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Résumé

Les accumulateurs Li-ion sont identifiés pour présenter une piece maitresse dans les
applications de type transport. Une recherche bibliographique offre aujourd’hui une
littérature trés riche concernant leur vieillissement, leur modélisation ou encore leur
constitution. Néanmoins, cette technologie est connue aujourd’hui pour souffrir
d’importants problemes. En effet, un des problemes majeurs est leur inefficacité lorsque la
température d’opération est trop basse (<0°C). De plus, suivant les conditions d'utilisation,
des phénomenes de vieillissements représentés par une perte de capacité sont plus ou moins
favorisés avec les conditions hivernales. Ce travail a donc pour but d’étudier puis de limiter
la baisse de performances des batteries lithium-ion a basses températures, en proposant et
en évaluant des pistes d’optimisation. Pour cela, une modélisation fiable et détaillée des
batteries Li-ion est un prérequis. C’est pourquoi une méthodologie de modélisation des
batteries lithium-ion en lien avec un projet industriel, ainsi que des campagnes
expérimentales ont été mises au point. La modélisation du vieillissement & basses
températures des cellules lithium présente une part d’incertitude car peu de travaux sont
présents dans la littérature. Ainsi, ce point a également fait ’objet de développements
méthodologiques. Dans un deuxiéme temps, en se référant a une application de véhicule
industriel hybride électrique, nous avons évalué sur des critéres techniques et économiques,
’intérét d’implémenter une stratégie thermique optimisée en conditions hivernales pour

accéder a des allongements de durée de vie des batteries Li-ion et une efficacité



énergétique. Il apparait que les stratégies actuelles sur ces véhicules consistant & ne pas
dépenser d’énergie de chauffage lorsque ces véhicules ne sont pas branchés au réseau ne
permettent pas d’accéder a des augmentations de durée de vie. In fine, ce travail propose
une méthodologie afin d’établir d’une part une modélisation de batteries lithium a basses
températures comprenant I’aspect thermique, électrique et le vieillissement des cellules.
D’autre part, il présente une stratégie thennique en vue d’éviter les problemes de
dégradations et de pertes d’énergies liée a 1"utilisation d’un véhicule a basses températures.
Dans ce contexte, nous proposons une étude de cas pour mettre en avant I’intérét de cette
stratégie thermique sur un pack d’un VEH exposé a conditions hivernales. Le but de la
stratégie est d’évaluer la meilleure maniére de gérer la température pack pour maximiser
son énergie disponible en conditions hivernales. Ceci constitue un résultat intéressant,
offrant de nouvelles clés pour I’optimisation technico-économique des batteries lithium-ion

pour la traction automobile.
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Introduction

Contexte de la recherche

Aujourd’hui et pour les années a venir, le secteur des transports est en pleine mutation,
en particulier le secteur automobile. Face a la pression réglementaire, la demande des
clients, et la prise de conscience écologique des citoyens, les fabricants automobiles ont
lancé un mouvement général de diminution des émissions de polluants et de CO, des
véhicules. Le développement de véhicules hybrides et électriques s’inscrit dans cette

tendance de fond.

L’¢lectrification des transports implique d’incorporer, de fagon plus ou moins massive
un systeme de stockage électrique réversible au sein des véhicules. Aujourd’hui, les
batteries lithium-ion (Li-ion) se sont imposées dans le domaine du transport, principalement
du fait de leurs trés bonnes performances en matiére de densité¢ énergétique. Dans la
littérature, il est possible de trouver un grand nombre d’informations concernant leur
vieillissement, leur modélisation ou encore leur constitution. Cependant, malgré ces atouts
indéniables, cette technologie, lorsqu’elle est utilisée dans le domaine automobile, souffre
de certains défauts : une faible autonomie électrique, un temps de recharge important, un
colt élevé, etc. Un autre probléme majeur est leur inefficacité lorsque la température
d’opération est trop basse (<O°C) qui se traduit par la diminution de I’énergie disponible et

une diminution de leur durée de vie.



Problématique de recherche

La température d’opération n’est pas un facteur sans conséquences dans les pays ou
I’hiver est rude (Canada, Russie, Pays scandinaves, etc.). Par exemple, Posiplus®, une
société canadienne, qui manufacture des véhicules nacelles hybrides (basé sur des batteries
lithium-ion et un moteur a combustion interne (MCI)), est confronté a un probléme fréquent
au Canada: les performances énergétiques du systeme hybride chutent rapidement en

conditions hivernales.

Généralement, lorsque les véhicules électrifiés ne sont pas branchés au réseau
électrique, les solutions thermiques actuelles consistent a limiter la dépense d’énergie de
chauffage provenant de la batterie (ou d’une source externe) afin d’étre en mesure de garder
le maximum d’énergie disponible a I’intérieur du pack. Ceci étant, a des températures
extrémement basses, cette configuration ne permet pas d’accéder a de grandes quantités
d’énergies a cause du ralentissement des mécanismes internes a la cellule qui cachent

I’énergie disponible.

De plus, les accumulateurs Li-ion ne souffrent pas seulement d’une perte énergétique a
basses températures mais également d’une diminution de la durée de vie. En effet, les
performances d’un accumulateur lithium-ion déclinent au cours du temps et de leur

utilisation, se traduisant par une diminution de la capacité et de la puissance disponibles.

Malheureusement, cette diminution est accélérée a basses températures. Or, si ’on peut
tolérer des durées de vie de I’ordre de 2 a 3 ans dans le domaine de 1’électronique nomade,
une batterie utilisée pour la traction d’un véhicule nécessite une durée de vie
significativement plus longue. Par exemple, Nissan propose ainsi une garantie de 8 ans et

160 000 km sur le marché américain pour la Leaf [1]. Une garantie équivalente est



proposée pour la Chevrolet Volt par le constructeur GM [2]. La durée de vie de la batterie
joue un role déterminant dans la gestion thermique car la gestion d’un pack neuf différe de
celle d’un pack vieilli. Par conséquent, notre problématique décrit une nouvelle fagon de
gérer thermiquement un pack Li-ion en conditions hivernales pour trouver le meilleur
compromis entre I’énergie apportée aux batteries pour les réchauffer et I’énergie qu’elles

pourront restituer avant leur fin de vie.

Objectifs de la recherche

L’optimisation des gestions thermiques a basses températures constitue donc un levier
de choix pour augmenter I’efficacité énergétique et la durée de vie. Cette thése se situe
pleinement dans cette dynamique de recherche. La maitrise de la durée de vie ainsi que la
gestion thermique des batteries lithium-ion sont des enjeux importants pour 1a
commercialisation des véhicules électrifiés. L’objectif principal consiste a proposer des
outils de modélisation permettant de concevoir un algorithme de gestion thermique d’un
pack de cellules lithium-ion issues de VEHs offrant une solution thermique face a des
températures d’opération trés basses (<0°C). Les objectifs secondaires consistent a

augmenter la durée de vie des batteries lithium-ion et a réduire les pertes énergétiques des

batteries dans le systéme lorsque celles-ci sont exposées a des températures extrémes.

Au-dela des considérations économiques, la contribution principale apportée par ce
travail est la proposition d’un point de départ pour établir une méthodologie dédiée a la
gestion thermique d’un véhicule électrifié en conditions hivernales. Les contributions

secondaires envisagées lors de 1’élaboration de ce travail sont les suivantes :



1. La proposition d’un modele électrothermique d’un pack de cellules Li-ion validé
sur des résultats expérimentaux obtenus d’actuels VEHs [3].

2. Des éclaircissements sur le comportement électrothermique d’un pack d’un VEH a
basses terﬁpératures et également, des renseignements sur la vitesse de dégradation
des cellules Li-ion a basses températures [4], [5].

3. La conception d’un modele de vieillissement a basses températures issu de résultats
expérimentaux [6].

4. La proposition d’une gestion thermique optimisée pour des véhicules hybrides en

conditions extrémes et face a des dégradations accélérées [159].

Méthodologie de recherche

Pour affirmer la pertinence du développement de cette gestion thermique, nous avons
appliqué notre travail de recherche sur le véhicule hybride Posiplus® et sa source
électrochimique. Des lors, pour établir une nouvelle stratégie thermique sur ces véhicules,
la méthodologie commence avant toute chose par connaitre et prédire le comportement
thermique des accumulateurs Li-ion en conditions hivernales. En effet, la prédiction de la
dégradation & basses températures d'un accumulateur Li-ion est €galement un élément
essentiel pour notre stratégie thermique. En association avec I’entreprise Posiplus®, nous
avons ainsi organisé une campagne expérimentale dédiée aux températures basses et leurs
influences sur la technologie Li-ion présente sur les véhicules Posiplus®. L’intérét de cette
campagne €tait non seulement la caractérisation des cellules mais également 1’établissement
d’un modele électrothermique capable de reproduire les pertes énergétiques, €lément

essentiel pour démarrer notre future stratégie thermique.



De plus, pour complémenter notre modéle électrothermique, nous avons décidé
d’ajouter un modeéle de vieillissement basé sur des essais expérimentaux. En effet, peu de
travaux publiés traitent a la fois de la combinaison de I’aspect thermique a basses
températures et de son impact sur le vieillissement, la majeure partie des études existantes
les considérent séparément. Dés lors, une deuxiéme campagne dédiée au vieillissement des
accumulateurs Li-ion a ¢été réalisée avec comme objectif de concevoir un modéle de
dégradation & inclure dans notre mod¢le original. L’intérét est de coupler ce modéle avec
notre modéle électrothermique afin de mettre en place un algorithme de gestion complet et
efficace prenant en compte aussi bien I’aspect thermoélectrique que la vitesse de

dégradation a basses températures.

Finalement, une derni¢re et importante finalité de notre méthodologie réside dans la
proposition d’une gestion thermique pour VEHs en conditions hivernales. Dans ce
contexte, nous proposons une étude de cas résolue par une méthode algorithmique pour
mettre en avant I'intérét d’une gestion de la température interne d’un pack exposé a
conditions hivernales et également de montrer comment des modéles d’approches

simplifiées peuvent s’intégrer dans une technique d’optimisation.

Structure de la thése

Afin d’étudier cette problématique, ce document est structuré en quatre chapitres. Dans
le premier chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur les batteries lithium-ion
destinées aux applications automobiles tout en incluant leur origine, leur principe de
fonctionnement, les différents packagings et typages existants. Ensuite, aprés avoir énoncé

leurs grandeurs caractéristiques, nous faisons également 1'état des principaux mécanismes



de vieillissement de ces batteries. Enfin, nous finirons par les systémes de gestion associés

au sein d’un pack.

Les travaux présentés dans le deuxieme chapitre s’attachent a I’étude du comportement
électrothermique d’accumulateurs Li-ion a basses températures en partenariat avec un
projet industriel. Ceci afin d’établir un modele électrothermique d’un pack Li-ion montrant

la forte dépendance énergétique a la température des accumulateurs lithium-ion.

Le troisieme chapitre porte sur la mise en place de notre modele de vieillissement. En
effet, les phénomenes de vieillissement de batteries représentées par de la perte de capacité
et I’augmentation de la résistance interne, sont plus ou moins favorisés avec les conditions

hivernales et doivent étre pris en compte dans une gestion thermique.

Le chapitre quatre s’intéresse donc a I’optimisation et I’élaboration d’une nouvelle
stratégie thermique d’un pack Li-ion en conditions hivernales incluant un modele de
vieillissement et €nergétique. L.’idée est de montrer I’intérét de notre modélisation selon des
critéres techniques et économiques. Pour cela, nous avons mis en place une étude de cas
d’une gestion thermique d’un véhicule hybride inspirée d’un véhicule hybride Posiplus®.
Ce chapitre est en somme 1’aboutissement des deux derniers chapitres en reprenant les deux
modeles pour proposer un algorithme de gestion thermique/d’énergie pour véhicules

€lectrifiés.



Chapitre 1 - Contexte et problématique

1.1 Contexte de I’électrification

1.1.1 Défis du secteur transport

Aujourd’hui, le développement du transport routier est confronté a deux défis d’ordre
énergétiques et environnementaux. En effet, la quasi intégralité du parc automobile utilise
les dérivés du pétrole que sont I’essence et le gasoil. Ainsi, le véhicule thermique se trouve

confronté a deux problémes :

1. L’appauvrissement global des ressources d’énergies fossiles. Le secteur des
transports terrestres est particulierement exposé a ce risque de raréfaction puisqu’il
repose presque exclusivement sur 1’utilisation de carburants issus du raffinage du
pétrole (essence, diesel, GPL) [7].

2. Le réchauffement climatique di aux émissions trop importantes de gaz a effet de
serre (GES) dans I’atmospheére. Le secteur des transports est partie intégrante de ce
probléme : ce secteur représente 22% des €missions totales de GES (figure 1.1) au

Canada et 13% a travers le monde [8].

Des lors, I’utilisation de produits pétroliers devient de moins en moins €conomique
pour les conducteurs automobiles. Cela pousse le parc automobile & se tourner vers

d’autres solutions.
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Figure 1. 1 Répartition des sources d’émissions de gaz a effet de serre par secteur
au Canada par Environnement Canada (2010) (https://www.ec.gc.ca).

1.1.2  Solutions

Les différentes sociétés automobiles tentent depuis quelques années de trouver de

nouvelles alternatives pour réduire les GES:

1. Des pressions réglementaires sont en effet apparues pour partiellement plier la
volonté des clients automobiles et également celle des constructeurs de véhicules.
De nouvelles contraintes réglementaires et fiscales sur les émissions de CO; et sur
les polluants (CO, NOy) pour les véhicules neufs sont entrées en vigueur afin de
réduire les émissions des gaz a effet de serre et surtout d’ajouter une pression
réglementaire. Par exemple, en Europe on peut citer la norme EURO et en
Amérique du Nord, on retrouve une modification du reglement de base sur les

© émissions de gaz a effet de serre des automobiles a passagers et des camions légers.



2. Parallélement aux normes réglementaires, les constructeurs automobiles investissent
pour produire des véhicules moins polluants et se conformer aux diverses
réglementations en cours (EURO/ Réglement canadien). On parle alors de

’électrification des chaines de traction.

1.2 Electrification de la chaine de traction

Les technologies de véhicules hybrides électriques et électriques sont aujourd’hui
considérées comme une partie des réponses. Concernant les particuliers, les constructeurs
automobiles proposent plusieurs types de véhicules dont la part d’€lectrification est variable
mais qui ont tous un point commun : un systéme de stockage embarqué (SSE) pour stocker
I’énergie.

Par le passé, de nombreuses technologies ont été utilisées comme SSE. Ce dernier doit
répondre a plusieurs critéres importants comme une grande autonomie, un temps de
recharge rapide, avoir une grande densité d’énergie massique, offrir un colt raisonnable.
Malheureusement, le SSE parfait n’existe pas. Les différentes technologies utilisées pour

les propulsions sont répertoriées dans la figure 1.2.

L'hydrogeéne a été retenu par l'institut de recherche sur I'hydrogéne (IRH) comme mode
de stockage a long terme pour son systtme a énergies renouvelables. A court terme, la
technologie trés majoritairement retenue est I’accumulateur lithium-ion (Li-ion). Elle offre
~ les caractéristiques les plus engageantes pour répondre au besoin de stockage d’électricité
des transports terrestres dans la perspective de développer des modes de propulsion plus
propres, méme si celle-ci peut égale'ment se placer dans un systeme complémentaire avec

I’hydrogéne (systéeme pile a combustible et batteries [9], [10]). Malgré tout, on se rend



compte qu’elle semble souffrir d’importants problemes qui entravent I’intégration compléte

des véhicules électrifiés dans notre société.

- Liion graphite i
: ,égﬁg‘%?&'}&_u-ion Polymére |

Whiq

10° 10°
Wikg

Figure 1. 2 Diagramme de Ragone d'éléments de stockages électrochimiques pour la

traction automobile [11].

1.3 Intégration dans un véhicule électrifié

En regle générale, a bord des véhicules électrifiés, le SSE est sous la forme d’un pack.
Les packs batterie des VEs sont composés d’un nombre conséquent de cellules connectées
en série afin d’augmenter la tension globale et en paralléle afin d’augmenter la capacité. La
cellule constitue le plus petit format qu’une batterie peut prendre quelle que soit la
géométrie (cf. 1.4.3.6). Le prix des packs Li-ion peut représenter une part trés importante
de la valeur du véhicule (plus de 50% sur un véhicule électrique [12]). On se doit malgré
tout de rappeler que les packs de batteries des véhicules VE/VEH font appel a une
conception qui se résume a respecter un ordre d’assemblage entre les différents éléments du

pack. Dans ce contexte, il faut savoir qu’a peu prés la moitié du prix global du pack revient



aux packagings et a la fabrication du pack (figure 1.3). Les autres constituants, a savoir les

¢léments actifs des cellules (électrodes, séparateurs, et collecteurs de courant), comptent

évidemment pour les 50% restants.
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Figure 1.3 Evolution des différents cofits des constituants d’un pack [12].

Dans un pack, ces éléments actifs sont généralement ceux qui se détériorent en premier
a cause de leur sensibilit¢ avec [I’utilisation, la température, etc. Ils limitent donc
I’utilisation du pack dans un véhicule électrifié. De ce fait, la maitrise de cette moitié est
donc cruciale pour les industriels car elle impacte le colit du VE/VEH et également son

efficacité. Avant toute chose, il faut d’abord comprendre comment fonctionnent ces

accumulateurs.
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1.4 Les batteries lithium-ion

1.4.1 Présentation et fonctionnement

Une batterie est un dispositif destiné a stocker I'énergie électrique afin de pouvoir
I'utiliser ultérieurement. Elle est composée de plusieurs cellules élémentaires connectées en
série et/ou parallele pour obtenir la tension et la capacité souhaitée. La cellule élémentaire
est constituée d’une électrode positive (cathode) et d’une électrode négative (anode)
immergées dans un électrolyte. Le fonctionnement d’une batterie repose sur une réaction
chimique d’oxydo-réduction qui permet 1'échange réversible d’ions entre les électrodes
positive et négative, tout au long des cycles de charge ou de décharge. Une fois ces
¢lectrodes connectées (au niveau des bornes), deux réactions électrochimiques se
produisent simultanément (1’oxydation a I’anode et la réduction a la cathode) en donnant

naissance au passage du courant électrique. La réaction globale du systéme est donc :

vhiarge 1.1
Chacune des électrodes est donc composée de matériaux pouvant insérer ou désinsérer
des ions dans leur structure cristalline. Pour les concepteurs de batteries, le probléme est de
trouver des couples de matériaux capables de libérer ou d’insérer ces ions le plus
rapidement et le plus longtemps possible pour accroitre les performances de la batterie
(cycle de vie, densité d’énergie,...). La figure 1.4 compare les densités d’énergie des
différentes technologies actuelles de stockage électrochimique. En effet, a ce jour, les

batteries au lithium présentent une densité massique plus importante (180 Wh/kg) que celle
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1.4.2  Les accumulateurs Lithium

1.4.2.1 Lithium-Métal
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‘Figure 1.4 A gauche : densité d’énergie des principaux dispositifs de stockage d’énergie. A droite :

Deux types de batteries au lithium existent aujourd’hui : batterie lithium-métal (Li-

Métal) et batterie lithium-ion (Li-ion). La différence entre les deux technologies est liée a la

nature du matériau utilis€ comme anode. Les accumulateurs Li-Métal mettent en ceuvre un

dépot métallique de lithium a I’électrode négative et a 1’électrode positive. Ainsi, lors de la

décharge, les ions lithium (Li") sont arrachés a I’anode de lithium et migrent & travers

I’électrolyte pour s’insérer au sein des sites qu’offre la structure du composé d’insertion

cathodique. A I’inverse, lors de la recharge, les ions Li" sont extraits de ces sites, pour aller

se déposer a la surface de I’électrode de lithium métallique. Le transfert d'un ion Li* dans le

circuit interne de I'accumulateur est compensé exactement par le passage d'un électron dans



14

le circuit électrique externe, généranf ainsi un courant électrique. Néanmoins, a cause de la
réaction violente du lithium métal en présence d’oxygeéne et le dépot de lithium sur I’anode
a chaque recharge, induisent le probleme de la formation de dendrites qui provoque une
instabilité thermique conduisant parfois a I’explosion de la batterie. De ce fait, trés peu de

constructeurs ont aujourd’hui orienté leur choix sur cette technologie.

1.4.2.2 Lithium-ion

Le principe de fonctionnement repose sur le méme principe que les accumulateurs Li-
Métal, a la seule différence; le matériau de I’anode est un composé d’insertion a la place
d’une électrode pure de lithium. Les réactions électrochimiques ne sont pas différentes et

sont résumées sur la figure 1.5 ci-dessous :

Lithiurn métal

Hl+xLi*+xe > [LiH |

chargeur
L}.g e
= | charge

LH > L H+yli*+ye

Figure 1.5 Principe d’un accumulateur Li-ion.



Compte tenu de I’augmentation des besoins en stockage d’énergie dans un grand
nombre d’applications, le développement de matériaux et composants moins chers

conduisant a des batteries plus performantes est donc essentiel.

1.4.3  Les différents constituants d'une cellule Li-ion

Les cellules Li-ion sont composées par des matériaux actifs (cathode, anode,
électrolyte) et matériaux inactifs (séparateur, collecteurs de courant...). Nous donnons ci-

dessous quelques exemples des principaux matériaux utilisés.

1.4.3.1 Matériaux de la cathode

La cathode est I’électrode capable de délivrer un ou plusieurs ions (ici Li*) en charge et
d’effectuer le phénomeéne inverse en décharge. Les matériaux d’électrode positive qui sont
actuellement commercialisés, peuvent étre regroup€s sous trois groupes, suivant leurs
structures  cristallographiques : les oxydes lamellaires (NMC,...), les matériaux
polyanioniques (LFP,...) et les oxydes de structure spinelle (LMO,...). Ces trois groupes de
composés présentent des propriétés différentes : capacité spécifique, potentiel, etc. La
figure 1.6 présente les courbes de potentiel correspondantes a ces différents matériaux. Le
matériau d’oxyde mixte de cobalt et lithium (LCO) possede les meilleures caractéristiques
en termes de potentiel et de capacité spécifique. Cependant, le prix du cobalt étant élevé
d’autres familles ont suscité un intérét ou la quantité de Cobalt est réduite et compensée par

d’autres matériaux moins onéreux comme le manganése ou I’aluminium.
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Figure 1. 6 Courbes potentiel en fonction des capacités spécifiques pour les différents

matériaux de la cathode [14].

A ce compte, le phosphate de fer lithié, Li\FePO4, que nous noterons ci-aprés LFP,
appartient a la famille des matériaux prometteurs pour remplacer les cathodes de type LCO
pour les applications automobiles. Malgré son potentiel proche de ~3,4V vs. Li/Li" qui lui
confere une €nergie spécifique théorique modérée, il présente cependant I’intérét de ne pas

intégrer dans sa composition de métaux tels que le cobalt (Co), ou le nickel (Ni).

1.4.3.2 Matériaux de I’anode

Les deux grands familles des matériaux de 1’anode utilisés aujourd’hui sont le graphite
(et ses dérivés) et le titanate de lithium (LTO). Le graphite, en tant que matériaux
d’électrode négative, a une grande capacité massique théorique (370 mAh/g) [14]. Léger, il
est également peu coliteux et a un potentiel moyen trés faible, proche de celui du lithium
métal. Néanmoins, la formation d’une couche appelée « Solid Electrolyte Interphase »
(SEI) a sa surface (processus de passivation) est a l’origine d’une grande partie du
vieillissement des batteries lithium-ion. Ce type de matériau est largement répandu et est

présent dans presque l’intégralit¢ de toutes les batteries lithium-ion actuellement



commercialisées. En outre, le LTO n’est pas sujet a une passivation massive comme le
graphite, ce qui fait de lui un matériau ayant une trés grande durée de vie. De plus, sa
structure lui permet d’accepter des régimes élevés de charge, contrairement au graphite.
Ces qualités font du titanate de lithium une alternative crédible au graphite, en particulier
pour des applications orientées puissance. Par contre, son plateau de potentiel élevé (1,55 V
vs Li/Li+) ne permet pas d’obtenir une forte densité d’énergie et la présence de titane rend

¢galement cette électrode plus cofiteuse que le graphite.

1.4.33 L’électrolyte

Les électrolytes utilisés dans les accumulateurs Li-ion sont constitués d'un sel de
lithium (ex : LiPFg, LiBF4) dissout dans un mélange de solvants organiques pour obtenir un
électrolyte adapté : forte constante diélectrique, une viscosité faible, une bonne
conductivité, large domaine de stabilité thermique (de -20 a 70°C), un large domaine de
stabilité électrochimique (de 0 & 5V vs. Li"Li). Les cellules Li-ion commercialisées
contiennent des électrolytes liquides [15] qu’on élabore en incorporant dans un solvant
liquide organique des sels de lithium fortement dissociés. L’électrolyte le plus largement
utilis€ aujourd’hui est ainsi I'hexafluorophosphate de lithium, LiPF¢ [15]. 1l existe
également des accumulateurs a électrolyte solide [15]. Ce dernier est un polymeére gélifié de
consistance solide, ce qui permet de donner a la cellule une enveloppe souple et une forme

voulue. Mais les performances sont aussi altérées puisque I’énergie massique est diminuée.

1.43.4 Le séparateur

Le séparateur est une membrane constituée d’une ou plusieurs couches de polymeéres

qui sépare les matériaux actifs. C'est grace a cette séparation de la charge que la pile peut



produire de I'électricité. Durant le cycle de décharge ou de charge, les ions se déplacent
d’une électrode a I’autre en passant au travers du séparateur, tandis que les électrons
migrent de I’électrode négative vers 1’électrode positive et passent par le circuit extérieur.

La caractéristique principale du séparateur est sa porosité.

1.4.3.5 Les collecteurs de courant

Les collecteurs de courant sont les €léments support de la matiere active sur les
électrodes. Comme leur nom I’indique, c’est par leur intermédiaire que les électrons sont
collectés/distribués aux différentes régions de 1’électrode et a plus petite échelle, aux
différentes particules de matiere active. On les trouve sous la forme de feuilles métalliques
dont I’épaisseur varie d’une dizaine & une cinquantaine de microns, en fonction du type de
cellule et de I’application a laquelle elle est destinée. Les composés conducteurs retrouvés

sont I’aluminium, le cuivre ou le nickel.

1.43.6 L’emballage ou « casing ».

Les technologies batteries actuelles se présentent sous différents formats de cellule.
Pour une application donnée, cela influence directement le packaging global du SSE en
raison des propriétés mécaniques, de la masse résultante et de la gestion thermique. La
figure 1.7 montre les différents designs et emballages utilisés dans les batteries Li-ion.
Généralement, les électrodes sont soit empilées soit enroulées. L’emballage des cellules
peut étre souple ou rigide. On distingue done, trois types de cellules : « pouch » / « stack »,

cylindrique et enroulé écrasé (ou « jelly roll »).
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Figure 1. 7 Différents designs d’une cellule lithium-ion.

1.4.4 Caractéristiques d’une cellule électrochimique

Une batterie lithium-ion peut €tre définie par plusieurs grandeurs ou indicateurs. Issues
de la littérature [13], regardons ici les différentes définitions qui sont généralement utilisées

et qui seront utilisées dans cette these.

1.44.1 La capacité

La capacité de stockage représente la quantité de charge que 1’accumulateur est capable

de stocker sous forme chimique. En général, la capacité d’une batterie correspond & :

_ (Y lpace
C_fti ﬁdt (1.2)

Avec C, la capacité de la cellule (Ah), 144, le courant délivré (A), ¢; le temps initial (s)

et /e temps final (s). Les fabricants de batteries fournissent souvent la capacité¢ nominale
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qui est obtenue a un courant de décharge nominal, respectant les limites de tensions

spécifiées et dans des conditions de température données.

1.44.2 Latension

Exprimée en volt, la tension (ou force électromotrice, réduite a E.m) correspond a la
différence de potentiel qui existe entre deux bornes d’un accumulateur. Lorsque celui-ci est
a I’équilibre ou en circuit ouvert on parle alors de tension a vide ou OCV. Cette tension est
directement liée a la technologie utilisée au sein de I’accumulateur car elle dépend
directement des activités des espéces actives qui varient souvent avec 1'état de charge et
quelque fois avec la température. Lorsque le circuit est fermé on parle alors de chute de
tension, qui correspond a la diminution (respectivement 1’augmentation) de la tension
observée lorsque la batterie est parcourue par un courant dans le sens de la décharge

(respectivement la charge).

1.4.43 Le régime de courant

Dans la description des batteries, les courants de décharge ou, par extension, de charge
sont généralement exprimés en fonction du régime de décharge (« C-rate »). Il définit une
valeur de courant normalisé par rapport a la capacité de la batterie. Par exemple, pour une
batterie d’une capacité de 100Ah, le régime de décharge 1C (100A) signifie que la batterie
sera complétement déchargée en une heure. Un régime de 0.5C (50A) déchargera la cellule

en 2h et ainsi de suite.
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1.4.4.4 Puissance/énergie

Un indicateur de performance d’une cellule électrochimique est la puissance électrique
qu’elle est capable de délivrer. La puissance, mesurée en watts (W), est la quantité

d’électricité qu’une cellule peut fournir a un instant donné.

Comme la capacité, 1‘énergie de la batterie représente une quantité stockée par la
cellule. Cette fois-ci, elle prend en compte la variation de tension qui s'opére aux bornes de
la cellule. Elle est, en général, mesurée au cours du méme protocole que la capacité. Elle

correspond a :

J‘tf Veetl-Ibatt dt
3600

(1.3)
Avec E, I’énergie échangée de la cellule (Wh), I, le courant délivré (A), Ve, la

tension de la cellule (V), #; le temps initial (s) et #;le temps final (s).

1.4.4.5 Résistance interne

En général, en électricité, la résistance est la propriété¢ d’un corps a s'opposer au passage
d'un courant électrique. En fonctionnement, lorsque la batterie est traversée par un courant,
il apparait une chute de tension entre la tension au repos (OCV) et la tension de 1’élément,
qui caractérise la résistance de la batterie a délivrer le courant demandé [16]. Exprimée en
ohm, sa valeur peut varier dans un large intervalle dépendant des couples électrochimiques
utilisés, des matériaux, de 1’état de charge de I’accumulateur, de la température, et de bien
d’autres paramétres. Electrochimiquement, la résistance interne de l'accumulateur Li-ion a
pour origine trois phénomeénes résistifs : résistivité ohmique, résistivité de transfert de
matiere et résistivité due au transfert de charge [13]. Ces deux derniéres résistances

d'origines électrochimiques nécessitent des techniques spécialisées pour les dissocier
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(spectroscopie d’impédance é€lectrochimique par exemple). Elles sont souvent réunies en
une source de chaleur. La résistance est également liée a la puissance maximale disponible

tandis que la capacité définit celle de I’énergie maximale pouvant étre utilisée.

1.44.6 Etat de charge

L’¢état de charge est un des estimateurs les plus utilisés quand on parle de batterie. De
fagon plus rigoureuse, 1’état de charge de I’accumulateur que nous désignerons ci-apres par
I’acronyme SOC (« State Of Charge ») représente le ratio de la quantité de charges
électriques accumulées par I’accumulateur et de la quantité de charges électriques qu’il est

potentiellement capable de stocker, Cj,;,(en Ah). 11 est défini par [17] :

S0C = 50C, - L1t gy (1. 4)
init
On I’exprime généralement en %. Ainsi, un état de charge a 100% (SOC)) se réfere a un

accumulateur disposant d’une quantité d’électricité stockée maximale. 4 contrario, un état

de charge de 0% se référe a un accumulateur « vide ».

1.4.4.7 Etat de santé

L’indicateur état de sant¢ (SOH) est une grandeur qui quantifie les pertes de
performances dues a la dégradation de la batterie [17]. Il est utilisé dans le cas de I’étude du
vieillissement et sert a comparer la capacité totale instantanée et la capacité maximale
obtenue lorsque la batterie était neuve. Cependant, une évaluation correcte de ’état de santé
d’une batterie doit aussi prendre en considération I’augmentation de sa résistance interne,

surtout dans le cas du vieillissement [18].
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1.5 Comportement électrothermique des accumulateurs Li-ion

Comme tout type de systémes électrochimiques, la température influe fortement sur
I'électrochimie de 1’accumulateur Li-ion. Les performances d’une cellule lithium-ion sont
sensibles a la température, se traduisant a hautes ou basses températures par une diminution
de la capacité et de la puissance disponible [4]. Il est donc indispensable de prendre en

compte ce parametre.

1.5.1 Influence de la haute température

Au cours de l'utilisation de la batterie, la température de celle-ci peut augmenter de
plusieurs dizaines de degrés. En effet, il persiste au sein de Ia batterie des pertes thermiques

qui font augmenter la température de la batterie.

Dans la littérature de ces deux derniéres décennies, il est décrit qu’a haute température,
“le fonctionnement peut causer des problémes de performances et méme parfois des
problémes de sécurité [19]. En effet, les batteries Li-ion peuvent présenter des risques
d’emballement thermique avec I’augmentation de la température [19]. Lorsque la
température de la cellule augmente, la vitesse des réactions <électrochimiques est
augmentée, quelque fois interprétée de maniére exponentielle (selon la loi d’Arrhenius). La
puissance thermique générée par la cellule évolue également selon la méme loi. Si
I’évacuation des pertes ne concorde pas avec cette évolution de la génération de puissance,
la fonte du séparateur et donc un court-circuit interne entrainera la destruction de la cellule

avec des risques d’inflammation et d’explosion.

Parall¢lement, la technologie LiCoO; présente également des risques majeurs a hautes

températures qui sont inacceptables pour un éventuel usage dans le véhicule électrique. A
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températures et potentiels élevés, un dégazage d'oxygéne peut se produire, mais de maniére
moins significative. Comme ceux-ci ont une température d’ébullition basse et une tension
de vapeur saturante élevée, ils s’évaporent brutalement et augmentent la pression interne

jusqu’a faire exploser le boitier de la batterie.

D’un point de vue plus physico-chimique, la température intervient également dans le
bilan énergétique. En effet, la résistance interne varie de maniére inversement
proportionnelle avec la température dans la gamme courante d'utilisation d'un véhicule
(figure 1.8). Une température élevée favorise la réaction €lectrochimique d'un point de vue

thermodynamique, c'est pourquoi la résistance interne est plus faible.

Resistance (m€)
b

1.8
14
1.2
15 26 25 a0 38 4 45 50 5%
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Figure 1. 8 Evolution de la résistance interne en fonction de la température [20].

Dans une moindre mesure, la température affecte les performances thermodynamiques
de la cellule en faisant varier le potentiel en circuit ouvert (OCV) (figure 1.9). Ceci
implique également, dans I'hypothése ou l'accumulateur n'est pas sollicité, que si ’OCV

varie, alors le potentiel d’équilibre des deux électrodes va se déplacer vers une nouvelle
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valeur d'équilibre, ce qui va aussi entrainer une variation de l'état de charge de

l'accumulateur [21].
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Figure 1.9 Impact d’une brusque variation de température extérieure (de 23 a
50°C) sur I’évolution de I’OCV (en V) [21].

Enfin d’un point de vue véhicule, afin de limiter le risque d’emballement thermique de
la batterie Li-ion et de préserver les performances des cellules, dans le cas ou la
température de la batterie atteint la valeur critique, le courant maximal allant du pack au
moteur €lectrique est réduit pour éviter I’emballement thermique, entrainant une baisse des
prestations du véhicule. Pour un véhicule hybride, I’indisponibilité de la batterie implique
un changement obligatoire en mode thermique, ce qui augmente la consommation de

carburant et les émissions de CO; et des particules polluantes.

1.5.2  Influence de la basse température

Selon la littérature actuelle [22], [23] les performances des batteries Li-ion sont
relativement faibles a basses températures. Elles sont qualifiées comme inefficientes ou
I’on observe une baisse générale des performances de 1’accumulateur. Cette diminution

s’appuie sur la dépendance a la température de trois parametres principaux.
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Tout d’abord, on observe une chute de tension a basses températures. Le potentiel de
référence de l'accumulateur, qui correspond a son potentiel a 1'équilibre thermodynamique
dépend en effet de la température. Pour les électrochimistes, ce potentiel est décrit en

particulier par la loi de Nernst :

E=E0+:—§ln% (1.5)
Avec a; = I’activité des espeéces en solutions, R = la constant des gaz parfaits, 7 = la
température du milieu, £ = la tension de la cellule et £y = le potentiel standard a 1’équilibre.
Forcer de constater que le parametre tension de 1’équation de Nernst (équation 1.5) est

dépendant de la température. Ainsi, plus la température baisse, plus le potentiel subira une

polarisation [24].

Ensuite, la capacité¢ de la cellule fait état d’une diminution de la capacité stockable.
Robinson a reporté une nette réduction de la tension et de la capacité d’une cellule Li-ion
lorsque la température diminue de 20 a -10°C [25]. Zhang [22] a également montré pour
une sélection de cellules Li-ion qu’a -20°C, la capacité disponible est 60% de la capacité
initiale mesurée (figure 1.10). Cependant, lorsque la température descend a -30 ou -40°C, la
perte de capacité devient beaucoup plus importante. Notamment, a -40°C, la capacité peut

étre réduite a 30% de sa capacité initiale.

I semble que cette diminution de la capacité soit due aux ralentissements des
mécanismes internes 4 la cellule comme la diffusion des espéces cyclables (Li") empéchant
ces especes chargées de circuler et donc de délivrer 1’électricité stockée [23]. Cependant,
comme nous |’avons mentionné dans la section précédente, la cinétique de réaction

fonctionne dans les deux directions, dans le sens ou si on réchauffe une batterie froide, la
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circulation des especes chargées redevient possible et la capacité premiérement « cachée »

par les conditions hivernales redevient disponible.

En outre, les limitations de la performance des accumulateurs Li-ion sont également

dues a I’augmentation globale du troisiéme parametre : la résistance interne.

Voitage / V
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Figure 1. 10 Influence de la température froide sur la capacité d’une cellule Li-ion
[22].

En effet, a plus faible température, 1'électrolyte a tendance a se gélifier [26], [27], ce qui
crée une forte résistance au transport ionique [28]. C'est pourquoi la résistance interne et,
notamment, la résistivité ohmique augmente fortement pour des températures hivernales.
En outre, selon certains auteurs, cette augmentation serait la conséquence de
I’augmentation de la résistance du transfert de charge. En effet, a I’interface
¢lectrode/électrolyte, lorsqu’une réaction d’oxydation / réduction a lieu, le transfert de
charge intervient. Ce dernier, dont les sites réactionnels sont a la surface de I’électrode, est

décrit par une relation exponentielle appelée équation de Butler-Volmer :

i= i, [exp (aRL:n)—exp (—%n)] (1.6)
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Avec i, le courant de surtension (A), i,, le courant d’échange (A), # la surtension, F, le
constante de Faraday (C/mol), a, et a. sont les coefficients de transfert de charge anodique
et cathodique, respectivement. De fagon analogue a 1’équation 1.5, il existe également une
corrélation entre la température et les coefficients de transfert de charge. La baisse de
température engendre une baisse de la cinétique a I'interface, et donc une réduction du
nombre d’ions Li" échangés. Dans un but de simplification, la relation de Butler-Volmer est
souvent linéarisée, ce qui permettra d’exprimer I’impédance de transfert de charge comme
une résistance. A titre indicatif, la diminution de la cinétique de transfert de charge

augmente 1’impédance.

Pour conclure, Nagasubramanian et al. [29] semble confirmer I’hypothése que sur une
gamme de température située entre -20 et 25°C, la résistance purement ohmique varie peu,
tandis qu'a l'interface entre I'électrolyte et 1'électrode une résistance au transfert de charge
augmente quand la température diminue, provoquant ainsi, comme le montre la figure 1.11

une augmentation générale de I’'impédance interne en conditions hivernales.
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Figure 1. 11 Evolution de la résistance interne en fonction de la température [30].

1.6 Vieillissement des accumulateurs Li-ion

Le vieillissement est I’évolution, au fil du temps et/ou de I’utilisation, des propriétés
d’un systéme. Une batterie Li-ion étant un systeme électrochimique complexe multi
composants, chacun de ces composants va vieillir. Le vieillissement d’un accumulateur se
manifeste principalement au travers Ide la perte de capacité et de 1’augmentation de la
résistance interne. L.’estimation de la durée de vie est donc une donnée cruciale dans 1’étape

de la gestion thermique du pack.

En effet, une bonne compréhension des phénoménes de vieillissement a basses
températures donne un prérequis pour définir des protocoles expérimentaux. Cependant, les
phénoménes de vieillissement mis en jeu dans une batterie sont complexes et
interdépendants. Ainsi, par la suite, ’analyse électrochimique de nos résultats restera

sommaire.

1.6.1 Types de vieillissement

En premier lieu il convient de distinguer deux formes de vieillissement pour les

accumulateurs Li-ion : le vieillissement calendaire [31] et par cyclage [31].

1.6.1.1 Vieillissement par calendaire

Le mode de vieillissement calendaire correspond a la dégradation des performances en
fonction du temps quand la batterie n’est pas sollicitée électriquement, c'est-a-dire
lorsqu’elle est uniquement contrainte par les mécanismes lents et irrémédiables. Ce

vieillissement est imputé par différents facteurs.
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Au repos, la tension (ou par extension I’état de charge) a laquelle est stockée la batterie
représente un facteur important. La réduction continue du solvant a I’interface électrode de
carbone/électrolyte semble étre I’origine principale du vieillissement [32]. Un état de
charge élevé peut donc favoriser la réaction de réduction de I’¢lectrolyte et contribuer a
accélérer fortement le vieillissement sur certaines batteries [33]. Associer un maintien en
tension lors du stockage (« floating »), peut contribuer lui-méme & I’accélération du
vieillissement (figure 1.12) [34]. Les fortes températures accélérent également la

dégradation de la cellule mais les basses températures aussi peuvent également étre

défavorables [35].
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Figure 1. 12 Profils de décharge apres 6 mois de calendaire pour une tension
maintenue (a) ou un circuit ouvert (b) [34].

1.6.1.2 Vieillissement par cyclage

Ce mode de vieillissement est plus sévere que le précédent puisqu’il intégre d’autres
parameétres de dégradation tels que les courants de charge/décharge et la quantité de charge
échangée [32]. Lorsqu’un accumulateur subit un vieillissement par cyclage, on dit que
celui-ci est cyclé. Son nombre de cycles final est en réalité un critere de fin de vie et

représente le nombre de cycles réalisables par une batterie soumise a des cycles répétés,
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généralement le nombre de cycles est évalué lorsque la cellule a perdu 20% de sa capacité
initiale. Dans ce type de dégradation, le vieillissement est fonction du nombre de cycles et
non du temps, mais également de la fenétre de 1’état de charge (ASOC), de la profondeur de
décharge (DOD) [36], etc. Il va de soi que la température demeure aussi un facteur
déterminant du nombre de cycles réalisables. Augmenter la température accélere I’insertion
de lithium engendrant un vieillissement accéléré. La basse température influe également ce
nombre a cause de la présence d’un autre mécanisme électrochimique appelé le lithium

plating présenté plus en détail plus loin dans le rapport.

Pour finir, la figure 1.13 montre ’évolution de la capacité pour les deux types de
vieillissement. Du fait d’une utilisation de la cellule, le vieillissement par cyclage est plus
brutal que le vieillissement calendaire. Cependant, parmi les quatre étapes, (A, B, C et D)
que composent cette évolution, les trois premiéres étapes A, B et C réalisent plutdt la méme
tendance que le vieillissement calendaire et peuvent correspondre & une régression

exponentielle avec le nombre de cycles (ou le temps de stockage).

capacity

cycie number time

(b} Evolution générale de la capacité en
catendaire

{aj Evolution générale de la capacité en
cyclage

Figure 1. 13 Evolution générale de la capacité pour un vieillissement par cyclage
(a) ou un vieillissement calendaire (b) [37].
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1.6.2 Mécanisme de dégradation

Comme mentionné précédemment, la dégradation est en effet la résultante de plusieurs
mécanismes pouvant interagir entre eux, ce qui complexifie I’étude du vieillissement. Cette
dégradation se traduit par une perte de capacité en fonction des cycles ou du temps de
stockage ainsi qu’une augmentation de I’impédance. Les dégradations des accumulateurs
Li-ion ne peuvent étre incriminées a un seul et unique facteur ou mécanisme mais & une

grande quantité de phénomenes qui interagissent distinctement a I’anode et a la cathode.

1.6.2.1 Meécanisme affectant I’électrode négative

La majorité des accumulateurs Li-ion utilise aujourd’hui des électrodes de type
graphite. Des lors, nous nous intéresserons ici exclusivement au vieillissement de ce type
d’¢lectrodes. Le vieillissement de ces ¢€lectrodes négatives touche principalement la
formation et la croissance de l'interface solide-électrolyte (SEI), la perte de lithium cyclable

et les changements au sein du matériau actif [38].

Bien qu’elle soit considérée comme la source principale de vieillissement de I’anode en
graphite, la SEI joue d’abord un role primordial dans le bon fonctionnement de la cellule.
Son rdle consiste d’abord en un réle de passivation et protection de la matiére active. Elle
résulte de la réaction de 1’anode avec 1’électrolyte pendant 1’étape de formation [39]. En
effet, les électrodes carbonées ont la particularité¢ de travailler a des tensions hors de la
fenétre de stabilité des électrolytes utilisés ce qui favorise les réactions de réduction de

I’€lectrolyte avec I’anode.

En réalité, a cause de cette fenétre de potentiel, la formation de la SEI intervient tout au

long de la durée de vie de la batterie dés lors que 1’électrolyte rentre en contact avec le
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graphite. L’oxydation de I’¢lectrode induit une consommation de lithium a la surface de
’anode ainsi qu’une augmentation de la résistance interne du fait de la croissance de la
couche SEI [40]. Elle conduit également a I’augmentation de la résistance de transfert de
charge, et a I’obstruction de pores de I’anode en graphite [41], [42]. La formation continue
de cette surface est donc une source prédominante de perte Li, la figure 1.14 schématise la

formation de cette couche protectrice.

Couches de graphéne SEI N 50~ )
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Figure 1. 14 Représentation schématique des mécanismes de dégradation de
I’interface graphite/électrolyte [43].

L’intégrité de I’électrolyte, elle-méme, peut également étre mise en cause. En effet, la

consommation irréversible des ions Li" dans I’électrolyte est due a deux facteurs [40]:
1. La formation de la couche SEI & travers la décomposition de I’électrolyte pendant la
phase de formation.

2. La réaction de 'ion lithium avec les entités de I’électrolyte décomposé et 1’eau

présente dans celui-ci pendant le fonctionnement de la batterie.
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Enfin, il existe des mécanismes qui contribuent a la dégradation des performances de
I’¢électrode négative de graphite par fatigue mécanique. Lors de 1’insertion/désinsertion des
ions Li" au sein du graphite, celui-ci va changer de volume d’environ 10%. Ces processus
vont donc peu affecter le matériau en lui-méme [44]. Cependant, ces expansions et
contractions répétées peuvent conduire a la rupture de la SEI, du fait de la dilatation des
matériaux d’électrode, exposant de nouvelles surfaces de graphite & I’¢lectrolyte. Cette
surface sera alors I’objet d’une nouvelle passivation qui va réduire la capacité spécifique et

augmenter I’impédance.

1.6.2.2 Mécanisme affectant I’électrode positive

Dans [45], les auteurs ont donné une analyse détaillée des problémes du vieillissement
de la cathode formée a partir d’oxydes de métaux lithiés. Ceux-ci peuvent étre trés
différents selon que le matériau actif est principalement constitué¢ de LCO, LFP ou encore
de LMO (cf. 1.4.2.1). Ces problémes peuvent se résumer a : la perte de la matiére active, et
l'interaction d'éléments de la cathode dissous dans I'¢lectrolyte a l'anode. La figure 1.15

récapitule les mécanismes apparents a 1’électrode positive.

D’aprés Vetter et al. [43], le vieillissement des cathodes a base de métaux de transition
serait principalement di a la dissolution du métal principal de la cathode. En effet, dans la
plupart des cas, la matiére active est partiellement dissoute dans 1électrolyte a I’interface
solide/électrolyte cathodique. Pour les matériaux a base de manganese (Mn), cette
dissolution engendre la présence d’ions de métaux de transitions dans [’électrolyte —
typiquement Mn?". Dans le cas du LFP, il a ét¢ démontré expérimentalement que la vitesse
de dégradation de ces cellules est intimement liée a la présence de fer dissous dans

Iélectrolyte [46].
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De plus, il apparait que cette réaction de dismutation provoque une migration des ions
meétalliques dissous vers les potentiels négatifs afin de se recombiner avec d’autres especes
pour augmenter la croissance de la SEI négative [43], [47]. Cette contamination est

d’ailleurs tres présente dans le cas des électrodes a base de manganese [43].

Aussi, I’insertion et la désinsertion des ions Li" conduit &4 un changement du volume
molaire des matériaux, ce qui peut provoquer des contraintes mécaniques pour les
particules des oxydes et donc pour la cathode aussi. Malheureusement, ces changements de
volumes molaires peuvent induire des fractures et contraintes dans le matériau actif et donc
mener a la décohésion de I’électrode. Pour les cathodes LFP, Pahdi et al [48], ont montré
que le phosphate de fer était sujet & une expansion de 6,81% de son volume lors du
processus de lithiation. De maniere analogue au graphite, le LFP peut donc étre altéré par la

succession de ces cycles d’utilisation.
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Figure 1. 15 Meécanismes de vieillissement des matériaux de la cathode [43].
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1.6.2.3 Bilan des mécanismes de vieillissement

Le vieillissement d’une batterie lithium-ion est donc quelque chose de trés complexe et
les phénoménes de vieillissement sont nombreux et dépendent fortement des matériaux

utilisés. Le tableau 1-1 récapitule le bilan des phénomeénes de vieillissement avec le

vieillissement des matériaux inactifs électrochimiquement (collecteur, séparateur,...).

Tableau 1-1 Récapitulatif des mécanismes de vieillissement [43]
Vieillissement de I’anode
Phénoménes Facteurs de vieillissement Conséquences

Décomposition du solvant et de
I’électrolyte pour la croissance de la
SEI

Température élevée, SOC élevé
(potentiel proche de OV vs Li/Li")

Consommation irréversible de
lithium (perte de capacité) +
augmentation de la résistance.

Corrosion des collecteurs de courant

Température élevée, SOC élevé
(potentiel proche de OV vs Li/Li")

Augmentation de |a résistance

Diminution de la porosité de
I’électrode due 4 la croissance de la
SEI

Température élevée, SOC élevé
(potentiel proche de OV vs Li/Li")

Augmentation de la résistance

Vieillissement de la cathode

Changement structuraux du matériau
actif

Température élevée, SOC élevé, SOC
Jaible, ASOC élevé.

Perte de matiére active

Oxydation de I’électrolyte

Température élevée, SOC élevé.

Perte de lithium, augmentation
de la résistance.

Présence d’ions métalliques dans la
SEI

Température élevée

Perte de lithium

Pertes de contacts électroniques dues a
la variation de volume

ASOC élevé

Perte de matiére active

Corrosion des collecteurs de courant

Température élevée, SOC élevé.

Augmentation de la résistance.

En outre, on dénombre aujourd’hui un certain nombre de parametres dont I’influence

sur ce phénomene a été clairement identifiée. 1.’état de charge est connu pour son impact
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sur I’évolution des propriétés de la SEI [49]. En effet, la répartition des potentiels intervient
sur la stabilité¢ thermodynamique de certains composés, la réactivité de 1’électrolyte mais

¢galement dans le changement de structure cristalline de certains matériaux de la cathode.

La température est également identifiée comme un facteur important du vieillissement.
Toutefois, comme le sujet de la thése porte sur I’effet du gradient thermique sur les
accumulateurs Li-ion, il est important de consacrer la prochaine partie & I’influence de la

température sur la durée de vie.

1.6.3  Influence de la température

La partie précédente a mis en évidence le role de la température sur le comportement

électrothermique de l'accumulateur Li-ion, avec une baisse générale des performances.

Ceci étant, les performances accumulateurs sont aussi connues pour décliner au cours
du temps et de leur utilisation a cause de ’usure. Et la température est un de ces facteurs
pouvant entrainer une accélération du vieillissement des batteries Li-ion. Regardons

d’abord I’effet de la haute température.

1.6.3.1 Influence de la haute température

En régle générale, la température conditionne la cinétique de I'ensemble des réactions
intervenant dans une batterie, notamment les réactions secondaires telles que les réactions
de corrosion [50]. Lorsque la batterie fonctionne a hautes températures, ces réactions
secondaires sont précipitées. Par exemple, a I’anode, la croissance de la SEI est accélérée et
peut se dissoudre pour former des composés inorganiques chimiquement plus stables et
dont la conductivité ionique pour le lithium est trés basse, ce qui induit de fagon claire une

baisse des performances de 1’accumulateur [47], [S1]. A haute température, la couche SEI
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peut se dissoudre pour re-précipiter sous forme de sels de lithium plus stables que la SEI.
Cette nouvelle couche est moins perméable aux ions Li" et augmente donc l'impédance de
l'anode. De plus, cette couche peut étre catalysée par 1’incorporation d’ions métalliques
issus de la dissolution des matériaux de 1’électrode positive. En effet, a la cathode, les fortes
températures favorisent les phénoménes de dissolution du métal principal et accélérent la

dégradation des matériaux cathodiques [41], [42].

1.6.3.2 Influence de la basse température

Si la cinétique est accélérée a haute température, a I’inverse, aux températures froides,
celle-ci est ralentie. Ainsi, & basse température, les mécanismes présentés précédemment
sont supposés étre défavorisés car la température limite considérablement la cinétique des
mécanismes d’insertion/désinsertion dans les sites réactionnaires anodiques ainsi que des
phénomenes de diffusion au sein de I’¢lectrolyte [28]. Cependant, les basses températures

peuvent avoir un effet nuisible sur les électrodes en graphite.

En effet, pour le vieillissement calendaire, aux basses températures, des problémes de
solubilité d’especes parasites (LiF, PFs, Li,COs;, CH30CO;Li...) peuvent apparaitre a
’interface anode/électrolyte. Cette non-solubilité des espéces est comprométtante puisque
la couche SEI continue sa croissance méme lorsque la cellule n’est pas sollicitée. De plus
ces espéces sont hautement réactives et peuvent interagir avec les autres éléments de la

cellule (solvant, collecteurs de courant, etc.).

Concernant I’utilisation d’une cellule Li-ion, du fait que le potentiel de 1'électrode soit
proche de celui du couple Li/Li" [52] (figure 1.16) et que pour les basses températures la

diffusion du lithium au sein du graphite et de la SEI est diminuée, la formation d'une
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.couche de lithium métallique peut avoir lieu [53]. On désigne couramment ce phénoméne
comme le recouvrement de l'électrode par du lithium (« lithium plating »). 1l est trés
favorisé lorsque la vitesse de réduction des ions Li", directement imposée par le courant qui
parcourt 1’électrode (de forte charges, par exemple), excéde la cinétique des mécanismes

d’intercalation au sein de la matiére active.
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Figure 1. 16 Potentiel de I’électrode négative en fonction de la température [52].

Ainsi, I’agglomération locale de matiere tend & favoriser la dépositilon d’une fine
pellicule de lithium métallique, comparable a celle déposée lors d’un processus d’électro-
dépdt [54] (figure 1.17). Par la suite, le lithium métallique étant trés réactif, les interactions
pouvant intervenir entre cette couche de lithium et I'électrolyte peuvent accélérer le

processus de détérioration de I'électrolyte et la croissance de la SEI [55].

Des études ont montré que ces dépassements de températures de fonctionnement c'est-

a-dire une utilisation & basses températures accélérent la dégradation de la cellule [56]. En
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effet, ce processus dégrade les performances de la batterie et diminue sa sécurité a cause de
I’obstruction de sites réactionnels par le lithium métallique. Et qui plus est, a long terme la

formation de dendrite provoquant des court-circuits internes peuvent endommager la cellule

[54].

Figure 1. 17 Evolution de I’électrode négative en fonction du lithium plating : (a)
Oh de cyclage; (h) 200h de cyclage [54].

Ces mécanismes liés aux températures sont donc en interaction les uns avec les autres.
Des tentatives pour pallier ces mécanismes existent. Par exemple, lors du démarrage a
froid, ou de I'utilisation du véhicule dans les conditions climatiques extrémes, un pré-
conditionnement thermique et éventuellement un réchauffement thermique sont
nécessaires. La prochaine partie recense les différentes gestions thermiques répertoriées

pour les véhicules électrifiés de nos jours.

1.7 Gestion thermique d’un pack

La gestion thermique d’un pack batterie est un aspect essentiel de notre these. Le role
du systéme de gestion de la température est de garder le pack de batteries dans une gamme
idéale de température de fonctionnement. Pour comprendre !’intérét et les difficultés qui

résident autour de la gestion thermique, il faut d’abord situer son contexte.
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1.7.1 Contexte

Dans un véhicule conventionnel, la gestion de la température du moteur thermique est
simple & mettre en place. En hiver, le moteur est en général peu contraint par les
températures froides grace a la large gamme de température de fonctionnement de 1’essence
(jusqu’a -60°C) [57], ce qui lui permet de maintenir son fonctionnement, méme a de trés
basses températures. En été, un systéme de refroidissement est intégré au véhicule pour

maintenir la température du moteur [58].

Dans le cas d'un véhicule hybride, le processus de gestion thermique est plus complexe.
En effet, les cellules Li-ion sont plus affectées par la température d’opération. Il est
nécessaire de refroidir le pack en été et de le réchauffer en hiver. Malheureusement, a ces
mémes périodes, un refroidissement simple par air ambiant est inutile puisque 1’air est a la
méme température que l’environnement (froid en hiver, chaud en été). Ainsi, des
configurations nécessitant 1’installation de plusieurs équipements supplémentaires (souvent
encombrants) sont nécessaires, ce qui complexifie le probléme de la gestion thermique. De
plus, dans un pack de cellules, il est important de gérer les débalancements thermiques
entre les cellules [59]. Les cellules au centre du pack, sont souvent plus chaudes. Les

performances des différentes cellules sont donc différentes, ainsi que leur vieillissement.

Au vu de la difficulté associée a la gestion thermique d’un pack, un systéeme complexe
de gestion thermique est nécessaire pour contrdler le bon fonctionnement du pack. Ce
systtme de gestion de batterie est appelé communément BMS (« Battery Management
System »). C’est un systeme électronique qui contrdle 1’ensemble du pack. Il supervise
également la température des composants du pack batteries. La gestion thermique est une

des fonctions du BMS, elle prévient toute surchauffe du pack qui s'avére étre un facteur
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dommageable et limitant la durée de vie des batteries a hautes températures en utilisant des

systémes de refroidissement.

Par opposition, aux températures basses, le pack batterie doit étre réchauffé pour
garantir son bon fonctionnement. Mais le fonctionnement a basse température peut
également causer un vieillissement prématuré des batteries a travers des phénoménes
irréversibles et méme parfois des problemes de sécurité. Dans la littérature [60]-[62], il
existe plusieurs types de gestions thermiques, on peut les classer selon la technique

utilisée : par air, par liquide et par matériau a changement de phase.
1.7.2  Gestion par air

1.7.2.1 Définition

Un systeme de réchauffement/refroidissement des batteries par air est simplement
I’utilisation de I’air pour refroidir ou réchauffer le pack de cellules. Que cela soit pour un
systtme de refroidissement ou réchauffement, dans une gestion thermique par air, ce-
dernier peut étre prélevé a partir d’une des 2 sources suivantes : I’air extérieur ou 1’air
directement pris de I’habitacle climatisé/réchauffé. Dans le premier cas, le débit d’air
prélevé peut profiter de la vitesse d’avancement du véhicule pour augmenter son débit et
réduire la puissance du ventilateur. Cependant, I’'usage de I’air extérieur nécessite tres
souvent un pré conditionnement car I’air ambiant varie selon la géographie et le climat (cf.

1.7.1).

Dans le second cas, I’air conditionné depuis la cabine offre un débit limité et un certain
colt en énergie, mais permet d’avoir un contrdle sur la température de I’air. Cependant,

dans le cas d’un réchauffement du pack en hiver, I’utilisation de 1’air de 1’habitacle offre un
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dilemme de choix. En effet, I’énergie du pack étant déja limitée par les conditions
hivernales, réchauffer I’habitacle et consécutivement le pack ameénerait 4 un épuisement
total de I’énergie contenue dans les cellules. De plus, les problemes liés a 1’acoustique

peuvent nuire au confort du conducteur et des passagers dans 1’habitacle.

Le refroidissement/réchauffement par air a ’avantage d’étre léger et d’avoir un coit
peu élevé (échangeurs, ventilateur, etc.). Les systémes de refroidissement par air sont
également privilégiés dans le cas ou les packs de cellules sont moins volumineux et donc
plus faciles a réguler thermiquement. Généralement, dans cette catégorie, I’air ambiant ou

I’air de I’habitacle est propulsé a I’aide d’un ventilateur dans un systéme prédisposé a cet

effet (figure 1.18).

Lorsque le pouvoir de refroidissement ou réchauffement demandé est assez important,
les cellules de batterie peuvent également étre refroidies par I’intermédiaire de plaques
métalliques qui sont ensuite refroidies/réchauffées par convection forcée dans une conduite
d’air. Un tel systéme est certes plus efficace mais également plus contraignant. En effet, les

éléments requis alourdissent et encombrent le systéme global.

Pour conclure sur la gestion par air, il est généralement difficile de maintenir une bonne
homogénéité de température au sein de la batterie du fait de la faible capacité calorifique de
I’air. Les études menées par Pesaran [61] montrent qu’il est difficile de maintenir un
gradient de température en dessous de 5° au sein du pack par air, la ou la gestion liquide

serait parfaitement adaptée.
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1.7.2.2  Exemples de systéme de réchauffement par air

Aux températures basses, le pack batterie doit étre réchauffé pour garantir son bon
fonctionnement. Au premier abord, I’utilisation de I’air ambiant semble assez inadéquate.
En effet, en conditions hivernales, I’air extérieur est globalement aussi « froid » que le pack
de batterie. Ainsi, la convection par air extérieur semble compromise. Egalement, utiliser
I’énergie du pack pour réchauffer I’habitacle et les cellules demande de 1'énergie qui est
déja rendue indisponible par les conditions extrémes. Cependant, il existe dans la littérature
des stratégies thermiques de réchauffement par air. Une premiére solution présentée par Ji
et al,[63], a été d’utiliser des pads chauffants combinés avec une source d’air (ventilateur)
alimenté par un systéme externe, c¢’est-a-dire, une source autre que le pack de batteries,
pour homogénéiser le flux de chaleur. La solution apparait a I’évidence un peu élaborée
dans le sens ou de nombreux systémes encombrants supplémentaires sont nécessaires,
quoiqu’il en soit, le principe exploité reste intéressant. On retrouve notamment ce systéme
dans le véhicule électrique actuel (Nissan Leaf, [64]) avec une gestion thermique e

I’utilisation d’échangeurs de chaleur pour réchauffer le pack de batterie.

Series cooling case Purablel cooling cuse B
Adr iq ] Al"‘ L1t ) 3 o
ut 25°C at 38°C u\ Ja: S
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i
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Figure 1. 18 Refroidissement par air [65]
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1.7.3  Gestion liquide

1.7.3.1 Définition

Selon Pesaran [61], les systemes de refroidissement par liquide sont plus efficaces que
par air mais sont plus complexes a adapter aux véhicules électriques. En effet, bien que ce
type de refroidissement nécessite 1’installation d’une boucle d’eau supplémentaire en plus
des conduites entre les cellules de la batterie, 1’eau a un pouvoir calorifique bien supérieur a
’air [50]. Cette supériorité lui confeére donc une utilisation accrue dans les véhicules

électrifiés.

Le refroidissement/réchauffement par liquide peut se faire de deux maniéres qui se
distinguent par la nature du liquide utilisé : par eau ou par réfrigérant. Dans le cas d’une
utilisation de I’eau, la boucle d’eau est composée des échangeurs et d’une pompe. De I’air
ambiant propulsé par un ventilateur vient refroidir/réchauffer les échangeurs. Ainsi, 1’eau
sortant de la batterie passe dans les échangeurs thermiques permettant de la refroidir (et

éventuellement réchauffer en hiver) avant d’étre pompée de nouveau dans la batterie (figure

1.19).

Z Cooling

- p&;."*ﬁ“
Condenser/Eve tor

Figure 1. 19 Gestion thermique par liquide [66] .
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Le refroidissement par réfrigérant nécessite quant a lui une installation plus
conséquente que par eau (figure 1.20). En effet, on retrouve le principe de refroidissement
d’élément du quotidien comme un réfrigérateur par exemple. I.”installation d’une boucle de
réfrigérant nécessite donc I’intégration d’une boucle constituée de 4 éléments principaux
qui sont: I’évaporateur, le compresseur, le condenseur, et le détendeur. Comme dans
n’importe quel systeme de réfrigération, 1’évaporation du liquide provoque une absorption
des calories du milieu externe (ici, le pack de cellules). Le réfrigérant est alors pompé par le
compresseur vers le condenseur ou il restitue la puissance absorbée et revient a 1’état

liquide [67].

Figure 1. 20 Boucle de réfrigération associée a un pack de batteries [68].
1.7.3.2 Exemples de syst¢me de réchauffement par liquide

Cette fois encore, on pourrait penser qu’un réchauffement par voie liquide serait
inenvisageable du fait de la solidification assez rapide de I’eau ou du glycol & basses
températures. Cependant, en regardant les manuels d’utilisateurs des cinq véhicules
électriques et hybrides les plus vendus au Canada (Nissan Leaf, Chevrolet Volt, Tesla S,
Ford Fusion Energy BMW i3 selon EV Sales blog), on peut s’apercevoir que la gestion

thermique liquide est la plus utilisée pour quatre d’entre eux et ce, méme lors des
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conditions hivernales (figure 1.21). En effet, ’atout est d’utiliser la boucle du réfrigérant.
Ce dernier est chauffé par I’intermédiaire de résistances chauffantes & hautes tensions
alimentées soit par sources internes ou externes. Ainsi, paradoxalement le réfrigérant

circulant entre chaque cellule les réchauffe.

Battery Cooling Loop Schematic

Simplified HV Battery Heating & Cooling System
P by LY

Iy I"‘R

Figure 1. 21 Utilisation du réfrigérant pour réchauffer le pack [69].

Contrairement aux refroidissement/réchauffement par air, le refroidissement par liquide
permet en général d’éviter la nuisance sonore. Cependant, il demande I’installation de
plusieurs éléments supplémentaires qui sont imposants, -lourds et qui augmentent la

consommation énergétique; le poids et donc le cott du systéme global.

1.7.4 Systéme externe/interne

A coté de la gestion thermique différenciée par le fluide utilisé, on retrouve également

une différenciation selon I’origine de I’alimentation du systéme de chauffage. Un systéme
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interne sera donc une théorie ou le refroidissement/chauffage est alimenté par la source
principale du véhicule : le pack de batterie [61], [62]. De I’autre cbté, on retrouve un
systéme externe ou I’alimentation est pourvue par une source extérieure au systéme de
traction [61], [62]. Souvent, dans les systémes hybride, le MCI joue ce role ou parfois

méme les gaz issus du moteur peuvent réchauffer le pack de batteries.

1.7.5 Matériaux a changement de phases

Le développement des matériaux a changement de phase (PCM) pour [’habitat
commence 4 avoir quelques retombées dans le domaine des batteries (Figure 1.22). Ce type
de matériau possede la propriété intéressante de voir modifier sa capacité massique selon la
température a laquelle il se trouve [35]. Ce mélange permet ainsi d’absorber et de stocker
les flux thermiques générés par la batterie en fonctionnement et notamment lorsque la
température du pack de trouve dans la zone de transformation de phase du PCM. Lorsque la
température de 1’élément dépasse la température d’équilibre de changement de phase, la
capacité thermique du PCM diminue fortement et permet de dissiper I’excédent de chaleur
vers |’extérieur. Souvent utilisé & hautes températures, une étude au début des années 2000
menée par et al [70] a utilis¢é ce pouvoir calorifique pour des batteries a basses
températures. En effet, si la température du pack de batteries est en dessous du point de
changement de phase du PCM, la chaleur stockée par le PCM va étre relachée vers le pack
de batteries. Ainsi, quel que soit la température du pack (chaude ou froide), le PCM apporterait un

avantage majeur pour les applications automobiles.

Toutefois, 1’utilisation du PCM implique une augmentation de la masse et du coft total
de I’organe batterie. La géométrie des batteries utilisables dans les PCM est €galement une

contrainte qui limite le développement des solutions de refroidissement de la batterie par
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PCM. En effet, les matrices PCM sont plus en adéquation avec des cellules cylindriques, or

dans les véhicules actuels, la géométrie prismatique est prépondérante grice a son gain

d’espace.

Figure 1. 22 Commercialisation des matériaux a changement de phase (All Cell
technologies) (https://www.allcelltech.com).

1.7.6  Chauffage par courant alternatif

Parallelement au chauffage externe, une autre méthode a été établie pour le
conditionnement des batteries a basses températures : le chauffage interne par courant
alternatif (AC). En effet, la mise en place d’un chauffage externe a souvent nécessité I’ajout
d’éléments qui sont imposants, lourds et qui augmentent la consommation énergétique. En
2004; Stuart et al [63] ont présenté une méthode pour réchauffer des batteries plomb / acide
directement avec ’application d’un courant AC a la place de pads chauffants. L’intérét de
cette méthode est de compter sur les pertes joules pour réchauffer les batteries sans avoir recourt a
un chauffage externe. Leurs tests expérimentaux ont montré que des courants d’amplitudes
réchauffaient la batterie trés rapidement et ce avec une uniformité de la température dans la cellule.

Dans le méme registre, Jin ef al [71] avec une technologie de batterie plus récente (Li-ion), ont
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montré que le chauffage interne dans un pack de cellules Li-ion pouvait apporter une uniformité de

la température au sein d’un pack, avec une différence thermique trés faible entre chaque cellule.

Malheureusement, un inconvénient majeur apparait tout de suite lorsqu’il s’agit de chauffage
interne. L’utilisation d’un courant AC pour le conditionnement des batteries engendre des
dégradations dues au cyclage des batteries (c.f. 1.6.1.2) puisqu’on applique directement un courant
a la cellule. Ce coiit en dégradation par cyclage, inexistant pour le chauffage extéme, peut freiner

I’intégration du chauffage AC dans un systéme automobile.

Le chauffage par courant AC, facile a mettre en place, apporte, donc, une uniformité et une
rapidité¢ d’exécution mais engendre des dommages dues au cyclage des cellules. Ainsi, si cette
solution possede un futur dans I’automobile, des batteries résistantes a la dégradation par cyclage

seraient a envisager.

1.8 Conclusion

Ce chapitre a été consacré a une €tude bibliographique concernant les batteries lithium-
ion pour des applications automobiles. Dans un premier temps, nous avons présenté leur
introduction dans le monde automobile. Aprés avoir énoncé leurs grandeurs
caractéristiques, nous avons expliqué leur principe de fonctionnement, pour finir par les
différents packagings. Ensuite, le vieillissement des batteries lithium a €té abordé en
s’intéressant au comportement de chaque élément constitutif de la cellule. Enfin, les
différentes gestions thermiques associées au sein d’un pack ont ét€¢ évoquées. La conclusion
majeure est que la technologie Li-ion est une technologie mature pour une utilisation en
grande série dans le domaine des chaines de traction automobile. Néanmoins, des progres
doivent encore é&tre réalisés pour garantir leur efficacit¢ de fonctionnement. Il est

notamment essentiel de maintenir les efforts de compréhension des stratégies thermiques
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actuellement employées en conditions hivernales. En effet, les stratégies actuelles restent
primitives dans le sens ou peu d’entre elles traitent de la combinaison de I’aspect thermique
a basses température et de son impact sur le vieillissement. Dés lors, il apparait nécessaire
d’accroitre I’efficacité énergétique et la durée de vie des batteries Li-ion en conditions
hivernales. Ainsi, la suite de ce manuscrit s’intéresse a un axe potentiel permettant leur
optimisation. Le travail qui suit va mettre en place des outils nécessaires pour cette
optimisation a savoir : la juste prédiction de la température des cellules et 1’usage des

batteries Li-ion dans les transports a basses températures.



Chapitre 2 - Etude électrothermique d’un pack de
cellules Li-ion.

L'étude bibliographique proposée dans le chapitre précédent a montré I’intérét de
Iintégration de la technologie Li-ion dans les VE/VEH mais également la nécessité
d’intégrer dans ces véhicules des stratégies thermiques optimisées, notamment dans les

véhicules Posiplus®.

La méthodologie pour établir une stratégie thermique optimale passe d’abord par la
compréhension du comportement des accumulateurs Li-ion en conditions hivernales.
Ensuite, par la prédiction de la température et de 1’énergie restante des éléments Li-ion par
le moyen d’un modele électrothermique. Le développement et le paramétrage de ce dernier
nécessite toutefois un certain nombre de données. Evidemment, pour arriver a acquérir ces
données, une campagne expérimentale dédiée a 1’étude €lectrothermique d’éléments Li-ion

en association avec I’entreprise Posiplus® a été démarrée.

Ce chapitre a pour objectif la présentation de cette étude ainsi que 1’élaboration d’une
modélisation électrothermique d’un pack de batteries Li-ion issu du véhicule hybride
Posiplus®. Ce chapitre est divisé en deux grands axes. Le premier est dédié a 1’étude
¢lectrothermique de cellules Li-ion en commengant par I’explication de son contexte. Dans
cette partie, un pack de cellules LiFeMnPOj, (issues) d’un camion hybride est soumis a deux
sollicitations : décharge & courant constant et décharge selon un profil de conduite, le tout

dans un environnement froid contr6lé. Le but est d’observer le comportement
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électrothermique de cellules Li-ion en conditions hivernales. Les résultats ont montré une

forte interaction entre les phénomeénes électriques et thermiques.

Par la suite, nous proposons dans le second axe, une modélisation d’accumulateurs
prismatiques LFMP/Graphite divisée en deux parties : électrique et thermique. Finalement,
pour que le modéle soit représentatif du systeme réel, nous avons effectué une validation

expérimentale.

2.1 Contexte de I’étude électrothermique

Comme nous I’avons évoqué au chapitre 1, les performances de la technologie Li-ion
sont largement impactées & basse température [4], [72], [73]. On observe notamment des

pertes d’énergie au sein des accumulateurs.

Malheureusement, ce facteur n’est pas sans suite dans les pays ou I’hiver est rude
(Canada, Russie, Pays scandinaves, etc.). Par exemple, Posiplus®, une société canadienne
qui manufacture des véhicules nacelles hybrides (figure 2.1) s’est retrouvée face a ce
probléme fréquent au Canada. Au commencement, sur ces véhicules de conception
classique (camions nacelle notamment), le moteur a combustion interne (MCI) constitue
I'unique source d'énergie. De fait, celui-ci doit étre en opération pour fournir de la
puissance au systéme hydraulique de déplacement de la nacelle. D'une part, ce
fonctionnement s'avere peu éco énergétique : le MCI fonctionne véhicule a l'arrét a un point
de fonctionnement ou son rendement est faible. D'autre part, le MCI produit des émissions
sonores intenses génant la communication entre les opérateurs de la nacelle, et détériorant
ainsi leurs conditions de travail ce qui provoque des problémes liés 4 la santé et a la sécurité

au travail.



Figure 2. 1 Véhicule élévateur hybride Posiplus® http://www.posi-plus.com/ft/.

Ainsi, la société Posiplus®, a développé un systeme hybride, basé¢ sur des batteries
lithium-ion (figure. 2.2), afin de permettre 'opération de la nacelle avec la MCI a l'arrét. Ce
systeme offre aujourd’hui de bonnes performances mais celui-ci perd de leur efficacité en
conditions hivernales. En effet, pour éviter les allées et venues entre I’entreprise et le
chantier, le camion Posiplus® passe généralement la nuit au froid sur les chantiers sans étre
branché lorsqu’il n’est pas utilisé. De ce fait, il n’a donc pas accés au réseau électrique
Hydro-Québec et leur énergie peu dispendieuse pour alimenter un systeme de chauffage.
Ainsi, par températures trés basses, il devient nécessaire de réchauffer les batteries avant de
pouvoir les solliciter de maniere efficiente. Une solution fonctionnelle est aujourd'hui en
place sur les camions nacelles hybrides de Posiplus® mais celle-ci n'est pas optimisée.
Avant tout, celle-ci consiste a réchauffer le pack de batteries lorsque la température du pack
tombe sous 0°C, qu’importe I’énergie dépensée. Cette solution, bien que fonctionnelle
puisqu’elle permet de retrouver I’énergie des cellules « cachées » par les conditions
hivernales, a été installée sans étude poussée du comportement thermique des éléments Li-
ion. Ainsi, des améliorations importantes de l'efficacité énergétique du procédé sont

possibles. Cette campagne expérimentale vise ainsi a étudier le comportement des batteries
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Li-ion vis & vis de la température afin d'améliorer l'efficacité énergétique des véhicules de la
société Posiplus®. L’idée est bien entendu de tester une méthodologie a la fois
expérimentale et théorique en vue d’établir une gestion thermique optimisée. Cette
optimisation commence tout d’abord par une caractérisation compléte a basses

températures de la cellule Li-ion utilisée dans le syst¢éme hybride Posiplus®.

Figure 2. 2 Pack de batteries Lithium-ion intégrées au systeme hybride Posiplus®
[74].

2.2 Etude électrothermique d’un pack Li-ion

La caractérisation des accumulateurs au lithium rassemble ’ensemble des méthodes
expérimentales qui consistent & quantifier leur réponse a des sollicitations particuliéres.
Cette caractérisation sert a étudier le comportement des batteries Li-ion vis a vis de la
température. Le but est non seulement de QUantiﬁer les pertes attribuables au climat froid,
mais aussi de permettre d’obtenir les informations utiles pour le développement de notre
modele de pack. L’objectif de cette caractérisation vise a déterminer 1’énergie disponible

des cellules lorsque la température d’opération est basse.
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2.2.1 Présentation du banc d’essai

Le banc d’essais pour tester et valider les essais expérimentaux a ét¢ développé dans
’enceinte de I’JRH, il mesure trois grandeurs physiques : la température, la tension et le
courant. Seulement ces trois grandeurs sont utilisées car elles caractérisent suffisamment la
cellule pour le projet. En effet, le but est d’observer les phénomeénes électrothermiques d’un
point de vue externe, on ne souhaite pas d’instrumentation invasive des cellules. Ainsi,
observer la tension de la cellule renseigne sur les pertes électriques. Quant au courant de
décharge combiné avec la tension donne la puissance délivrée par la cellule. Enfin, comme
un gradient de température est impos¢ pour simuler des conditions hivernales, suivre
I’évolution de la température des batteries compléte la caractérisation. Le banc d’essai
général est représenté en figure 2.3 et les différents éléments qui le composent sont

schématisés en annexe A.

Température de la chambre, T,

Capteurs de courant et \

Chambre
Courant de tensions externes climatique
décharge Ch ray
arge T
programmable >
V) Courant, |y 4l N
—_I gt
Courantde charge Cellule
Source
d’atimenta
tion N~

P

Prise de mesures des K - Thermocouples

Mesures :
» Temperature : Ty,4(°C)

¢ Tension : Vi, (V)

* Courant : I, (A)

« DAQ = Carte d’acquisition de données Labview®

Figure 2. 3 Banc d’essais.
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2.2.2  Présentation du protocole expérimental

Un protocole expérimental est créé dans le but d’obtenir des données répondant a une
problématique. Dans cette section, nous nous concentrons sur la présentation de ce

protocole, a commencer par I’élément central : les cellules LFMP.

2221 Cellules GBS100AH System

Les cellules Li-ion (affichées en figure 2.2) utilisées lors de la caractérisation sont les
mémes que celles trouvées sur les véhicules Posiplus®. Ce sont des cellules de fabrication
chinoise (« GBS System ») d’une capacité de 100Ah, d’une tension nominale de 3.2V. La
technologie utilisée est assez particuliere : LiFeMnPOu/graphite, est trés peu utilisée dans la
littérature. Les constructeurs ont sans doute intégré des particules de Min dans une électrode
LFP pour des raisons de cott. En effet, d’aprés le tableau 2-1 qui répertorie en $/kg les
colts des métaux, on se rend compte que les €lectrodes a base de manganese font partie des
structures les moins colteuses. Cependant, I’impact du manganése engendre les

mécanismes de dissolution conséquents (cf. 1.6.2).

Tableau 2-1 Coits matériaux en $/kg [75].

Source  NCA NMC LFP_ LMO

_Nelson, 2011[75]37 33 20 10
Rempel, 2013[75] 36 331 15] 12
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2.2.2.2  Protocole expérimental

Dans le cadre du projet, la problématique est reque comme liée a ’utilisation de la
cellule en conditions hivernales avec un probléme clairement identifié a savoir : la perte
d’énergie de la cellule en conditions hivernales. Pour y répondre, un protocole en six étapes
vise la détermination de I’énergie stockée d’une cellule refroidie (figure 2.4), en proposant
des cycles de charge/décharge a température controlée. Les prochains paragraphes sont

dédiés a I’explication étape par étape du protocole.
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Figure 2. 4 Schémas du protocole pour la caractérisation a froid des cellules Li-ion.
(Les durées de chacune des étapes ne sont pas nécessairement identiques)

1. Etape 1: Au démarrage, la cellule chargée (SOC = 100%) subit un cyclage

thermique pour amener sa température, 7o, a la température voulue, T
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Etape 2 :‘ L.a température de la chambre est maintenue a la température voulue pour
s’assurer que la température de la cellule soit établie avant les essais en décharge.
Si cette étape n’est pas respectée, il n’y pas possibilité de comparer les essais plus
tard. La figure 6.12 présente I’évolution de la température durant 1’expérience d’un
cyclage thermique en régime transitoire pour un test 4 -10°C. On constate que le
point équilibre thermique entre la chambre et la batterie est atteint aprés 2 heures
d’utilisation de la chambre climatique. Cela est expliqué par I’inertie thermique de
la cellule qui peut étre qualifiée de faible. Dans de telles situations, le
refroidissement (ou inversement le réchauffement) des batteries est assez long et
dépend des caractéristiques des matériaux de la cellule. Toutefois, dans Ioptique de
nous assurer que la cellule était bien a la température de I’essai (-10°C), nous avons
pris la liberté de laisser la cellule plus longtemps dans la chambre. De fagon
arbitraire, nous avons choisi d’attendre 2 heures de plus. Au total, ce profil de
température du cyclage thermique dure 4 heures, ce qui est un bon compromis dans le

sens oil ce n’est pas trop coliteux en temps pour la suite du protocole.

Teore (°C})

; 1 et
Temps (heures)

Figure 2. 5 Evolution de la température 7., lors de I’étape de conditionnement
thermique a -10°C.
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3. Etape_3: Pendant que la chambre climatique maintient la température
environnementale souhaitée, les essais de décharge commencent. Naturellement,
lors de son utilisation, la cellule subit des pertes joules a cause de la résistance
interne (cf. 1.4.4.5), ce qui I’améne a se réchauffer d’elle-méme [16, 50], T est
différente de T, ce qui correspond en réalité a une évolution représentative d’une
batterie dans un véhicule électrique.

4. Etape 4 : Aussitot apres les essais en décharge, le fonctionnement de la chambre est
arrété et la température de la cellule évolue vers 7,,;, avant d’entamer la phase de
recharge.

5. Etape 5 : La difficulté majeure de la phase de recharge est de savoir si la méme
énergie de départ est stockée dans les cellules avant de démarrer les tests de
décharges, c’est tout [’objet de cette étape. En effet, dans le cas ou la phase de
recharge est différente pour chaque essai le niveau de charge des cellules differe.
Ainsi, de fagon a partir avec le méme SOC ou supposé, le protocole impose que la
recharge se fasse dans les mémes conditions & savoir : a température ambiante d’ou-
I’étape 5 ou la cellule est maintenue a 7.

6. Etape 6 : aprés étre laissée reposée a température ambiante (étape 5), la cellule est
rechargée selon un algorithme de recharge classique [17] et pilotée grace a un
programme Labview® créé spécifiquement pour la cellule Li-ion. Voici
I’explication de ce programme de recharge :

1. Premiére phase : courant constant (CC).
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Lors de cette phase, la source d’alimentation impose un courant constant [g,
pour permettre d'assigner a la cellule une consigne de tension V.. (3.8V). Une

fois la valeur V,,, atteinte, I'algorithme passe en phase deux.

2. Deuxiéme phase : tension constante (CV).

Pendant que la tension est maintenue éonstante a Vs, le courant I, diminue
jusqu'a une valeur fixée I, (5A). Cette valeur est usuellement choisie entre
0.05C (5A) et 0.1C (10A) [76]. Enfin, apres avoir atteint la valeur /,,;,, la cellule

procede a la troisieme phase.

3. Troisieme phase: phase finale (Final phase).

Arrét de la procédure, la cellule est chargée et préte a utilisation.

L’application des étapes 5 et 6 apres chaque test en décharge laisse supposer que les
essais démarrent au méme niveau de charge et la température des batteries, 7., soit égale
a la température de la chambre, T, avant les essais en décharge afin que les résultats des

essais puissent étre comparables entre eux.

2.2.2.3 Tests réalisés

Les cellules ont été testées d’une fagon a rester proche de leur utilisation actuelle dans
le véhicule Posiplus®. Actuellement, le VEH nécessite 1’énergie des cellules pour une
application stationnaire : [’alimentation d’une pompe hydraulique embarquée afin de
mouvoir une nacelle. Ceci se traduit par I’application d’une forte puissance. Néanmoins,
une caractérisation des cellules & courant constant s’avere plus classique dans la littérature
[20], [77] et nous avons ainsi choisi de travailler & courant constant plutdt qu’a puissance

constante. Ainsi, pour notre caractérisation, les cellules ont été soumises : a trois courants



62

de décharge (50A, 100A et 300A) pour couvrir la plage de courant acceptable par la cellule,
et a quatre températures : 25°C en guise de référence et trois températures froides (-20°C,
-10°C et 0°C), représentatives d’un hiver canadien. En conséquence, nous avons un total de

douze essais.

2.2.3  Résultats de |'étude sur une seule cellule

Les résultats de ces douze essais sont présentés dans cette section et également
synthétisés dans le tableau 2-2. Pour tous les résultats, la disposition sera identique :
illustration des courbes de décharges et évolution des températures de la cellule (7. et
Terust) représentée par deux thermocouples lors de plusieurs courants de décharge (50A,

100A et 300A).

D’aprés les premiéres analyses, en observant I’évolution de la température (figure 2.6 a
2.9), la température froide affecte les performances des systémes électrochimiques en
raison de la baisse significative de tension initiale. Par exemple, a 0°C et a un courant de
50A, 258 Wh sont disponibles et & -20°C seulement 153 Wh pour le méme courant de

décharge (tableau 2-2).
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Figure 2. 6 Courbe de décharges pour trois
différents courants a une température initiale
de 25°C et évolution de la température de
batterie.
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Figure 2. 8 Courbe de décharges pour trois
différents courants a une température initiale
de -10°C avec I’évolution la température de
batterie.
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Figure 2. 7 Courbe de décharges pour
trois différents courants a une température
initiale de 0°C et évolution de la
température de batterie.
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Figure 2. 9 Courbe de décharges pour
trois différents courants a une température

initiale de -20°C avec ’évolution la

température de batterie.
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Cependant, plusieurs données ont montré que la cellule se réchauffe d’elle-méme pour
atteindre une température interne positive comme par exemple, a -10°C, un courant de
300A a ramené la température de la cellule au-dela de 15°C. En effet, 1’échauffement
thermique lié¢ sensiblement aux pertes ohmiques [78]-[80] tend a réchauffer la cellule
intérieurement, ceci €tant que, plus la température de la cellule est basse, plus la résistance
interne est importante et plus cet échauffement est significatif. De plus, cet effet d’auto
échauffement permet d’aller chercher de 1’énergie cachée par les conditions hivernales. Par
exemple, I’essai a 100A a -20°C, délivre plus d’énergie que I’essai a 50A a -20°C. C’est
certainement car |’échauffement est plus important. De cette maniére, comme nous 1’avons
mentionné lors de la présentation des stratégies thermiques (cf. 1.7.4), cet effet d’auto-
é¢chauffement tend a rendre utilisable 1’énergie des cellules, jusque-la cachée par les
réactions chimiques ralenties et donc inefficaces. Ainsi, cet effet peut trouver sa place dans
un systeme hybride ou la source de chaleur externe peut €ventuellement étre remplacée par
I’application d’un courant pour le préchauffage d’un véhicule par exemple [81].
Néanmoins, 1’application de ce fort courant peut engager d’abord une plus grosse perte
d’énergie et surtout de sérieuses dégradations dans la cellule [36], [82]. Aujourd’hui,
certaines stratégies de gestion thermique emploient 1’auto échauffement [81], [83], [84]
entre un systéme de pack et une charge, en pronant étre la solution « low-cost » et la plus

simple sans tenir compte de la durée de vie de la cellule.

Tableau 2-2 Récapitulatif des douze essais.

 Température (°C) 25 o -10 20

= E=0319kWh  0258kWh = 0211kWh = E=0,I53kWh
Courant (A) 50 C=98.8 Ah 87.12Ah  7487Ah  C=64.45Ah
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T = 29,6°C 5.62°C 573 T =-14,95°C
t=6802s 5606s 4564s t=4041s

E=0,293kWh 0,254 kWh E 0,212 kWh E=0,173 kWh

C=972Ah 86.64 Ah 7437Ah  C=63.37 Ah
100 Tope = 34°C 10,45°C 2,36°C Tpar = -7,30°C
© £=3424s 3032s 2617 1 =2028s
E=10,276 kWh 0,241 kWh  0,202kWh = E=0,166 kWh
C=96.6Ah 84.56 Ah 7203 Ah  C=623 Ah
300 Tonare = 53°C 22,64°C 15,69°C Tonae = -4,7°C
t=1180s 1096s i 964s t =876s

Avec, E : énergie délivrée lors du test (kWh), C : capacité délivrée lors du test (Ah),
Ty - température maximale atteinte par la cellule lors de ’essai en considérant 7,,,;,, comme

la température initiale de la cellule, ici -20°C et ¢: temps de décharge (s)

2.2.4  Résultats de I’étude sur un pack

Dans le chapitre 1, nous nous sommes attachés a définir notre thématique de recherche
comme une application de type hybride. Pour affirmer la pertinence d’un tel projet, il est
nécessaire donc de considérer une deuxiéme caractérisation électrothermique plus ciblée
par ce projet, c’est-a-dire 1’énergie disponible dans un pack de cellules Li-ion a basses
températures lors d’une sollicitation a courants variables. Ainsi, des essais additionnels ont
été réalisés a plusieurs températures (-20°C, 0°C et 25°C) mais cette fois-ci avec des profils
de courant représentatifs de l'usage typique dans un véhicule hybride. Ce profil de courant
est un profil d’accélération de 85 secondes mesuré par des capteurs de courant sur un
véhicule hybride au sein de I'IRH (présenté en Annexe D). Le profil de courant est
représenté sur la figure 2.10 lors de la validation du modéele sur une application hybride.

Egalement, au vu du peu de changements demandés par cette nouvelle campagne de tests, il
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nous a semblé plus cohérent d’utiliser le méme protocole expérimental et le méme banc

d’essais que lors de la premiére caractérisation (cf. 2.2.1).

Vitesse (km/h

Courant (A)

0 20 40 60 80 100
Temps (s)

Figure 2. 10 Profil d’accélération utilis€ pour la validation du mode¢le électrothermique.

Néanmoins, le seul changement notable se situe au niveau de la prise de température
interne du pack, huit thermocouples sont maintenant nécessaires pour observer le
débalancement thermique entre chaque cellule (figure 2.11). Les cellules utilisées sont
cette-fois assemblées sous la forme d’un pack de 4 cellules de 100 Ah connectées en série

amenant la plage de tension entre 11.2V et 14.4V pour une méme capacité nominale.
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Huit thermocouples de
type K

Ordinateur :
Programme dacquisition de la
température par LABVIEW®

Figure 2. 11 Emplacement des thermocouples sur le pack Li-ion.

De plus, la disposition nous autorise & montrer les résultats des thermocouples 1 et 2
(cellule externe et au centre) car, par hypothése, un axe de symétrie se trouve entre les
cellules 2 et 3 perpétuant les mémes variations thermiques. Nous avons montré cet axe de
symétrie en appliquant un courant constant de 100A (1C) au pack de batterie. Les )
premiéres 1200 secondes de la décharge sont affichées sur la figure 2.12. Cette figure assoit
a juste titre I’hypothése suivant laquelle il y a un axe de symétrie verticale au centre du

pack puisque les mesures des thermocouples 2 et 3 ont la méme dynamique. Les mémes

observations sont faites pour les cellules externes (1 et 4), confortant notre hypotheése.
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Thermocouples 2 et 3

Teore {°C)

Thermocouples 1 et 4

Tempearature du coeur de cellule
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Figure 2. 12 Evolution thermique des quatre thermocouples lors d’une décharge a un

courant constant de 100A (1C).

Les résultats ainsi que les réponses en tension et températures de chaque cellule (7, et
Terus) de Iétude €lectrothermique du pack sont respectivement affichés sur la figure 2.13 et
2.14. Concretement, les mémes observations sont faites que pour la premiere
caractérisation. Comme le montre la figure 2.13, la température d’opération établit une
baisse de la tension du pack a cause d’une part de la chute de la tension a vide due a la
baisse des potentiels électrochimiques et d’autre part, a [’augmentation de la résistante
interne (cf. 1.5.2). Par exemple, a -20°C, a la fin du cycle d’accélération (85s) la tension est
en dessous de 9V alors qu’au méme point, a 25°C, la tension est aux alentours de 12V.
Cependant, d’aprés les analyses de la température du pack (figure 2.14), malgré une
résistance interne plus élevée et un cycle tres agressif (accélération), la température
d’opération est telle que I’échauffement thermique est sans doute trop faible pour amener le

pack dans de bonnes conditions opératoires. Nous nous appuyons donc sur ces résultats
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pour montrer qu’une cellule non conditionnée pour les basses températures est rapidement

.

atteinte par les conditions hivernales notamment au niveau des performances électriques.

Tension du pack (V)

Temps (8)

Figure 2. 13 Caractérisation par profil de conduite du pack Li-ion a trois
températures.
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Figure 2. 14 Variation de la température des cellules 1 et 2 lors de leur
sollicitation a plusieurs températures d’opération.
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2.2.5 Conclusion sur [’étude électrothermique

Les résultats a basses températures des cellules LFMP a différents courants de décharge
ont permis de démontrer que les cellules Li-ion subissent des pertes d’énergie
conséquentes. En effet, sur la totalité des échantillons au cours du projet Posiplus®, les
cellules engendrent des pertes d’énergie allant jusqu’ a 60% de leur énergie initiale a -20°C
a cause d’une chute de la tension et d’une augmentation de la résistance interne. Cependant,
les résultats nous ont enseigné €galement que les réactions internes a la cellule produisent
un dégagement de chaleur lors de I’utilisation de celle-ci. Ces pertes de chaleur sont en
effet accrues si le courant demandé est important, et si la résistance interne de la cellule est
grande. Dans ce contexte, cet auto-échauffement peut permettre a la cellule, avec
I’application d’un courant constant, de revenir a une température idéale de fonctionnement,
notamment. Ainsi, les mécanismes électrochimiques dominants a basses températures
conduisent a montrer qu’il y a une forte interaction entre les phénomenes électriques et

thermiques d’une cellule Li-ion.

Apres avoir étudié expérimentalement les effets thermoélectriques des cellules, il s’agit
maintenant de réaliser une modélisation capable reproduire I’interaction entre ces
phénomenes tout en restant dans une approche simplifiée et facile a mettre en place aussi

bien pour sa paramétrisation que pour son intégration dans un systéme automobile.

2.3 Ktat de I’art de la modélisation électrothermique des batteries

Afin d'étudier et de simuler le comportement des accumulateurs Li-ion pour notre
stratégie, il est nécessaire de développer des modéles tenant compte des caractéristiques

technologiques. Ainsi dans le cadre de notre future gestion thermique, notre méthodologie
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de recherche passe d’abord par une ¢tude bibliographique approfondie de la modélisation
électrothermique des accumulateurs Li-ion poursuivie par une adaptation du modéle choisi
dans I’environnement Matlab/Simulink®. Plusieurs modéles ont été proposés dans la
littérature pour représenter une batterie, simuler ses performances et estimer ses états (état
de charge, état de santé, etc..). En général, ¢’est I’application souhaitée qui fixe lf; degré de

complexité du modele.

2.3.1 Modéle électrochimique

Pour commencer, si I’obtention d’une représentation sommaire du comportement des
accumulateurs est aisée, la prise en compte fidele des mécanismes é€lectrochimiques dans
les conditions extrémes — états de charge extrémes, températures basses, etc. — s’avére trés
complexe. Ainsi, au niveau de granularité le plus élevé, nous associons les modeles les plus
complexes qui peuvent &tre qualifiés de mode¢les physiques ou électrochimiques. Ces
mode¢les tiennent compte des réactions régissant le fonctionnement des batteries associées a
des parametres trés physico-chimiques tels que la conductivité des ions, la géométrie et les
dimensions réelles des électrodes [85]-[87]. Deux avant-gardistes de la modélisation
électrochimique des accumulateurs au lithium furent Doyle et Fuller (figure 2.15) [88]. Ces
modeles font partis souvent des plus cités dans le domaine de la modélisation

électrochimique des accumulateurs Li-ion.
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Figure 2. 15 Modélisation de I'¢lectrode poreuse de Doyle et Fuller [88].

La modélisation €lectrochimique d’une batterie a pour vocation de représenter les
mécanismes ¢€lectrochimiques d’une fagon aussi fidele que possible, aussi, leur
développement et leur utilisation nécessite un grand niveau d’expertise dans ce demier
domaine. Notons de plus que ce type de modele fait souvent appel a des informations a la
fois difficiles & mesurer et a la fois difficiles & obtenir des fabricants. L’usage d’une
approche électrochimique implique le plus souvent des tests poussés sur chaque cellule

pour paramétrer le modele, ce qui n’est pas envisageable dans un contexte industriel.

Prenons un exemple trés simple, chez Dees et al [89], pour illustrer le transport des |
espéces ioniques au sein de l’électrolyte, une modification de la premiere loi de Fick
(G = -D. WC) est appliquée (équation 2.1). On remarque que le systéme d’équation est
assez complexe avec une mise en sceéne de plusieurs équations aux dérivées partielles. Ainsi
pour un modele complet, il n’est pas rare de se retrouver avec une dizaine de ce type

d’équation augmentant alors la précision avec laquelle on veut modéliser.
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2.3.2 Modéle empirique

La famille de modéles de type empirique traite la batterie comme un processus
accessible uniquement via ses entrées-sorties et en n’observant que des mesures externes
prises sur la batterie comme la tension, la température et le courant en termes de stimulus et
de réponse respective [90]-[92]. Ils sont ainsi basés sur un principe d’observation. On
retrouve dans ce type de modéle les réseaux neuronaux (RNA) ou encore les modeles de
logique floue. A titre d’exemple, nous ne détaillerons ici briévement que les modeles RNA.
Ces modeles rassemblent des méthodes statistiques en se basant sur des données pour la
simulation d’entrée/sortie du systéme avec lesquelles on forme un réseau qui met en jeu des
€quations non-linaires, d’ou I’appellation « boite noire ». La technique de résolution se
rapproche trés distinctement du fonctionnement des neurones biologiques. Un neurone est
une minuscule structure qui traite }les influx nerveux qui arrivent, chacun selon son
importance relative, et qui émet un (et un seul) signal de sortie. Les neurones artificiels
reproduisent le méme procédé, recevant chaque signal d’entrée tempéré par un poids. Pour
construire le réseau, il faut fournir des données d’entrées et de sorties mesurées, sur une
certaine durée qui selon I’application peut étre plus moins longue. De facon classique,
I’'usager choisit la géométrie du réseau (nombre de couches, nombre de nceuds, etc.).
Parfois, avec certains logiciels, le réseau se forme et s’adapte de lui-méme afin de les faire

correspondre entre elles.

Un réseau de neurones est, comme son nom l’indique, un ensemble de neurones en

réseau, de sorte que les signaux sortant des neurones deviennent des signaux entrant dans
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d’autres neurones. La Figure 2.16 décrit le fonctionnement global d’un réseau des modéles RNA.
L’architecture générale des réseaux de neurones consiste en la représentation des neurones
en couches (layers) successives, la premiere représentant la couche d’intrants (input layer),
la derniere étant la couche de sortie (output layer), les couches intermédiaires étant les
couches cachées (hidden layers) du réseau. Ces couches sont dites cachées car de
I’extérieur du réseau, on ne peut analyser clairement leur fonctionnement. On ne connait
vraiment que les signaux intrants et extrants du réseau. Dans cette architecture normalisée,
les couches de neurones sont totalement interconnectées, c’est-a-dire que les neurones
d’une couche sont tous reliés a tous les neurones des couches adjacentes. Cette architecture
normalisée peut sembler rigide, mais elle permet une représentation correcte de la plupar

des réseaux de neurones.

Input layer Hidden layer QOutput tayer

/

Figure 2. 16 Formation du réseau neuronal [93]
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Une fois formé, le réseau doit étre testé pour s’assurer de sa validité, il faut alors
confronter 1’extrapolation d’une série de données (fournies au réseau pour se former) aux
véritables données (qui font suite a celles fournies). Une fois validé, le réseau, en entrant la
sollicitation future dans le modele, sera capable d’extrapoler la réponse en donnant les
données de sortie. Une des caractéristiques intéressante d’'un RNA est qu’une fois formé le

réseau ne nécessite plus de nouvelles données.

D’apres le fonctionnement de ces méthodes mathématiques/ informatiques, ces réseaux
ne semblent pés étre limités par une application en particulier, a condition que 1’on
fournisse des données pour le nouvel usage que 1’on souhaite modéliser. Une fois ce réseau
neuronal obtenu, la question est de savoir s’il peut étre généralis€¢ a d’autres systémes
électrochimiques. A premiére vue, il semble qu’il faille recommencer tout depuis le début
(en recueillant des nouvelles données et en reformant un nouveau réseau neuronal). La
méme quantité de donnéeg, avec une deuxiéme technologie, semble nécessaire. En ceci, on

ne peut pas considérer que ce type de modeéle soit généralisable.

Dans la littérature, de multiples modeles de RNA ont déja été utilisés pour prévoir le
comportement par exemple des batteries au plomb [94], [95]. Egalement, Singh er al [96]
ont modélisé I’état de charge (SOC) et I’état de santé (SOH) d’une batterie. Mais les
modeles existants semblent nécessiter de nombreux et longs essais expérimentaux. On
retiendra par exemple Mellit et al [97], dont la durée des essais a dépassé 4 ans pour la
modélisation d’un RNA capable de fagon assez concluante de simuler les tensions et

intensités aux bornes d’un pack de batteries.
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2.3.3  Modeéle semi-empirique

Enfin, on peut mentionner la famille des modeéles de type semi-empirique ou I’approche
par circuit équivalent est trés souvent utilisée [98]-[100]. Leur approche consiste a
considérer les phénomeénes physico-chimiques tels que par exemple le transfert de charge,
la capacité de double couche et la diffusion via des associations de composants électriques
de type résistif, capacitif ou avec des forces électromotrices. Ainsi, I’approche par circuit
équivalent se définit comme une approche semi-empirique soulignant ici que ce type de
modele n’est pas basé que sur des résultats expérimentaux mais également sur des lois
théoriques qui décrivent un comportement physico-chimique. La structure du circuit

équivalent d’une batterie peut s’inspirer du circuit de Randles [101] (figure 2.17).

. C.
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Figure 2. 17 Circuit de Randles [101].

I peut ainsi juste, de par sa simplicité, permettre d’obtenir de fagon rapide 1’estimation
de I'image électrique et thermique d’un accumulateur Li-ion. En effet, comme le montre la
figure 2.17, ces modéles consistent a associer des sources et impédances dont le
comportement donne une image électrique/thermique des mécanismes physiques et

électrochimiques qui apparaissent au sein des accumulateurs Li-ion. Les éléments du circuit

sont en réalité une fagon de représenter les phénoménes physiques électrochimiques des
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batteries par des éléments d’un circuit électrique. Par exemple, la non-idéalité de la
diffusion des especes au sein de 1’électrolyte se représente, par analogie au génie électrique,
par un élément résistif. Ces modeles sont donc bien, en partie, basés sur la physico-chimie,
méme si les composants du modele sont électriques. De plus, la modélisation par circuit
équivalent peut également étre introduite dans des algorithmes d’optimisation des
accumulateurs Li-ion. De ce fait, dans le cadre de la thése, nous nous appuierons sur les
modeles de type circuit pour I’interprétation du pack de batteries. Par conséquent cette
partie est consacrée a la présentation des éléments du circuit équivalent et a la justification

de leur usage pour traduire ’effet électrique de ces phénomeénes.

2.3.3.1 Latension a vide

La tension a vide (V) correspond a la tension de la batterie en équilibre. La tension a
vide est directement liée aux matériaux d’¢lectrode utilisés au sein de I’accumulateur. Pour
chaque cellule de batterie, généralement, la tension a vide varie en fonction de I’état de
charge et de la température de la cellule [102], [103]. Cependant, nous verrons dans la
partie suivante que la température a trés peu d’influence sur le comportement de la tension

a vide.
2.3.3.2 La résistance interne

La résistance interne globale de 'accumulateur Li-ion a pour origine trois phénomeénes
résistifs [104]. Le premier est la résistivité électrique intrinséque appelée résistance
ohmique. Elle correspond donc a la résistance ionique de I'électrolyte. En effet, 1’électrolyte
bien qu’il ne soit pas conducteur électronique, joue néanmoins un rdle trés important dans

les mécanismes de déplacement de charges (cation Li*). C’est en effet grace a son aide
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qu’un courant ionique peut s’établir entre I’anode et la cathode. Aussi, lorsque ce courant
subit une tres forte perte due a une mauvaise « connexion » entre les électrodes, on
représente, ces pertes par une résistance ohmique, par analogie a la fagon de représenter la

non-idéalité de la conductivité électronique.

La seconde résistance est liée au phénomeéne de transfert de matiére du cation Li" dans
la cellule. De la méme maniere, la limitation des mécanismes de transport dans les
différents composants de la cellule électrochimique peut aisément étre modélisée par une

résistance électrique.

Lorsque la polarisation d’une interface électrode/électrolyte conduit a une oxydation ou
une réduction ainsi qu’un transfert de charge associé, on parle de processus faradique. Le
transfert de charge peut étre lui aussi limitant, principalement a l'interface entre la solution
et le matériau solide d'insertion. Ces sites réactionnels sont décrits par une relation
exponentielle appelée équation de Butler-Volmer [13]. Cependant, dans un but de
simplification, la relation de Butler-Volmer est souvent linéarisée, ce qui permettra

d’exprimer I’'impédance de transfert de charge comme une résistance.

2.3.3.3 La capacitance

Il existe également d’autres phénoménes dont la capacité de double-couche [13], [98]
qui peuvent étre décrits par des éléments capacitifs dans un accumulateur. Dans un
accumulateur, I’interface solide/électrolyte représente une zone de porteurs de charge
d’espace positive et négative. Les électrons, du coté solide, et les especes ioniques du coté
électrolyte sont séparés par une fine couche dont I’épaisseur, de I’ordre du rayon atomique

des espéces ioniques, leur confére un comportement capacitif marqué. Par exemple, une
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cellule Li-ion graphite//LFP de quelques amperes heures peut présenter une capacité de

double couche de plusieurs Farads [13].

2.3.4 Modélisation thermique pour application basses températures

Il faut garder a I’esprit que pour notre gestion thermique, I’estimation de la température
et de I’énergie des batteries sont des paramétres importants. Ces besoins sont le cceur de la
problématique de notre modélisation. Les paragraphes suivants présentent les différents

modeles électrothermiques existants pour des applications a basses températures.

De nos jours, il existe différents types de modélisations thermiques pour basses
températures qui puissent prédire le comportement thermique des accumulateurs. Avant
toute chose, parmi les modeéles les plus détaillés existants, au début des années 80-90, deux
groupes de recherche ont d’abord établi des modéles thermiques pour batteries a

température ambiante autour de la méme équation de génération de chaleur [105], [106]:
Q=I1U-V-T2) (2.2)

Avec Q la génération de chaleur, / le courant, 7' la température, U la tension a vide et V
Ja tension de la batterie. A partir de 13, les bases de la modélisation ont été établies pour la
modélisation a basses températures. Dans [107], Gu et Wang ont réalis¢é un modele
¢lectrochimique combinant un modeéle thermique pour la prédiction de la température et des
phénomenes électrochimiques d’une cellule Li-ion 2 basses températures. Egalement basé
sur (2.2), un modele 2D électrochimique-thermique a été développé par Yi ef a/ [108], pour
I’estimation de I’image électrique et thermique d’une cellule Li-ion polymeére (figure 2.18).
La validation du modele a comparé les résultats de simulation avec des tests a décharge

constante dans un environnement froid contrdlé.
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Electrode : Electrode

Figure 2. 18 Schémas du modele 2D de Yi et al [108].

Dans presque toutes les études précitées, la modélisation s’est articulée autour de la
théorie €lectrochimique. Cette modélisation met en effet en scéne plusieurs des €quations
de chaleur. Cependant, la mise en place d’un tel modele s’avere délicate a aborder. 1l faut
au préalable identifier les phénomeénes en jeu que I’on modélisera et ceux que I’on décidera

de négliger. Cette identification pouvant se faire a partir de I’expérience ou de la littérature.

De ce fait, depuis quelques années, on retrouve dans la littérature des modéles
thermiques simplifiés a basses températures. La plupart des modeles électrochimiques ont
intégré une seule source de chaleur, due a la fois a I’extréme complexité des systemes réels.
Cette simplification peut parfois étre simpliste et ne pas refléter la théorie électrochimique
mais toutefois, elle compense par sa facilité d’utilisation et de représentation, et surtout elle

requiert peu de paramétrisation.
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Parmi ces modéles simplifiés, on retrouve donc une approche avec une géométrie
simple a une seule dimension, et des équations elles aussi trés abordables. Par exemple,
Bhide et Sachin [109], ont choisi d’ignorer I’effet de la résistance interne et de faire un
modéle dépendant seulement de la tension. Aussi, I’aspect électrique des batteries
caractérisées par le courant et, la capacité de batterie ainsi que 1’effet thermique sont pris en
compte. Concernant la modélisation thermique (figure 2.19), le modele sépare la cellule en
deux entités : le « core » et le « crust ». L’élévation de chaleur au sein du ceeur de la surface

est représentée par un ensemble d’équations de conduction et convection.

CONVECTIVE
HEAT TRANSFER

\ CONDUCTIVE

ATR | BEAT TRANSFER

Figure 2. 19 Modele thermique de Bhide et Sachin [109]

De la méme maniére, Erdinc et al [110] ont développé un modele par circuit équivalent
basé sur une étude du méme type [111]. Le circuit est composé de quatre éléments résistifs
représentants chacun un phénomene physique particulier de la cellule : transfert de charge,
diffusion, conductivité, etc. Des essais d’impulsions de courant ont permis I’obtention des
parametres du circuit électrique. Cette fois, la résistance interne et la tension sont
dépendantes de la température et de 1’état de charge. D’aprés leur résultat, ’approche

simplifiée permet une bonne estimation de ’image ¢€lectrique et thermique. De plus, les
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auteurs ont décidé d’étendre le champ d’application du modéle en ajoutant un modéle de
vieillissement. Comme nous allons le voir dans le chapitre 3, les modéles par circuit
équivalent sont tout a fait capables d’assurer la représentation des phénoménes de

dégradations électrochimiques.

Ainsi, nos objectifs de modélisation se situent en ligne droite avec le précédent
modele : obtenir un modele simplifié d’estimation de la température et de 1’énergie d’un
pack a basses températures capable de simuler au plus prés les batteries sans forcément
rentrer dans une approche électrochimique et sans implliquer un trés grand nombre de

parametres a estimer.

2.4 Modélisation électrothermique d’un pack de batteries

Des mesures expérimentales ont été réalisées sur un accumulateur LFMP prismatique
du commerce. Ces mesures servent de référence pour la modélisation électrothermique de
cet accumulateur. L'objectif de cette sous-partie consiste au développement d'un modéle
¢électrothermique permettant de simuler la température et la tension de cet accumulateur

dans des conditions représentatives des mesures expérimentales.

2.4.1 Principe du modele électrothermique

Tel que discuté a la section précédente, un systéme é€lectrochimique, comme une
batterie lithium ion, peut étre considéré comme un dipole électrique. De la sorte, on peut
modéliser la réponse a une sollicitation a I’aide d’un circuit équivalent en se dédouanant du
haut degré de complexité donné et de la prise en compte de nombreux parametres comme
dans un modele électrochimique. Ce modéle consiste donc a associer des €léments

électriques (résistance, condensateur) dont le comportement donne une image des
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mécanismes physiques et électrochimiques qui apparaissent au sein des accumulateurs Li-
ion, simplement en reliant les paramétres du circuit a des réalités physiques (diffusion,

génération de chaleur, etc.) par des mesures faciles a mettre en place.

Comme nous I’avons mentionné dans la section précédente, nos objectifs de
modélisation se situent en ligne droite avec une approche par circuit équivalent. Cependant,
les études issues de la littérature ont été réalisées majoritairement sur des cellules de petites
capacités [110], [111] ce qui en résultent des études limitées a des applications nomades
contrairement aux VEHs ou la disposition des cellules est le plus souvent en assemblage de
type pack car I’énergie requise est trés importante. En outre, les données présentées lors des
études ne représentent pas une réelle application hivernale car les résultats présentés sont
obtenus a des températures considérées relativement hautes pour des conditions hivernales
[109], [112] ou les températures atteignent ordinairement -20°C ou -30°C. Au final, notre
modélisation apportera un concept qui permettra de cumuler les contributions individuelles
des études antérieures, a savoir un modele de batteries de larges capacités a basses

températures.

Dans notre approche, la modélisation par circuit électrique équivalent a pour objectif de
décrire le comportement de la batterie a basses températures par l'intermédiaire de
composants électridues. Gréace a I’ajout d’un module thermique, le modele électrique peut
représenter les différents phénomeénes électrothermiques réalisés dans une batterie. La
connexion entre les différents domaines de la température et le domaine de 1’électricité
s’établit grace a I’impédance interne globale; décomposée en deux éléments résistifs et un
élément capacitif. Les paramétres de ces modeles sont identiques dans le sens ou ils sont

tous influencés par les conditions de fonctionnement précises (température, état de charge).
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Un schéma décrivant le cheminement du modele est représenté en figure 2.20. Dans le
cadre de notre projet, il convient d’abord de concevoir un modéle d’une cellule Li-ion

seule, comme base, pour remonter ensuite a la modélisation compléte du pack.

] Modele électrique x
—~Calrant, | Veett = OCV(SOC, T) = Iyt Ra(SOC, T) =Y
e % rt ! Sortie : tension de B,
il me, % X ~L R (SOC.T) la cellule, Vg /f"
: d’o;::artai:; - | ' ' Modele électrothermique lié par
 température Liaresistanceinteme. o
' initisledela s
L 4 = > g
| S Modele thermique
| N
av _ Al Sortie : temperatures ™
A el b de la celiute, To oy >
.. =
UF m‘.cp-drmn ; i S t//
 Qoen = Ro-Uhau + 810G

Figure 2. 20 Schéma du modele électrothermique.

2.4.2  Représentation électrique d’une cellule

2.4.2.1 Principe

Bas¢ sur la littérature des circuits électriques équivalents [102], le modele de la batterie
présenté sur la figure 2.21, est utilisé pour simuler le comportement électrique de la
batterie. Il a été¢ développé sous I’interface Matlab/Simulink®. Le circuit fait appel a un
pole RC, une résistance en série et une tension & vide. Nous avons fait I’hypothese de
choisir une seule branche RC. Des circuits bien plus complexes (plus de branches RC) ont
¢té créés [111] pour simuler au plus pres les batteries incluant un trés grand nombre de
paramétres et permettant notamment de quantifier plus précisément la résistance de

transfert de charge et la résistance de diffusion [104] . Néanmoins, une modélisation avec
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un seul pole s’avére plus classique dans la littérature et également tout aussi précise [102],

[113].
La partie électrique est donc formée de :

1. Une source de tension continue qui représente la tension a vide OCV de la batterie
~en mode statique (absence de sollicitation) [102].
2. Une résistance ohmique Ry représentant la résistance des collecteurs de courant, des
interconnections et de I’électrolyte [104].
3. Une boucle formée d’une mise en paralléle d’une résistance R; variant lentement
avec le temps et d’une capacitance C; représentant le comportement dynamique lié

aux transferts de charge et I’interface SEI [104].

L’équation générale qui dirige le systéme utilise ’expression [102] :

Veerwt = OCV — Ryl; — Rolpayt (2.3)

Avec [; défini comme [113] :

dl 1 =1
“1 — ( batt 1) (2 4)

R1

. Ro
I IbanE .

o

[ ]

C1

OCcvV 3—-\< Veell

Figure 2. 21 Schéma du circuit équivalent [39].
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2,422 Extraction des paramétres

Dans le cadre de notre projet, les résistances Ry et R, le paramétre C; et la tension OCV
dépendent de 1’état de charge et de la température. Leurs valeurs sont obtenues par
expérience. En effet, des tests de caractérisation par créneaux (ou pulse) sont effectués, le
figure 2.22 expose ce type de test. Les cellules sont sollicitées par pulse de courant, 10
pulses sont effectués par test et chaque pulse représente 10% du SOC. Entre chaque pulse,
la cellule est laissée au repos, 1 heure de repos est suffisante pour I’inertie thermique et la
stabilisation ¢€lectrique de la cellule. De ce fait, la tension mesurée a la fin du temps de
repos représente la tension a vide a chaque état de charge de la cellule. Les tests par pulse
ont ét¢ réalisés a différents gradients thermiques dans le but d’obtenir €galement une
dépendance a la température. Les valeurs des paramétres du circuit (OCV, Rpet R; et C))
ont été¢ obtenues par un algorithme d’estimation du logiciel Simulink (Simulink Design
Optimization™) en comparant les tests de pulse avec la simulation. Leurs évolutions sont

affichées a travers la figure 2.23.
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Figure 2. 22 Test de caractérisation par pulse de courant de 100A.

0,010

RO (ohm)

0,006 +-

0,004 -

87

0,002 ; : ; ' :

00

0.2

0.4 06 08 10
SoC



R1 (ohm)

88

0,006 + 300000 -

0,005 4- 250000

0,004 4 200000

0,003 4 150000 vy

C1(F)

0,002 +

0,001 1

0,000~

T - U 02 0,4 06 08
SoC

1.0

Figure 2. 23 Résultat d’indentification des paramétres du modéle électrothermique. En haut a
gauche : courbe tension a vide a différents courants et température. En haut a droite :
évolution de la résistance ohmique en fonction de la température et du SOC. En
bas : évolution des parametres du dipéle RC en fonction de la température et du

SOC

Au vu de la figure 2.23, les allures des paramétres résistifs semblent étre cohérentes
avec la littérature : la résistance augmente a basses températures et baisse avec un fort SOC.
Néanmoins, I’allure du paramétre capacitif semble évoquer une évolution non monotone.
Malheureusement, ce comportement n’est pas clair encore mais une autre étude, menée par
Ceraolo et al [102], a employé cette méme méthode d’extraction et d’identification pour
trouver une courbe de I’élément capacitif aussi non-monotone. La justification de
I’évolution de notre courbe de la capacitance se défend en s’appuyant sur cette étude, bien
que le comportement ne puisse pas €tre expliqué, ce qui est un des défauts majeurs de

I’approche par circuit équivalent.

En outre, d’aprés la littérature [102], pour les batteries Li-ion, la tension a vide varie
peu avec la température mais présente une évolution significative avec 1’état de charge. La

figure 2.23 montre ce phénoméne par expérience. La température influence peu les courbes
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de tension a vide en fonction de I’état de charge. Ainsi, contrairement aux autres

parameétres, I’OCV est défini comme étant seulement dépendant de 1’état de charge :

0CV = F(SOC)
R, = f(SOC, T)
RS = f(SOC,T) (2.5)
¢, = £(SOC, T)

2.4.3 Représentation thermique d'une cellule

24.3.1 Principe

Pour arriver a satisfaire 1’objectif thermique de ce projet, le modele thermique résout un
probléme de génération de chaleur dans une batterie prismatique (figure 2.24). La batterie
est découpée en deux parties. Le cceur de la cellule appelée « core », est le théatre de la
génération interne de chaleur. Par opposition, la peau de la cellule ou le « crust » désigne la
partie externe de la batterie. Entre les deux parties et le milieu ambiant se disputent des
phénomeénes thermiques distincts. Les équations suivantes représentent le modéle

thermique utilisé avec son systéme d’équations.
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Figure 2. 24 Schéma du modéle thermique.

La premiére est donnée par le premier principe de la thermodynamique [13], [50]
instituant que la variation de l'énergie interne d'un systéme qui subit une transformation

peut s'exprimer selon la relation suivante:

du
;?”’ = Qgencore (t) - Qlosscore (t)

dUCTuS
TE = Qlosscwe (t) - Qlosscmst () (2.6)
Qlosscore (t) = anincrust (t)

Avec Uy, I’énergie interne de 1’élément x (« Core » ou « Crust ») exprimée en joules.

Qgen core €t Qloss_core 1€5 €nergies générées et perdues par le cceur de la cellule au «crust »
en joules. De la méme maniere, QOgain crust €t Qloss core SONt les €nergies gagnées ou perdues
par le «crust » au milieu ambiant et au cceur. Dans le but de simplifier ’approche, la
génération de chaleur est focalisée seulement sur les pertes joules. Les autres pertes,

réactionnelles et par entropie, demandent souvent une modélisation thermique plus
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détaillée, comme un modele électrochimique [114], [115]. Les pertes joules apparaissent au

cceur de la cellule et sont exprimées en watt : [65]

Qgen_core = Ry. (Ibatt)z + R;. (11)2

2.7)

Parallélement, le flux de chaleur (W) émis dans le cceur de cellule est quantifié par un

bilan thermique entre le « core » et le « crust » par conduction (Q.sng). Ainsi; ce flux de

chaleur est « gagné » par le crust; d’olt Qyss,,., (£) = Qgaingp,, (£)- Enfin, I’échange entre

le milieu environnement et la surface externe de la cellule se traduit par des pertes par

convection (Qeomy). Ainsi, Qlogs crust S €Xprime [116]:

{Qlosscore = Qcona

Qlosscmst = Qconv

2.4.3.2 Extraction des paramétres

} . 8)

Les parametres physiques des modeéles thermiques ont été extraits de la littérature ou de

la connaissance des fabricants. Le tableau 2-3 retranscrit la valeur de ces paramétres.

Tableau 2-3 Description des parameétres utilisés pour le modeéle thermique.

Parameétres Symbole Valeur
Chaleur spécifique
C (1/kg/°K). 2151201
Conductivité thermique de
§ Pair (W/m. C) I oozl
Coefficient de conduction \ Ano
Pt thermique (W/m. C) p0arelRo
B Coefficient de convection 5 (convection naturelle)
...... o ........ thermique (W/m?.°C) (20]
M Masse (kg) 2.1[74]
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2.4.4 Modele électrothermique d’un pack de cellules Li-ion

Nous le savons, dans la réalité, un pack de cellules n’est pas constitué d’un seul
accumulateur Li-ion mais de plusieurs; ainsi pour notre application, un modéle de pack
batterie devait étre réalisé en prenant en compte la géométrie et I’assemblage d’un pack.
Pour réaliser un modele électrothermique plus proche d’un VEH, une approche plus
compléte a été réalisée. Avant tout chose, il faut au préalable identifier les phénoménes en

jeu que I’on modélisera et ceux que I’on décidera de négliger.

Pour la partie électrique, nous avons ajusté le modéle électrique d’une seule cellule par
le nombre de cellules constituant un pack c’est-a-dire quatre cellules en série (voir figure
2.25). Ainsi, pour obtenir la tension globale du pack V. il faut considérer 1’ajout des
quatre tensions des cellules V.. Il faut également préciser que la variation des différents
états de charge entre cellules au sein d’un pack batterie n’est pas prise en compte
(problémes d’équilibrage [117]). Néanmoins, la prise en compte de ce probléme dans notre

modélisation nécessite I’entreprise d’autres essais ce qui n’est pas 1’objectif de notre projet.

Pour la partie thermique, plutot que de traiter le pack comme un block, les cellules sont
simulées individuellement mais elles sont reliées thermiquement par une nouvelle entité : la
résistance de contact [116] comme le montre la figure 2.25. Cela permet de voir les
différences thermiques en chaque cellule lorsque le pack est sollicité [59], [60], [118]. Cette
résistance est définie par :

AT
Rep = —

o5 29

Avec Ry, la résistance de contact en , S la surface de contact en m? et AT la différence

de température entre deux surfaces de contact en °C.
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Cette différence thermique confére a notre modele la possibilit¢ de prendre les
débalancements thermiques et leur interaction avec le modele électrique, par exemple, les

tensions des cellules 1 et 2 ne sont pas les mémes.

Convection
naturelle
Dar alr

X 300 | Transtert de cheleur par
1 cornduction

Figure 2. 25 Schéma du mode¢le thermique du pack.

2.5 Validation du modéle

2.5.1 Modéle électrothermique d’une cellule

A partir des résultats expérimentaux obtenus, la réponse de ce modéle est alors

confrontée aux essais a décharges constantes. Les résultats de validation sont présentés sur

la figure 2.26

Sur la premiere partie des résultats, les évolutions thermiques et électriques des essais a
courants constants sont comparées a la simulation. Au vue de la figure 2.27, les résultats de
modélisation semblent présenter une bonne cohérence avec [’évolution obtenue par
’expérience. Il convient ensuite, pour la thése et le projet industriel, d’analyser les résultats

de simulation de I’estimation de 1’énergie d’une cellule a différentes basses températures.
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La figure 2.27 se charge de montrer la comparaison entre la simulation et ’expérimentale
pour 0°C, -10°C et -20°C. Nous constatons sur cette figure une bonne estimation de
I’énergie donnée par le modéle. Par conséquent, le modéle est validé pour une application
avec un courant en régime stationnaire, mais dans notre cas, puisque nous ciblons une
application hybride, la validation sur des essais avec des dynamiques de courant

importantes est nécessaire.

— = Ttest26°C simulated
- Ttest25°C experimenta
R 33 1 Py {1 | = -Tiest0"C simulated
1 == prem— i) & © o e Ttest0°C experimental
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[ - = Tcore sim 31l : — = Ttest-20°C simulated
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Figure 2. 26 Premiére validation du modeéle. A gauche : courbes expérimentale et de simulation
de la température de la cellule et de la surface & 0°C et pour un courant de décharge
de 300A. A droite : caractérisation de décharges a 100A pour quatre températures
ambiantes.
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Figure 2. 27 Evolutions de ’énergie d’une cellule a trois températures basses (0°C,-10°C et-

20°C) données par la simulation et I’expérience pour une décharge constante de 1C
(100A).

2.5.2 Modéle électrothermique d’un pack

Quant a la seconde validation, la cellule est sollicitée par un profil de courant issu d’une
phase d’accélération obtenue au préalable sur un véhicule hybride (annexe D). Les
validations thermiques et électriques de ces essais sont montrées sur la figure 2.28. La
comparaison des réponses montre que les modélisations réalisées sur les cellules Li-ion
sont tout a fait satisfaisantes. Il semblerait donc que la modélisation simple par circuit

équivalent du couple tension/température reste suffisante pour une application VEH.

Au regard de I’évolution thermique et électrique, il est intéressant de souligner que la
constante de temps au niveau du gradient thermique est assez faible malgré une dynamique

¢lectrique importante (profil d’accélération). En effet, la température de la cellule reste
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pratiquement constante alors que la tension de la cellule subit de fortes variations. Ceci

signifie que I’auto-échauffement proné lors des essais a courants constants (cf. 2.2.3) n’a

pas d’impact dans ce cas de figure, tout simplement car les dynamiques de constantes de

temps électriques sont beaucoup plus rapides que lors d’une décharge constante et que le

temps de simulation/test est trés court. Ainsi, 'utilisation de I’auto-échauffement pour

conditionner les batteries & basses températures doit prendre en compte une constante de

temps assez longue.
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Figure 2. 28 Deuxiéme validation du modéle. A gauche : courbes expérimentale et de simulation de
la tension de la cellule sous un courant aléatoire a 0°C. A droite : courbes expérimentale
et de simulation de la température de la cellule sous un courant aléatoire a -20°C.

2.6 Conclusion du I’étude expérimentale

Nous connaissons maintenant I’importance de 1’influence de la température froide sur
le comportement des accumulateurs. De plus, afin d’étre capable de reproduire leur
comportement thermique et énergétique, nous disposons d’un modele électrothermique
validé grace a des essais expérimentaux. Néanmoins, lors de ces essais, quelques contraintes

sont apparues qui méritent d’étre investiguées. En effet, lors des essais, un phénomeéne ayant
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plus d’influence sur le comportement électrothermique est apparu. L’illustration suivante
montre I’observation de ce phénoméne. La figure 2.29 présente deux profils de courant de
décharge de 100A a 0°C pour une méme cellule utilisée au début et a la fin de la campagne

de test.

3,2
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Figure 2. 29 Courbes de décharge de deux cellules, neuve et usée.

En admettant quelques erreurs minimes, les profils de décharge sont supposés étre
similaires. Or, la comparaison de ces profils montre au contraire une différence
significative. Dans 1’hypothése ou la température initiale est la méme (0°C), la principale
raison de cette différence est le phénomeéne de dégradation. La cellule ayant subi plus de
dommages via des tests poussés et agressifs a la fin de la campagne allant méme jusqu’a

dépasser les tensions limites de fonctionnement, a vu ses caractéristiques physiques (plus
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grande résistance, moins de capacité) changées [43], [82] ce qui cause comme montré

précédemment une différence de comportement électrique.

Par conséquent, un facteur autre que la température affecte les performances de la
cellule, c’est le phénoméne de dégradation qui est plus difficile a prendre en compte en

raison de sa prédiction souvent hasardeuse.

Cependant, cette diminution de la durée de vie doit étre prise en compte pour nos
futures stratégies thermiques. Ainsi, il dépend de nous maintenant d’étudier I’influence de
la température froide sur I’utilisation. Pour ce faire, une nouvelle campagne expérimentale

concernant le vieillissement des accumulateurs a basses températures est lancée.



Chapitre 3 - Etude de vieillissement d’une cellule Li-
ion en conditions hivernales

Ce chapitre est consacré a un ensemble de travaux portant sur la caractérisation
expérimentale puis la modélisation du vieillissement d’accumulateurs Li-ion a basses
températures. Le développement de modeéles de vieillissement constitue un objectif
important de nos travaux, avec pour finalité¢ la prédiction des pertes de capacité et
I’augmentation de résistance de différentes batteries Li-ion soumises a différents types de
vieillissement. La finalit¢ de ce modele est de nous permettre de quantifier I’impact du

vieillissement pour notre gestion thermique.

Ce chapitre se distingue alors en deux parties. Tout d’abord, il est nécessaire
d’appréhender les dégradations dues aux vieillissements sur le composant de stockage lui-
méme, c'est-a-dire la cellule refroidie. Dans ce contexte, des tests de vieillissement
accélérés ont été congus dans le but de réduire la durée totale des essais tout en gardant, en
méme temps, un lien avec les applications pratiques des batteries et en respectant leur zone

de fonctionnement utile et sire d’un point de vue thermique et électrique.

A partir des résultats obtenus, la seconde partie est dédiée a I’élaboration d’un modéle
de vieillissement capable de prédire les pertes de capacité et ’augmentation de la résistance
d’une cellule Li-ion soumise a différents types de vieillissement. En effet, il est nécessaire
d’aborder le développement de modeles de vieillissement pour compléter notre

modélisation et optimiser notre gestion thermique.
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Ce chapitre débute donc par la présentation du contexte de 1’étude de vieillissement. Le
protocole expérimental du vieillissement a basses températures est ensuite décrit. Les
résultats de vieillissement des deux technologies sont alors présentés successivement en

termes d’évolution de capacité et de résistance.

Par la suite, nous présentons un modele de vieillissement. Celui-ci est basé sur une
approche semi-empirique pour étre couplé au modéle thermo é€lectrique présenté dans le
chapitre précedent. Les données de caractérisations périodiques issues de la campagne

expérimentale nous permettront de paramétrer ce modele.

3.1 Etude de vieillissement d’une cellule Li-ion

Les études expérimentales sont menées avec pour visée non seulement de quantifier les
pertes attribuables aux phases de repos d’une application, mais également les phases

d’actions (cyclage) des accumulateurs a basses températures.

3.1.1 Présentation du banc d’essai

Des tests de vieillissement accélérés ont été réalisés pour observer la dégradation des
accumulateurs Li-ion en conditions hivernales. Ces tests accélérés sont considérés comme
un moyen performant pour étudier le vieillissement puisqu’ils réduisent la durée totale des

essais tout en gardant, en méme temps, un lien avec les applications pratiques des cellules.

Cette partie du projet de recherche a été réalisée au laboratoire AMPERE (France). Sa
plateforme de caractérisation dispose du matériel approprié pour des tests de vieillissement
a basses températures. Aussi, son équipe de chercheurs a les compétences pour développer
les protocoles et analyser les données. Une description compléte du banc d’essais est jointe

en annexe C et également présentée cet article [5].
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En outre, dans le cadre de notre projet de recherche, quatre cellules Li-ion ont été
testées. L’ensemble des accumulateurs testés dans ce travail sont les mémes que ceux
utilisés pour I’étude précédente (cf. 2.2.2.1). (Capacité nominale, C,.m, de 100 Ah,

technologie LFMP et tension nominale de 3.2 V).

3.1.2 Types de vieillissement

L'appellation tests de vieillissement englobe plusieurs types de tests dont les objectifs
sont relativement différents, trois classes sont communément utilisées : vieillissement
calendaire, vieillissement par cyclage et analyse post-vieillissement. Pour des raisons de

disponibilité¢ de matériel, le troisieme type de vieillissement n’est pas étudié ici.

Le nombre de cycles est le critere de durée de vie le plus employé par les assembleurs
de batteries. Il représente le nombre de cycles réalisables par une batterie soumise a des
cycles répétés de charges et de décharges avant d’atteindre une certaine perte de capacité
(généralement 20% de la capacité initiale [119]). Le vieillissement par cyclage donne donc

une idée réelle du nombre de cycles possibles pour un accumulateur.

En ce qui concerne le vieillissement calendaire, tout accumulateur subit une perte de
capacité naturelle lorsque celui-ci n’est pas utilisé [35]. Apreés une période de stockage, la
capacité de la batterie déchargée est en effet bien souvent inférieure a la capacité initiale
mesurée avant stockage. Si la période de stockage est trop longue, la capacité de
I’accumulateur peut étre tres faible voire nulle. Une différence entre la capacité aprés
stockage et la capacité avant stockage traduit une perte irréversible de capacité de

I’accumulateur, c’est le vieillissement calendaire.
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Par ailleurs, selon la littérature, les facteurs les plus influents sur la santé de la batterie
en cyclage actif sont: la fenétre de variation de I’état de charge ASOC [120], I’état de
charge moyen (SOC) [49], la quantité de charge échangée [121], I’amplitude du courant /
[82] et la température 7 [S51], [122], [123]. Pour le vieillissement calendaire, on retrouve la
tension de floating [34], le SOC moyen [49] et la température [18]. Cependant, la quantité
limitée de matériel testable nous contraint & observer 1’influence que d’un seul parameétre :
la température. Il est important de souligner que les expériences qui vont nous permettre
d’établir un modele de vieillissement restent simples et réalistes car 1’objectif n’est pas de
développer un modele complet du vieillissement mais a avoir des premiers résultats pour
orienter notre gestion thermique sur le domaine. C’est pourquoi dans notre cas d’étude,
seule la température est la variable expérimentée. Ainsi, trois températures sont testées :
25°C, 0°C et -20°C. A I’évidence, les valeurs des autres facteurs (SOC, ASOC, 1, etc.) ont

été choisies pour étre des valeurs moyennes [120], [124].

3.1.3 Présentation du protocole expérimental pour le vieillissement par cyclage

Pour le protocole desv tests de cyclage, les tests consistent usuellement a appliquer un
profil de cyclage de maniere répétitive. Le profil de cyclage pour ce projet est composé
d’une succession de cing macrocycles dont deux microcycles lors des étapes de décharge
(figure 3.1). Le cycle est basé sur une conduite d’un véhicule urbain hybride (VEH), utilisé
deux fois par jour, simulant un aller-retour quotidien entre le domicile et le lieu de travail
d’une durée typiquement d’une heure. Chaque trajet du véhicule, représenté par une
décharge constante sur la figure 3.1A, est en réalité simulé par un profil de pilotage
normalisé NEDC (figure 3.1B), cycle plus représentatif d’une conduite d’un VEH. Dans ce

profil de courant et non de puissance, une heure de conduite correspond & une diminution
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du SOC de 10% et une vitesse moyenne de 33km/h. Aussi, le courant en charge est
considéré négativement. Inversement, le courant de décharge est donc considéré

positivement.

Les cellules sont cyclées autour d’un état de charge moyen de 50%. Cette valeur d’état
de charge moyen est aujourd’hui la valeur cible implémentée dans les véhicules hybrides
[125] mais c’est aussi une question de sécurité. En effet, a cause de la température, la
résistance interne de la cellule augmente ce qui signifie qu’en appliquant un courant de
charge ou décharge assez fort [3], [22], les tensions de seuil minimales et maximales seront
atteintes trés rapidement endommageant rapidement la cellule [126], [127] et également
coupant I’exécution du test. Ainsi, pour ne pas heurter ces seuils, par sireté, le SOC est a
50 % (A50% de marge de sécurité) et pour une double mesure d’assurance, les courants des

profils de conduites sont modérés.

Sequence 1 Sequence 2 ; Sequence 3; Sequence 4 : Sequence 5
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Figure 3. 1 A — Cycle de conduite utilisé pour les tests de vieillissement. B —
Microcycle NEDC
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3.1.4 Présentation du protocole expérimental pour le vieillissement calendaire

Dans le cas du calendaire, la cellule Li-ion a été stockée a une température de
vieillissement de -20°C. La cinétique des réactions chimiques dépend également de ’état
de charge des cellules, malheureusement pour des raisons de matériel disponible, une seule
cellule a pu étre testée pour du calendaire. Le seuil d’état de charge choisi a été¢ de 50%
sans « floating » (la tension n’est pas maintenue) afin d’établir des comparaisons entre la
passivité du calendaire et I’agression du cyclage ou la fenétre d’état de charge se situe

autour de 50%.

3.1.5 Caractérisations périodiques

Les périodes de vieillissement de [I’accumulateur doivent réguliérement &tre
entrecoupées de caractérisation permettant de suivre I’évolution de la capacité de la cellule,
paramétre représentatif du vieillissement de 1’accumulateur. Cette fois encore, il n’est pas
possible d’envisager des caractérisations trop coliteuses en temps car celles-ci sont amenées
a se réaliser trés souvent par semaine. C’est pourquoi nous choisissons un régime de
courant de 1C (100A) correspondant a 1h de charge/décharge. Pour ce faire, les cellules
maintenues a la température de test, Tiy, (-20°C; 0°C ou 25°C), les paramétres mesurés
sont le courant, la température et la tension de I’accumulateur. Chacune des cellules suit le

protocole de test suivant (figure 3.2).

Aprés arrét du cyclage et stabilité thermique, application d’une charge CC-CV (1C;
3.8V ; 100A) pour charger complétement la cellule. Aprés 30 min de repos pour stabiliser
la température et la tension de 1’accumulateur, la capacité est mesurée lors d’une décharge

compléte au méme régime jusqu’a 2.5V. Apreés décharge, 1’élément est laissé¢ au repos 30
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min avant d’étre rechargé a 1C complétement pour étre déchargé a 1C jusqu’a une capacité
de 60% de la capacité déchargée dans 1’étape précédente. Le temps de décharge est estimé a

24 minutes.

Mesure périodique de la capacité
= Charge CCCV 1C {100A) complete (3,8V);
* Repos 30 min;
« Decharge 1C{100A) complete (2,5V);
= Charge CCCV 1C {100A) complete (3,8V);
* Repos30 min;
« Deécharge jusqu’au SOCsouhaité, 1C, 100A;

Figure 3.2 Protocole pour la caractérisation périodique.

Concernant la fréquence de ces caractérisations périodiques, celles-ci sont amenées a se
répéter trois fois par semaine au commencement des tests de cyclage pour évaluer tres
rapidement les conséquences du vieillissement et de la température. Pour ainsi diminuer

progressivement a deux fois par semaine au bout de trois semaines de test.

Autre chose, la résistance interne est également un parametre important pour quantifier
I’évolution de I’usure des accumulateurs. De facon a pouvoir gagner du temps lors des
tests, les décharges/charges interrompues effectuées lors des check-up (ou caractérisations
périodiques) nous ont permis de déterminer une résistance de pulse a 2 secondes de
chacune des cellules calculée par I’équation ci-dessous. La durée des impulsions est donnée
par la littérature [16]. Un temps de deux secondes permet d’obtenir une valeur de la

résistance interne de la cellule, un des parametres d’observation du vieillissement.

R, =22 (3.1)

p Ipact
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Pour finir, d’autres tests de caractérisations ont également été effectués pour
caractériser 1’état initial et I’état final des cellules testées. Le protocole expérimental pour

ces caractérisations est a retrouver en annexe D.

3.1.6  Résultats du vieillissement par cyclage

Les premiers résultats des caractérisations périodiques confirment I'impact de la
température sur le vieillissement par cyclage des batteries lithium. Trois résultats par
cyclage sont présentés dans cette partie, a 25°C, 0°C et -20°C, les valeurs associées aux

résultats sont reportées dans les tableaux 3-1 a 3-3.

Tout d’abord, en regardant les résultats du cyclage a 25°C (figure. 3.3), il est important
de souligner qu’a température ambiante, 7% de la capacité initiale est perdue aprés 170
cycles (850 heures). Si on extrapole grossi¢rement ce résultat (avec toutes les limites que
cela implique...), celui-ci est bien éloigné de celui communiqué par le fabricant qui lui
considere une durée de vie de 2000 cycles (80% de la capacité initiale a 25°Cj. Les sources
différentes d’obtention des données (constructeur, expérience menée dans .différents
laboratoires, valeur du courant de cyclage) peuvent étre a 1’origine de cet écart de tendance
car il est difficile de s’approprier les protocoles du constructeur (protection industrielle).
Encore une fois, il est cependant de bon ton de rester prudent quant a ’interprétation de

cette extrapolation.

Autre chose, la figure 3.3 exprime aussi I’effet de vieillissement sur un autre parametre
puisqu’au fur et a mesure de I’utilisation de la cellule, la résistance interne de celle-ci

augmente ce qui se traduit thermiquement par de plus grandes pertes ohmiques et plus de
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dégagement de chaleur. Par exemple, a 0 cycle, la cellule atteint 31°C contre 37-38°C apres

170 cycles.

38 4
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Figure 3.3 Résultat du vieillissement par cyclage 4 25°C. A gauche : évolution des
capacités. A droite : évolution de la température.

Tableau 3-1 Récapitulatif des essais de cyclage a 25°C.

Type de caractérisation . Initiale Initiale Périodique (derniére réalisée)
- Température de test (°C) 25 25 25
Régime de courant - C/4 (ZSA) 1C (100A) 1C (100A)
Capacité mesurée (Ah) 99.02 19921 92.07

Lorsqu’il s’agit de basses températures, les résultats sont d’un tout autre ordre. Au vu
des résultats de la figure 3.4, on observe déja & 0°C des pertes de capacité : 111 cycles
possibles avant la fin de vie de la cellule. La baisse de température ambiante va dans la

continuité de cette observation. Par exemple, dans le cas du vieillissement par cyclage a
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-20°C; d’apres la figure 3.5; celui-ci a clairement I’effet le plus délétére sur les cellules.
Premiérement, sans cyclage (0 cycle), 60% de la capacité initiale mesurée a 25°C est
disponible. Secondement, dés que la cellule est en opération: on observe une forte
dégradation. Et il ne suffit pas moins de 12 cycles pour dépasser largement le critere de fin
de vie (61%), ce qui signifie que ’utilisation d’un accumulateur Li-ion en conditions

hivernales est trés controversée par la température de fonctionnement.

En outre, pour les essais en cyclage a 0°C (tableau 3-2), lors de la deuxiéme CF a 25°C
a 1C, celle-ci affiche un regain de capacité de SAh. Bien que ce regain soit en apparence il
est intéressant de le souligner. Celui-ci pourrait étre di a la relaxation de la batterie a une
température idéale qui permettrait de récupérer les pertes réversibles [128]. En effet, les
perturbations au niveau de la structure cristallographique de la maticre active dues a la
dégradation a basses températures engendrent une obturation des sites d’intercalation du
lithium. Cependant apres un temps de relaxation assez long (1 semaine dans notre étude), la
structure se réarrange par gradient de concentration et de forces d'interaction, les pertes
réversibles sont récupérées, ce qui libere les sites inaccessibles. Cependant, ce regain est
¢éphémeére puisque pour un régime en courant de C/4, 38 Ah sont délivrés. L’hypothése de ce
faible rendement est que I’exercice d’une cellule au-dela de ces 80% de capacité initiale
endommage gravement I’accumulateur. Les résultats de la deuxiéme CF a C/4 renforcent
cette hypotheése ou moins de 35Ah sont disponibles. Par conséquent, la cellule perd

complétement son utilité.

Les valeurs des évolutions thermiques pour le cyclage a 0°C et -20°C (figure 3.4 et 3.5)
apportent les mémes observations que les valeurs du cyclage a -25°C, dans les sens ou la

résistance interne augmente au fur et a mesure du vieillissement. Cependant, la basse
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température intervient dans la valeur de la résistance interne, qui est bien évidemment plus
importante due aux mécanismes internes a la cellule [3], [22] (figure 3.4 et 3.5). Au final, la
température de fonctionnement a donc un impact important sur la capacité restituée par la
cellule pour une cellule vieillie. L’effet est plus marqué pour la cellule a cyclage a -20°C ou
le seuil de fin de vie est atteint en moins de 12 cycles. Ce résultat montre surtout que les
cellules utilisées ne sont pas adaptées aux conditions hivernales. Pour finir, la figure 3.6
retranscrit les valeurs de résistances internes pour chaque essai de vieillissement.
L’évolution des résistances internes mesurées pour chaque valeur de cycle montre bien que
la température influe fortement sur les propriétés physico-chimiques de la cellule. Par

exemple ; a 20 cycles et -20°C, la résistance est 10 fois plus importante qu’a 25°C.

60 cycles
91 cycles 7
10- b .
o
@
| : : § ......
9reyeles TN
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Temps (s) Capacité déchargée (Ah)

Figure 3. 4 Résultat du vieillissement par cyclage 4 0°C. A gauche : évolution des capacités. A
droite : évolution de la température.
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Tableau 3-2 Récapitulatif des essais de cyclage a 0°C.

Type de caractérisation

Caractérisation initiale (CI)

Cl

Caractérisation périodique
(derniére)

Tiest (°C)  Mesure C/4  Mesure 1C

CF

Figure 3.5 Résultat du vieillissement par cyclage 4 -20°C. A gauche : évolution des

; S P S SRS S S .
500 1000 1500 2000 2500

Temps (s)

25°C 989 Ah 98.92 Ah
0°C 84.8 Ah 80.13 Ah
0°C / 63.65 Ah
25°C 77.46 Ah 74.78 Ah
0°C 57.89 Ah 59.79 Ah

5°C 38.03 Ah 79.13 Ah
0°C 35.18 Ah 34.28 Ah

Tcore (°C)

T T

10 20

Capacité déchargée (Ah)

capacités. A droite : évolution de la température.
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Tableau 3-3 Récapitulatif des essais de cyclage a -20°C.

Type de o CI cCc ¢ CP  CF CF
caractérisation : ; :

Température de test
O

25 25 20 20 20 | 20 20

c/4 Te c4a  1C - 1C . A

Régime de courant |
égime VLB ((254)  (100A)  (25A) | (100A)  (100A)  (25A)

1C (100A)

Capacité mesurée (Ah) | 9198 88.19  49.05 5858 4843  28.8Ah  30.82Ah

JCydlage2oc

chlage 0°C j

Résistance interne (ohm)

S T
== i Hil ot

T T T T 4 T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Nombre de cycles (N)

Figure 3. 6 Evolution des résistances internes pour les vieillissements par cyclage (25°C
et -20°C).

3.1.7 Résultats du vieillissement calendaire

D’apres les premiéres analyses des résultats du vieillissement calendaire issus des

caractérisations périodiques (figure. 3.7 et tableau 3-4), I’influence de la température est
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notable. A -20°C, le vieillissement est apparent dés les premiéres caractérisations, 10% de
perdu aprés 50h et s’ensuivent des dégradations un peu plus lentes mais « continues » pour
arriver au critére de fin de vie (80% de la capacité mesurée) en 415h. Ce résultat assoit
donc I’hypothése montrée dans la section 1.6.1.2 (figure 1.15) selon laquelle la tendance du
vieillissement calendaire, en accord avec une tendance exponentielle, subit une trés forte

évolution au départ (beaucoup de changements) pour ralentir ensuite.

[I faut également souligner que ce faible nombre d’heures réalisées au cours du
vieillissement est frappant : la cellule a réalisé seulement 415h de calendaire, soit 17 jours
et a perdu 20% de sa capacité initiale. Ce qui est plus étonnant est que cela soit arrivé en
vieillissement par stockage ou de par son nom, peu de sollicitations sont subies par la
cellule, mais la comparaison avec les résultats par cyclage a -20°C conforte 1’idée qu’a tres
basses températures, les cellules électrochimiques utilisées dans ces tests ne sont pas

conditionnées pour ces températures.

De plus, les deux deuxiémes CF a 25°C montrent un regain de 10%, soit 80% de la
capacité initiale malheureusement comme pour le cyclage a 0°C, confirmant que la
relaxation permet de rendre disponible certains sites d’insertion du lithium. Néanmoins, ce
gain est éphémeére puisqu’a peine la cellule abaissée a la température de test, seulement
entre 20 et 30 Ah sont délivrés. Ceci signifie deux choses, premi¢rement, la deuxiéme CF a
basses températures montre bien que méme aprés un regain a 25°C, celle-ci n’est plus
utilisable a basse température. Et secondement, ce seuil de fin de vie donné par les
fabricants n’est pas aléatoire, et que la prolongation de I’utilisation de la cellule apres ce

critere augmente rapidement les dégradations des cellules.
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Comme nous I’avons vu précédemment, le comportement thermique des batteries est
trés dépendant de leur température, et celui-ci en plus change en vieillissant. La figure 3.8
présente 1’évolution de la résistance interne associée aux CP et CF pour le calendaire a
-20°C. On retrouve la logique du vieillissement ou plus le vieillissement « avance » plus la
résistance interne de la cellule augmente (figure. 3.8) ce qui échauffe plus la cellule : AT de

10°C pour Oh et de 12°C pour 505h pour une méme capacité délivrée.

Nous pouvons donc tirer comme premiére conclusion au vu des interprétations relatives
de ces résultats que ’opération des cellules Li-ion en conditions hivernales reste un
probléme majeur et qui de surcroit nécessite une attention particuliére. De plus, toujours en
se reposant sur les données du fabricant, les cellules utilis€ées dans notre projet sont sur la
base d’un cofit de cellule de $430/kWh [74], typiquement caractéristique d’une cellule bon
marché (un coit de cellule d’environ $500/kWh [2-48]). Ainsi, pour éviter ou diminuer les
problémes liés a la température, augmenter la qualité de cellule serait pertinent. Par
exemple, d’autres tests de caractérisations sur des cellules de grades militaires

($2300/kWh) réalisés a I’IRH ont montré une trés bonne résistance face au froid.

Tcore (°C)
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Figure 3. 7 Résultat du vieillissement calendaire a -20°C. A gauche : évolution des capacités.



A droite : évolution de la température.

Tableau 3-4 Récapitulatif des essais calendaire a -20°C.
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Figure 3. 8 Evolution des résistances internes pour le vieillissement calendaire.
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3.2 Etat de.l’art de la modélisation du vieillissement des batteries

La modélisation du vieillissement de la batterie lithium n’est pas une tache aisée car
celle-ci s’apparente a un systéme complexe basé¢ sur des interactions entre différents
domaines tels que la thermique, 1’¢lectrochimie et la physique. En général, il est possible de
proposer des modeles associ€s a ces différentes approches. On distingue donc plusieurs
types de modeles qui peuvent étre classés selon ’exigence de I’application visée. Cette
sous-partie propose un état-de-1’art des principales familles de modeles de vieillissement

avec a la fin, les raisons du choix de notre approche pour notre futur mode¢le.

3.2.1 Modéle électrochimique

L’approche électrochimique intégre le(s) mécanisme(s) de vieillissement .par des
équations physiques selon différents degrés de compréhension et de complexité [106],
[129]-[131]. Les outils de la modélisation électrochimique permettent de simuler les
phénomeénes physiques, chimiques et €lectrochimiques qui ont lieu dans une batterie tels
que le transfert de charge et la diffusion d'espéces (figure 3.9). En général, la résolution des
équations est réalisée numeériquement en discrétisant la batterie en volumes d'éléments
finis. La grande majorité de ce type de travaux se focalise sur la modélisation de la
croissance de la SEI sur I’électrode négative, car celle-ci est identifiée comme le

mécanisme responsable majoritairement de la diminution de capacité.

Par exemple, dans [132], la diffusion des molécules de solvant a I’intérieur du film
poreux de SEI est considérée, comme le mécanisme limitant de la réaction. En effet, a
interface graphite/SEI, la dégradation du solvant a la surface de I’électrode négative est

considérée immédiate et la diffusion des molécules du solvant est dépendante de 1’épaisseur
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de la SEI formée. La résolution analytique de ce modéle a conduit a une évolution en Vt de

I’épaisseur de la SEI (et donc de la perte de capacité).

Carbon SEI Electrolyte

S+2¢ +2L1° ——a P

L{1) 0

Figure 3.9 Modele de vieillissement avec comme facteur limitant la diffusion du
solvant au sein de la SEI [132].

A la suite de ces travaux, Colclasure et al [133], ont proposé une modélisation du
stockage et le cyclage en étudiant & chaque fois la diffusion du solvant a travers 1’épaisseur
du film en croissance et les différentes réactions de réduction de I’¢lectrolyte (figure 3.10).
La comparaison entre les valeurs expérimentales et leur modele ont conforté 1’idée que la
vitesse consommation de lithium pour la croissance de la SEI est limitée par la diffusion du
solvant au sein de cette couche. En effet, les auteurs ont conclu que la diffusion de la
molécule de solvant a travers la SEI décroit avéc le temps et I’épaisseur de la couche

formée.
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Figure 3. 10 Modeéle de vieillissement avec réduction de I’¢électrolyte [133].

On remarque donc qu’a ’instar des modéles électrochimiques présentés au chapitre 2,
ce type de modéle est le plus complexe a mettre en ceuvre car beaucoup de parametres
doivent étre identifiés. 1l faut en effet évaluer I’influence de chaque parameétre en fonction
des autres en fonctionnement, mais ce fonctionnement va lui-méme évoluer au cours du
temps. Par exemple, le coefficient de diffusion des ions Li* en phase solide dépend de 1’état
de charge, mais va également évoluer en fonction du vieillissement. Récupérer ces
équations et incrémenter le modele n’est donc pas chose aisée. Ainsi pour tous ces modeéles,
cela suppose la connaissance détaillée de la technologie a I’étude et de nombreux tests sont
nécessaires quant a ’identification de ces parametres. De ce fait, le modéle de type

électrochimique n’est pas adopté dans ce projet de recherche.

3.2.2 Modéle empirique

Une approche empirique exploite directement les résultats obtenus a partir d’essais de
vieillissement. Ici, comme pour le type de modele électrochimique, il s’agit de modéliser

les propriétés physiques de la batterie (comme la perte de lithium ou la résistance interne au
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fil du temps). Aussi, un certain nombre de lois ont déja été énoncées comme étant
directement des modeles de types boite noire. La méthode la plus simple consiste a déduire
un modele de vieillissement directement & partir des mesures expérimentales de capacité
et/ou de résistance en cours de vieillissement. Ces modéles s’expriment directement en
fonction du temps (vieillissement calendaire) et/ou du nombre de cycles (vieillissement en

cyclage) [134]-[137].

Par exemple, les derniers modéles de Bloom [138] et de Broussely [139] montrent que

les pertes de capacité calendaire varient bien selon £ (figure 3.11).

Extrapolation of Li joss vs time @ 3.8V or 3,9V, 80°C
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Figure 3. 11 Modélisation empirique des pertes calendaires [139]

C’est en cela que ces modeles empiriques sont utiles. Grace a une approche assez
simple, le modéle permet d’obtenir une prévision avec seulement quelques points, et
d’obtenir une équation empirique d’un phénomene difficile a modéliser autrement. Ainsi,

un modeéle empirique couplé avec un modéle électrochimique permettrait de simuler des
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parameétres physico-chimiques qu’il n’aurait pas été possibles de mettre en équation

autrement [140].

L’inconvénient des modéles empiriques est que cette méthode est réservée pour une
utilisation bien précise et contrdlée. En effet, dés que la sollicitation du vieillissement est
complexe, avec de multiples parametres (courant, température, DOD, SOC...), les

dégradations ne peuvent pas étre exprimées sur un simple graphique.

3.2.3 Modéle semi-empirique

En régle générale, selon les travaux [18], [141], [142] un modéle empirique de

vieillissement emprunte souvent la loi d’ Arrhénius qui s’écrit sous la forme :

E

v=Aexp®m® (3.2

Avec v la vitesse de dégradation, R, la constance des gaz parfaits (J/mol/K) et E,
I’énergie d’activation exprimée en J/mol. Cette derniére est I’énergie qui doit étre apportée
a un systéme chimique pour que le milieu réactionnel réagisse. Cependant, nous choisissons
de placer la loi d’Arrhenius dans cette sous-partie car celle-ci se rapproche plus d’une
approche semi-empirique qu’empirique. Le terme semi-empirique souligne ici que ce type
de modele n’est pas basé que sur des résultats expérimentaux mais également sur des lois
théoriques qui décrivent un comportement physique. Parmi elles, on retrouve comme un
des premiers modeles dit empirique, la loi de Peukert [13] qui quantifie 1’évolution de la

capacité en fonction du courant de décharge
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Avec C, la capacité déterminée par Peukert (Ah), / le courant de décharge (A), et & le

paramétre empirique défini comme la constante de Peukert, et ¢ le temps de décharge (h).

En outre, une approche complémentaire consiste a modéliser ces dégradations par
l'intermédiaire d'un circuit électrique équivalent [42], [143]. Ce circuit électrique équivalent
peut avoir différents niveaux de complexité qui dépendent du nombre d'éléments utilisés
(capacités, résistances, sources de tension et/ou de courant, inductances). Le vieillissement
de la batterie est représenté par I'évolution des parametres du circuit électrique €quivalent
suivant des conditions d’usage tels que le mode d’utilisation (cyclage, stockage), 1’état de
charge, la température, les niveaux de courants de charge et de décharge, etc. Des tests de
vieillissement usuellement accélérés permettent l'identification de la variation des
parameétres du circuit en fonction de la dégradation subie. De plus, ces dégradations
peuvent tres bien s'adapter avec les lois courantes empiriques comme Arrhenius [138],
[144]. Ainsi, I’avantage de cette approche est sa relative simplicité et également son accord
direct avec la modélisation électrothermique détaillée au chapitre 2. Cette approche semble
plus intéressante et incite fortement a adopter une approche semi-empirique dans un circuit

équivalent.

3.2.4 Modélisation du lithium plating

La méthode utilisée pour prévoir le vieillissement des systemes €lectrochimiques en
conditions hivernales est constituée des modéles basés sur la détection du mécanisme
prépondérant a ces températures : le « lithium plating ». Ainsi, le fer de lance a ét¢ d’établir

la meilleure modélisation permettant la reproduction du mécanisme €lectrochimique du
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recouvrement métallique sur 1’anode. La plus grande partie des modeles utilisés et
disponibles dans la littérature est basée sur les proprié¢tés physico-chimiques de la cellule.

Le coeur du modele est constitué par les outils de I’électrochimie.

Tippman et al [56], ont été€ parmi les premiers a proposer un modele de vieillissement a
basses températures. Leur modéle électrochimique pseudo-2D est basé sur la corrélation
entre le recouvrement métallique et la perte de potentiel sur I’anode. Bien entendu on

imagine que cette modélisation mette en scéne plusieurs équations aux dérivées partielles.

Par la suite, d’autres études se sont consacrées a la prédiction du vieillissement. Les
derniers modeles de Legrand [145] et Uhlmann [146] utilisent les propriétés physico-
chimiques de diffusion et de transfert de charge a I’interface anode/électrolyte pour estimer
’avancement du vieillissement. En effet, d’aprés les auteurs, I’origine du lithium plating
peut étre estimée en observant deux différents procédés: le transfert de charge et le
transport des ions Li* dans la cellule (figure 3.12). Ces approches ont le mérite d’étre
innovantes et efficaces puisque les résultats obtenus par simulation sont cohérents avec

I’expérience.
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1y Charge transfer Himutation
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Figure 3. 12 Principe du modéle de vieillissement de Legrand [145].

On voit que I’approche électrochimique est trés souvent utilisée pour I’estimation du
vieillissement & basses températures. Le lithium plating est, par nature, un phénomene
physico-chimique et donc facile a mettre en place dans une approche électrochimique
lorsque les équations décrivant ce phénomene sont comprises. En effet, essayer de mettre
en équation, de facon exhaustive, I’ensemble des phénomeénes physico;chimiques,
thermiques et électriques caractérisant le lithium plating est difficile dans une autre
approche et pour les non-électrochimistes. Malheureusement, il existe trés peu d’autres
familles de modele pouvant estimer précisément ce phénomene de vieillissement a basses

températures.

Pour nos travaux, il va falloir évaluer la pertinence des autres modélisations simplifiées
destinées au vieillissement a basses températures. Par exemple 1’équipe de Omar [147] a
proposé un modele de vieillissement pour cellule Li-ion. Dans ces travaux, le nombre de

cycles est directement relié a la température de fonctionnement par une loi empirique
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obtenue par expérience. Dans cette hypothése, le phénomeéne de lithium plating apparait
comme une conséquence plutdt qu’une cause sur les performances de I’accumulateur. En
effet, la perte de lithium directement causée par le lithium plating est mise en relation avec
la température de test de I’accumulateur. De cette fagon, ce mécanisme est représenté assez
simplement mais les conséquences sur les performances de la cellule sont en soi
modélisées, a savoir : augmentation de la résistance interne et baisse de la capacité. De
plus, dans cette étude, le vieillissement est fonction également du courant, du DOD et du
taux de recharge. Ainsi, ils proposent un modéle asserz complet du vieillissement des
cellules a basses températures. La méthodologie est affichée sur la figure 3.13. Comme
nous avons décidé d’écarter la modélisation électrochimique de nos travaux, nous allons
donc nous appuyer sur cette méthodologie pour la modélisation du vieillissement par

cyclage.

Operating temperature ‘mha"‘ d::o‘;";‘f";‘ Discharge current rate (1 Charge current rate (1,25
{40°C,25°C,0°C,- 18°C) i ‘2’;’“ Qi 1, 51t, 101, 15 1t) 1,251, 141, 71, 10 1)

Lie cycle model

¥

-

4

Enhancement of thermal improvement of batery \ f
4 Acturate estimation SoH
[ management ] ( design concept 1 .

b 4

{ Post mortem analysis }"

Figure 3. 13 Principe de la méthodologie de I’équipe d’Omar [147]
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3.3 Modélisation du vieillissement de cellules LFMP

Comme il a été expliqué dans la partie précédente, le modéle par circuit équivalent
integre facilement tous les phénomeénes statiques (comportement ohmique) et dynamiques
(transfert de charge et capacité double couche) se déroulant au sein d’une batterie sans
devenir trop complexe. Cette approche est donc convenable pour notre application. Cette
sous-partie décrit le modele de perte de capacité développé a partir des résultats de

vieillissement.

3.3.1 Description générale du modele

De fagon complémentaire, a partir de la modélisation électrochimique (cf. 2.4), un
module de vieillissement est intégré pour considérer les variations de la capacité et

I’impédance de la cellule.

Comme mentionné dans la section précédente, nous n’avons pas l’utilité d’une
modélisation tres complexe, nous avons besoin simplement d’un modele capable de
modéliser le comportement et le vieillissement d’une batterie Li-ion sur des temps longs en
rentrant une sollicitation (par exemple, une température initiale ou un nombre de cycles).
De plus, nous cherchons un modele permettant de se coupler a notre modele
¢lectrochimique. Ainsi, nos objectifs de modélisation se situent dans une approche semi-

empirique.

L’utilisation d’un modeéle semi-empirique de vieillissement ne semble pas étre une
chose courante dans la littérature, encore moins un modele dépendant de la température
basse. Néanmoins, quelques études ont été réalisées majoritairement sur des cellules de

petites capacités car a 1’évidence, le colt d’un test de vieillissement est moins onéreux.



Mais on retrouve les limitations que nous avons évoquées pour notre modélisation
électrothermique, a savoir des études limitées ([18], [144]) contrairement aux VEHs ou la
disposition des cellules est le plus souvent en assemblage de type pack car I’énergie requise
est trés importante. Egalement, les lois semi-empiriques trouvées par I’expérience sur des _
cellules de petites capacités ne s’adaptent pas forcement sur des cellules avec une large
capacité car la matiére active est plus importante, et la matiere active est I’élément le plus

touché par le vieillissement & cause de sa réactivité.

Au final, notre modélisation apportera un concept qui permettra une modélisation
simplifiée capable de modéliser les lois d’évolution d’une cellule Li-ion a basses
températures. En effet, c’est une approche qui n’a pas encore été bien établie dans la

littérature.

Principalement, parmi les éléments d’un modéle par circuit équivalent, on retrouve la
tension a vide OCV, une résistance ohmique Ry, et un dipdle RC composé d’une résistance
R, et d’une capacitance C;. L’identification de ces paramétres en fonction de la température
et du SOC a ¢été¢ décrite dans le chapitre précédent. Les données nécessaires a
I’établissement de ce modele sont les données expérimentales qui font état du vieillissement
de la batterie a basses températures. Une fois obtenues, les lois d’évolution de quelques
composants du circuit électrique sont déterminées par ces résultats. De ce fait, en
appliquant des paramétres d’entrées, le modele sera capable de modéliser le comportement

et le vieillissement d’une batterie & basses températures.

De cette maniére, sur la base de la littérature [102], nous inclurons le phénomeéne de

vieillissement sur deux facteurs qui sont des observations de la dégradation : la perte de
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capacité et ’augmentation d’impédance. Ainsi, une nouvelle entité appelée facteur de

correction de la capacité (CCF) apparait dans le systeme d’équations, elle est définie par :
CCF =1—-k,(T,N) — k,(—20°C, t) (3.4)

Avec k;, les pertes de capacité par cyclage, elles sont dépendantes de la température 7
et du nombre de cycles N et k, les pertes de capacité dues au calendaire, dépendantes

¢galement de la température 7 mais aussi du temps de stockage ¢.

Le CCF intervient directement dans 1’équation suivante pour donner a son tour :

SOC = S0C, — [ *

batt
etdt (3.5)

Avec Cy,, la capacité utile :
Cop = Cinit X CCF (3.6)

En ce qui concerne 'impédance du systéme, celle-ci se répercute dans I’évolution de la
température de la cellule. En effet, I’échauffement de la -cellule défini comme I’écart de sa
température et de la température ambiante, peut ainsi étre considéré comme une
conséquence directe de ses pertes ohmiques. Ainsi, comme nous le montre les résultats des
tests de vieillissement, les valeurs graduelles et élevées de la température des cellules sont
associées a I’augmentation progressive de I’impédance générale du systéme en fonction du
vieillissement. De la méme mani¢re que précédemment, pour tenir compte de cette
augmentation, une nouvelle entité appelée facteur de correction de la résistance (RCF) est

introduite dans le modele thermique :
Rincrement = Zeq- RCF (3.7

Avec RCF qui comprend [’augmentation de la résistance interne :
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RCF =1+ ks(T,N) +ko(T,t)  (3.8)

k; se positionne comme l’augmentation de la résistance interne due aux pertes par
cyclage (dépendant de N et 7) et k, est ’augmentation de la résistance interne due aux

pertes calendaires (dépendant de N et 7).
Avec Z,4 exprimé par [113] :

—_ R
eq 1+sR,Cq

Z

+Ry, (3.9

L’objectif général consiste a interpréter une loi de durée de vie autour des quatre

parametres k;, k,, k3 et ky. Commencgons par les pertes de capacité k; et k.

3.3.2 Modélisation des pertes calendaire

Dans la littérature, plusieurs mod¢eles basés sur plusieurs approches (électrochimique,
semi-empirique, etc.) décrivant le comportement calendaire des batteries lithium ont été
discutés. La plupart modélise les pertes dues au vieillissement calendaire par des lois du
type Arrhenius, (cf. 3.2.3). En effet, comme nous l’avons exprimé auparavant,
généralement, les pertes calendaires peuvent tendre vers une régression exponentielle avec
le nombre de cycles (ou le temps de stockage). Ainsi, dans la littérature, la loi d’Arrhenius

fait souvent correspondre de la cinétique de dégradation avec le temps [18].

Cependant, d’autres auteurs ont montré que la gamme de validité de la loi d’Arrhenius
s’arrétait pour des températures en dessous de 0°C [53]. En effet, si I’on suit la loi (3.3), la
vitesse de dégradation d’un élément ralentit lorsque la température baisse. Or, ces mémes
auteurs ont démontré le contraire en prouvant ’existence d’un autre mécanisme a basse

température qui accélere les dégradations des cellules Li-ion et qui change totalement
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Pinterprétation de la loi d’Arrhenius. En effet, ce phénomene est désigné comme le
recouvrement de 1'électrode par du lithium (lithium plating [43]) car le potentiel de I’anode
est équivalent au potentiel du couple Li/Li" a basses températures [52]. Par conséquent,

pour notre projet de recherche une autre loi d’interprétation est recherchée.

Heureusement, au début des années 2000, une nouvelle approche a été proposée [139],
[148]. A hautes températures, la vitesse de consommation du lithium est en effet
inversement proportionnelle & I’épaisseur de la SEI et donc aux dégradations des cellules. A
la suite de ces travaux, 1’équipe NREL [149] évoque un modéle de dégradation qui
distingue deux origines de dégradation : une perte de capacité proportionnelle a la racine
carrée du temps de stockage et une perte de capacité proportionnelle au nombre de cycles
N. Toutefois, ces modeles ont ¢té établis pour des températures allant de 25°C a 60°C, car
malheureusement, il existe trées peu de modeles de vieillissement de batteries validés pour

des températures basses.

Malgré tout, par analogie aux modeles a hautes températures nous avons choisi de
“reproduire cette régression mathématique pour modéliser les pertes calendaires. Notre
position consiste a penser que la croissance de la SEI suit la méme évolution a basse
comme a haute température. Pour rappel, elle stipule que les pertes calendaires sont
fonction de la racine carrée du temps de stockage ou bien, si on place la capacité perdue en
fonction du temps, les pertes suivraient une régression exponentielle. La figure 3.14 affiche
les' résultats du « fitting » (régression exponentielle), on peut observer en effet que la

régression n’est pas trés précise.
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Figure 3. 14 Modélisation des pertes calendaires par « fitting » exponentiel.

De ce fait, nous avons décidé de réaliser notre propre régression (figure 3.15). Grace a

I’outil Matlab « curve fitting tools », nous avons réalisé¢ un « fitting » par une régression

polynomiale d’ordre 4 :

Yo10ss(—20°C, t) = k,(—=20°C,t) = (a.t + b.t? + c.t3 + d.t*)

(3. 10)

Aveca=02,b=-76e* c=1.1e® etd= -1.8¢"%. Au vue de I’évolution des courbes

(figure 3.15) et pour notre cas spécifique, ’application d’une régression polynomiale

semble plus efficace.
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Figure 3. 15 Mod¢lisation des pertes calendaires par « fitting » polynomial.

3.3.3  Modélisation des pertes par cyclage

Concernant la modélisation des pertes de cyclage a basses températures, il existe plus
de documentation sur ce sujet. Beaucoup reprennent la loi d’Arrehnius mais comme nous
’avons mentionné, souvent il est démontré que celle-ci n’est pas valide a basses
températures [142]. Ainsi, de la méme maniere que le vieillissement calendaire, pour notre
systéme, les pertes de capacité par cyclage vont suivre un point de vue mathématique. Nous
reprenons 1’idée de 1I’équipe d’Omar (cf. 3.2.4) en confrontant les pertes par cyclage avec
la température de fonctionnement. Seulement, nous avons choisi d’ajouter un élément de
progression qui se définit par la perte graduelle de lithium. Cette perte suit une dépendance

linéaire avec le nombre de cycles. k; est donc exprimé par :
Y1055 ((25°C, 0°C, —20°C), N) = k,((25°C,0°C,—20°C),N) = B.N 3.1

Avec N le nombre de cycles et f un coefficient de proportionnalité. Les données

acquises lors des expérimentations sont suffisantes pour établir les coefficients de
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dégradation du modele. Pour la simulation des pertes par cyclage, les capacités obtenues
lors des caractérisations périodiques pour seulement deux tests de cyclage a 25°C et -20°C
nous permettent de tracer une équation de surface en 2D via le logiciel Matlab/Simulink,
elle est représentée par la figure 3.16. Le résultat du vieillissement & 0°C est gardé pour la

validation du modele décrite plus loin dans le rapport.

® Pertes de capacité (%)|

Nombre de cycles (log N)

R ¥ ik i i
20 15 -10 5

] 5 10 B 20 25 L0
Température (°C)

Figure 3. 16 Modélisation des pertes par cyclage. Le modéle n’est plus valide au-
dela du critere de fin de vie (pertes de capacité supérieures a 20%).

3.3.4 Modélisation de ['augmentation de la résistance interne

Concernant la résistance interne, dans [149], les auteurs montrent également qu’une loi
linéaire intervient dans I’augmentation de I'impédance. L’incrémentation de la résistance
est proportionnelle a la racine carrée du temps de stockage et proportionnelle au nombre de

cycles effectués. Ainsi, les paramétres k; et £, sont définis par :
ks((25°C,0°C,—20°C),N) = B.N (3.12)

ky(=20°C,t) = At (3. 13)
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Avec A4 et B, les coefficients de proportionnalité. Pour ’augmentation de I’impédance

par cyclage, a partir d’une riche base de données de caractérisations, nous avons tracé une

équation de surface liant ’augmentation de la résistance interne, le nombre de cycles et la

température de vieillissement. La figure 3.17 représente cette équation.
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Figure 3. 17 Modélisation de I’augmentation de la résistance interne du aux pertes

par cyclage.

Enfin, pour ’augmentation de I’impédance due aux dégradations calendaires, une

fonction polynomiale du temps de stockage ¢ permet d’obtenir une régression

polynomiale du 3°™

ordre au niveau de I’évolution de la résistance. La figure 3.18 montre

la résistance interne identifiée par une courbe polynomiale.

ky(=20°C, 1) = 6.10°5VE — 210~V — 910~ Vi + 1 (3. 14)
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Figure 3. 18 Modélisation de I’augmentation de la résistance interne due aux
pertes calendaires.

3.4 Validation du modé¢le

Dans cette partie, la confrontation des résultats de ce modéle avec les tests de
vieillissement en condition dynamique est réalisée. Concretement, nous avons utilisé les
données de cyclage & 0°C comme exemple de validation. Cette comparaison a donné une
erreur faible. Les figures 3.19 et 3.20 illustrent la validation détaillée de deux points de

vue : évolution de la capacité et évolution thermique.

Globalement, le modele présente un bon compromis entre simplicité et description
physique du phénomeéne de vieillissement (croissance de la couche SEI). Il est donc

possible d’utiliser ce modéle pour établir notre future stratégie thermique.

L’approche comparative utilisée dans ce travail consiste a comparer la réponse de
I’accumulateur a des profils impulsionnels avec celle associée a des profils a courant

constant. Ces profils sont comparés sur la base d’un courant moyen identique.
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Figure 3. 19 Courbes de décharges 1C modélisées (lignes pleines) et expérimentales

(lignes en pointillée) a 0°C.
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Figure 3. 20 Evolution de la température 7., modélisée (lignes pleines) et
expérimentale (lignes en pointillée) a 0°C.
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3.5 Conclusion de P’étude de vieillissement

En conclusion, ce chapitre expose les résultats de nombreux essais de vieillissement a
basses températures effectués sur quatre cellules GBS 100Ah. Ces essais mettent en
lumiére le comportement de ces accumulateurs usés en conditions hivernales en fonction de
deux composantes: le temps et I’utilisation. Tout d’abord, on retrouve le méme
comportement dans le sens ou le temps et I’utilisation influent sur la baisse de capacité et
I’augmentation de la résistance a basses températures. La premiére composante est bien
entendu plus agressive que la seconde, avec seulement 12 cycles possibles contre 415
heures de stockage. Bien que la composante utilisation soit quasi inexistante lors des essais
calendaires, les résultats montrent une forte contribution de la basse température sur les

cellules puisque 415 heures représentent seulement 17 jours de stockage.

A partir des résultats et de ’interprétation physique du vieillissement, un modéle de
vieillissement a été¢ paramétré sur des données expérimentales issues de ces tests de
vieillissement accélérés. Le modéle reprend I’hypothése communément admise selon
laquelle la réaction de vieillissement est limitée par la croissance de la SEI a I’anode. Cette
hypothe¢se est interprétée par des €quations semi-empiriques reprenant les mécanismes de
vieillissement électrochimique trés complexes a simuler. De plus, cette modélisation
apportera a la littérature un concept qui permettra par simplification de modéliser des lois

d’évolution d’une cellule Li-ion a basses températures.

La réponse du modele a été confrontée avec succeés a un autre test de vieillissement
non-utilis€ pour le paramétrage du modeéle. En regardant les résultats, les prédictions sont

tombées en accord avec les mesures.
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Il est important de rappeler que 1’objectif de ce modéle est de devenir une base pour
I’élaboration d’algorithmes de gestions thermiques. En particulier, pour modéliser les
stratégies thermiques de pack Li-ion pour véhicules électrifiés en conditions hivernales.
Dans ce but, et dans la suite de ces travaux, nous allons effectuer un travail de
généralisation sur les stratégies thermiques des véhicules électriﬁés‘ utilisées en conditions

hivernales. Cette problématique constitue le cceur du chapitre suivant.



Chapitre 4 - Gestions thermiques d’un véhicule
| hybride

Les contraintes liées au froid (pertes énergétiques et vieillissement accéléré)
représentent un risque majeur pour 1’expansion des véhicules électriques et hybrides dans
les pays ou I’hiver est rude (Canada, Russie, Pays scandinaves, etc.). Toutefois, des
stratégies sont actuellement mises en place dans I’automobile électrique mais celles-ci
restent basiques. Effectivement, la majeure partie des stratégies existantes considérent
séparément la combinaison de 1’aspect thermique & basses températures et de son impact
sur le vieillissement ou bien étudient le comportement a hautes températures.
Heureusement, grace a deux études scientifiques présentées dans les chapitres précédents,
nous connaissons maintenant I’importance de I’influence de la température basse sur le
comportement des accumuilateurs. De plus, nous avons a notre disposition maintenant un
modele de pack de cellules Li-ion dépendant de la température et de I’ utilisation. Ainsi, une
derniere et importante finalité de notre projet réside dans la proposition d’une gestion
thermique pour VEHs en conditions hivernales. Cette gestion optimisée viendra dans un
premier temps valider notre méthodologie. De plus, elle montrera comment la modélisation
utilisée dans ce rapport peut s’insérer dans une démarche pour la conception d’une gestion

d’énergie/de température.

Ce chapitre illustre en conséquence la présentation d’un exemple de recherche

d’optimisation d’une stratégie thermique adaptée a une étude de cas. Le but étant de trouver
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une nouvelle fagon de gérer thermiquement un pack Li-ion qui puisse s’inclure dans un

systéme de gestion thermique réel.

4.1 Cadre de I’étude

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la batterie au lithium est sujette a
plusieurs types de problémes & basses températures et qu’a cause de son vieillissement et de
sa perte énergétique, elle constitue probablement 1’élément faible d’un systéme automobile
électrifié. Les solutions présentes actuellement bien que récurrentes restent
malheureusement primitives dans le sens ou la majeure partie des stratégies existantes
consideérent séparément les difficultés thermiques a basses températures et I'impact de
I’environnement froid sur le vieillissement. Par exemple, la solution fonctionnelle sur les
véhicules de la société Posiplus®, consiste avant tout de réchauffer le pack de batteries
quand la cellule la plus basse atteint 5°C pour éviter de tomber dans des températures

limitant I’énergie des cellules.

Or, comme nous I’avons vu dans le chapitre préceédent, la température influence
¢galement la durée de vie des accumulateurs Li-ion. Malheureusement, cette diminution de
la durée de vie, n’est pas encore prise en compte dans les stratégies thermiques actuelles

pour contrer I’influence du climat froid.

Par conséquent, une nouvelle fagon de gérer thermiquement un pack Li-ion est
nécessaire. Pour ce faire, nous allons prendre pour exemple un cas pratique pour illustrer
une gestion thermique améliorée selon un critére précis. Dans ce contexte, nous proposons

une étude de cas tirée d’une situation récurrente des véhicules hybrides Posiplus® qui va



139

mettre en avant I’intérét de gérer la température interne d’un pack exposé a des conditions

hivernales.

4.2 Description du probléme

Le procédé d'optimisation de notre gestion thermique commence par le choix de 1’étude
de cas ou la gestion va intervenir. Cette étude se focalise sur la dépendance thermique de

I’énergie d’un pack et de son vieillissement.

4.2.1 Scénario principal

Pour aller dans la continuité de notre projet, le scénario associé¢ a cette étude, tout
comme le pack utilisé se rapproche d’une mise en situation actuelle de chez Posiplus®. Le

principe de ce scénario est le suivant.

Apreés une journée de travail, a 17h00, le conducteur d’un camion a nacelle hybride (un
pack Li-ion et un MCI) stationne son engin sur un chantier de travail pour reprendre son
véhicule le lendemain matin a 8h00. Aucune source externe n’est disponible et la
température ambiante ne dépasse pas les -20°C, de cette fagon, la température externe
contraint I’énergie disponible des cellules Li-ion. Globalement, le besoin principal est
d’obtenir le maximum d’énergie disponible du pack le lendemain matin & 8h00 avant de

recommencer une journée de travail. Ce scénario est schématisé sur la figure 4.1.

L’objectif est ici d’évaluer la maniére de gérer la température du pack pour maximiser
son énergie disponible en conditions hivernales au départ du véhicule (le lendemain matin)
en tenant compte de la dégradation et de 1’énergie consommeée au cours des 15 heures pour
chauffer le pack. Un exemple serait de maintenir la température du pack a 25°C pour éviter

les dégradations mais maintenir cette température demande un colit énergétique. Un autre
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serait de ne pas utiliser I’énergie des cellules pour minimiser la dépense, mais le pack serait
alors sujet aux pertes énergétiques et dégradations, ce qui maximiserait le colt d’usure des

cellules.

Cette gestion thermique nous permettra donc de trouver le meilleur compromis entre les
pertes énergétiques et les effets du vieillissement. En conséquence, une contrainte est
associée a ce scénario : avoir la meilleure énergie au départ (8h00) associée a la meilleure
trajectoire de température pendant que le véhicule est & ’arrét. Pour trouver cette gestion
améliorée, nous allons établir un critére d’optimisation qui traduit ce compromis entre

énergie et dégradation pour chercher a le minimiser par la suite.

Température (°C)

-~ —
S,
Tpack mmmmmm I T ?
T ~ o~ . dep”
arr \ o 0 Sy gyt St ascre / Ménergie
\ , /,/ maximum
\ Trajectoires de température.~ disponible et
\! ;/ minimum de
\\ // dégradation.
\ »
17h00 Temps (15h) 2h00

Figure 4. 1 Schéma représentant I’étude de cas numéro 1.
4.2.2 Hypotheses
L’étude de cas peut étre résolue en tenant compte de plusieurs hypotheses :

1. Le pack est a un niveau de charge de 90% a 17h00 lorsque I’usager laisse son

véhicule sur le chantier.
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Le pack a été chargé par le MCI ainsi le colt en ¢€lectricité dépensé du pack revient
au colt de production d’un Wh par la combustion de I’essence.

La température interne initiale du pack, 7pue, est de 25°C due a la journée d’effort.
La notion de température interne du pack est la moyenne arithmétique des
températures des quatre cellules (Chapitre 2).

Le temps d’arrét est de 15h et I’évolution de la température d’opération est connue
pendant ce temps d’arrét grace a notre modele.

Enfin, dans ce scénario, la gestion thermique est réalisée sans source d’appoint,
seule I’énergie du pack est utilisée pour alimenter une source de chaleur (résistance

chauffante). Cette gestion est d’ailleurs détaillée dans la section suivante.

4.2.3 Variation des paramétres du scénario

Par la suite, afin d’identifier les parameétres influents sur la solution, nous allons faire

varier certains paramétres du scénario. On cherchera ainsi I’influence de variables sur la

solution optimale, a savoir : la température ambiante, le colt en dégradation d’une cellule et

le temps d’arrét.

l.

Trois températures ambiantes seront simulées : 25°C, 0°C et -20°C. En effet, la
température influencera la vitesse de dégradation des cellules et donc le colt
d’usure.

Le colt d’un pack de batterie initialement de 612USD sera diminué pour voir
Pinfluence sur la solution. Un colt en dégradation moins cher pénalisera moins
I’algorithme a aller a basses températures, comme si les batteries étaient mieux

adaptées au froid.
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3. La longueur du temps d’arrét sera testée avec deux autres nouvelles valeurs : 2h et
24h. Le temps d’arrét donnera certainement un temps d’exposition a
Penvironnement plus ou moins important au pack ce qui influencera le colt en

dégradation.

4.3 Modification du modéle électrothermique

Comme nous I’avons présenté au chapitre 1, le role de la gestion thermique est de
garder la température interne du pack dans une gamme idéale de températures de
fonctionnement pour €viter des pertes d’énergie liées aux contraintes de température. La
gestion thermique consiste tout d’abord a déterminer le matériel a employer. Dans notre
¢tude de cas, I’équipement de chauffage utilisé¢ est assez commun dans les véhicules
électrifiés a savoir un chauffage par pads chauffants alimentés par la batterie. Le but de
cette partie est d’expliquer comment cet équipement est intégré au modele

électrothermique.

Dans le chapitre 2, un modé¢le thermique a été présenté. Il simulait 1’évolution
thermique d’un pack de 4 cellules LFMP lorsque celui subissait une sollicitation de
courant. Le modéle thermique, présenté ici, représente ce méme pack avec I’ajout d’un pad
chauffant et d’un isolant '(ﬁgure 4.2). Dans notre étude de cas, deux pads chauffants
viennent épouser chaque coté d’une cellule (au total 8 pads chauffants), leurs dimensions
sont égales a la surface d’une face d’une cellule. Ensuite, une couche d’isolation de 10 mm
entoure le pack Li-ion. Le matériau d’isolation est du polystyréne avec une conductivité de
0.038 W/ (m.°C). Les dimensions spécifiques et leurs caractéristiques sont disponibles dans
le tableau 4.1. Le modele reprend bien str la méme théorie de modélisation que le premier

modé¢le thermique. Le nouveau modéle consiste donc a assimiler une nouvelle entité
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génératrice de chaleur avec une couche isolante. Cet ajout apporte de nouvelles relations

thermiques au systeéme d’équations thermodynamiques :

(AUp 3\
—dzﬁ = Qgenhp )+ aninhp () - Qlosshp ()
AUips

— = aninins (t) — Qlossins ()

dc

AUcrus
< dt - = anincrust (t) - Qlosscrust (t) [ 4. 1)

du
;?_Te = Qgencore (t) - Qlosscore (t)

\ Qlosshp () = aninins ) + anin_crust ) )

Ou Uy, est I’énergie interne du pad chauffant et U, celle de I’isolation.

Un autre terme de génération de chaleur intervient donc dans ce systéme en tant que
pad chauffant. Cette source additionnelle de chaleur est pergue comme des pertes

ohmiques :

2
Qgenp(®) = Rup- (Inp)”  (4.2)

Avec Qgen np, 1a source de chaleur externe (I). Ry, est I’élément résistif caractéristique du

pad chauffant, et /;, est le courant électrique circulant dans le pad. Il va de soi que si le pad

chauffant n’est pas alimenté, la chaleur n’est plus générée au sein du pad mais gagnée par

conduction du « crust », ainsi, Qgen #p = 03 €t Qgain_p = Qloss_crust.

En tenant compte du précédent modele thermique, les pertes de chaleur issues du pad
chauffant sont transférées par conduction, d’une part, a I’isolation mais également au_
« crust ». Les pertes de I’isolation avec le milieu externe sont bien entendu déterminées par

convection naturelle avec 1’air ambiant. D’ou, ce set d’équations :

Qlosshp (t) = Qcond}
{Qlossins(t) = Qconv 4.3)
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Ensuite, dans le cas général ou le pad chauffant est alimenté : le « crust » gagne par
conduction la chaleur perdue par le pad chauffant non-plus par le « core ». Enfin, cette
chaleur est transmise du « crust » au « core » par conduction. L’image ci-dessous montre

I’image 3D du modele thermique avec I’ajout des composants de gestion thermique.

Pads chauffants Cellule LEMP 100Ah

Isolation

Figure 4. 2 Représentation 3D du mode¢le thermique avec pads chauffants et
isolation.
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Tableau 4-1 Caractéristiques des éléments chauffants

Pad chauffant [74]
. Caractéristique principale Valeur
~ Densité de puissance (W/cm?) 0.78
Epaisseur du pad (mm) 1.4
Dimensions (angueur X 212 x 125
_________________ largeur) (mm)
Isolation [74]
Caractéristique principale  Valewr
Type Polystyréne
Chaleur spécifique (J/kg.K) 920
Conductivité thern'?'i'que” |
(W/m.*C) 0038
Densité (kg/m3) 27
Epaisseur (mm) 10

4.4 Le critére d’optimisation

Les choix de la modélisation thermique et de I’étude de cas étant effectués, nous
pouvons procéder a la partie optimisation de la gestion thermique. Pour rappel, dans notre

projet, la technique d’optimisation cherche a trouver deux choses :

1. Une gestion thermique qui garde la température interne du pack dans une gamme
idéale de températures de fonctionnement (sans dégradation);

2. Atteindre le maximum d’énergie disponible a la fin des 15 heures d’attente.

Ainsi, pour aller dans un sens économique, 1’algorithme minimise deux cofits : le coft
en dégradation du pack pendant les 15 heures de « nuit » et le colit en énergie perdue a
’étape finale, N. L’objectif étant d’avoir une trajectoire de température permettant de

minimiser les dégradations dues au vieillissement calendaire tout en minimisant 1’énergie
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perdue du au chauffage des cellules et a la dégradation. Nous obtenons donc comme critére

J:

J =min(c(N) + L3, (d(w, k) (4.4

Avec k, I’intervalle discret d’un temps de 360s, u la variable de contrdle qui minimise/
maximise J, c’est-a-dire le courant /,,,. Chaque terme de ce critére sera expliqué dans les

sous-sections suivantes.

4.4.1 Coit en dégradation

d est la fonction de colt associée a la dégradation du pack. Elle est déterminée par le
rapport entre le prix du pack (612 USD) sur le pourcentage maximal utilisable d’une cellule
(20%) en condition idéale (25°C): 30,6USD/%loss. La vitesse de dégradation est

déterminée par le modele de vieillissement (Chapitre 3).

Cependant, comme nous pouvons I’observé, le modele du vieillissement calendaire est
basé sur une seule température : -20°C. Or, dans notre étude de cas, la température peut étre
amenée a varter entre d’autres points de température (20°C, par exemple). Ainsi, les
données utilisées pour ce modele de vieillissement ne sont pas suffisantes. Des lors, nous
avons cherché dans la littérature une vitesse de dégradation pour un autre point de
température assez €loigné de -20°C. Parmi les tests que nous avons trouvés, 1’équipe
d’Omar [150] a réalisé des essais expérimentaux utiles pour notre étude cas. En effet, des
tests calendaires a 25°C, et 40°C et 60°C, sans « floating » et & un état de charge de 50%
ont €té réalisés. Le résultat de leurs essais a donné une vitesse de dégradation de 1’ordre de

0,00074%/h (5% en 40 semaines) a 25°C et 0.0044%/h (7% en 40 semaines) a 40°C. Des
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lors, ceci nous a permis de tracer la figure suivante (figure 4.3) avec la vitesse de

dégradation trouvée expérimentalement a -20°C et celles de I’équipe d’Omar.

Vitesse de dégradation

-20 0 20 40 60

Température (°C}
Figure 4. 3 Courbe de la vitesse de dégradation en fonction de deux températures
de fonctionnement (25°C et -20°C).

I est important de souligner que dans cette figure, la vitesse de dégradation donnée a
-20°C par nos essais est en réalité une vitesse de dégradation moyenne. Pour la calculer,
nous avons repris les données expérimentales : 20% de perdu aprés 415h donne une vitesse
moyenne de 0,048%/h. Grace a ’outil Matlab « curve fitting tools », nous avons réalisé un

« fitting » par une régression polynomiale d’ordre 4 :
%i0ss(T)/h=(a.T+b.T? +c.T} +d.T*+e) (4.5)
Avec a = -0.0009224, b = -3.71¢”, ¢ = -6.6¢”, et d = 6.23¢™ et e = 0.0086.

De plus, nous avons bien conscience que la forme de la courbe polynomiale peut étre en

effet interprétée par une régression polynomiale avec d’autres coefficients. Cependant,
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d’autres tests de vieillissement calendaire sont nécessaires pour obtenir plus de points sur la

courbe ce qui peut étre & juste titre une perspective a considérer.

Dans le contexte donné par la figure 4.3, la loi polynomiale suivante accompagnée de la
température du pack nous donnera le pourcentage de lithium perdu pour chaque intervalle
du temps, k. Ensuite, la sommation de la dégradation pour chaque segment k donnera la
dégradation totale pour une cellule et cette perte sera comptabilisée par le colt d. A
’évidence, quatre cellules composent le pack, automatiquement, le colt de dégradation

total sera I’addition des quatre fonctions de cofit.

4.4.2  Coiit en énergie perdue aprés 15h

La deuxiéme fonction ¢(N) est le coit associé¢ a I’énergie disponible a I’étape finale M.
Elle traduit simplement le coit en dollars de 1’énergie finale obtenue, donc & la quinziéme
heure. Dans notre scénario, I’énergie contenue dans le pack provient initialement d’un
MCI. ‘Ainsi I’énergie contenue dans le pack est donc I’énergie initialement chargée par ce
MCI, de facto par la combustion de I’énergie fossile. L algorithme va chercher a trouver le
maximum d’énergic finale et donc un colt maximum. Cependant, pour normaliser les
variables du critere J et I’algorithme, cette variable de colit doit étre en réalité minimisée,
comme les autres colits. Ainsi, ¢(N) est en fait le coit relatif au minimum d’énergie perdue
a I’étape N, et de cette fagon, I’algorithme va trouver le maximum d’énergie finale en

minimisant ce colit. Cette fonction est d’abord calculée avec 1’énergie disponible :
Eqisp(N) = Eq,(N).SOC(N) (4.6)

Avec SOC, I’état de charge du pack et E,, I’énergie utile qui traduit la quantité

d’électricité emmagasinée dans le pack qui est dépendante, a la méme maniére de la
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capacité utile, de la température et de la dégradation. Ensuite, pour obtenir la fonction ¢(N)
la plus petite qu’il soit, une nouvelle variable est intégrée a ’algorithme, Ejns Ejogs €t
I’énergie perdue définie par la différence entre la capacité initiale a =0 et la capacité

restante a4 15 heures :

Eioss(N) = (Einie = Eaisp(V))  (4.7)

Avec E,,; la capacité initiale en Wh, ici 287 Wh par cellule a 25°C, 90% de SOC et
50A. En d’autres termes, 1’algorithme recherche le minimum de consommation d’énergie
pour retrouver 1’énergie initiale a la fin de la nuit. Au final, le colt en énergie finale
correspond au colit de production d’un Wh par la combustion de I’énergie fossile, donné a
4x10™* USD/Wh ce qui est représentatif du coiit énergétique actuel au Canada en 2015.

Alinsi, cette fonction de coft, ¢(N), est définie par :
c(N) = Ejpss(N). 4e™* 4.8)
4.5 Programmation dynamique

De maniére a trouver la solution de notre étude de cas, nous devrons tenir compte de la
méthode de résolution nous aidant a trouver la solution optimale. Plusieurs méthodes de
résolutions mathématiques ont été élaborées au fil des années pour des systémes concernant
le stockage €lectrochimique[151], [152]. Parmi elles, on retrouve une méthode puissante et
qui s’adapte facilement a la résolution de modéles non-linéaires, avec un critére
d’optimisation également tres flexible [153]. Cette méthode s’appelle la programmation
dynamique (PD) et était usuellement utilisée dans le domaine de la finance et de I’économie

[154]. Elle est aussi la méthode de résolution la plus familiére et la plus utilisée au sein de
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PIRH [155] . Ainsi, pour résoudre notre probléme thermique, nous nous proposons

d’établir un algorithme de gestion thermique basé sur cette méthode de résolution.

La programmation dynamique est une méthode discréte d'optimisation récursive utilisée
pour résoudre des problémes d'optimisation [156]-[158]. Cette méthode consiste a
découper un probléme en plusieurs étapes, ou décisions, puis a déterminer la série de
décisions qui minimise un certain critére J prédéterminé. Voici un exemple de critére [154],

[159]:

J= gnlxn) + ZR2o g (ow)  (4.9)

Pour un probléme donné, la programmation dynamique utilise les variables de contrle
up uy, ...,Uy.;, pour minimiser/maximiser le critére J. Chaque solution a une certaine valeur,
et on veut identifier une solution dont la valeur est optimale (minimale ou maximale) par
rapport a ce critére J. On rejette certaines solutions sans les avoir construites explicitement

si elles appartiennent a un sous-ensemble qui n’est pas intéressant (optimal).

Dans la programmation dynamique, la suite de prises de décisions correspond a un
découpage du probleme P en sous-probléme (%,) (avec n de 1 a N). Les solutions sont
construites graduellement a partir. de I’état final : la derniere €tape (V) ou chaque critere J
est testé selon les variables d’états et de contrdle et sauvegardé si le critere J trouvé est
considéré optimal. L’algorithme passe ensuite par chaque sous-probleme (k,) ot la méme
démarche est effectuée. On cherchera enfin une relation de récurrence entre les sous-
problémes k, de sorte a résoudre P = k; de proche en proche qui nous donne la solution
optimale associée au probléme. La figure 4.4 présente un exemple d’étude de cas découpé

par la PD.



151

En outre, si on reporte la méthodologie de cette méthode de résolution mathématique
dans notre étude de cas, I’algorithme utilise & sa disposition une seule variable de controle :

le courant délivré du pack, /Iy, pour alimenter les coussins chauffants.
u(k) = Ipare (4.10)
Egalement, le probléme d’optimisation est un probléme avec trois variables d’états :
1200 = (X1 ¥reoremas] 1D
xq(k) = [XCCme,XCCFmax,] (4.12)

xQe (k) = [xQe,minfoe,max] (4 13)

Ou x7 test la température moyenne du pack, x4 est le CCF et xg, la charge de la batterie
Q. (Ah), chacune de ces fonctions est définie & chaque intervalle k. x;min €t X; max SONt les

limites minimales et maximales admissibles pour chaque variable d’état x;.

# | oo it mmmh i m—
[ +] ! *‘"’: 1 : e h: i
. . “".T‘ e ;
N e B P
3 1 H '
| ; )
\ i : . v
| Meilleur critére j .+~ |
% 1 | Ve | b
) H
\ | / !
} _
Taw=-20C-f | | f
I ; | g
P I

=
= i

Figure 4. 4 Découpage de I’étude de cas par programmation dynamique.
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4.6 Résultat de I’optimisation

Les résultats de 'optimisation constituent le point de départ pour la nouvelle gestion
thermique. Il convient de rappeler que notre étude de cas concerne la géstion thermique
optimale d’un pack Li-ion issu du véhicule hybride Posiplus® lorsque celui-ci est stationné
non-branché la nuit sur un chantier. Afin de montrer I’intérét de notre nouvelle gestion,
nous avons comparé celle-ci avec deux autres gestions thermiques opposées. La premiére
est une gestion un peu triviale dans le sens ou I’algorithme contraint le systéme de
chauffage a maintenir la température du pack a 25°C sans regarder 1’énergie dépensée. La
seconde, quant a elle s’appuie sur une non-utilisation du systeme chauffant pour éviter les
dépenses énergétiques. En d’autres termes, le pack de batterie est laissé a Iair ambiant froid

pendant la nuit ce qui engendre des pertes par dégradation.

Les résultats des gestions thermiques sont présentés sur la figure. 4.5 On y retrouve les
trajectoires de températures pour les trois gestions thermiques : chauffage constant (ligne

bleue), sans stratégie (ligne verte) et la stratégie optimale (ligne rouge).

Afin de montrer les différences entre les trois stratégies, nous allons nous attarder
d’abord sur la stratégie optimale. La trajectoire de température décrit un profil composé de
trois phases. La premiére phase est trés courte et se situe entre 0 et 1500 secondes
(=25min). Dans cette phase, le syst¢éme de chauffage n’est pas utilisé€, ainsi on observe une
baisse de la température due a la convection naturelle entre la température du pack (25°C,
initialement) et I’air ambiant (-20°C). Ensuité, cette chute de température est stoppée a une
température limite de 21.4°C. D’apres le logiciel de simulation, I’algorithme contraint les
pads chauffants a délivrer 26 watts pendant 14 heures et 15 min pour maintenir le pack a

cette température. Il est intéressant de savoir que cette technique est appliquée dans la
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littérature. En effet, d’aprés [160], cette méthode se nomme la “keep-warm” method”. Cette
approche laisse descendre la température puis maintient le systéme a une température qui
dépend de divers facteurs. Dans notre cas, cette température de maintien est un compromis
entre 1’énergie consommeée par la batterie et la dégradation : 21.4°C. Finalement, apres 14
heures et 45 minutes, on observe une remontée trés rapide en température vers une
température plus optimale ou la capacité est considérée plus importante : 25°C. Cette
hausse de température est €également connue dans la littérature comme étant: le “thaw and
heat-up at start. [160]. Cette méthode s’emploie principalement au démarrage d’un véhicule
et consiste simplement a demander un courant important pour réaliser une montée en
température rapide au-dessus d’un point critique pour éviter, par exemple, des problémes de
dégradations. Dans notre €tude, cette montée se fait avant le démarrage du véhicule mais se
base quand méme sur le principe du “thaw and heat-up at start” puisque d’aprés la figure

4.6, ou les profils de courant sont regroupés, ce pic de température demande un courant de

9A.

Comme le précise la littérature [160], P’intégralité de cette remontée, qui consomme
environ 30Wh au total, peut également étre réalisée pendant le démarrage du véhicule.
Dans ce cas, on peut laisser la derniére phase de remontée en température se faire
naturellement lorsque le véhicule est opéré. Cette stratégie est intéressante surtout si I’on ne
connait pas la durée de I’arrét du véhicule. De toutes les maniéres, I’ensemble de ces
méthodes font que nous avons une stratégie qui méne & une énergie disponible & la 15°™
heure de 746Wh avec un critere J de 0.8USD, le plus bas des trois stratégies; en d’autres

termes, la stratégie optimale dans notre cas.
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Concernant maintenant la stratégie a chauffage constant, le profil de courant de
maintien conduit a I’évidence a une température de maintien chaude et donc moins sensible
aux dégradations dues au ‘froid, mais également a une dépense ininterrompue d’énergie.
L’effet direct est une énergie disponible plus faible que la stratégie optimale : 716 Wh qui

mene a un critére J légérement plus important (0.92USD).

Pour la stratégie « sans stratégie », I’impact du facteur de température froide s’avére
étre néfaste. Bien que le pack ne dépense aucune énergie tout au long de la nuit, malgré
tout, les dégradations dues au vieillissement calendaire diminuent la capacité disponible de
la cellule. En effet, comme nous I’avons montré dans les chapitres 2 et 3, la température
froide et le vieillissement des cellules Li-ion engendrent une baisse de la capacité. Comme
de juste, le manque d’apport de chaleur ameéne une température finale de -18°C avec une
énergie conséquente de 694Wh ce qui en résulte un critére J plus élevé que la stratégie
trouvée par I’algorithme : 11.18USD. Cette valeur de critére trés élevée (11 fois supérieur a
la stratégie optimale) est due a la mauvaise résistance des batteries face au froid. En effet, la
vitesse de dégradation en calendaire des cellules GBS System est trés rapide a basses
températures. Ainsi, il suffit de rester quelques 12 heures en dessous de 0°C pour dégrader
environ 0.4% de la batterie. Les profils de courant sont représentés sur la figure 4.6 et

’ensemble des résultats obtenus pour chaque trajectoire sont répertorié dans le tableau 4.2.
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Figure 4. 5 Evolution des trois températures du cceur du pack pour les trois
stratégies.

Par conséquent, grdce donc a un algorithme nous sommes arrivés a trouver une
trajectoire optimale trés simple, qui s’implante tres facilement dans un vrai systeme et qui,

en plus, en comparant les coiits en dégradation (tableau 4.2), permettrait de sauver

11USD/nuit, un résultat économique bien évidement intéressant.
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Figure 4. 6 Evolution des courants délivrés par le pack pour les trois stratégies.

Tableau 4-2 Résultats de I’optimisation pour les trois stratégies.

Caractéristiques
Energie dépensée pour le

chauffage (Wh)
Energie finale (Wh)

Coiit de [’énergie perdue

Coiit en dégradation
(USD)

J (USD)

Chauffage constant

Pas de stratégie

4.7 Autres paramétres influen¢ant la solution

Stratégie optimale

407

Les tendances des résultats obtenus pour la stratégie optimale restent satisfaisantes pour

notre étude de cas. Cependant, afin d’identifier les parametres influant la solution, certains
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paramétres ont été changés dans la simulation. On cherche ainsi I'influence de variables
basiques sur la solution optimale : la température ambiante, le cofit en dégradation et le

temps d’arrét.

4.7.1 La température ambiante

Connaissant la relation entre la température d’une cellule et son énergie il nous a
semblé intéressant de faire varier la température ambiante. A la base, celle-ci était de -20°C
pour représenter les conditions hivernales canadienne de notre étude. A cette température,
’algorithme limitait la température du pack a 21.4°C, qui était en réalité une médiation
entre les dégradations subies par le froid et I’énergie de chauffage dépensée. Afin de voir
I’influence de I’environnement externe deux autres températures ont été compilées : 0°C et
25°C. L’ensemble des résultats obtenus suite aux différentes compilations sont présentés

sur la figure 4.7.

Tout d’abord a 25°C, les résultats montrent logiquement que I’utilisation des pads

chauffants n’est pas nécessaire.

Concernant la température de 0°C, la trajectoire de température semble prendre un
chemin déja entrevu dans ce rapport. Ii est en effet possible d’observer sur cette figure une
corrélation entre les températures externes de 0°C et -20°C dans le sens ou le chemin
optimal réalise trois phases similaires. Cependant, il y a une différence entre les deux
températures de maintien. La puissance nécessaire pour tenir la batterie en température a
O°C est moins importante et donc, il va de soi que le compromis énergie/dégradation soit a

une température plus élevée : 21,6°C.
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Figure 4. 7 Evolution des températures du coeur du pack pour trois températures
ambiantes différentes : -20°C/0°C/25°C.

En conclusion, ces nouvelles solutions illustrent bien que I’on voit le compromis

dégradation/énergie évoluer en fonction de la température.

4.7.2 Le cout en dégradation

I’impact de la température ambiante sur la performance des accumulateurs Li-ion et
aussi sur la solution optimale a été abordé dans la section précédente. Il est également
intéressant de s’attarder sur la fonction de colt de dégradation. Suivant sa valeur, cette
fonction agit sur la solution optimale, puisque celle-ci traduit en somme un compromis
entre le colt dépensé en énergie de chauffage et en dégradations subies. Dés lors, changer
la valeur du coit en dégradation doit changer la solution. De plus, il faut souligner
également qu’étudier les résultats avec un colt moindre a du sens dans la mesure ou

changer de colt de dégradation nous paraitrait comme ayant changé de batteries pour une
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technologie plus robuste a basses températures, tout simplement car ’algorithme sera
moins pénalisé a aller a basses températures ce qui correspondrait a une vitesse de
dégradation plus lente.

Ainsi, quatre valeurs de colit en dégradation (incluant celui de la solution présentée en
4.6) sont choisies : 30.6USD/%loss; 3.06 USD/% loss; 0.306 USD/% loss et 4e™ (égal au
cot en énergie, ¢) USD/Ah. Pour toutes les simulations réalisées a une température
ambiante de  -20°C, I’'impact des quatre colts en dégradation est affiché sur la figure 4.8
avec la température limite préconisée par I’algorithme en fonction du coat.

La figure 4.8 montre que lorsque la valeur de d décroit, la température limite suit la
meéme tendance. Par exemple, avec un d = 0.306 USD/Ah, le seuil est autour de 7°C
contrairement a un 4 = 30.6, ou la limite est de 21.4°C. Par définition, ces seuils sont le
colit minimal entre les dégradations et la dépense d’énergie au cours de la nuit. Il est naturel
de penser que si le colit en dégradation est moins cher, il est plus facile de descendre en
température sans prendre beaucoup de risques financiers d’ou cette baisse de limite en
température lorsque l.a valeur du colit diminue. En conclusion, la valeur limite de 21.4°C est
bien un compromis entre la dégradation et 1’énergie dépensée par le pack et cette solution

peut donc changer en fonction de la valeur des cofits.
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Figure 4. 8 Graphique de la température limite en fonction de la dégradation des
colts.

4.7.3 Le temps d’arrét

- Apres avoir fait varier la température ambiante, changer la valeur des cofits, nous nous
intéressons ici au temps d’arrét du véhicule. En régle générale, les utilisateurs des
VEs/VEHs stationnent ou arrétent leur véhicule pour un temps assez court, allant de 2 a 15
heures. Dans notre étude, le temps d’arrét du vehicule a une nuit de 15 heures. L’idée est
donc d’observer I’état de la solution lorsqu’un temps d’arrét plus court (2h) et plus long
(24h) sont compilés. Il va de soi que si le temps d’arrét du véhicule est plus long, maintenir
en température le pack « colterait » plus en €nergie et donc un nouveau compromis serait

possible.

Néanmoins, apres avoir fait les simulations, nous avons constaté qu’il n’y a pas

d’influence du temps d’arrét sur la solution optimale. Cela vient du fait que le
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vieillissement est clairement prépondérant sur l’énergie en termes de colt et donc,
I’algorithme préfére décharger complétement plutdt que de laisser tomber la température
pour subir des dégradations plus coliteuses. Ainsi, avec des batteries qui seraient plus

adaptées aux conditions hivernales, nous aurions eu une toute autre solution.

4.8 Conclusion

Ce chapitre est dédi¢ a ’établissement d’une nouvelle stratégie thermique pour les
véhicules Posiplus®. Grace aux chapitres précédents, nous avons un modele capable de
prédire sur les performances des accumulateurs Li-ion exposés au froid. Ensuite, nous
avons établi une étude de cas reprenant un scénario réel d’un véhicule Posiplus® et avec

I’aide de la programmation dynamique nous avons pu établir une solution optimale.

Les principales conclusions de cette partie de 1’étude peuvent ainsi étre résumées de la

fagon suivante.

Tout d’abord, sans mentionner les résultats obtenus, la premiére conclusion importante
est que nous avons vu que la modélisation utilisée dans ce rapport (approche par circuit
équivalent) peut s’inscrire dans une démarche pour concevoir une gestion

d’énergie/thermique.

Ensuite, la stratégie thermique développée par 1’algorithme est une stratégie en trois
phases qui réunissent deux stratégies connues de la littérature : la méthode “keep-warm”
qui maintient le pack a 21.4°C et la méthode “thaw and heat-up at start” qui effectue un
appel de puissance de chauffe important pour monter la température a 25°C (température
idéale de fonctionnement). La stratégie s’est avérée améliorée car elle a minimisé un critére

de colit qui s’est avéré inférieur aux deux autres stratégies. De plus, la stratégie améliorée



162

trouvée a admis posséder un cott global nettement inférieur (11USD de sauvés par nuit) ce
qui constitue un résultat économique intéressant et important pour le développement de

futures stratégies thermiques hivernales.

Ensuite, plusieurs parametres ont été modifiés de fagon a identifier les parameétres
influents sur la solution. La conclusion principale est que la dégradation due au froid est
prépondérante sur la solution et qu’avec des batteries plus adaptées au froid, la stratégie

thermique s’en retrouverait différente.

En conclusion, nous retiendrons que les stratégies actuelles ne semblent pas étre
adaptées aux conditions hivernales surtout lorsque les véhicules électrifiés sont débranchés
du réseau électrique. Néanmoins, grace a une modélisation simplifiée, une autre stratégie
thermique plus efficace peut étre proposée avec en plus une implantation assez simple sur
un systéme réel et un cout inférieur. Cependant, il est désormais nécessaire d’établir de

nouvelles stratégies thermiques lorsque les véhicules électrifiés sont en fonctionnement.



Chapitre 5 - Conclusion

Le but de cette thése est d’établir une stratégie thermique pour VEHs en conditions
hivernales capable fournir les outils nécessaires a I'évaluation de la durée de vie d'un pack

batterie et le comportement thermique. Le travail s'est décliné en quatre chapitres.

Dans le premier chapitre, nous nous sommes attachés a présenter globalement le sujet
de thése en commengant par le contexte et la problématique des véhicules électrifiés. Plus
précisément, nous avons présenté I’intérét des batteries Li-ion dans le domaine de
I’électrification. Egalement, dans un contexte plus particulier, nous avons abordé les
différents mécanismes électrochimiques apparaissant a basses températures (pertes
énergétiques et vieillissement). Puis une revue des gestions thermiques, palliant ce

probléme, a été réalisée.

Dans le deuxiéme chapitre, les travaux décrivent le développement d’un modéle
électrothermique d’une cellule puis d’un pack de cellules Li-ion. L approche a été validée
sur deux applications différentes : une application stationnaire a courant constant et une
application mobile avec une sollicitation en courant beaucoup plus dynamique (phase
d’accélération). Les données de caractérisation sont issues d’un protocole établi a I’TRH qui
a porté¢ sur 1’étude électrothermique de cellule LiFeMnPO4 a basses températures. Le
résultat de cette validation a bien confirmé I’influence majeure de la température sur les
performances des accumulateurs Li-ion. La campagne expérimentale a également mis en

évidence des phénoménes d’auto-échauffement fortement influant sur 1’énergie disponible.
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Dans le troisiéme chapitre, une loi de vieillissement a été établie en complément du
modele électrothermique. Pour cela, une autre phase de caractérisations issues d’un
protocole réalisé au laboratoire AMPERE (France) a été¢ développée. La validation a été
faite sur quatre batteries Li-ion de fortes capacités destinées a des applications véhicule
¢lectrique soumises a des vieillissements calendaires et par cyclage a basses températures.
Les résultats préliminaires des deux campagnes de test nous ont permis d’évaluer les
températures susceptibles d’aggraver les conditions de vie des accumulateurs Li-ion en

réalisant un modele simplifié d’un pack de batterie Li-ion.

De fagon complémentaire, le quatrieme chapitre s’est focalis€ sur la structuration d’une
stratégie thermique. En se basant sur une étude de cas réelle d’un camion Posiplus® et
notre modele, nous avons réalisé¢ un algorithme de gestion thermique. L’objectif d’un tel
algorithme est de remplacer la solution existante des systemes hybrides Posiplus® lorsque
ceux-ci ne sont pas branchés au réseau pendant une longue période (15 heures) en

conditions hivernales.

Dans ce contexte, nous avons évalué 1’intérét technique et économique grace a des
fonctions de colits. Sur la base des résultats obtenus, la stratégie s’est avérée améliorée car
le critére d’optimisation a conduit dans notre étude a un cout d’utilisation inférieur aux
autres stratégies, de plus, elle peut convenir aux applications automobile griace a son
implémentation assez simple sur un systéme réel. De plus, la stratégie améliorée trouvée a
admis posséder un colit global nettement inférieur (11USD de sauvés par nuit) ce qui
constitue un résultat économique intéressant et important et qui ouvre des portes pour
’optimisation technico-économique des batteries lithium-ion pour la traction automobile.

Bien évidemment, les résultats trouvés sont pour une étude de cas particuliére avec un pack
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de batterie de taille « mild hybrid ». Néanmoins, dans une application automobile, le
nombre de cellules augmente et a fortiori le colt en dégradation, ainsi cette valeur

(11USD/jour) devient encore plus significative.

En complément de notre algorithme, la variation de différents points de fonctionnement
a été proposée pour voir les paramétres influengant la validité de solution optimale. Il
apparait que de toutes les maniéres, la dégradation due au froid est prépondérante sur la
solution optimale. Pour finir et toujours sur la base de notre étude de cas, ce chapitre a
montré que la modélisation développée dans les deux chapitres précédents peut s’insérer -

dans une démarche pour la conception d’une gestion énergétique/thermique.

En conclusion, ces résultats montrent que grace a une réalisation simplifiée d’un
modele él.ectrique, thermique et de vieillissement, une gestion thermique améliorée a pu
étre proposée. Cette gestion a 1’avantage d’étre plus efficace économiquement que celles
intégrées actuellement dans le cadre de notre étude de cas. Mis a part les résultats, les
travaux réalisés dans cette thése ont montré que I’objectif scientifique principal fixé a été
atteint puisque des outils de modélisations ont été proposés, validés et utilis€s pour mettre
en place une méthodologie pour concevoir un algorithme de gestion thermique. Les
objectifs secondaires ont également été atteints puisque la gestion thermique proposée se
focalise sur la minimisation des pertes €nergétiques et de la durée de vie d’un pack de
cellule Li-ion a basses températures. Cependant, ces résultats ouvrent également la porte a
de futures investigations comprenant de nouvelles interrogations sur le domaine
d’application de cette méthodologie. Par la suite, et dans 1’optique d’enrichir et d’aller plus

loin dans la concrétisation et 1’application des résultats de la thése, plusieurs perspectives
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sont envisageables. D’abord, des perspectives a court terme peuvent étre envisagées. Elles

viendront compléter le modele existant pour apporter des analyses supplémentaires.

Nous avons vu que la cinétique des mécanismes de dégradation était une conséquence
complexe d’une multitude de facteurs, avec notamment la valeur du courant appliqué. I
serait intéressant de réaliser une approche similaire aux tests de vieillissement a froid mais
consacré cette fois-ci a la sollicitation du courant avec des profils jugés plus ou moins

séveres afin de jauger I'intérét d’implémenter de tels facteurs dans le modele.

De plus, ’analyse des résultats de simulation de notre gestion thermique nous a permis
de quantifier I'impact des conditions hivernales sur la solution optimale. Dans ce contexte,
il serait intéressant de comparer ces résultats avec des tests expérimentaux pour valider la

solution optimale.

Des perspectives a long terme sont également envisageables, elles s’articulent autour de

deux axes principaux.

Concernant la modélisation électrothermique, présentement nous avons un modéle
thermique représentant une cellule découpée en deux parties (« core » et « crust »), o nous
avons choisi d’utiliser une représentation simplifiée de la cellule. Il serait trés intéressant de
de poursuivre la modélisation avec une autre approche plus détaillée comme une approche
électrochimique par exemple, ou les problemes de diffusion entre chaque cellule seraient
plus précis et capables de donner un apergu de la solution plus fin. Dans la méme optique,
bien que nous ayons réalisé un modeéle de vieillissement pour une technologie Li-ion, ce
dernier a uniquement été validé avec des résultats expérimentaux obtenus d’une seule
cellule. Il serait donc intéressant de poursuivre la modélisation du vieillissement de le

structure d'observation sur un pack complet de cellules soumises aux conditions réelles
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d'utilisation sur véhicule. L’objectif serait d’abord de réaliser une campagne expérimentale
sur un pack de batteries en suivant le protocole établi dans ces travaux. Ensuite, pour étre
en adéquation avec les travaux de cette theése, il s’agirait de réaliser une modélisation par
approche empirique pour reproduire les vitesses de dégradation. .En somme, une des
perspectives qui s’ouvre, suite & ce travail, serait également d’étudier de fagon plus poussée
la modélisation afin d’améliorer la prédiction de la température notamment sur le pack de

cellules.

Enfin, les simulations menées sur I’optimisation d’une stratégie thermique ont mis en
évidence le probléeme actuel des stratégiques thermiques hivernales lorsque les véhicules
¢lectrifiés sont débranchés du réseau électrique. Nous avons également montré que notre
technique de gestion basée sur la minimisation d’un critére est en adéquation avec les
applications automobiles en reprenant un scénario récurrent des véhicules Posiplus®. Par la
suite, nous pourrons envisager de réaliser un algorithme de gestion thermique d’un pack
dans un environnement représentatif de son utilisation au sein du véhicule, c’est-a-dire
lorsque celui-ci est utilisé pour mouvoir le véhicule. Néanmoins, ce genre de gestion ouvre
la porte a la gestion d’énergie entre deux sources d’énergie plutdt qu’une seule gestion
thermique d’un pack. Il nous appartient donc dans des futurs travaux de concevoir une

étude de cas concernant I’utilisation d’une batterie Li-ion, couplée avec une autre source.
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Annexe A — Banc expérimental pour les essais
électrothermiques a basses températures

Dans cette section, la description du banc d’essais est présentée. La figure A.1, ci-

dessous, reprend la description du banc de test utilisé :

Température de la chambre, T

test

|

Capteurs de courantet (7 \

hambre
C;:f;’”t de tensions externes climatique
charge Charge A
DAQ programmable I\}I >
—:L Courant, ly, ,!&—J.‘._
= CEE
Courantde charge Cellule
Source
d'alimenta
tion 1 N~
Prise de mesures des K - Thermocouples

Mesures :
* Temperature : T(°C)

* Tension : V4 (V)

* Courant : Iy, (A)

* DAQ = Carte d’acquisition de données Labview®

Figure A.1 Schéma du banc d‘essais pour le projet.

De fagon a mieux interpréter cette description, les prochains paragraphes décrivent plus

en détails les trois grandeurs physiques.
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La température

Lors de la sollicitation d’une cellule €lectrochimique aussi bien en recharge qu’en
décharge., un dégagement de chaleur produit par les réactions internes a la cellule se
manifeste [161], [162]. Ce dégagement de chaleur ou plus exactement, les pertes Joules
sont intéressantes a observer particuliérement lors de I’utilisation & froid des cellules en
raison du peu d’études réalisées sur ce sujet. De plus, la géométrie rectangulaire de la
cellule oblige a surveiller les pertes Joules sur toute la cellule car elles ne sont pas
uniformes [80], [162]. En conséquence non seulement, les pertes Joules doivent étre
surveillées mais aussi plusieurs appareils de mesure sont requis le long de la cellule.
Néanmoins, deux thermocouples sont suffisants pour observer le gradient de température.
Par ailleurs, un thermocouple est situé sur une des électrodes de la cellule pour la simple
raison que 1’électrode reliée en interne au centre de la cellule est faite de métal conducteur
de chaleur, par conséquent surveiller la température de I’électrode donne un aspect
thermique du cceur de la cellule[163]. De plus, de cette maniére on peut d’observer le

gradient thermique interne sans passer par des méthodes invasives.
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JDeux thermocouples de
typis K |

Cledinateur
Programme dacqulsition de la
termpérature par LABVIEW®

Figure A.2 Emplacement des différents thermocouples sur la cellule LiFeMnPO4
avec Teore : température d’une €lectrode et Tens température de la
surface.

Parall¢lement, pour recréer un environnement en conditions hivernales qui est le point
essentiel du projet, une chambre climatique a été utilisée afin de garantir des conditions
expérimentales reproductibles et contrdlées (figure A.3). Cet appareil fonctionne a 1’azote
liquide et impose une température environnementale contrélée pouvant descendre a de trés

basses températures. (-100°C).
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Figure A.3 Représentation de la chambre climatique utilisée (60 L de volume
utile).

Le courant

Dans le cadre du projet, le courant est piloté a 1’aide d’une source et d’une charge
programmables (Figures A.4 et A.5). En effet, cette grandeur intervient lors de I’utilisation
de la cellule soit en décharge ou recharge ce qui cause la modification des deux autres

grandeurs physiques. Les figures A-4 et A-5 illustrent les deux appareils utilisés.

Figure A. 4 Charge programmable Figure A. 5 Source  d’alimentation
Dynaload. TS Series IV 15kW
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En dépit de la valeur imposée par les deux appareils ; celle-ci est vérifiée par des
instruments. de mesures extérieurs en raison de sa valeur importante pour déterminer

’énergie délivrée grace a la relation suivante tirée de la définition de la capacité :

1{(Ox U(t)

W(Wh) - f 3600

dt (A.1)

Avec : [ : le courant imposé, ¢ le temps d’échantillonnage en secondes, U la tension de

la cellule en Volts et W I’énergie délivrée de la cellule (Wh).
La tension

A propos de la tension, celle-ci est indispensable pour le projet. En effet, pour
déterminer 1’énergie délivrée par la cellule il faut bien sir savoir a quel instant la cellule est
déchargée ou rechargée. Cette grandeur est le principal indicateur de 1’état de charge, si
bien que deux tensions sont imposées : la tension de fin de charge, Venare, €t la tension de
fin de décharge, Vecnarge- Leurs valeurs sont extrémement importantes pour la sécurité, pour
la simple raison qu’au-dela de ces seuils, la cellule subit des dommages importants [164],
[165] occasionnant a long terme la destruction de la cellule voire un départ de feu. Pour les
valeurs de tensions, les manufacturiers préconisent pour ce type de cellule, 3.8V pour Venarge
et 2.5V pour Viecharge [74]. Pour observer ces valeurs, le banc d’essais est équipé d’un
capteur de tension possédant une plage compatible avec la carte d’acquisition : entre 0-3.8

V.
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Annexe B — Présentation du véhicule Némo

Le véhicule, Némo, un petit utilitaire congu par un intégrateur québécois, n’est pas,
dans sa forme originale, un véhicule électrique hybride, mais un véhicule entiérement
électrique, dont les spécifications figurent dans le tableau B-1. Outre son chéssis, ses quatre
roues et ses accessoires standards a tout véhicule moderne (chauffage de la cabine, phares,
essuie-glaces, etc.), il est md par un moteur électrique, lui-méme alimenté par un pack de 9
batteries acide-plomb a décharge profonde de 8V branchées en série. Ce moteur est ensuite
couplé directement aux roues par une transmission mécanique a rapport fixe. Il n’inclut
donc aucune autre source de puissance que celle des batteries et ne posséde aucun moyen
efficace de se recharger (excluant I’appui de son freinage régénératif) autre que le
branchement sur un réseau €lectrique externe. Dans sa forme initiale, il présente ’avantage
de n’émettre aucune émission polluante et d’étre en apparence trés peu coliteux a utiliser.
Par contre, il présente une autonomie réduite, un temps de recharge entre 6 et 12 heures,
une vitesse limitée et, principalement, un probléme majeur de durée de vie de pack de

batteries qui sont largement & 1’origine du présent travail.

Tableau B-1 Spécifications originales du Némo

Plevsugines

NS

A LE2m H Yy

Porforniane

Viewse masimabe (ke
AL ki {040 b h_ﬁx
Autones 115 km
Trapsmissn

Moot SRS ARRW
Rappott de trunsimissing

Husteries
Pamigier de hafterios Hx XV
Type de batteries | Ackleopiomb, déchurge prodonde

[ Clargeur de batteries 15 EW
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Dans cet objectif, il fut modifié par I’ajout d’une pile PEM a hydrogene.
Principalement, la pile a combustible est branchée au circuit par le biais du chargeur de
batteries, ce qui semble naturel étant donné qu’il produit un courant alternatif de 110V,
similaire au réseau électrique. La Figure B.1 ci-dessous montre une partie des modifications
apportées au véhicule. On observe a I’arriére la cage de support de la pile PEM ainsi que le

cylindre d’hydrogéne gazeux servant a son alimentation.

o,

Comnunications

™" Chargeur 13KW

c I - I
Réseau public PUISSANCE BIECINGUS  —

A / F29CC I

O 9

[}
el

3CA

i Contrl
Consrideur N ;m:::"
gefséfamt_a_ : géné' ratrice

Figure B. 1 A gauche, VEH Némo modifié. A droite, architecture du Némo modifié.
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Annexe C — Banc expérimental pour les essais de
vieillissement a basses température

Pour arriver a accomplir I’objectif de ces travaux de thése, le laboratoire AMPERE et
sa plateforme de caractérisation disposent du matériel adéquat pour I’étude des systemes de
stockage d’énergie. Tout d’abord, I’équipement indispensable a I’étude des performances,
mais également de la durée de vie des accumulateurs, est le banc de cyclage. Cet
équipement, fourni paf le constructeur américain ARBIN®, et de référence BT2000 (figure.
C.1), peut étre piloté griace a une interface homme-machine sous environnement PC. Il
permet ainsi d’appliquer des profils de courant, tension, ou puissance prédéfinis a
I’accumulateur sous test. Ce banc peut étre utilisé communément tant pour faire du cyclage
et vieillir des accumulateurs que pour caractériser les éléments dégradés par des
manipulations périodiques. Point de vue sécurité, le dispositif de cyclage ARBIN® réalise
de fagon permanente une surveillance des grandeurs électriques de I’accumulateur. Si ces
derniéres sortent de la fenétre définie par |’utilisateur, le contacteur principal s’ouvrev et

interrompt le fonctionnement du systéeme.
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Figure C. 1 Banc d’essai BT 2000 8kW 380V

A sa disposition, le banc est doté de ports d’acquisitions externes. Nous les avons
utilisés pour installer des thermocouples afin d’associer I’influence de la température
externe au vieillissement des cellules. Au total, deux thermocouples sont disponibles pour
chaque cellule. De maniére similaire a la premiére campagne de tests, 1’un est dispos¢ sur
I’électrode dégageant le plus de chaleur lors de la sollicitation de la cellule [52] évaluant
T.ore €t Iautre sur la surface, T,y L’emplacement de ces sondes ainsi que la connectique

électrique utilisée sont visibles sur la photo de la figure C.2.

Thermocouples

g Cellule LFMP

Figure C. 2 Emplacement des différents thermocouples et de la connectique pour
les tests de vieillissement.
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Afin d’étre capable de reproduire la température externe, point essentiel de I’essai, le
laboratoire AMPERE dispose d’une enceinte climatique du constructeur Vétsch®, de type
VT4011. Ce systéme permet ainsi d’obtenir une température constante dans une enceinte
ou I’humidité est contrlée. La température ambiante de I’enceinte climatique, comme la

température de I’échantillon sous test, est acquise et enregistrée en permanence.

Enfin, pour les besoins de caractérisations fines, un spectromeétre d’impédance
¢lectrochimique IM6 du constructeur allemand Zahner® est disponible. Ce dernier est
associé a un potentiostat Zahner® PP240 qui permet dans une gamme de fréquence 10puHz-
100kHz, entre autre la mesure de la résistance interne de la cellule. La figure C.3 représente

de fagon schématique 1’organisation de ces différents instruments autour de la cellule lors

des tests.

Arbin 8T 2000 A
i contrdle / Courant de Charge climatique * ! test
<y tommande via| Shereefdecharge | able :

Arbin® Source ¥ C ‘;t '
: . ali ; ' ourant, -
A software Adahmentanon ; kant Vet
! 1—-; 5 Eh o =+

o {7 Teored
: . i Cell i
Mesures P Mesure de |a tension L ]
Mesure des thermocouples
Mesures :

* Temperature : T,,(°C)

* Tension : Vi, (V)

Courant : Iy, (A)

* DAQ = Carte d’acquisition de données Labview

Figure C.3  Schéma du banc d’essai réalisé pour les tests de vieillissement.
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Annexe D — Autres tests pour les essais de vieillissement a
basses températures

Tout au long des tests de vieillissements accélérés, des caractérisations périodiques ont
été programmées pour évaluer progressivement I’avancement des dégradations. Egalement,
au commencement et a la fin des tests, il a été important de caractériser les accumulateurs
Li-ion pour voir I’impact global du vieillissement. Cette annexe présente les protocoles
pour ces caractérisations. Elles ont été effectuées pour les deux types de vieillissement :

calendaire et cyclage.

Rodage

Chacun des échantillons de test avant de se voir appliquer I’ensemble des étapes du
protocole de vieillissement est déchargé jusqu’a 2.5V (tension minimale recommandée
[74]) au régime de 1C. On lui applique ensuite 2 cycles de charge/décharge au méme
régime. Cette procédure est assimilée a un « rodage » qui permet de compléter le travail des
cycles de formations de la matiére active apres le temps de stockage post-fabrication. La

figure D.1 liste les étapes de la tiche « Rodage ».

R Quiet by
& Décharge 1C {100A) compléte {2,5V);
#  Repos 30 mim,
#  Charge CCCV 1C (1004) compléte {3,8V);
#  Repos 30 min,
Décharge 1€ (100A) compléte {3,5V);

Figure D. 1 Etape de « rodage ».
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Caractérisation initiale / finale

Les cellules complétement déchargées sont ensuite caractérisées par un cycle complet
de charge/décharge a faible taux de C. Afin d’étre capable d’analyser et de référencer
distinctement 1’état initial des électrodes avant de subir de « véritables » dégradations, il est
de bon ton d’utiliser un faible régime de cycle charge/décharge entre C/10 et C/20.
Cependant, pour des raisons liées aux contraintes temporelles de nos expériences, le régime
de C/4 (25A) semble étre un bon compromis entre le temps de cyclage et la dégradation
occasionnelle des ¢lectrodes due au régime de courant. De plus, pour étre en mesure de
réaliser une analyse de capacité¢ incrémentale au cours du vieillissement, ’étape de
caractérisation initiale/finale est contrainte de s’additionner d’un cycle de charge/décharge
au méme régime de courant (1C) que la caractérisation périodique. A la suite de ces
cyclages, le niveau de charge de la cellule est ramené au niveau de charge de début vde test ;
60% pour le cyclage par une recharge CC-CV. Entre temps, pour les essais par cyclage, le
niveau de la cellule est stoppé a 50% pour réaliser une mesure par spectroscopie
d’impédance électrochimique. A des fins de comparaison, cette étape de caractérisation

sera également appliquée a la fois au début et a la fin du protocole.

En outre, a la suite des premiéres caractérisations finales, deux autres caractérisations
finales supplémentaires seront réalisées en laissant 1’espace d’une semaine de repos a 25°C

pour observer un regain potentiel de capacité.

Enfin, nous avons choisi d’effectuer cette étape pour chaque température de test et
température ambiante a des fins de comparaison. La figure D.2 recense la liste des étapes

de la caractérisation initiale/finale.
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© Initiale et finalea T, et T,
#  Charge CCCV C/4{25A) compléte (3,8V);
# Repos30 min;
Décharge C/4 (25A) compleéte {2,5V);
Charge CCCV 1C {100A) complete (3,8V);
Repos 30 min;
Décharge 1C {100A) compléte (2.5V);
Charge CCCV 1C {100A) compléte {3,8V);
Repos 30 min;

« Pulse discharge test » 2 1C;
Charge CCCV 1C (100A) complete {3,8V);
Repos 30 min;

E B B =B

Décharge 1C jusqu’au SOC souhaité.

Figure D. 2 Caractérisations initiale et finale.








