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Résumé :

Le laboratoire d’électromécanique de Compiégne (LEC) s’est engagé dans le cadre d’un péle de recherche régional a
proposer une modélisation d’accumulateurs Ni-mH utilisés dans des véhicules hybrides. L ’obtention de ce modeéle nous
permettra par la suite d’optimiser les lois de commande du véhicule, et d’aboutir a une conception optimale de I’ensemble

accumulateur/convertisseur.

Nous proposons et justifions dans cet article un modéle a "constantes localisées", dont les paramétres sont déduits

d’essais en impédancemétrie.

1.INTRODUCTION

En attendant une rupture technologique du type "piles a
combustible", a la fois fiables, pratiques et de coit
raisonnable, les solutions de type hybride permettent
d'obtenir un compromis acceptable.

La gestion de 1'énergie embarquée y est fondamentale et
fait I’objet de nombreuses études [1] [2] [3].

Ces dernieres sont limitées par I’utilisation d’un modele
refletant mal le comportement réel de ’accumulateur.

La difficulté pour la modélisation d'une batterie réside dans
la diversité des compétences requises :électrochimistes et
électriciens doivent en effet adopter un vocabulaire
commun pour aboutir & un mode¢le suffisamment fiable
d'un point de vue électrochimique et suffisamment simple
pour pouvoir étre implanté dans des lois de contrdle temps
réel.

2.ETAT DE L’ART DE LA MODELISATION DES
BATTERIES EN GENIE ELECTRIQUE
Différentes approches sont utilisées
modélisation des batteries:

e Une méthode classique consiste a enregistrer puis
tabuler les performances des batteries. Cette approche
est souvent limitée car elle ne tient pas compte de tous
les parametres de fonctionnement (température,
réponse dynamique...) [4], [5].

e Une autre approche consiste a résoudre les équations
relatives aux processus ¢lectrochimiques mis en jeu.
La résolution de ces équations nécessite des conditions
initiales et aux limites que seul un électrochimiste
aguerri peut poser sans risques d’erreur.

e Une derni¢re méthode consiste a proposer un schéma
équivalent a "constantes localisées". Cette approche
s'inspire de celle développée par I'équipe de NOTTEN
[6], appliquées aux batteries de faible puissance de
type Ni-Cd mais généralisable, dans le principe, aux
batteries de type Ni-mH.

pour la

Ce modele permet de prendre en compte les réactions
principales intervenant, tant dans les régimes statiques
(tension a vide), que dynamiques (réaction a des profils de
courant).

3.ETUDE PROPOSEE : LE SCHEMA A
CONSTANTES LOCALISEES

3.1.Phénoménes de base (réactions principales)

Au cours des charges et des décharges d’une cellule
d’accumulateur, différentes réactions d’oxydoréduction
sont mises en jeu.

Dans le cas d’une cellule Ni-mH les réactions a considérer
sont :

Ni(OH ), + OH™ < NiOOH + H,0 + e
M+H,O+e < MH+OH"

Ces réactions dites réactions primaires interviennent dans
le cadre de charges ou de décharges normales.

Lorsqu’au moins une des especes présentes dans (1) est
épuisée, d’autres réactions dites secondaires apparaissent.
On assiste alors a un dégazage :

() 20H < %OZ +H,0+2e"

Dans la suite de notre étude nous ne tiendrons compte que

des réactions primaires, ce qui suppose une utilisation de la

batteriec en dehors des zones de surcharge ou de

surdécharge [7].

Toutes ces réactions appartiennent a deux grandes familles

de phénomeénes électrochimiques :

Les phénomeénes statiques et les phénomeénes dynamiques

[8].

e Les phénomenes statiques sont directement liés aux

potentiels chimiques stabilisés.

e Les phénoménes dynamiques sont dus a un gradient de
concentration d’espéces.



3.2.Phénoménes statiques

3.2.1.Potentiels chimiques et électrochimiques

Le potentiel chimique d’une espéce i est défini en
fonction de son activité thermodynamique.
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avec a; et a,, les activités respectives de I'espéce i,
dans son état normal et de référence.
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M, est le potentiel chimique standard défini a 1’équilibre

lorsque I’activité est unitaire, 7 la température (en K) et R
la constante des gaz (R=8.314J/mol.K). Afin de tenir
compte de I’effet du gradient de champ électrique sur les
especes chargées présentes en solution, Butler et
Guggenheim ont introduit la notion de potentiel
électrochimique [8].
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ZiF® est le travail a fournir pour transférer une mole d’une
espeéce neutre vers une espéce chargée.

Z est le nombre de charges, F' la constante de Faraday
(F=965000), et @ le potentiel électrostatique.

La variation d’enthalpie libre de chaque électrode s’obtient
alors en effectuant la somme des potentiels chimiques des
réducteurs moins ceux des oxydants. En utilisant le rapport

de transformation ——, nous nous ramenons au domaine
ZF
¢lectrique et faisons apparaitre le surpotentiel 7 issu des

phénoménes dynamiques (transfert de charge et diffusion)
définit par :

G) E=E“ +n

E est le potentiel électrique aux bornes d’une électrode, E*
est le potentiel d’équilibre de la réaction considérée, défini
tel que :
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avec £ gq le potentiel électrique standard de la réaction.

3.2.2.Résistance équivalente d'électrolyte et de
connectiques

La circulation du courant au cceur de la solution est
essentiellement due a la migration des ions.

Le déplacement de ces espéces est lié a la conductivité de
I’électrolyte. A partir de cette conductivité nous définissons
la résistance équivalente de 1’électrolyte Re. Notre modele
doit également tenir compte, méme si elles sont faibles des
valeurs des résistances de connectiques. Ceci permettra
d’évaluer par la suite les pertes par effet Joule et d’associer
au modele électrique équivalent un modéle thermique.

3.3.Phénoménes dynamiques

3.3.1.Capacité double couche

Lorsqu’on introduit un métal en solution, on modifie les
propriétés des phases. Il se crée ainsi a D’interface
métal/électrode un condensateur dont le dié¢lectrique a une
épaisseur voisine de quelques dixiémes de nanometres.

On matérialise cette capacité dite capacité de double
couche par un condensateur placé en parall¢le sur chacune
des électrodes cf « Fig.1 ».

Cdl

Figure 1 : Position de la capacité double couche

3.3.2.Phénoméne de transfert de charges

Le phénomene de transfert de charges correspond au
transfert des électrons a la surface des électrodes. La
circulation de ce flux est plus ou moins facilitée selon I’¢tat
de charge de I’accumulateur.

Ce courant électrocinétique est régi par 1I’équation de Butler
Volmer :

(7) I = ]0 (exp*aFlic_ exp*(lfa)Fl]tc)

avec F'la constante de Faraday, o le coefficient de transfert
de charge, et ntc le surpotentiel de 1’¢lectrode, 1° le courant
d’échange de la réaction a 1’électrode considérée.

La présence des exponentielles dans 1’équation de Butler
Volmer conduit a représenter le transfert de charge par des
diodes placées en anti-parallele au sein de chacune des
électrodes cf « Fig. 2 ». Il est a noter que le seuil des diodes
n’a rien de commun avec celui des diodes qu’on rencontre

en électronique.
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Figure 2 : Modeéle électrique du transfert de charge

3.3.3.Phénoméne de diffusion

Le transport par diffusion concerne le déplacement de
matiére sous ’effet d’un gradient de potentiel chimique,



c’est a dire des milieux les plus concentrés vers les moins
concentrés.

Ce phénomeéne devient prépondérant par rapport au
transfert de charge lorsque 1’électrode s’écarte de son
potentiel d’équilibre (lorsque les charges ou décharges
s’effectuent a courants élevés).

L’expression du flux de ’espéce i, a I’électrode j est donné
par les équations de Fick :
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D; est le coefficient de diffusion de I’espéce i, C; la

concentration de I’espéce i, et x la direction de diffusion.
Ces équations traduisent les variations temporelles et
spatiales des concentrations d’une espéce i .

La résolution de ces équations peut se faire littéralement
[8] ou s’appuyer sur un circuit électrique équivalent
constitu¢é d’un nombre fini de cellules RC mises en
parallele [6].

Cette modélisation reste délicate car le recours a un nombre
fini de circuits RC ne permet pas de rendre compte de la
complexité du phénomene.

Etant donné que nous cherchons un modéle a constantes
localisées, nous orienterons dans un premier temps notre
modele de la diffusion sur un circuit RC parallele a
coefficients variables « Fig. 3 ».
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Figure 3 : Modele électrique de la diffusion

4. EVOLUTION DU SCHEMA EQUIVALENT EN
VUE DE L’IDENTIFICATION DES PARAMETRES

Le schéma équivalent que nous proposons « Fig. 4 »,
représente les phénomenes statiques et dynamiques
présents aux électrodes [11].
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Figure 4 : Schéma électrique équivalent a deux cellules

4.1.Identification par impédancemétrie

Cette technique consiste a mesurer la réponse d’une cellule
électrochimique a une modulation sinusoidale de faible
amplitude en fonction de la fréquence [12]. Dans notre
étude nous avons superposé au potentiel d’équilibre de la
batterie une tension de la forme dE(t)= 6Emax.sin(mt), puis
mesuré la réponse en courant JSI(t).

Le rapport de ces grandeurs permet de représenter la
batterie par une impédance équivalente ZT.

Il semble cependant que les phénoménes électrochimiques
soient difficilement modélisables par des schémas a
constantes localisées. Ceci est particulierement vrai pour le
phénomeéne de diffusion. Les modeles les plus
fréquemment utilisés sont soit de type boite noire, soit un
ou une série de réseaux RC en parallele issu de la théorie
des lignes [13]. De plus, il apparait dans la littérature que la
modélisation séparée de chacune des cellules est
ambiticuse et difficile. Celle-ci fait en effet appel a des
mesures a trois sondes dont I’une d’entre elle est placée au
sein de la batterie [10]. En conséquence, nous ramenons le
schéma a deux cellules & un schéma a une seule cellule. Les
phénomenes de diffusion et de transfert de charge sont
alors considérés globalement et non plus séparément sur
chacune des électrodes. Les deux capacités double couches
sont alors rassemblées en une seule « Fig.5 ».

4.2.Circuit équivalent en Impédancemétrie

Dans le cadre des régimes petits signaux sinusoidaux, le

schéma a constantes localisées cf « Fig.4 » évolue.

e Les f.le.m disparaissent (théoréme de superposition)

e Les résistances de connectique et celle de 1’électrolyte
sont regroupées en une seule résistance RQ.

Nous associons aux mesures d’impédancemétrie obtenues

le modele de Randles[10] voir figure « Fig.5 ».
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Figure 5 : Circuit équivalent de Randles

e Les phénomeénes de transfert de sont
représentés par une résistance unique Rie.

e La diffusion au sein de la batterie NimH est
représentée par une impédance communément appelée
impédance de Warburg Zw [8].

e La capacit¢ double couche de la batterie est
matérialisée par une capacité unique Cdl.

charge



La représentation idéale dans le plan de Nyquist de ce
circuit est a2 un état de charge donné celle de la figure
«Fig.6 » :

-Im (ZT) 4 Cellule sous (Cellule sous
contrdle diffusion
cinétique
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<> >
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Figure 6 : Tracé de Nyquist d’une cellule idéale a un état
de charge donné.

4.3.Identification des éléments du circuit de Randles

Les différents éléments du circuit de la figure « Fig.5 »

s’identifient a partir des mesures d’impédancemétrie sur

deux zones de fréquence distinctes [8] :

e Les hautes fréquences (0.1rad/s<wi<500rad/s) ou les
phénomenes de transfert de charge sont prépondérants.

e Les basses fréquences (6.2.10 rad/s<wi<0.1 rad/s) ou
les phénomenes de diffusion sont prépondérants.

Les tracés de Nyquist des mesures experimentales sur ces

zones sont présentés figures  « Fig.7 »,« Fig.8 »,

«Fig.9 »,« Fig.10 » en fonction de 1’état de charge (SOC).
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Figure 7 :Tracé de Nyquist de la cellule NimH en zone de
transfert de charge (Batterie en charge)
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Figure 8 : Tracé de Nyquist de la cellule NimH en zone de
diffusion (Batterie en charge)
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Figure 9 : Tracé de Nyquist de la cellule NimH en zone de
transfert de charge (Batterie en Décharge)
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Figure 10 : Tracé de Nyquist de la cellule NimH en zone de
diffusion (Batterie en Décharge)

Les constantes de temps propres aux phénomenes de
transfert de charge étant largement inférieures a celles des
phénoménes de diffusion nous pouvons simplifier le
modéle de Randles en ramenant la capacité de double
couche aux bornes de la résistance de transfert de charge.
Ainsi nous dissocions le modéle de Randles en trois
¢éléments distincts figure « Fig. 11 ».

Nous utiliserons dans la suite de I’étude ce modéle pour
I’identification des paramétres.
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Figure 11 : Circuit de Randles simplifié

e L’identification de RQ s’obtient par lecture directe des
tracés de Nyquist puisque RQ est telle que Im(ZT) =0.



e  Pour identifier Rtc et Cdl, nous utilisons la méthode des
moindres carrés dans la zone des hautes fréquences
(0.1rad/s <wi< 500rad/s).

Cette méthode consiste @ minimiser le critére S, qui établit
les écarts au sens des moindres carrés entre les parties
réelles et imaginaires du modele et des mesures :

S= Z [Re(Mesures)— Re(Ztc(w,, P))f +[Im(Mesures)—Im(Ztc(w,, P))|

P représente I’ensemble des paramétres caractéristiques du
modéle choisi pour représenter Ztc.

Ztc étant constituée de Rtc, en parallele avec Cdi, P
correspond alors au couple {Rtc,Cdl}.

Sur le domaine du transfert de charge, le circuit de Randles
se ramméne & RQ en série avec un passe bas, dont Rtc et
Cdl sont les éléments caractéristiques cf figure « Fig.12 ».
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Figure 12 : Tracé de Nyquist de la cellule NimH en haute
fréquence.
e Pour identifier I'impédance de Warburg Zw nous
utilisons la méthode précédente en minimisant le
méme critére :

S= Z[Re(Mesures)— Re(Zwm(w, ,P‘))]2 + [Im(Mesures) —Im(Zw(,, P‘))]z

dans la zone des basses fréquences (6.2.10™ rad/s <wmi <0.1
rad/s), avec P’ I’ensemble des paramétres du modéele
choisis pour représenter I’impédance de Warburg Zw.

Sur le domaine de diffusion, le circuit de Randles se
rameéne uniquement & RQ en série avec Rtc et Zw cf

« Fig.13».
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Figure 13 : Tracé de Nyquist de la cellule NimH en basses
fréquences.
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S5.VALIDATION DU MODELE PROPOSE

Les parametres P et P* du modele ont été identifiés a
chaque état de charge et de décharge.
Les figures « Fig.14 » et « Fig.15 » présentent dans le plan
de Nyquist les mesures d’impédancemétrie et le modele,
pour un état de charge (State Of Charge : SOC) de 40%
lorsque la batterie est en charge. Les figures « Fig.16 » et
« Fig.17 » présentent dans le plan de Nyquist les mesures
d’impédancemétrie et le modele, pour un état de charge a
SOC 40 lorsque la batterie est en décharge.
Contrairement a nos attentes, les paramétres obtenus en
charge et en décharge différent. Ceci peut s’expliquer par le
fait que la batteric n’ait pas été préalablement activée.
D’autres mesures seront effectuées sur une batterie déja
cyclée pour confirmer ou infirmer cette asymétrie.
Le modele électrique équivalent offre globalement une

bonne représentation des principaux phénomenes
électrochimiques.
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Figure 14 : Tracé de Nyquist du modéle et des mesures sur
I’ensemble des fréquences (Batterie en charge a SOC 40)
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Figure 15 : Tracé de Nyquist du modele et des mesures en
zone de transfert de charge (Batterie en charge a SOC 40)
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Figure 16 : Tracé de Nyquist du modeéle et des mesures sur
I’ensemble des fréquences (Batterie en décharge a SOC 40)
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Figure 17 : Tracé de Nyquist du modeéle et des mesures en
zone de transfert de charge:Batterie en décharge a SOC 40

6.CONCLUSION

Le modele reconstruit (résistance de connectique en
série avec Il'impédance de transfert de charge et
I’impédance de Warburg) semble corroborer les mesures
expérimentales. La représentation des phénoménes
¢électrochimiques n’a pas ¢été altérée par l’utilisation du
modele de Randles simplifié.

Le modele utilisé pour représenter I’impédance de Warburg
n’a pas été détaillé dans le présent article, il fera 1’objet
d’une prochaine publication.
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