisation, c’est-à-dire quand w = 0 et z = 0. C’est la stabilité exponen-
tielle uniforme globale. La deuxième définit la stabilité en présence de perturbations. Les
définitions qui suivent sont issues, traduites et adaptées de [29].
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Définition 3.1.1. L’origine de (3.17) est uniformément globalement exponentiellement
stable, s’il existe �

1

et �
2

2 IR�0

tels que pour toutes les solutions e de (3.17), tout t � 0,

|e(t)|  �
1

|e
0

| exp(��
2

t). (3.7)

⌅

Si l’inégalité (3.7) est vérifiée, alors toutes les trajectoires possibles de l’erreur voient
leur norme décroître au moins exponentiellement vers 0.

Afin de traiter le cas où w 6= 0 et z 6= 0, nous formulons l’hypothèse suivante

Hypothèse 10. Les perturbations w et z appartiennent à la classe de fonctions L
2

. ⌅

Les définitions relatives à la classe de fonctions L
2

se trouvent dans l’annexe D. L’hy-
pothèse 10 signifie que l’énergie des signaux w et z est bornée. La définition suivante
permet de caractériser la stabilité en présence de perturbations.

Définition 3.1.2. Le système d’erreur d’estimation est L
2

-stable de (w, z) vers e s’il
existe ↵, � 2 K et � 2 IR�0

tels que pour toute solution e(·) de (3.17),

kekL
2

,t

 �|e
0

|+ ↵(kwkL
2

,t

) + �(kzkL
2

,t

) (3.8)

Nous proposons deux approches différentes pour construire le gain d’observation L de
O. L’approche polytopique [8] d’une part, et l’approche du critère du cercle [7] d’autre
part. Chaque approche propose une condition suffisante qui, si elle est respectée, garantit
la stabilité du système (3.17). Ces conditions suffisantes sont des inégalités matricielles,
elles donnent lieu à des théorèmes qui sont les principales contributions de ce travail en
automatique.

3.2 Synthèse polytopique
Dans cette partie, nous établissons une condition suffisante à la stabilité de notre ob-

servateur non-linéaire en nous appuyant sur le caractère polytopique du terme h(x)�h(x0
).

Nous nous inspirons de la technique développée dans [68] qui fait une synthèse polyto-
pique d’un observateur dont les dynamiques sont non-linéaires. Les définitions relatives
au polytope se trouvent dans l’annexe D.2.

3.2.1 Température constante
Afin d’avancer pas à pas, nous commençons la synthèse de l’observateur dans le cas

où la température ne varie pas. Dans la prochaine section, nous étendrons la synthèse de
l’observateur en tenant compte de cette variation.

Hypothèse 11. La température est constante ⌅
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A température constante, le système ⌃ devient

⌃

˙

✓=0

:

⇢

ẋ = Ax+ Bu+K + Ew
y = h(x) + g(u) + z.

(3.9)

Son observateur non-linéaire se simplifie aussi

O
˙

✓=0

:

⇢

˙x̂ = Ax̂+ Bu+K + L(y � ŷ)
ŷ = h(x̂) + g(u).

(3.10)

Rappel : L’erreur d’estimation s’écrit e := x� x̂.

D’après le modèle ⌃
˙

✓=0

(3.1) et l’observateur O
˙

✓=0

(3.4) la dynamique de l’erreur
devient

ė = Ae� L(h(x)� h(x̂)) + Ew � Lz. (3.11)
Pour pouvoir décortiquer le terme h(x)�h(x̂) de (3.11), nous formulons une hypothèse

sur le terme non-linéaire h(x) de la sortie du modèle ⌃
˙

✓=0

.

Hypothèse 12. Il existe C
1

, . . . , C
2

n

x

tels que pour tout x, x0 2 IRn

x

h(x)� h(x0
) = C(x, x0

)⇥ (x� x0
), (3.12)

avec C(x, x0
) =

2

n

x

X

i=1

�
i

(x, x0
)C

i

, �
i

2 [0, 1] pour tout i 2 {1, . . . , 2nx} et
2

n

x

X

i=1

�
i

(x, x0
) = 1.

⌅
L’hypothèse 12 signifie que le terme C(x, x0

) évolue dans un polytope défini par les som-
mets {C

1

, . . . , C
2

n

x

}. Appelons H ce polytope. Il possède 2nx sommets car C(x, x0
) est une

matrice composée d’une ligne et de n
x

colonnes : C(x, x0
) = [&

1

(x, x0
) . . . &

n

x

(x, x0
)].

Elle est donc composée de n
x

termes. D’après la configuration de notre problème, tous
les termes peuvent varier indépendamment les uns des autres entre une borne supérieure
et une borne inférieure &

i

(x, x0
) 2 [&

i

, &
i

]. Dans le cas de notre modèle électrochimique de
batterie lithium-ion, ce polytope H ne possède que 4 sommets et s’écrit

H :=

(

C(x, x0
) 2 IR1⇥N

�

�

�

�

�

C(x, x0
) =

4

X

i=1

�
i

(x, x0
)C

i

,

4

X

i=1

�
i

(x, x0
) = 1,�

i

(x, x0
) 2 [0, 1]8i 2 {1, 2, 3, 4}

)

.

Voyons pourquoi.

Rappel : Les matrices Hneg et Hpos permettent de convertir l’état x en taux d’insertion
à la négative et à la positive respectivement car

Hnegx =

cneg
surf
cneg
max

= ⇣neg Hposx =

cpos
surf
cpos
max

= ⇣pos.
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Le terme h(x) se décompose ainsi

h(x) := OCVpos(Hposx)�OCVneg(Hnegx). (3.13)

Réinterprétons OCVneg et OCVpos comme des fonctions affines de l’état dont la pente est
aussi fonction de l’état

OCVneg(Hposx) = Cneg
(x)Hnegx+ Cneg

0

OCVpos(Hposx) = Cpos
(x)Hposx+ Cpos

0

.
(3.14)

Les termes Cpos
(x) et Cneg

(x) sont deux fonctions réelles qui matérialisent la variation
des deux OCVs en fonction de l’état. Ces variations sont bornées

Cpos
(x) 2 [Cpos, C

pos
]

Cneg
(x) 2 [Cneg, C

neg
],

avec Cpos, C
pos

, Cneg et C
neg 2 IR.

Reprenons x et x0 tels qu’ils sont définis dans l’hypothèse 12, les termes Cpos
0

et Cneg
0

de (3.14) se simplifient dans l’équation (3.12)

h(x)� h(x0
) = (Cpos

(x)� Cpos
(x0

))Hpos(x� x0
)� (Cneg

(x)� Cneg
(x0

))Hneg(x� x0
).

Soit C(x, x0
) := (Cpos

(x) � Cpos
(x0

))Hpos � (Cneg
(x) � Cneg

(x0
))Hneg et introduisons-le

dans l’équation (3.13). Celle-ci se simplifie

h(x)� h(x0
) = C(x, x0

)(x� x0
). (3.15)

D’après l’Hypothèse 12, C(x, x0
) 2 H. Par analogie,

&
1

= &
2

= . . . = &
N

neg

�1

= 0

&
N

neg

= �(Cneg
(x)� Cneg

(x0
))

cneg
max

&
N

neg

+1

= &
N

neg

+2

= . . . = &
N

neg

+N

pos

�1

= 0

&
N

neg

+N

pos

=n

x

=

(Cpos
(x)� Cpos

(x0
))

cpos
max

.

(3.16)

D’après l’équation (3.16), seuls les coefficients &
N

neg

et &
N

neg

+N

pos

sont non nuls. Par consé-
quent H possède quatre sommets définis par les bornes respectives de &

N

neg

et &
N

neg

+N

pos

C
1

= (0 . . . 0 &
N

neg

0 . . . 0 &
N

neg

+N

pos

)

C
2

= (0 . . . 0 &
N

neg

0 . . . 0 &
N

neg

+N

pos

)

C
3

= (0 . . . 0 &
N

neg

0 . . . 0 &
N

neg

+N

pos

)

C
4

= (0 . . . 0 &
N

neg

0 . . . 0 &
N

neg

+N

pos

).
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Nous pouvons réécrire la dynamique de l’erreur (3.11) en remplaçant h(x)� h(x̂) par
C(x, x̂)

ė = (A� LC(x, x̂))e+ Ew � Lz. (3.17)

Le théorème suivant donne une condition suffisante pour la stabilité de l’erreur d’es-
timation de l’observateur O

˙

✓=0

dont la dynamique est donnée équation (3.17)

Théorème 1. Supposons que l’hypothèse 12 soit vérifiée, considérons le système (3.17) et
soit G

i

:= (A�LC
i

)

TP +P (A�LC
i

). S’il existe ", µ
w

, µ
z

2 IR et P 2 IRn

x

⇥n

x symétrique
et définie positive, tels que pour i = 1, 2, 3, 4

0

@

G
i

+ "I
n

x

PE �PL
⇤ �µ

w

I
n

w

0

⇤ ⇤ �µ
z

I
n

z

1

A  0, (3.18)

alors le système (3.17) est L
2

-stable de (w, z) vers e avec un gain inférieur ou égal à
r

µ
w

"
et
r

µ
z

"
respectivement. De plus, quand w = 0 et z = 0, e = 0 est uniformément,

globalement, exponentiellement stable.

La preuve du théorème 1 est un cas particulier du théorème 2 de la section suivante.
Nous l’omettons. Le théorème 1 signifie qu’il est possible de construire le gain d’observa-
tion L de (3.4) de façon à garantir la convergence exponentielle de l’état estimé vers le
véritable état si la condition (3.18) est vérifiée. Cette inégalité matricielle peut être linéa-
risée par un changement de variable. En posant W := PL, l’inégalité matricielle (3.18)
devient linéaire en P , W , ", µ

w

et µ
z

0

@

ATP �W TCT

i

+ PA�WC
i

+ "I
n

x

PE �W
⇤ �µ

w

I
n

w

0

⇤ ⇤ �µ
z

I
n

z

1

A  0, (3.19)

pour i 2 {1, 2, 3, 4}.
Pour que l’inégalité matricielle (3.19) ait une solution, il est nécessaire que toutes les

paires (A,C
i

) soient détectables. De manière générale, l’existence de solutions dépend du
jeu de paramètres considéré. Dans la section 3.4, nous utilisons des paramètres standards
[61] qui permettent de construire des gains d’observation L qui vérifient les conditions
suffisantes de stabilité.

Il est possible d’utiliser (3.19) pour minimiser l’impact des perturbations sur l’erreur
d’estimation. Pour ce faire, il suffit de chercher le gain d’observation qui minimise µ

w

et µ
z

. Il est également possible de moduler l’impact des perturbations exogènes sur la
dynamique de l’erreur (3.17) en construisant E de manière adéquate. Par exemple, si
l’observateur doit être robuste aux perturbations sur les concentrations de surface, nous
choisirons une matrice de perturbation E qui pondère spécifiquement w pour qu’il attaque
les concentrations de surface, à savoir x(Nneg) et x(Nneg +Npos). Si Nneg = 3 et Npos = 4

(rappel : le déséquilibre du nombre des états pris en compte dans les deux électrodes vient
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de la réduction de modèle via le bilan de matière (2.28)), alors il est intéressant de prendre

E :=

0

B

B

B

B

B

B

B

B

@

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 1 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 1

1

C

C

C

C

C

C

C

C

A

.

3.2.2 À température variable
L’hypothèse 11 n’est pas réaliste. La température d’une batterie n’est jamais constante

car :
— elle est le siège de réactions chimiques endo ou exothermiques ;
— elle possède une résistance interne qui crée de la chaleur par effet Joule au passage

du courant ;
— l’efficacité d’un éventuel système de refroidissement peut varier ;
— elle est également soumise aux aléas de la température ambiante ;

Cette hypothèse est formulée pour isoler le problème de la sortie non-linéaire et son trai-
tement. Comme indiqué dans Section 2.2.7 du chapitre sur la modélisation de la batterie,
la plupart des paramètres impliqués dans le système (3.1) sont sujets aux variations de
température. Nous formulons l’hypothèse suivante qui spécifie la plage de température
considérée.
Hypothèse 13. La température ✓ est mesurée et telle que ✓(t) 2 [✓, ✓] pour tout t � 0

avec ✓, ✓ 2 IR connus et vérifiant ✓ < ✓.
⌅

L’hypothèse 13 est crédible puisque en deçà d’une certaine plage de température la
batterie cesse de fonctionner ou se détruit. De plus, la température a une borne inférieure
physique : le zéro absolu. Les systèmes de gestion de batteries sont chargés de les protéger,
notamment contre une surchauffe, ainsi ils sont souvent équipés de capteurs de tempéra-
ture et de protections contre la surchauffe de leurs cellules. Les considérations relatives
à l’estimation de l’état interne de la batterie deviennent futiles lorsqu’il faut traiter les
contingences d’une température qui évolue en dehors des plages prévues par ces systèmes
de gestion [54].

Rappel : Lorsque la température est mesurée et qu’elle varie, le système ⌃ se formule

⌃ :

⇢

ẋ = A(✓)x+ B(✓)u+K(✓) + Ew
y = h(x) + g(u, ✓) + z,

et son observateur O

O :

⇢

˙x̂ = A(✓)x̂+ B(✓)u+K(✓) + L(y � ŷ)
ŷ = h(x̂) + g(u, ✓).
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Notre objectif est de construire un gain d’observation L constant qui garantit la conver-
gence des états estimés vers les états du modèle quelle que soit la température de fonction-
nement. Il s’agit donc de proposer une nouvelle condition sous forme d’inégalité matricielle
dérivée de celle du théorème 1, qui tient compte de la variation paramétrique de ⌃ liée à
la température.

La dynamique de l’erreur d’estimation dans le cadre des hypothèses 12 et 13 s’exprime
ainsi

ė = (A(✓)� LC(x, x̂))e+ Ew � Lz. (3.20)
Parmi les matrices impliquées dans la dynamique de l’erreur (3.20), seule la matrice d’état
A(✓) est sujette aux variations paramétriques dues à la température de par son expression
établie au chapitre 2.

D’après les équations (2.25), (2.26) et (2.27), seuls les coefficients de diffusion du li-
thium dans la phase solide des électrodes Dneg(✓) et Dpos(✓) varient avec la température et
ceux-là suivent la loi d’Arrhenius donnée par l’équation (2.16). Les autres paramètres sont
géométriques. La matrice d’état A(✓) peut se décomposer de manière à faire apparaître
ces coefficients de diffusion

A(✓) := AnegDneg(✓) + AposDpos(✓). (3.21)

Introduisons les notations suivantes
Dneg := Dneg(✓) Aneg := AnegDneg
Dneg := Dneg(✓) Aneg := AnegDneg
Dpos := Dpos(✓) Apos := AposDpos
Dpos := Dpos(✓) Apos := AposDpos.

Le lemme suivant définit un polytope auquel appartient A(✓).
Lemme 1. Soient A

1

:= A
neg

+ A
pos

, A
2

:= A
neg

+ A
pos

, A
3

:= A
neg

+ A
pos

et A
4

:=

A
neg

+ A
pos

et P
A

un polytope tel que

P
A

:=

(

M 2 IRn

x

⇥n

x

�

�

�

�

�

M =

4

X

i=1

�
A

i

A
i

,
4

X

i=1

�
A

i

= 1,�
A

i

2 [0, 1]8i 2 {1, 2, 3, 4}
)

. (3.22)

La matrice A 2 P
A

. ⌅
Preuve D’après L’hypothèse 13, ✓ 2 [✓, ✓]. Cela implique que les coefficients de diffusion
du lithium soient aussi bornés car la loi d’Arrhénius qui décrit leur variation en fonction
de la température est monotone. Ainsi, Dneg(✓) 2 [Dneg, Dneg] et Dpos(✓) 2 [Dpos, Dpos].
Nous utilisons cette propriété des coefficients de diffusion afin d’immerger A(✓) dans un
polytope. En effet, ils s’inscrivent dans les polytopes suivants

P
D

neg

=

n

Dneg(✓) 2 IR
�

�

�

Dneg(✓) = �
D

neg

Dneg(✓) + �
D

neg

Dneg(✓),

�
D

neg

+ �
D

neg

= 1, (�
D

neg

,�
D

neg

) 2 [0, 1]2
o

P
D

pos

=

n

Dpos(✓) 2 IR
�

�

�

Dpos(✓) = �
D

pos

Dpos(✓) + �
D

pos

Dpos(✓),

�
D

pos

+ �
D

pos

= 1, (�
D

pos

,�
D

pos

) 2 [0, 1]2
o

.
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L’appartenance de Dneg et Dpos à P
D

neg

et P
D

pos

respectivement nous permet de décom-
poser la matrice A

A = (�
D

neg

Dneg(✓) + �
D

neg

Dneg(✓))Aneg

(�
D

pos

Dpos(✓) + �
D

pos

Dpos(✓))Apos

= (�
D

pos

+ �
D

pos

)�
D

neg

DnegAneg

+(�
D

pos

+ �
D

pos

)�
D

neg

DnegAneg

+(�
D

neg

+ �
D

neg

)�
D

pos

DposApos

+(�
D

neg

+ �
D

neg

)�
D

pos

DposApos

= �neg�pos(DnegAneg +DposApos)

+�neg�pos(DnegAneg +DposApos)

+�neg�pos(DnegAneg +DposApos)

+�neg�pos(DnegAneg +DposApos).

Soient
A

1

:= DnegAneg +DposApos

A
2

:= DnegAneg +DposApos

A
3

:= DnegAneg +DposApos

A
4

:= DnegAneg +DposApos

et
�
A

1

(✓) := �neg�pos
�
A

2

(✓) := �neg�pos

�
A

3

(✓) := �neg�pos
�
A

4

(✓) := �neg�pos.

Par construction, �
A

i

(✓) 2 [0, 1] pour tout i 2 {1, 2, 3, 4} et
4

X

i=1

�
A

i

= 1. ⇤

Le lemme 1 nous permet d’étendre le théorème 1 au cas où la température varie.

Théorème 2. Supposons que les Hypothèses 12 et 13 soient vérifiées, considérons le
système (3.20) et soit G

i,j

:= (A
i

� LC
j

)

TP + P (A
i

� LC
j

). S’il existe ", µ
w

, µ
z

2 IR et
P 2 IRn

x

⇥n

x symétrique et définie positive telle que pour i, j = 1, 2, 3, 4

0

@

G
i,j

+ "I
n

x

PE �PL
⇤ �µ

w

I
n

w

0
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z

I
n

z

1

A  0, (3.23)

alors le système (3.20) est L
2

-stable de w et z vers e avec un gain inférieur ou égal à
r

µ
w

"
et
r

µ
z

"
respectivement. De plus, quand w = 0 et z = 0, e = 0 est uniformément,

globalement, exponentiellement stable. ⇤
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Preuve D’après le Lemme 1 et sous réserve de vérifier l’hypothèse 12, nous avons A(✓) =
4

X

i=1

�
A

i

(✓)A et C(x, x̂) =
4

X

j=1

�
C

j

(x, x̂)C
j

. Dans la suite de la preuve, nous omettons les

arguments des termes convexes, à savoir �
Ai

et �
C

j

, par souci de lisibilité et de commodité
d’écriture. Réécrivons la dynamique de l’erreur d’estimation

ė =

 

4

X

i=1

�
A

i

A
i

� L

 

4

X

j=1

�
C

j

C
j

!!

e+ Ew � Lz. (3.24)

Il est très facile de factoriser
4

X

i=1

�
A

i

et
P

4

j=1

�
C

j

car ils valent 1. Ainsi la dynamique de

l’erreur (3.24) devient,

ė =
4

X

i=1

�
A

i

4

X

j=1

�
C

j

((A
i

� LC
j

)e+ Ew � Lz). (3.25)

Soient e 2 IRn

x , w 2 IRn

w , z 2 IR, x, x0, ✓ 2 [✓, ✓] et V (e) := eTPe où P 2 IRn

x

⇥n

x ,
une matrice symétrique et définie positive telle que (2) soit vérifiée. Nous voulons montrer
que V est une fonction de Lyapunov, c’est-à-dire qu’elle soit définie positive et radiale-
ment non-bornée, ce qui est bien le cas puisque P est symétrique et définie positive et
hrV (e), (A(✓)� LC(x, x̂))e+ Ew � Lzi < 0 quand e 6= 0. Ainsi,

⌅ := hrV (e), (A(✓)� LC(x, x̂))e+ Ew � Lzi

=

 

4

X

i=1

�
A

i

4

X
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�
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j
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)e+ Ew � Lz)
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�
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�
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)e+ Ew � Lz)TPe+ eTP ((A
i

� LC
j

)e+ Ew � Lz)
�

=

4

X

i=1

�
A

i

4

X

j=1

�
C

j

(eT (A
i

� LC
j

)

TPe+ eTP (A
i

� LC
j

)e

+wTETPe+ eTPEw + zLTPe+ eTPLz)

Soit G
i,j

:= (A
i

� LC
j

)

TP + P (A
i

� LC
j

). Sous forme matricielle, ⌅ s’écrit

=

4

X

i=1

�
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i
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X
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�
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j

0

@

e
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1

A

T

0
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PE �PL
⇤ 0 0
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@

e
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z

1
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D’après l’équation (3.23) du théorème 2 nous avons l’inégalité suivante
0

@

G
i,j

PE �PL
⇤ 0 0

⇤ ⇤ 0

1

A

+

0

@

"I
n

x

0 0

⇤ �µ
w

I
n

w

0
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z

I
n

z

1

A  0.

Par conséquent,

⌅ 
4

X

i=1

�
A

i

4

X

j=1

�
C

j

0

@

e
w
z

1

A

T
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�"I
n

x

0 0

⇤ µ
w

I
n

w

0

⇤ ⇤ µ
z

I
n

z

1

A

0

@

e
w
z

1

A


4

X

i=1

�
A

i

4

X

j=1

�
C

j

�

�"|e|2 + µ
w

|w|2 + µ
z

|z|2
�

.

Ainsi nous avons une borne supérieure pour hrV (e), (A(✓)� LC(x, x̂))e+ Ew � Lzi

hrV (e), (A(✓)� LC(x, x̂))e+ Ew � Lzi  �"|e|2 + µ
w

|w|2 + µ
z

|z|2. (3.26)

Les solutions du système (3.17) sont définies pour toute condition initiale e
0

2 IRn

x ,
pour tout t � 0, pour tout w, z 2 L

2

, pour toute solution de (3.1) et pour ✓ 2 [✓, ✓]
d’après l’hypothèse 13. Une solution e de (3.17) vérifie pour tout t � 0

˙V (e(t))  �"|e(t)|2 + µ
w

|w(t)|2 + µ
z

|z(t)|2

Z

t

0

˙V (e(⌧))d⌧  �"

Z

t

0

|e(⌧)|2d⌧ + µ
w

Z

t

0

|w(⌧)|2d⌧ + µ
z

Z

t

0

|z(⌧)|2d⌧

V (e(t))� V (e
0

)  �"

Z

t

0

|e(⌧)|2d⌧ + µ
w

Z

t

0

|w(⌧)|2d⌧ + µ
z

Z

t

0

|z(⌧)|2d⌧.

Nous pouvons maintenant encadrer V (e(t))

0  V (e(t))  V (e
0

)� "

Z

t

0

|e(⌧)|2d⌧ + µ
w

Z

t

0

|w(⌧)|2d⌧ + µ
z

Z

t

0

|z(⌧)|2d⌧. (3.27)

Faisons apparaître la norme quadratique de l’erreur kekL
2

,t

=

s

Z

t

0

|e(⌧)|2d⌧ dans l’in-

égalité (3.27) afin de lui trouver une borne supérieure
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.
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Puisque P est symétrique et définie positive,

�
min

(P )|e|2  V (e) = eTPe  �
max

(P )|e|2 (3.28)

Nous posons � :=

r

�
max

(P )

"
, comme

r

V (e
0

)

"
 �|e

0

| nous retrouvons l’équation (3.8)
de la définition 3.1.2.

Lorsque w = 0 et z = 0, nous avons

˙V (e(t))  �"|e(t)|2. (3.29)

D’après (3.28) et (3.29),
˙V (e(t))  � "

�
max

(P )

V (e(t)). (3.30)

D’après le lemme 3.4 de [29] dit de comparaison, pour tout t � 0
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0

) exp(� "

�
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t). (3.31)

D’après (3.28) et (3.29)
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min

(P )



v

u

u

t

�
max

(P )|e
0

|2 exp(� "

�
max

(P )

t)

�
min

(P )

=

s

�
max

(P )

�
min

(P )

|e
0

| exp
✓

� "

2�
max

(P )

t

◆

.

Pour se remettre dans le cadre des notations introduites par le Théorème 2, il suffit de

poser �
1

:=

s

�
max

(P )

�
min

(P )

et �
2

:= � "

2�
max

(P )

. ⇤

3.3 Synthèse à partir du critère du cercle
Nous avons également développé une autre méthode permettant de synthétiser un

observateur pour ⌃ en garantissant sa stabilité, qui est présentée dans [7]. Cette approche,
dite du critère du cercle, en référence à une technique développée dans [2] et [18], repose
sur des propriétés de passivité et s’applique notamment quand les non-linéarités évoluent
dans un secteur, ce qui est notre cas. C’est une hypothèse souvent vérifiée en pratique
car c’est le cas des fonctions dites Lipschitziennes. Dans l’approche polytopique, la non-
linéarité est enfermée dans un polytope. Une sorte d’hyper-boîte dont le contour est connu.
D’une certaine manière, il est possible d’en faire le tour. Un secteur est différent, dans IR,
il s’agit d’un sous-espace délimité par deux droites sécantes. Ce sous-ensemble n’est pas
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radialement borné, mais il est possible d’utiliser les limites d’un secteur dans lequel une
non-linéarité se trouve enfermée pour l’encadrer.

Comme nous l’avons fait pour la synthèse polytopique de l’observateur, nous allons
dissocier le traitement du retour de sortie non-linéaire de celui de la variation paramétrique
due à la température. La méthode dite du critère du cercle permet de traiter le retour de
sortie non-linéaire. La variation paramétrique due à la température est traitée ici de la
même manière que dans la méthode polytopique, c’est-à-dire que la matrice d’état A(✓)
appartient au polytope P

A

comme précédemment.

3.3.1 Température constante
Le système et l’observateur considérés ici sont les mêmes que pour l’approche polyto-

pique qui se place dans le cadre de l’Hypothèse 11.

Rappel : D’après (3.9) et (3.10), à température constante, le système ⌃ et son obser-
vateur O s’écrivent

⌃

˙

✓=0

:

⇢

ẋ = Ax+ Bu+K + Ew
y = h(x) + g(u) + z,

O
˙

✓=0

:

⇢

˙x̂ = Ax̂+ Bu+K + L(y � ŷ)
ŷ = h(x̂) + g(u).

La dynamique de l’erreur d’estimation est décrite par le système (3.11)

ė = (A� L(h(x)� h(x̂))e+ Ew � Lz.

Les matrices Hneg et Hpos convertissent l’état x en taux d’insertion à la négative et à la
positive respectivement car

Hnegx =

cneg
surf
cneg
max

= ⇣neg Hposx =

cpos
surf
cpos
max

= ⇣pos.

Comme nous l’avons fait dans le cadre de l’approche polytopique, nous formulons une
hypothèse sur la fonction h(x) de la sortie.

Hypothèse 14. Pour x, x0 2 IR, il existe C 2 IR1⇥n

x et �max

neg

, �max

pos

2 IR�0

[ {1} tels que

h(x)� h(x0
) = C(x� x0

) + �
neg

(x, x0
)H

neg

(x� x0
) + �

pos

(x, x0
)H

pos

(x� x0
) (3.32)

où �
neg

(x, x0
) 2 [0, �max

neg

] et �
pos

(x, x0
) 2 [0, �max

pos

].

L’hypothèse 14 signifie que h(x) peut s’exprimer comme la somme d’un terme affine
Cx + C

0

avec C
0

2 IR et un terme non-linéaire monotone. Dans (3.32), les fonctions
�neg et �pos peuvent s’interpréter comme la variation selon l’état de cette non-linéarité
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résiduelle. Celles-ci sont positives ou nulles. Nous laissons la possibilité à �
s

d’être infini,
le cas échéant, nous adoptons la convention suivante

1

�neg
max

= 0.

Par construction, ⇣s 2 [0, 1] avec s 2 {neg, pos}, car ⇣s =

cssurf

cs
max

et cssurf  cs
max

.

L’hypothèse 14 se vérifie systématiquement dans le cas des batteries lorsque h(x) =

OCVpos(⇣pos
) � OCVneg(⇣neg

). Procédons par analogie pour s’en convaincre. Supposons
que les OCV soient dérivables. En pratique, elles le sont par morceaux car nous les obte-
nons en interpolant linéairement des tableaux de points expérimentaux. Dans le cadre de
nos hypothèses, il est toujours possible d’écrire

OCV
s

(⇣s) = Cs⇣s + Cs

0

+ vs(⇣s).

En prenant délibérément

Cneg
= min

⇣

neg2[0,1]

✓

�dOCVneg(⇣neg
)

d⇣neg

◆

Cpos
= min

⇣

pos2[0,1]

✓

dOCVpos(⇣pos
)

d⇣pos

◆

,

Cneg
0

et Cpos
0

2 IR, nous avons
dvs(⇣s)

d⇣s
� 0 pour tout ⇣s 2 [0, 1].

Par construction, vneg
(⇣neg

) et vpos
(⇣pos

) sont monotones croissantes en fonction de
⇣neg et ⇣pos respectivement. En posant C := CnegHneg + CposHpos et C

0

= Cneg
0

+ Cpos
0

,
h(x) = Cx+ C

0

+ vneg
(⇣neg

) + vpos
(⇣pos

).
L’hypothèse 14 découle de l’application du théorème de la valeur moyenne aux non-

linéarités résiduelles vneg
(⇣neg

) et vpos
(⇣pos

).

Rappel : Le théorème de la valeur moyenne s’énonce ainsi, soient a, b 2 IR, 9 c 2 [a, b]

tels que f 0
(c) =

f(b)� f(a)

b� a
.

Ici f 0
(c) = �

s

(x, x0
), f(a) = v

s

(H
s

x), f(b) = v
s

(H
s

x0
) et a� b = H

s

(x� x0
).

Réécrivons le système de l’erreur d’estimation (3.11) en tenant compte de l’hypothèse
14 et en oubliant volontairement les arguments de �

s

par souci de lisibilité

ė = (A� L(C + �negHneg + �posHpos))e+ Ew � Lz. (3.33)

Le théorème qui suit propose une condition suffisante qui assure la stabilité de l’origine
du système (3.33) lorsqu’elle est vérifiée.

Théorème 3. Supposons les hypothèses 11 et 14 vraies, et considérons l’équation (3.33).
S’il existe ", m

neg

, m
pos

, µ
w

, µ
z

2 IR�0

et P 2 IRn

x

⇥n

x symétrique et définie positive tels
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que
0

B

B

B

B

B

@

G + "I
n

x

K
neg

K
pos

PE �PLz
⇤ �2m

neg

�

max

neg

0 0 0

⇤ ⇤ �2m

pos

�

max

pos

0 0

⇤ ⇤ ⇤ �µ
w

I
n

w

0

⇤ ⇤ ⇤ ⇤ �µ
z

I
n

z

1

C

C

C

C

C

A

 0, (3.34)

où G := (A�LC)

TP +P (A�LC), K
neg

:= �PL+m
neg

HT

neg

et K
pos

:= �PL+m
pos

HT

pos

,
alors le système (3.33) est L

2

-stable de (w, z) vers e avec un gain inférieur ou égal à
r

µ
w

"
et
r

µ
z

"
respectivement. De plus, quand w = 0 et z = 0, e = 0 est uniformément,

globalement, exponentiellement stable. ⌅

Preuve Rappelons (3.33), la dynamique de l’erreur d’estimation dans le cadre de l’Hy-
pothèse 14,

ė = Ze+ Ew � Lz, (3.35)

avec Z = A� L(C + �negHneg + �posHpos).
Soient e 2 IRn

x , w 2 IRn

w , z 2 IR et V (e) := eTPe où P 2 IRn

x

⇥n

x symétrique et
définie positive. D’après (3.33),

hrV (e), Ze+ Ew � Lzi = (Ze+ Ew � Lz)TPe+ eTP (Ze+ Ew � Lz)e

= eTGTPe� eTPL�negHnege� eTPL�posHpose+ eTPEw � eTPLz
�eT �negHT

negL
TPe� eT �posHT

posL
TPe+ wTPEe� zLTPe

= �T

0

B

B

B

B

@

G �PL �PL PE �PL
⇤ 0 0 0 0

⇤ ⇤ 0 0 0

⇤ ⇤ ⇤ 0 0

⇤ ⇤ ⇤ ⇤ 0

1

C

C

C

C

A

�,

avec � := (e, �nege, �pose, w, z).
L’inégalité matricielle (3.34) du théorème 3 peut se décomposer ainsi

0

B

B

B

B

@

G �PL �PL PE �PL
⇤ 0 0 0 0

⇤ ⇤ 0 0 0

⇤ ⇤ ⇤ 0 0

⇤ ⇤ ⇤ ⇤ 0

1

C

C

C

C

A

+

0

B

B

B

B

B

B

B

B

@

"I
n

x

mnegHT

neg mposHT

pos 0 0

⇤ �2mneg

�max

neg
0 0 0

⇤ ⇤ �2mpos

�max

pos
0 0

⇤ ⇤ ⇤ �µ
w

I
n

w

0

⇤ ⇤ ⇤ ⇤ �µ
z

I
n

z

1

C

C

C

C

C

C

C

C

A

< 0.
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Comme

�T

0

B

B

B

B

B

B

B

B

@

�"I
n

x

�mnegHT

neg �mposHT

pos 0 0

⇤ 2mneg

�max

neg
0 0 0

⇤ ⇤ 2mpos

�max

pos
0 0

⇤ ⇤ ⇤ µ
w

I
n

w

0

⇤ ⇤ ⇤ ⇤ µ
z

I
n

z

1

C

C

C

C

C

C

C

C

A

�

= �"|e(t)|2 + µ
w

|w(t)|2 + µ
z

|z(t)|2

�2mneg(Hnege)
2�neg(1�

�neg

�max

neg
)� 2mpos(Hpose)

2�pos(1�
�pos

�max

pos
)

et que, d’après l’hypothèse 14, 0  �
s

 �max

s

et m
s

2 IR�0

pour s 2 {neg, pos},

hrV (e), Ze+ Ew � Lzi  �"|e(t)|2 + µ
w

|w(t)|2 + µ
z

|z(t)|2
�2mneg(Hnege)2�neg(1� �

neg

�

max

neg

)� 2mpos(Hpose)2�pos(1� �

pos

�

max

pos

)

 �"|e(t)|2 + µ
w

|w(t)|2 + µ
z

|z(t)|2.

La suite de la preuve du théorème 3 est identique à celle du théorème 2. ⇤

Il existe des outils numériques permettant de résoudre les inégalités matricielles li-
néaires. L’équation (3.34) du théorème 3 n’est pas linéaire. Comme dans l’approche po-
lytopique, il est possible de linéariser cette inégalité matricielle avec un changement de
variable. En effet, en posant W = PL, l’inégalité matricielle devient linéaire en P , W ,
mneg, mpos, µw

et µ
z

. Cela nous permet, quand l’ensemble des solutions de cette inégalité
n’est pas vide, de laisser le solveur calculer le gain L de l’observateur tel qu’il en garantisse
la stabilité. Il est même possible d’utiliser (3.34) pour optimiser l’observateur afin qu’il
minimise l’impact des perturbations exogènes et du bruit de mesure, respectivement w et

z. Cela revient à minimiser les gains associés à ces perturbations
r

µ
w

"
et
r

µ
z

"
. Pour ce

faire, nous fixons " et demandons au solveur de trouver le gain L qui minimise µ
w

et µ
z

.

3.3.2 Température variable
L’extension du théorème 3, au cas où la température varie, se fait naturellement par la

considération de l’hypothèse 13 et du lemme 1 qui en découle. La preuve de ce théorème
est une combinaison des preuves des théorèmes 2 et 3. Nous l’omettons.

La dynamique de l’erreur dans le cadre des hypothèses 13 et 14 s’exprime ainsi

ė = (A(✓)� L(C + �neg + �pos))e+ Ew � Lz (3.36)

Le théorème qui suit donne la condition suffisante de stabilité de l’observateur à satis-
faire dans le cadre de l’hypothèse 13, c’est-à-dire, lorsque la température varie et qu’elle
est connue.
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Théorème 4. Supposons les Hypothèses 13 et 14 vraies, et considérons l’équation (3.36).
S’il existe ", m

neg

, m
pos

, µ
w

, µ
z

2 IR�0

et P 2 IRn

x

⇥n

x symétrique et définie positive telle
que
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@

G
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n

x

K
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K
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PE �PLz
⇤ �2m

neg

�

max

neg

0 0 0

⇤ ⇤ �2m

pos

�

max
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0 0

⇤ ⇤ ⇤ �µ
w

I
n

w

0
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z

I
n

z

1

C

C

C

C

C

A

 0, (3.37)

pour i 2 {1, 2, 3, 4} où G
i

:= (A
i

� LC)

TP + P (A
i

� LC), K
neg

:= �PL + m
neg

HT

neg

et
K

pos

:= �PL +m
pos

HT

pos

, alors le système (3.36) est L
2

-stable de w et z vers e avec un

gain inférieur ou égal à
r

µ
w

"
et
r

µ
z

"
respectivement. De plus, quand w = 0 et z = 0,

e = 0 est uniformément, globalement, exponentiellement stable. ⇤

À l’instar des théorèmes 1, 2 et 3, le théorème 4 se linéarise en posant W = PL.

3.4 Simulations numériques
Pour mettre en évidence la pertinence de l’observateur, notamment sa capacité à re-

jeter les perturbations extérieures, nous le confrontons en simulation à une mesure de
tension y élaborée par un modèle qui décrit plus finement le fonctionnement de la bat-
terie. Ce modèle s’appuie notamment sur les équations de diffusion du lithium dans la
phase solide des électrodes (2.5), (2.6), (2.7) et ne formule pas l’hypothèse 7, qui suppose
que les électrodes se comportent comme une seule des particules qui les composent. Cela
signifie que le modèle de validation considère les électrodes comme épaisses et composées
de plusieurs particules, dont le comportement dépend de leur position dans l’électrode.
Typiquement, les particules proches du collecteur seront moins sollicitées que celles posi-
tionnées à proximité du séparateur.

À l’aide d’un jeu de paramètres standard de la littérature [61], nous obtenons les
matrices A(✓), B, K(✓) et les fonctions de la sortie h(x) et g(u, ✓). Les valeurs numériques
de tous les paramètres sont données en Annexe C. Nous construisons ensuite l’observateur
O de manière à ce qu’il vérifie les conditions de stabilité (3.23) et (3.37) des théorèmes 2
et 4. Cela consiste à résoudre numériquement les inégalités matricielles avec un analyseur
et un solveur. Nous utilisons respectivement les logiciels Yalmip [38] et Sedumi 1.3. Les
inégalités matricielles des deux méthodes trouvent des solutions pour le jeu de paramètres
considéré.

Ainsi, nous effectuons les simulations en paramétrant O avec les matrices numériques
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suivantes, arrondies à trois chiffres significatifs pour des raisons de lisibilité

A(✓) := 10

14 ⇥

0

B

B

B

B

B

B

B

B

@

�1, 24 0, 36 �0, 29 �0, 18 �0, 18 �0, 18 �0, 18
0, 66 �1, 74 1, 08 0 0 0 0

0 1, 08 �1, 08 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0
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C
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10

�15e
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✓
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14 ⇥
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@

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 �0, 29 0, 29 0 0

0 0 0 0, 29 0, 95 0, 66 0

0 0 0 0 0, 66 �1, 74 1.08
0 0 0 0 0 1, 08 �1.08

1

C

C

C

C

C

C

C

C

A

1, 2⇥ 10

�12e

2406

✓ ,

B :=

�

0 0 �1, 37 0 0 0 2, 1794
�

T

,

K(✓) := 10

18 ⇥
�

2, 04 0 0 0 0 0 0

�

T ⇥ 10

�15e

481

✓ ,

L := 10

4 ⇥
�

1, 05 1, 13 1, 11 �1, 69 �1, 80 �1, 75 �1, 78
�

T

.

Le gain d’observation ainsi choisi vérifie les deux conditions suffisantes de stabilité (3.23)
et (3.37) pour la plage de température [✓ = 240K, ✓ = 360K]. Pour cette validation, nous
avons choisi un profil de courant assez dynamique, suivi d’une longue phase de repos.
Ce profil, appellé PHEV pour « Plug-in Hybrid Electric Vehicle », est issu d’une norme
qui propose des tests pour les batteries utilisées dans les véhicules hybrides rechargeables
[5]. Le profil de température est construit de manière à balayer la plage des températures
plausibles pour une utilisation normale de la batterie. Ces profils sont présentés figure 3.2.
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Figure 3.2 – Signaux d’entrée

3.4.1 En l’absence de bruit de mesure

Observateur
˙̂
x = A(✓)x̂+Bu+K(✓) + L(y � ŷ)
ŷ = h(x̂) + g(u, ✓)

Erreur initiale sur la SOC : 50%

ŷ

Modèle EDP

y

u, ✓

x̂

Figure 3.3 – Schéma synoptique de la simulation sans bruit de mesure

Afin de se concentrer sur la robustesse de l’observateur vis-à-vis des hypothèses sur
lesquelles il repose, nous effectuons une première simulation sans bruit de mesure. C’est-
à-dire que nous considérons la sortie du modèle EDP parfaitement connue. La figure
3.3 détaille le dispositif de cette première simulation pour la validation de l’observateur.
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Celui-ci est volontairement initialisé avec une importante erreur d’estimation, causée par
une erreur de 50% sur l’état de charge.
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Figure 3.4 – Compte rendu de la simulation sans bruit de mesure
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Figure 3.5 – Zoom de la figure 3.4
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Les courbes présentées figure 3.4 rendent compte du comportement de l’observateur
pendant la simulation. La première courbe trace les tensions mesurées et estimées. Les
deux suivantes tracent l’évolution des taux d’insertion mesurés et estimés à l’électrode
positive et à l’électrode négative. La figure 3.5 est un zoom de la figure 3.4.

Dans le modèle EDP, la concentration de lithium n’est pas homogène dans l’épaisseur
de l’électrode négative. Le taux d’insertion étant défini comme le rapport de la concen-
tration de surface sur la concentration maximale, celui-ci aussi est hétérogène. Dans le
deuxième graphe des figures 3.4 et 3.5, nous présentons deux taux d’insertion pour cette
électrode, à savoir celui d’une particule à proximité du collecteur et celui d’une parti-
cule proche du séparateur. Ces deux cas de figures extrêmes permettent de représenter la
dispersion des taux d’insertion dans l’épaisseur de l’électrode.

Dans un premier temps, l’observateur jugule son erreur initiale. Cette première phase
dure une demi-douzaine de secondes dans cette configuration précise. Ensuite, l’erreur
commise sur l’état et la tension estimés, respectivement x̂ et ŷ, est faible. Au repos, nous
ne discernons pas d’erreur statique ni d’erreur d’estimation de l’état interne.

L’observateur, ainsi synthétisé, est rapide et robuste aux perturbations notamment
induites par l’hypothèse 7 et par la discrétisation spatiale des particules qui transforme
l’équation aux dérivées partielles de la diffusion en phase solide du lithium (2.5) (2.6) et
(2.7) en équations différentielles ordinaires (2.25), (2.26) et (2.27).

3.4.2 En présence de bruits de mesure

Observateur
˙̂
x = A(✓)x̂+Bu+K(✓) + L(y � ŷ)
ŷ = h(x̂) + g(u, ✓)

Erreur initiale sur la SOC : 30%

ŷ

Modèle EDP

y

Bruits de mesure
±10mV

+
u, ✓

x̂

Figure 3.6 – Schéma synoptique de la simulation n°2

Pour évaluer les performances de l’observateur en présence de bruits de mesure, nous
ajoutons un bruit blanc de 20mV d’amplitude et centré en 0. Le dispositif de cette
deuxième simulation est donné figure 3.6. Les profils de courant et de température sont
identiques à ceux du test précédent.

D’après le compte rendu de simulation de la figure 3.7 et le zoom de celle-ci figure 3.8,
l’observateur est robuste aux bruits de mesure. Dans cette simulation, le gain d’observation
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Figure 3.7 – Compte rendu de la simulation avec bruits de mesure

est très important. Il est possible de réduire l’influence de ce dernier en choisissant un
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Figure 3.8 – Zoom de la figure 3.7

gain plus faible si celui-ci vérifie au moins une des deux conditions de stabilité (3.23) et
(3.37) des théorèmes 2 et 4. Un solveur peut également être utilisé à cette fin s’il minimise
µ
z

dans l’une ou l’autre des conditions.

3.5 Conclusion
Nous disposons ainsi deux méthodes pour synthétiser l’observateur O du modèle ⌃.

Une erreur d’implémentation numérique nous a d’abord fait croire que la méthode dite
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du critère du cercle ne donnait pas de solution pour le jeu de paramètre de l’article [61].
C’est pourquoi nous avons développé une nouvelle méthode, l’approche polytopique. Il
s’avère que les deux méthodes fonctionnent. Elles sont différentes et nous n’avons pas les
outils pour déterminer laquelle des deux est la moins conservative. À l’usage, la méthode
polytopique se révèle plus simple à mettre en œuvre et semble fonctionner pour un plus
large ensemble de jeux de données, sans que nous puissions le mettre en évidence.

Pour illustrer le fonctionnement de l’observateur O, nous avons effectué des simulations
dans lesquelles il est confronté à un modèle plus fin de la batterie. Celui-ci s’appuie sur
des équations aux dérivées partielles et ne formule pas l’hypothèse considérant que les
électrodes se comportent comme une seule des particules qui les composent. En simulation,
nous voyons que l’observateur est véloce et précis. D’une part, il rejette les perturbations
liées aux erreurs de modélisation et, d’autre part, il est robuste aux bruits de mesure.

Dans le chapitre suivant, nous confrontons cet observateur à des données expérimen-
tales issues d’éléments commercialisés.
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Chapitre 4

Essais expérimentaux

Dans ce chapitre, nous confrontons l’observateur à deux types d’éléments. Les élec-
trodes du premier sont composées d’un matériau unique, c’est un élément simple-matériau.
Le modèle électrochimique de l’observateur est adapté pour décrire ce type d’élément puis-
qu’il permet de paramétrer la particule avec les caractéristiques moyennes des particules
qui composent l’électrode modélisée. Le deuxième a des électrodes composées de plusieurs
matériaux. Cette complexité n’est pas prise en compte dans le modèle de l’observateur.
Nous verrons comment choisir les paramètres du modèle de l’observateur en conséquence.

4.1 Dispositif expérimental
Dans les essais expérimentaux, nous simulons l’observateur sur le logiciel Matlab-

Simulink.

4.1.1 Acquisition des données
L’élément lithium-ion est placé dans une enceinte climatique régulée en température.

Il est relié à un banc de cyclage. La figure 4.1 schématise ce dispositif. Le banc de cyclage
permet de charger et de décharger les batteries, soit en leur imposant un courant, soit en
leur imposant une tension. Les données sont enregistrées sous forme de tableaux, mettant
en regard la mesure et le temps correspondant. Ce dispositif permet d’avoir accès aux
informations suivantes :

— tension ;
— courant ;
— température ambiante ;
— température de l’élément.

4.1.2 Le modèle Matlab-Simulink
La figure 4.2 représente la racine du modèle Matlab-Simulink. Celle-ci se décompose

en trois blocs. Le premier, en violet, fournit les signaux expérimentaux. Ce sont les ta-
bleaux des données du banc de cyclage, ils sont interrogés à chaque pas de simulation par
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ENCEINTE CLIMATIQUE

- +
• •

Banc de cyclage

courant _ _A Tension _ _V

Température
courant _ _°C

Figure 4.1 – Schéma du dispositif d’acquisition des données expérimentales

Figure 4.2 – Capture d’écran du testbench sur Matlab-Simulink

interpolation linéaire. Le deuxième bloc, en vert, est un modèle de vérification en boucle
ouverte développé par la SAFT. Spécifique à chaque élément testé, il donne une idée de
l’état interne de la batterie. Dans le troisième bloc, en orange, il y a l’observateur.
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4.1.3 L’observateur

Rappel : En temps continu, lorsque la température est mesurée et qu’elle varie, l’ob-
servateur O s’écrit

O :

⇢

˙x̂ = A(✓)x̂+ Bu+K(✓) + L(y � ŷ)
ŷ = h(x̂) + g(u, ✓).

Avec le vecteur x̂ l’estimé du vecteur des concentrations locales de lithium, u le courant,
✓ la température et y la mesure de tension aux bornes de l’élément.
La dynamique électrolytique s’exprime ainsi,

ẋ
e

= A
e

(✓)x
e

+ B
e

(✓)u,

avec x
e

le vecteur d’état électrolytique, c’est-à-dire la concaténation des concentrations
locales de lithium dans l’électrolyte, u le courant, ✓ la température, A

e

et B
e

des matrices
de dimensions appropriées.
La chute de tension électrolytique dépend de la concentration locale du lithium dans
l’électrolyte

⌘
e

(x
e

) := ⌘Ohm
e

(u, ✓) + ⌘transport
e

(x
e

, ✓).

L’observateur implémenté dans les tests expérimentaux est légèrement différent de ce-
lui décrit dans le chapitre 3. Il est implémenté en temps discret via l’approximation d’Euler
que nous rappelons à la section 4.1.4. De plus, il intègre ⌘

e

, la contribution électrolytique,
dans le calcul de sa tension de cellule estimée.

La chute de tension dans l’électrolyte est négligeable lorsque la température est mo-
dérée. Elle l’est beaucoup moins à basse température. Dans la section 2.4 du chapitre 2,
nous avons vu que la dynamique de l’électrolyte est intrinsèquement stable. En effet, la
matrice A

e

de (2.43) est Hurwitz, cela signifie que toutes ses valeurs propres sont stric-
tement négatives. Nous augmentons l’observateur en lui adjoignant un sous-système qui
simule l’état électrolytique x̂

e

en boucle ouverte sans le corriger, ce qui permet d’estimer
⌘
e

.

O
e

8

<

:

˙x̂ = A(✓)x̂+ B(✓)u+K(✓) + L(y � ŷ)
˙x̂
e

= A
e

(✓)x̂
e

+ B
e

(✓)u
ŷ = h(x̂) + g

e

(u, ✓, x̂
e

),
(4.1)

avec x̂
e

l’estimé de x
e

et g
e

(u, ✓, x̂
e

) := g(u, ✓) + ⌘
e

(x̂
e

, u, ✓).

4.1.4 Méthode de résolution
Pour résoudre numériquement les équations de l’observateur, il faut choisir une mé-

thode d’échantillonnage. Une solution robuste et simple consiste à discrétiser le temps de
manière régulière. D’après notre cahier des charges, la solution proposée doit fonctionner
pour une période de 0,1s.

Regardons l’état de O à intervalles de temps réguliers de manière analytique. Soit la
suite des instants échantillonnés (t

k

)

k2N telle que t
0

= 0 et t
k+1

= t
k

+T avec T la période
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d’échantillonnage. À tout instant t
k

, nous avons la relation suivante

x̂(t
k+1

) = x̂(t
k

) +

Z

t

k+1

t

k

eA(✓)⌧

(I
n

x

+ Bu(⌧) +K(✓) + L(y(⌧)� ŷ(⌧))d⌧. (4.2)

Afin de simplifier la lecture, nous utilisons désormais la notation suivante : ⇠
k

:= ⇠(t
k

). Le

calcul analytique de
Z

t

k+1

t

k

eA(✓)⌧

(I
n

x

+ Bu(⌧) + L(y(⌧) � ŷ(⌧))d⌧ peut être fastidieux, il

implique notamment d’intégrer une exponentielle de matrice de taille n
x

⇥n
x

. Approcher
numériquement ce calcul permet de réduire significativement sa complexité. Pour ce faire,
la méthode d’Euler, une approximation au premier ordre de cette intégrale, est la plus
simple

x̂
k+1

' x̂
k

+ T (A(✓
k

))x̂
k

+ Bu
k

+K✓
k

+ L(y
k

� ŷ
k

)) .

L’observateur O
e

, discrétisé par émulation, devient

OEuler
e

8

<

:

x̂
k+1

= x̂
k

+ T (A(✓)x̂
k

+ B(✓
k

)u
k

+K(✓
k

) + L(y
k

� ŷ
k

))

x̂
e,k+1

= x̂
e,k

+ T (A
e

(✓
k

)x̂
e,k

+ B
e

(✓
k

)u
k

)

ŷ
k

= h(x̂
k

) + g
e

(u
k

, ✓
k

, x̂
e,k

).
(4.3)

où T est la période d’échantillonnage.

Figure 4.3 – Capture d’écran du modèle de l’observateur sur Matlab-Simulink

La figure 4.3 montre le modèle de l’observateur sous le masque du bloc orange de
la figure 4.2. Nous distinguons 4 blocs. Le premier, en gris, génère la chute de tension
électrolytique ⌘

e

(x̂
e,k

) à partir du modèle électrolytique en boucle ouverte. Le deuxième,
en jaune, produit l’estimé x̂

k

avec u
k

, ✓
k

, y
k

et ŷ
k

. Le troisième, en bleu, construit l’estimé
de la sortie ŷ

k

à partir de x̂
k

,u
k

, ✓
k

et ⌘
e

(x̂
e,k

). Enfin, le quatrième distribue les données
expérimentales. Les conditions à respecter dans le choix du gain d’observation L sont
celles données au chapitre 3.

4.2 Éléments simple-matériaux
Le premier test expérimental consiste à confronter l’observateur à un élément de bat-

terie dont les électrodes sont constituées d’un seul matériau actif. Par commodité, nous
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qualifions de simple ce type de matériau. Il est relativement simple de paramétrer l’ob-
servateur sur ce type d’élément lorsque nous avons accès aux données du constructeur de
cet élément, ce qui est le cas ici. En effet, le modèle de l’observateur réduit les électrodes
à une particule qui ne peut décrire qu’un seul matériau.

4.2.1 Modèle de vérification
La SAFT a développé son propre modèle pour ces éléments simple-matériaux qui

s’appelle SP1AM pour Single Particle 1 Active Material. Celui-ci intègre une plus grande
complexité que le modèle de l’observateur, notamment une dépendance des coefficients de
diffusion à la concentration locale de lithium. Il est conservatif, c’est-à-dire que le bilan
de matière est respecté partout, à tout instant. Ce modèle a été validé en interne par
rapport à un modèle EDP de référence. Il est à la fois pertinent et simple à mettre en
œuvre. Il permet de confronter les états estimés par l’observateur aux états du modèle.
Les équations différentielles de ce modèle sont résolues numériquement grâce à la méthode
d’Euler pour un pas d’échantillonnage de 0,1s. Ce modèle reste indicatif, il commet des
erreurs en raison des hypothèses sur lesquelles il s’appuie et de l’incertitude paramétrique.

séparateur
Particule de l’électrode négative

Particule de l’électrode positive

u

✓

V
cell

Figure 4.4 – Schéma du modèle SP1AM

4.2.2 Quantité de matière
La quantité de matière disponible dans le modèle de l’observateur est assimilable à

la capacité de l’élément estimé. Elle est structurellement définie par l’équation (2.28).
La capacité n’est pas un paramètre comme les autres, elle doit être choisie avec soin, le
risque étant de perdre le sens physique du modèle. Une capacité trop faible peut conduire
à des concentrations estimées négatives par exemple. Il résulte des aléas du processus
de fabrication et de l’histoire spécifique de ces éléments que leur capacité peut varier
significativement de l’un à l’autre.

4.2.3 Calcul de l’état de charge
Rappelons les définitions suivantes.

Définition 4.2.1. La capacité d’une batterie est la quantité de charges en Ah qu’une
batterie peut délivrer en une seule décharge.

Soit  la capacité utile de la batterie (celle qui peut être effectivement utilisée lorsque
la batterie est pleine) en Ah et  la capacité restante.
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Définition 4.2.2. L’état de charge d’une batterie ou d’un élément (noté SOC dans les
équations pour « State Of Charge » en anglais), se définit comme le rapport entre la
capacité restante et la capacité utile d’une batterie, pour tous t � 0

SOC(t) :=
(t)


. (4.4)

Nous calculons l’état de charge de deux manières différentes. La première consiste à
mesurer les Coulombs délivrés par la batterie, en comptant positivement les Coulombs
en décharge et négativement les Coulombs en charge d’après la convention générateur.
C’est l’état de charge coulométrique. Le Coulomb fait partie du système des unités in-
ternationales, il est noté C et désigne la charge électrique véhiculée par un courant d’un
Ampère pendant une seconde (Analyse dimensionnelle : [C] = [A] ⇥ [s]). Pour mesurer
les Coulombs délivrés ou emmagasinés par une batterie, il faut intégrer le courant de la
batterie dans le temps

SOCcoulomb(t) = SOC(t
0

)� 100

⇥ 3600

Z

t

t

0

icell(⌧)d⌧, (4.5)

avec icell(t) le courant de la batterie, compté comme positif en décharge.
La méthode coulométrique est simple à mettre en œuvre et largement utilisée aujour-

d’hui pour connaître l’état de charge d’une batterie. Elle présente tout de même un défaut
majeur : elle peut diverger. L’intégration de la mesure du courant accumule indéfiniment
les erreurs commises sur la mesure du courant. Dans le cadre du test, cela ne pose pas
de problème puisque le courant est parfaitement connu. Cet état de charge est a priori
parfait et peut donc servir de référence.

Il existe un lien stœchiométrique entre le nombre d’électrons et le nombre d’atomes
de lithium disponibles au transfert de l’électrode négative vers l’électrode positive. En
effet, pour un électron qui transite d’une électrode à l’autre dans le circuit extérieur de
la batterie, l’équivalent d’un atome de lithium transite d’une électrode à l’autre. C’est
la raison pour laquelle l’état de charge coulométrique et la quantité de lithium dans
une électrode sont proportionnels. Dans les modèles électrochimiques comme celui de
l’observateur ou le SP1AM, nous connaissons la concentration, les dimensions et donc la
quantité de matière de tous les échantillons des particules qui modélisent une électrode.
Cela nous permet de connaître la quantité de lithium dans une électrode et d’en déduire
un état de charge.
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Rappel : Les concentrations estimées par l’observateur sont rassemblées dans le vecteur
x̂ := (ĉneg

2

, . . . , ĉneg
N

neg

, ĉpos
1

, . . . , ĉpos
N

pos

) 2 IRn

x , avec ĉs
i

l’estimé de cs
i

pour s 2 {neg, pos} et
i 2 {1, · · · , N

s

}.
L’état de l’échantillon situé au centre de la particule, qui modélise l’électrode négative
dans le modèle de l’observateur, n’est pas estimé directement. Il se déduit de l’état de
tous les autres échantillons

cneg
1

=

Q

↵negVneg
�

N

neg

X

i=2

cneg
i

� ↵posVpos

↵negVneg

N

pos

X

i=1

cpos
i

avec V
s

le volume de la particule s, ↵
s

un facteur d’échelle et Q la quantité de lithium
disponible au transfert dans la batterie en mol.

L’état de charge d’un modèle électrochimique spatialement échantillonné se déduit des
concentrations locales estimées

[SOC
s

(t) := 100

cs � cs
0

cs
100

� cs
0

, (4.6)

avec cs :=
1

N
s

N

s

X

i=1

ĉs
i

(t) et s 2 {neg, pos}.

Dans le modèle de l’observateur et dans les modèles de vérification, les calculs d’état
de charge sur l’électrode négative et sur l’électrode positive sont strictement équivalents.
Par construction, l’état de charge calculé avec les états du modèle SP1AM et l’état de
charge coulométrique sont équivalents. Le modèle de vérification fonctionne en boucle
ouverte et se comporte aussi comme un intégrateur. Ce n’est pas le cas de l’observateur,
ni de l’état de charge calculé avec ses estimés qui sont stables et robustes. En revanche, le
terme L(y � ŷ) agit sur chaque estimé de l’observateur indépendamment, sans respecter
la contrainte algébrique induite par le bilan de matière.

Notons que les états de charge calculés à partir des estimés de l’électrode négative
et positive sont identiques. Pour construire l’état de charge sur l’électrode négative, il
faut connaître la quantité de matière contenue dans l’échantillon situé au centre de la
particule négative. Celle-ci n’est pas directement disponible dans les états estimés. En
injectant ĉneg

1

= f(x̂) dans (4.6) pour s = neg, le calcul montre que SOCneg = SOCpos.
La capacité du modèle de vérification est systématiquement sous-estimée par rapport

aux éléments commerciaux qu’il décrit. De plus, la capacité des éléments commerciaux
varie légèrement de l’un à l’autre, comme rappelé section 2.1.1. Pour que les états de charge
de l’élément réel et du modèle de vérification soient consistants, le courant d’entrée de ce
dernier est mis à l’échelle

u := u⇥ th

exp
(4.7)

où th est la capacité théorique du modèle et exp, la capacité mesurée sur l’élément du
test.
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4.2.4 Gain d’observation
Les valeurs numériques du modèle de l’observateur sont extraites du modèle de vérifi-

cation. Le gain de correction de l’observateur est obtenu à l’aide du solveur de problèmes
coniques SeDuMi 1.3 et de l’analyseur d’inégalités matricielles Yalmip [38] par la résolu-
tion numérique de l’inégalité (3.23)

L := [19.587 20.093 19.975 � 24.074 � 24.571 � 24.390 � 24.531]T .

Le gain d’observation, ainsi choisi, satisfait les conditions suffisantes de la méthode poly-
topique et du critère du cercle tenant compte des variations de température.

4.2.5 Comment lire les comptes rendus de simulations
Dans les sections 4.2.6 et 4.3.4, nous présentons les résultats expérimentaux. Pour

aider le lecteur à s’y retrouver, nous avons adopté une présentation systématique de ces
résultats. Ils sont résumés dans deux figures qui occupent chacune une pleine page :

— la première figure, sur la page de gauche, décrit le protocole expérimental et se
décompose en deux sous-figures :
(a) donne un schéma synoptique du dispositif expérimental ;
(b) rappelle les signaux d’entrée du test, à savoir la température et le courant.
En pratique, la température est mesurée sur l’élément mais elle est considérée comme
une entrée de l’observateur et du modèle de vérification ;

— la deuxième figure, sur la page de droite, synthétise les résultats du test et se dé-
compose en trois sous-figures :
(a) donne les tensions de cellule de l’élément, de l’observateur et du modèle de

vérification ;
(b) confronte l’état de charge estimé avec l’observateur à l’état de charge coulomé-

trique ;
(c) montre les concentrations de surface des électrodes du modèle de vérification

et de l’observateur.
Les concentrations de surface ne sont qu’une partie de l’état estimé par l’observateur. Par
souci de lisibilité, nous choisissons de ne pas montrer tous les autres états. Ces concentra-
tions présentent un intérêt particulier car elles sont responsables du potentiel électrochi-
mique de l’électrode. Les estimer peut s’avérer utile pour certaines applications, comme la
charge rapide ou l’estimation de la puissance disponible. D’autre part, les concentrations
du modèle de vérification sont purement indicatives. Ce modèle est en boucle ouverte et
nous ne pouvons pas affirmer qu’il est plus proche de la réalité physique de la batterie
que ne le sont les états de l’observateur.

L’état de charge coulométrique est une véritable référence qui permet d’évaluer l’ob-
servateur. En effet, les erreurs commises sur la mesure du courant sont très faibles dans les
bancs de cyclage professionnel comme celui dont nous disposons. L’état de charge estimé
synthétise l’état complet du modèle car il tient indirectement compte de tous les estimés.
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4.2.6 Comptes rendus de simulations

Rappel : Une décharge à XC décharge intégralement la batterie en 1

X

h.

Nous disposons de deux jeux de données expérimentales :
— Une décharge à environ 10C (300 A) d’un élément d’âge inconnu d’approximative-

ment 38Ah dans une chambre climatique régulée à 25°C. Elle est précédée d’une
phase de repos de 150 secondes qui permet à l’observateur de corriger son erreur
initiale équivalente à 30% de l’état de charge ;

— Un profil dynamique qui alterne brutalement des charges et des décharges de quelques
secondes, séparées par de brefs repos.
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Figure 4.5 – Protocole expérimental du test "décharge à 10C"
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Figure 4.6 – Compte rendu du test "décharge à 10C".
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Profil dynamique
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Figure 4.7 – Protocole expérimental du test "LOCO"
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Figure 4.8 – Compte rendu du test "Profil dynamique".
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4.2.7 Erreurs d’estimation de l’état de charge
Les figures 4.6b et 4.8b montrent que l’observateur commet une erreur importante

sur l’estimation de l’état de charge. Ce n’est pas un problème numérique lié à l’approche
d’Euler par émulation.

L’observateur O
e

modifie son état estimé pour faire disparaître l’erreur qu’il constate
entre la tension de cellule mesurée et estimée. Une erreur de modélisation commise sur
g
e

modifie la valeur de h pour laquelle l’erreur sur la sortie se jugule. Or, la fonction h
est très plate sur de larges plages de l’état. Une faible erreur commise sur ce terme peut
aboutir à une erreur significative dans l’estimation de l’état.

Rappel : La sortie de O
e

se décompose en deux termes. L’un, dépendant de l’état
estimé et l’autre, du courant, de la tension et des concentrations électrolytiques, ŷ =

h(x̂) + g
e

(u, ✓, x̂
e

). Le terme g
e

est la somme de plusieurs surtensions

g
e

(u, ✓, x̂
e

) = ⌘obs
pos(u, ✓)� ⌘obs

neg(u, ✓) + ⌘obs
r

(u, ✓) + ⌘obs
e

(u, ✓, x̂
e

),

avec ⌘obs
s

la surtension cinétique de l’électrode s pour s 2 {neg, pos}, ⌘obs
r

la surtension
résistive liée aux différentes résistances internes de l’élément et ⌘obs

e

, la surtension élec-
trolytique. Pour simplifier la notation, nous l’exprimons en temps continu. Cela n’a pas
d’incidence sur le problème traité.

Les surtensions cinétiques du modèle de l’observateur et du modèle de vérification ne
sont pas équivalentes. En effet, le modèle de vérification ne considère pas que la densité de
courant d’échange est constante en fonction de la concentration locale de lithium. Soient
⌘SP1AM

:= ⌘SP1AM
pos (x, x

e

, u, ✓)�⌘SP1AM
neg (x, x

e

, u, ✓) et ⌘obs
:= ⌘obs

pos(u, ✓, x̂e

)�⌘obs
neg(u, ✓, x̂e

) les
surtensions cinétiques respectives du modèle SP1AM et de l’observateur. À faible courant,
ces surtensions sont très petites et la différence entre ⌘obs et ⌘SP1AM est négligeable. À
fort courant, ces surtensions prennent de l’ampleur, et la différence entre celles-ci devient
significative, comme le montrent les figures 4.9a et 4.9b.

Nous constatons un écart d’une centaine de millivolts en fin de décharge à 10C et
d’une trentaine dans les échelons de courant d’environ 6C du profil dynamique. Dans les
zones plates de h(x), ces quelques dizaines de millivolts représentent une variation d’état
de charge de plusieurs pour cents.

4.3 Éléments double-matériaux
Pour améliorer les performances et la durée de vie des batteries, les électrodes de cer-

tains éléments mélangent plusieurs matériaux actifs aux propriétés différentes. Le modèle
de l’observateur ne permet pas de décrire cette complexité puisqu’il ne considère qu’une
seule particule par électrode. Généralement, ces mélanges sont déséquilibrés et un des
matériaux est très majoritaire. Ces matériaux hybrides occupent une large place dans
les produits SAFT. Il est important que l’observateur puisse fonctionner sur ce type de
technologie. Nous étudions ici le cas des électrodes composées de deux types de matériaux
actifs. Par commodité, nous qualifions de double ce type de matériaux.

110



0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
-0.25

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

(a) Décharge 10C

0 50 100 150 200 250 300 350 400

-0.2

-0.15

-0.1

-0.05

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

(b) Profil dynamique

Figure 4.9 – Surtensions cinétiques des électrodes du modèle SP1AM et de l’observateur
pour un élément de type simple-matériau

L’observateur est robuste aux perturbations, le gain d’observation L peut même être
choisi tel qu’il minimise l’impact de certains types d’erreurs, notamment les erreurs de
modélisation. Cette robustesse nous permet de conserver la structure de l’observateur
intacte en choisissant délibérément de ne pas intégrer ce mélange de matériaux actifs au
modèle.

4.3.1 Modèle de vérification, le SP2AM

séparateur

Particule matériau 1 de l’électrode négative

Particule matériau 2 de l’électrode négative

Électrolyte

Particule matériau 1 de l’électrode positive

Particule matériau 2 de l’électrode positive

u

✓

y

Figure 4.10 – Schéma du modèle SP2AM

SAFT a développé un modèle pour décrire le comportement d’éléments dont les élec-
trodes sont composées de deux matériaux différents. Nous l’appellerons modèle SP2AM
pour « Single Particle 2 Active Materials ». Il postule que les électrodes sont composées
de deux particules aux propriétés différentes mises en parallèle par rapport au flux de
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lithium en provenance de l’électrolyte. Les deux particules d’une électrode sont au même
potentiel à tout instant. Les particules soumises au même potentiel ont un comporte-
ment différencié car leur propriétés électrochimiques sont différentes. Ce modèle est une
déclinaison du SP1AM introduit à la section 4.2.1. Localement, les particules du modèle
SP2AM fonctionnent comme celles du modèle simple-matériau. Notamment, les coeffi-
cients de diffusion dépendent de la température de cellule et de la concentration locale en
lithium. Ce modèle donne des résultats de simulation très proches du modèle d’équations
aux dérivées partielles qui décrit finement le comportement local de l’élément. Schéma-
tisé dans la figure 4.10, il permet de se faire une idée de l’évolution de l’état interne de
l’élément, à l’instar du modèle SP1AM section 4.2.6.

4.3.2 Paramétrisation de l’observateur
Afin d’implémenter notre observateur sur ce type de batterie sans en changer la struc-

ture (i.e. où chaque électrode est assimilée à une particule unique représentative de son
comportement microscopique), il faut paramétrer astucieusement son modèle. Une stra-
tégie consiste à ne considérer que le matériau majoritaire. D’autres stratégies de para-
métrage pourraient également se justifier, comme un matériau moyen. Celui-ci intègre les
caractéristiques des deux matériaux, pondérées par la fraction respective de chaque maté-
riau dans l’électrode. Nous avons opté pour la première qui néglige, moyennant quelques
précautions, le matériau minoritaire.

Pour construire un observateur cohérent, nous souhaitons respecter deux contraintes.
D’une part, la capacité embarquée dans le modèle de l’observateur doit correspondre à la
capacité réelle de l’élément, et d’autre part, la tension de circuit ouvert doit valoir 4,1V
pour une batterie pleinement chargée. La capacité de l’élément se mesure expérimentale-
ment par une décharge à courant constant jusqu’à un seuil de tension, puis une décharge à
tension constante jusqu’à ce que le courant soit nul. Respecter la tension de pleine charge
se traduit par une équation impliquant plusieurs inconnues

OCVpos

 

cpos
0

� ⇥ 3600

F

⇥ 1

V

pos

act

cpos
max

!

�OCVneg

 

cneg
0

+ ⇥ 3600

F

⇥ 1

V

neg

act

cneg
max

!

= 4, 1V, (4.8)

les termes cpos
0

�⇥ 3600

F

⇥ 1

V

pos

act

et cneg
0

+⇥ 3600

F

⇥ 1

V

neg

act

sont respectivement les concentrations
de surface de l’électrode négative et de l’électrode positive lorsque la batterie est pleine
et au repos. Les termes en bleu cpos

0

, cneg
0

et  sont a priori inconnus mais ceux-ci sont
fixés par construction dans les modèles de SAFT. La capacité de l’élément  est mesurée,
cneg
0

= 0 et cpos
0

est donnée par inversion de la tension de circuit ouvert pour un élément
entièrement déchargé et au repos.

cpos
0

= OCV (�1)

pos (OCV (SOC = 0%) +OCVneg)⇥ cpos
max

. (4.9)

La nature a horreur du vide, et, lorsque la diffusion a fini de travailler, la concentration
de lithium dans une électrode d’un élément au repos est homogène et cpos/neg

surf

(SOC =

X%) = cpos/neg
X

.
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Les variables bleues ainsi fixées, il faut s’occuper des variables rouges, à savoir les
volumes actifs des électrodes V neg

act et V pos
act . Il faut en fixer un des deux, V neg

act

par exemple.
Nous choisissons de considérer que le volume actif du matériau majoritaire de l’électrode
négative, seul pris en compte dans la synthèse de l’observateur, est égal au volume addi-
tionné des deux matériaux de cette électrode. Le volume actif de l’électrode positive se
déduit simplement de la relation (4.8).

Les tensions de circuit ouvert sont données en fonction du taux d’insertion de l’élec-
trode, c’est-à-dire de sa concentration de surface normalisée c

s

surf

c

s

max

avec s 2 {neg, pos}.
Elles se présentent sous forme de tableaux et sont obtenues expérimentalement. Nous ne
disposons pas de leur expression analytique. En revanche, elles sont monotones. Cette
monotonie nous permet de les inverser pour construire le tableau OCV (�1)

s

. Nous lisons
entre les points des tableaux grâce à une interpolation linéaire.

4.3.3 Gain d’observation
Pour ce jeu de données, la génération du gain d’observation est délicate. La méthode

polytopique nous permet de garantir la stabilité de l’observateur pour le gain

L := [10 10 10 � 15 � 15 � 15 � 15]

T .

Notons que ce gain n’est pas le résultat de l’optimisation d’un problème convexe par le
logiciel Sedumi 1.3. Les gains directement synthétisés par la méthode polytopique génèrent
des problèmes numériques que nous évoquerons plus tard. Pour résoudre ce problème, nous
avons construit L à la main, puis nous nous sommes assurés qu’il vérifiait bien la condition
de stabilité (3.23) du théorème 2. Notons que ce gain ne vérifie pas la condition suffisante
du critère du cercle, l’inéquation matricielle (3.34) du théorème 3. De plus, nous n’avons
pas réussi à synthétiser de gain d’observation avec l’approche du critère du cercle qui
semble trop conservatif dans ce cas de figure. Ainsi obtenu, l’observateur est très lent car
le gain L est très faible. Pour une simulation plus lisible, nous choisissons de prendre une
erreur initiale quasiment nulle, aux erreurs paramétriques près. En pratique, pour être
dans le cas où l’état initial est connu, il suffit de mettre la batterie au repos (i.e. quelques
heures sans débiter de courant, en fonction des temps caractéristiques de la diffusion du
lithium dans les électrodes). En effet, il existe au repos une bijection entre l’état de charge
et la tension de cellule.

4.3.4 Comptes rendus de simulations
Contrairement aux éléments de type simple-matériaux, nous avons des éléments double-

matériaux à notre disposition dans le cadre de ce travail. Cela permet d’effectuer des tests
adaptés à la validation expérimentale de l’observateur, notamment en ayant une meilleure
estimation de la véritable capacité de l’élément. Dans cette partie, nous présentons trois
tests différents :

— une décharge à environ 4C (120A) dans une enceinte climatique à 25°C ;
— la même décharge dans une enceinte climatique à 0°C ;
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— un profil dynamique dit PHEV pour "Plug In Hybrid Electric Vehicule". Ce profil
est issu d’une norme proposant des tests électriques pour les batteries dans le cadre
des véhicules hybrides rechargeables [5].

Nous rappelons que les choix de présentation des simulations sur données expérimen-
tales qui suivent sont expliqués dans la section 4.2.5.
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Figure 4.11 – Protocole expérimental du test "décharge 4C à 25°C"
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Figure 4.12 – Compte rendu du test "décharge 4C à 25°C".
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Décharge 4C à 0°C
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Figure 4.13 – Protocole expérimental du test "Décharge 4C à 0°C"
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Figure 4.14 – Compte rendu du test "décharge 4C à 0°C".
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Cycles PHEV
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Figure 4.15 – Protocole expérimental du test "Cycles PHEV"
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(c) Concentrations de surface des électrodes estimées et déduites du modèle SP2AM

Figure 4.16 – Compte rendu du test "Cycles PHEV".
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4.3.5 Discussion
Décharges 4C

Les décharges en deux phases (i.e. à courant constant puis à tension constante à partir
d’un seuil) opérées dans les deux premiers tests sont très profondes. Nous observons un
décrochage franc de la tension de cellule du modèle électrochimique SP2AM de celle
effectivement mesurée sur la cellule lors du passage de la première à la deuxième phase.
Les modèles électrochimiques peinent à rendre compte fidèlement du comportement de
la cellule lithium-ion dans ces zones où les tensions de circuits ouverts sont très pentues
en fonction du taux d’insertion. Ces zones sont matérialisées en bleu dans la figure 4.17.
D’autre part, il est frappant de constater un écart initial sur la concentration de surface à
l’électrode négative et son estimée alors que la tension de cellule du SP2AM et la tension
de cellule estimée coïncident avant le début de la décharge. Cet écart s’explique sans
doute par le sous-dimensionnement de la capacité du modèle SP2AM. Nous avons vu
section 4.2.3 que ce modèle était légèrement sous-dimensionné par rapport aux éléments
commerciaux qu’il décrit.

Figure 4.17 – Zones des tensions de circuits ouverts concernées par la fin de décharge

L’estimation de l’état de charge est globalement satisfaisante aux deux températures
testées. Néanmoins, nous constatons sur la figure 4.12b qu’un léger décalage apparaît puis
s’accentue entre 80% et 5% d’état de charge. Les tensions de circuit ouvert sont plutôt
plates pour les valeurs de taux d’insertion correspondantes. Dans ces conditions, une faible
erreur sur l’estimation de la tension de sortie a une influence notable sur l’état de charge.
Dans le deuxième essai, lorsque la température ambiante est fixée à 0°C, les difficultés sur
l’estimation de l’état de charge apparaissent plutôt entre 15% et 0%, voir figure 4.16b.
Parallèlement, il apparaît que la tension de sortie est mieux estimée dans la première
phase de la décharge que dans le premier test à 25°C. Les difficultés dans l’estimation de
l’état de charge apparaissent lorsque l’estimation de la tension décroche dans la deuxième
phase du test, comme constaté figure 4.16a.
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Cycles PHEV

Les figures 4.18a, 4.18b et 4.18c dilatent le temps de la simulation du cycle PHEV
sur données expérimentales. Nous voyons que les estimations de l’état de charge et des
concentrations de surface dans le cadre de ce test dynamique sont plutôt satisfaisantes.
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Figure 4.18 – Zoom sur les figures du compte rendu du test "Cycles PHEV"
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4.3.6 Problèmes numériques
Pour les tests expérimentaux sur éléments double-matériaux, nous avons rencontré

des problèmes numériques lorsque le gain d’observation était trop grand. L’observateur,
synthétisé via la méthode polytopique, voit sa stabilité garantie en temps continu. Ici,
l’observateur est implanté numériquement, c’est-à-dire en temps discret. Dans [3], les
auteurs étudient deux méthodes pour la construction d’observateurs non-linéaires pour
des systèmes échantillonnés. La première consiste à discrétiser le modèle de l’observateur
par une approximation, puis à synthétiser un gain d’observation garantissant la stabilité de
l’erreur d’estimation directement sur le modèle approximé. La deuxième part du modèle en
temps continu sur lequel est construit le gain d’observation d’un observateur stable. Puis,
l’observateur est discrétisé par émulation. L’observateur discret ainsi conçu sera stable si
la période d’échantillonnage est suffisamment courte. Nous avons procédé par émulation
avec l’approximation d’Euler pour construire l’observateur en temps discret. La limite
de cette méthode est que nous n’avons pas de borne supérieure sur la longueur de la
période d’échantillonnage pour laquelle nous sommes certains de conserver la stabilité de
l’observateur.

Nous avons rejoué la simulation « Décharge à 4C » en multipliant le gain d’observation
par 10. Celui-ci vérifie toujours la condition suffisante de l’approche polytopique. La figure
4.19a montre le phénomène d’instabilité numérique observé sur la tension de cellule. La
figure 4.19b regarde les concentrations de surface estimées dans la zone où l’observateur
est numériquement instable. Celles-ci oscillent également.

La solution évidente à cette difficulté est de ralentir l’observateur. Nous l’avons fait en
choisissant un gain très faible, relativement à ce que propose naturellement la méthode
de synthèse polytopique. Dans les figures 4.12a et 4.16a des tests « Décharge 4C à 25°C »
et « Décharge 4C à 0°C », nous voyons une petite perturbation résiduelle vers t = 2200s
au moment où le courant s’annule. Celle-ci s’explique par les oscillations erratiques de
la température mesurée qui viennent modifier brutalement tous les paramètres thermo-
sensibles de l’observateur.
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Figure 4.19 – Instabilité numérique

Nous étudions actuellement une méthode de synthèse de l’observateur qui tienne nati-
vement compte des contraintes de la discrétisation temporelle des équations différentielles
ordinaires lors de leur résolution. Nous reviendrons sur cette piste intéressante au chapitre
suivant.
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4.4 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons fait un pas supplémentaire vers l’implémentation de

l’observateur dans un système de gestion batterie. Nous nous sommes par exemple as-
treints à une période d’échantillonnage relativement longue, par rapport aux grandeurs
en jeu, de 0,1s. Nous avons relevé plusieurs difficultés. D’une part, les hypothèses formu-
lées pour la construction d’un modèle d’observateur de type « single particle » permettent
de construire des modèles légers et efficaces pour les systèmes embarqués, mais ne sont
pas forcément adaptées à la finesse de la réalité électrochimique des éléments. Représenter
une électrode double-matériaux par une particule unique se fait au prix d’une légère perte
de signification physique. D’autre part, la variabilité de la capacité d’un élément oblige à
reconfigurer sans cesse l’observateur pour chaque élément, car une incertitude sur ce para-
mètre peut conduire à des aberrations physiques telles que des concentrations négatives.
Enfin, la stabilité numérique de notre algorithme d’observation est un véritable sujet.
En effet, l’observateur discret, construit à partir de l’observateur en temps continu par
émulation avec l’approximation d’Euler, se fait sans garantie de convergence numérique.
Nous détaillerons les pistes prometteuses qui permettraient de traiter la discrétisation de
l’observateur au prochain chapitre.

La mise en œuvre de l’observateur sur des données expérimentales montre néanmoins
qu’il est robuste et pertinent. Les conditions de stabilité développées sur des données de
la littérature trouvent des solutions pour de véritables éléments tels qu’ils existent dans
le commerce. Ces conditions autorisent une vaste plage de température et les tests à 0°C
sont satisfaisants. L’état de charge n’est pas toujours très précis, mais contrairement à un
état de charge coulométrique, il est stable. L’observateur nous donne également accès au
taux d’insertion dans les électrodes. Cette information est précieuse. Elle permet, entre
autres, de mettre au point des stratégies de charge rapide limitant le vieillissement lié à
la croissance de la couche de passivation enveloppant l’électrode négative à l’interphase
solide-électrolyte. Celle-ci se développe notamment lorsque la concentration de lithium à
l’interphase est trop importante. Il est aussi possible de concevoir des limitations d’utili-
sation moins restrictives en surveillant l’évolution des concentrations de surface.
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Chapitre 5

Perspectives

Pour refermer cette thèse, nous évoquons maintenant les sujets sur lesquels nous tra-
vaillons actuellement et ceux que nous souhaiterions conduire dans un avenir proche. En
priorité, nous souhaitons aborder tous les problèmes qui font obstacle à l’implémentation
sur les systèmes de gestion batterie des observateurs proposés.

5.1 Observateur discret
L’observateur a vocation à être implémenté dans le micro-processeur du système de

gestion d’une batterie, dont les capacités de calcul sont relativement limitées. La pé-
riode d’échantillonnage, par exemple, peut s’avérer contraignante. Nous avons vu, au
chapitre 4.3.6, que la discrétisation temporelle des équations de l’observateur par ému-
lation peut introduire des problèmes de stabilité. Nous voudrions proposer une méthode
de synthèse du gain d’observateur tenant directement compte de cette contrainte sur la
période d’échantillonnage. S’il est facile de déterminer un gain d’observation pour une
série finie de périodes d’échantillonnage et de températures avec le jeu de paramètres
standard de la littérature, comme nous l’avons montré dans le cadre du stage de master
de Jomphop Veetaseveera, il n’est pas du tout trivial de le faire lorsque le couple (✓, T )
évolue dans un ensemble connexe. Nous avons vu, au chapitre 3.2.2, que la matrice d’état
en temps continu peut se décomposer en deux sous-matrices qui varient linéairement
avec un paramètre dépendant de la température. Lorsque nous discrétisons exactement
cet observateur, cette variation devient exponentielle. Les points rouges de la figure 5.1
montrent une série de couples (✓, T ) pour lesquels nous trouvons un gain d’observation
unique qui satisfait une condition suffisante de stabilité. La zone bleue représente la zone
pour laquelle nous souhaiterions trouver ce gain. Nous sommes convaincus qu’un tel gain
existe. Malheureusement, les inégalités matricielles, formulées pour garantir la validité du
gain d’observation sur une plage convexe de couples (✓, T ), semblent trop conservatives
et le résolveur ne trouve pas de solution. Nous construisons ces inégalités matricielles en
interprétant les termes exponentiels de la matrice d’état comme évoluant dans un poly-
tope en s’inspirant de [26] et [25]. Nous travaillons la forme de ce polytope pour réduire
le conservatisme des inégalités matricielles qui en découlent.
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Figure 5.1 – Représentation spatiale du domaine de validité souhaité d’un gain d’ob-
servation discret

5.2 Pistes à explorer
Au cours de nos travaux, nous avons identifié nombre de pistes intéressantes à explorer.

En voici quelques-unes.
Il existe une grande diversité de technologies de batteries au lithium et celle-ci aug-

mente rapidement. Il serait judicieux de s’assurer que les inégalités matricielles des théo-
rèmes 2 et 4 sont suffisamment souples pour être vérifiées par toutes les technologies du
marché. En particulier, la batterie au lithium-fer-phosphate, promise à un large déploie-
ment dans les années à venir, va probablement être difficile à estimer. Nous avons vu au
chapitre 1 que sa force électromotrice est très plate. Cela risque de poser des problèmes de
détectabilité, pouvant rendre insolubles les inégalités matricielles permettant de construire
l’observateur.

La charge rapide d’une batterie au lithium est complexe. Il faut prendre des précautions
afin d’éviter l’emballement thermique ou son vieillissement prématuré. Un algorithme
qui gère le courant de charge d’une batterie en n’ayant accès qu’à sa tension et à sa
température doit nécessairement prendre d’importantes marges de sécurité. Ayant accès
aux états de surface à l’aide de notre observateur, nous pourrions construire des stratégies
de charges moins conservatives et plus véloces. C’est intéressant, en particulier pour les
voitures électriques récupérant une partie de l’énergie cinétique du véhicule au freinage.
Cette part récupérée est généralement limitée par le courant de charge maximale de la
batterie. Si cette limite de courant est modulée en fonction de son état interne, elle sera
plus souple la plupart du temps et plus restrictive à l’approche de la pleine charge.

Dans le cadre de cette thèse, nous partons du principe que l’estimation a lieu sur un
intervalle de temps relativement court. Ainsi, les paramètres ne sont pas affectés par le
vieillissement de la batterie. Nous ne tenons pas compte non plus de la grande disparité
des propriétés d’une batterie liée aux aléas de sa production. En couplant l’observateur à
un algorithme d’identification des paramètres, nous pourrions obtenir des indications sur
l’état de santé de la batterie.

128



Annexe A

Tableau périodique des éléments
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1 2

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

13 14 15 16 17

18
Ⅰ A Ⅱ A

Ⅲ A Ⅳ A Ⅴ A Ⅵ A Ⅶ A Ⅷ Ⅰ B Ⅱ B

Ⅲ B Ⅳ B Ⅴ B Ⅵ B Ⅶ B

O

1

2

3

4

5

6

7

1 2

3 4 5 6 7 8 9 10

11 12 13 14 15 16 17 18

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

55 56
57‒71

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

72 73 74 75 76 77 78 79 81 82 83 84 8580 86

87 88
89‒103

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

H He

Li Be B C N O F Ne

Na Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

Cs Ba

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

AtHf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po Rn

Fr Ra

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og

1,007975 4,002602

6,9395 9,0121831 10,8135 12,0106 14,006855 15,99940 18,99840316 20,1797

22,98976928 24,3055 26,9815385 28,085 30,97376200 32,0675 35,4515 39,948

39,0983 40,078 44,955908 47,867 50,9415 51,9961 54,938044 55,845 58,933194 58,6934 63,546 65,38 69,723 72,630 74,921595 78,971 79,904 83,798

85,4678 87,62 88,90584 91,224 92,90637 95,95 [98] 101,07 102,90550 106,42 107,8682 112,414 114,818 118,710 121,760 127,60 126,90447 131,293

132,905452 137,327

138,90547 140,116 140,90766 144,242 [145] 150,36 151,964 157,25 158,92535 162,500 164,93033 167,259 168,93422 173,045 174,9668

178,49 180,94788 183,84 186,207 190,23 192,217 195,084 196,966569 200,592 204,3835 207,2 208,98040 [209] [210] [222]

[223] [226]

[227] 232,0377 231,03588 238,02891 [237] [244] [243] [247] [247] [251] [252] [257] [258] [259] [266]

[267] [268] [269] [270] [277] [278] [281] [282] [285] [286] [289] [289] [293] [294] [294]

[ CIAAW "Atomic Weights 2013" + rev. 2015 ]

Tableau périodique des éléments chimiquesGroupe

Période

nom de l'élément (gaz, liquide ou solide à 0°C et 101,3 kPa)
numéro atomique
symbole chimique

masse atomique relative [ou celle de l'isotope le plus stable]

Métaux

Alcalins
Alcalino-
terreux

Lanthanides Actinides
Métaux de
transition

Métaux
pauvres

Métalloïdes

Non métaux

Autres
non-métaux

Halogènes Gaz nobles Non classés primordial
désintégration

d'autres
éléments

synthétique

Hydrogène Hélium

Lithium Béryllium Bore Carbone Azote Oxygène Fluor Néon

Sodium Magnésium Aluminium Silicium Phosphore Soufre Chlore Argon

Potassium Calcium Scandium Titane Vanadium Chrome Manganèse Fer Cobalt Nickel Cuivre Zinc Gallium Germanium Arsenic Sélénium Brome Krypton

Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdène Technétium Ruthénium Rhodium Palladium Argent Cadmium Indium Étain Antimoine Tellure Iode Xénon

Césium Baryum Lanthanides

Lanthane Cérium Praséodyme Néodyme Prométhium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutécium

Hafnium Tantale Tungstène Rhénium Osmium Iridium Platine Or Mercure Thallium Plomb Bismuth Polonium Astate Radon

Francium Radium Actinides

Actinium Thorium Protactinium Uranium Neptunium Plutonium Américium Curium Berkélium Californium Einsteinium Fermium Mendélévium Nobélium Lawrencium

Rutherfordium Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnérium Darmstadtium Roentgenium Copernicium Nihonium Flérovium Moscovium Livermorium Tennesse Oganesson

Figure A.1 – Tableau périodique des éléments tel que décrit dans [39]
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Annexe B

Données quantitatives

Matériaux Énergie Capacité spécifique Force
électrode spécifique théorique expérimentale électromotrice Cyclabilité
positive Wh.Kg.�1 mAh.g�1 mAh.g�1 V
LCO 150-200 274 148 3,6 500-1000
LMO 100-150 285 140 3,7 300-700
NMC 150-200 280 180 3,6 -3,7 1000-3000
NCA 200-260 279 200 3,6 500
LFP 90-120 170 165 3,2-3,3 1000-2000

Nancy 3,5/20

Table B.1 – Caractéristiques des batteries lithium-ion en fonction de leur électrode
positive
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Annexe C

Paramètres de la littérature

Les paramètres présentés ici permettent de mettre en œuvre le modèle de Newman
et le modèle de l’observateur. Ces paramètres sont issus de la littérature, ils figurent
notamment dans [61].

C.1 Tableau de paramètres

Électrode
négative

Séparateur Électrode
positive

Épaisseur, ◆
s

[µm] 50 25,4 36,4
Rayon d’une particule R

s

[µm] 1 - 1
Fraction volumique phase solide "

s

[ - ] 0,58 - 0,5
Fraction volumique phase électrolytique "

e

[ - ] 0,332 0,5 0,33
Aire Acell [m2] 1,0452 1,0452 1,0452

Table C.1 – Paramètres géométriques de la cellule

Électrode
négative

Séparateur Électrode
positive

Concentration max phase solide c
max

s [mol.L�
1] 16,1 - 23,9

Taux d’insertion à SOC = 0% ⇣
s

[ - ] 0,126 - 0,936
Taux d’insertion à SOC = 100% ⇣

s

[ - ] 0,676 - 0,442
Concentrat° électrolytique moyenne ceavg [mol.L�1] 1,2 1,2 1,2

Table C.2 – Paramètres relatifs à la concentration en lithium
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Électrode
négative

Séparateur Électrode
positive

Densité de courant d’échange js
0,ref [A.m�2] 36 - 26

Énergie d’activation densité de courant d’échange
E

j

s

0

act [J.mol�1]
3 E4 - 3 E4

Coefficient de transfert anodique ↵
a

[ - ] 0,5 - 0,5
Coefficient de transfert cathodique ↵

c

[ - ] 0,5 - 0,5
Coefficient de diffusion solide D

s

[ m2.s�1] 2 E�16 - 3,7 E�16

Énergie d’activation coefficient de diffusion solide
ED

s

act [ J.mol�1]
4E3 - 2 E4

Conductivité électronique �
s

[ S.m�1] 100 - 10
Coefficient de diffusion ionique D

e

[ m2.s�1] 2, 6 E�10

2, 6 E�10

2, 6 E�10

Énergie d’activation coefficient de diffusion ionique
ED

e

act [ J.mol�1]
1 E4

1 E4

1 E4

Exposant de Bruggeman p [ - ] 1,5 1,5 1,5
Nombre de transport des ions Li+ t

p

[ - ] 0,363 0,363 0,363

Table C.3 – Paramètres relatifs aux propriétés de transport et à la cinétique électrochi-
mique

Remarque 3. Les valeurs numériques des paramètres de référence de la table C.3 semblent
différentes de celles trouvées dans [49], [61]. Cela vient de la loi d’Arrhenius utilisée. Dans
ces publications, les paramètres sont donnés par rapport à une température de référence
✓
ref

avec une loi du type

 (✓) :=  
ref

exp

✓

E 
act

R
⇥
✓

1

✓
ref

� 1

✓

◆◆

.

Nous utilisons une formulation équivalente, voir équation (2.16), où les paramètres de
référence sont donnés dans l’absolu. Nous rappelons cette loi paramétrique

 (✓) =  
ref

exp

✓

� E 
act

R⇥ ✓

◆

,

avec  
ref

:=  

ref

exp

✓

E 
act

R⇥ ✓
ref

◆

. ⌅

C.2 Formulation analytique des OCVs
Dans le modèle de Newman et dans le modèle de l’observateur du chapitre 3 les OCVs

sont des tableaux numériques extrapolés de fonctions dont la formulation analytique,
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obtenue expérimentalement, est disponible dans [61]. Nous rappelons ces deux fonctions

OCVneg(⇣neg) := 8.00229 + 5.0647⇣neg � 12.578⇣1/2neg � 8.6322⇥ 10

�4⇣�1

neg

+2.1765⇥ 10

�5⇣3/2neg � 0.46016e15.0(0.06�⇣

neg

) � 0.55364e�2.4326(⇣

neg

�0.92)

OCVpos(⇣pos) := 85.681⇣6pos � 357.70⇣5pos + 613.89⇣4pos � 555.65⇣3pos + 281.06⇣2pos
�76.648⇣pos � 0.30987e5.657⇣

115

pos

+ 13.1983.
(C.1)
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Annexe D

Définitions

D.1 Définitions relatives à la stabilité
Pour commencer, rappelons la définitions d’un espace euclidien et de la norme eucli-

dienne.

Définition D.1.1. Un espace euclidien est un espace vectoriel réel de dimension finie
muni d’un produit scalaire. ⌅

L’ensemble des réels, par exemple, est un espace euclidien.

Définition D.1.2. Dans IRn, où n 2 N, la norme euclidienne est définie par

|e| =
p
eT e,

pour tout élément e 2 IRn. ⌅

Pour définir la stabilité L
2

, il est nécessaire de définir l’ensemble des fonctions L
2

, ce
qui implique de définir ce qu’est une fonction carré-intégrable.

Définition D.1.3. La fonction v : [0,1) ! IRm est dite carré-intégrable si
Z 1

0

v(t)Tv(t)dt < 1.

⌅

Définition D.1.4. L’ensemble des fonctions carré-intégrables continues par morceaux est
noté L

2

. ⌅

Il est aussi possible de définir une norme à partir de la classe de fonctions L
2

.

Définition D.1.5. La norme L
2

est définie par

kvkL
2

,t

=

s

Z

t

0

vT (⌧)v(⌧)d⌧ ,

pour une fonction v 2 L
2

. ⌅
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D.2 Définition d’un polytope
Afin de pouvoir définir le polytope, rappelons quelques définition usuelles.

Définition D.2.1. Une partie C de E est dite convexe lorsque pour deux points quel-
conques de C, le segment qui les joint est entièrement contenu dans C. ⌅

Définition D.2.2. Est appelée enveloppe convexe d’une partie A de E , l’intersection de
toutes les parties convexes contenant A. C’est une partie convexe de E . ⌅

Autrement dit, l’enveloppe convexe de A est le plus petit ensemble convexe qui contient
A. Pour visualiser cette définition, l’image de l’élastique enlaçant une série de point dis-
posés sur un plan présenté Figure D.1 est parlante.

•

•

•

•

•

•

•

•

•

•

•

• •

E
• Points

Élastique

Figure D.1 – Enveloppe convexe formée par un élastique qui entoure un ensemble donné
de points de E

La définition suivante est tirée de [22].

Définition D.2.3. Dans un espace euclidien E , un polytope est défini par l’enveloppe
convexe formée par un nombre fini de points de E . ⌅

La Figure D.1 représente un polytope puisqu’il s’agit de l’enveloppe convexe d’un
nombre fini de points disposés dans un espace euclidien de dimension deux.

Les polytopes ont des propriétés intéressantes que nous exploitons pour prouver la
stabilité de notre observateur non-linéaire, notamment la suivante.

Propriété 1. Soient P un polytope dans IRN de M sommets avec S
1

, . . . , S
M

les sommets

et p 2 P. Il existe (�
1

, . . . ,�
M

) 2 [0, 1]M tels que p =

N

X

i=1

�
i

S
i

et
M

X

i=1

�
i

= 1. ⌅

D’après la propriété 1, le polytope P se définit comme suit

P =

(

s 2 IRN

�

�

�

�

�

s =
M

X

i=1

�
i

S
i

,
M

X

i=1

�
i

= 1,�
i

2 [0, 1] 8i 2 {1, . . . ,M}
)

.
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Estimation de l’état interne d’une batterie lithium-ion à
l’aide d’un modèle électrochimique

Résumé

Mises au point dans les années 90, les batteries lithium-ion ont littéralement colonisé notre
environnement en moins de trente ans et leur déploiement s’accélère. Puissante, efficace, légère
et compacte, cette technologie présente malgré tout des problèmes de sécurité. Pour limiter les
risques et ralentir leur vieillissement, la plupart de ces batteries sont équipées de systèmes de
gestion. Cette gestion nécessite l’accès à certains états internes qui ne sont pas tous mesurables.
La présente thèse se propose d’estimer les variables en question à l’aide d’observateurs non-
linéaires. Un observateur est un algorithme permettant d’estimer des états inaccessibles à la
mesure, à partir des mesures disponibles et d’un modèle mathématique des dynamiques mises en
jeu.

Les transports d’espèces électrochimiques à l’œuvre dans les batteries lithium sont les princi-
paux responsables de leur comportement. Nous avons donc proposé un modèle électrochimique de
ces transports adapté à l’observation. Celui-ci repose sur la discrétisation spatiale des équations
aux dérivées partielles décrivant ces phénomènes. Il formule également une série d’hypothèses
simplificatrices comme le fait que les électrodes se comportent globalement comme une seule des
particules qui les composent. Présenté comme un système sous forme de représentation d’état,
les dynamiques sont affines et l’équation de sortie est non-linéaire.

Parmi les observateurs de systèmes à sortie non-linéaire dont nous avons connaissance, aucun
ne peut s’appliquer directement au modèle proposé. Nous en avons par conséquent développé
de nouveaux, dont la stabilité est garantie lorsqu’une inégalité matricielle est satisfaite. Nous
avons ensuite confronté ces observateurs à des données expérimentales d’éléments actuellement
commercialisés. Le comportement de l’observateur est globalement encourageant et semble être
un bon compromis entre sens physique et complexité numérique.

Mots clés : Batteries lithium-ion, modèle électrochimique, observateur non-linéaire, test

sur données expérimentales, transition énergétique.

State estimation of a lithium-ion battery based on an
electrochemical model

Abstract

Developed in the nineties, lithium batteries have colonized our environment in less than thirty
years and they keep spreading faster and faster. Powerful, efficient, light and compact, this
technology remains hazardous. In order to limit the danger and slow the aging of lithium cells,
most of such batteries embed a management system. The latter needs to access some internal
states, which are not directly measurable. This thesis intends to estimate these variables using a
nonlinear observer, which is based on an electrochemical model.

The behavior of the battery is driven by the transportation phenomenon of its main electro-
chemical species. We therefore built a finite dimensional electrochemical model of these adapted
to estimation. It relies on the spatial discretization of the partial differential equations, which
describe these transportation phenomena. It also formulates some assumptions, such as the fact
that an electrode globally behaves like a single particle of its active material. The obtained state
space model has affine dynamics and a nonlinear output.

Among the existing observers for such systems that we are aware of, none can be applied
directly to the developed model. Hence, we developed new ones whose stability is guaranteed
provided a linear matrix inequality holds, which is used to construct the observation gain. We
then confront these observers to experimental data acquired on commercialized batteries. The
obtained results are encouraging and the observer seems to be a fair compromise between physical
meaning and numerical complexity.

Keywords : Lithium-ion batteries, electrochemical models, nonlinear observer, test on expe-

rimental data, energetic transition
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