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Résumé

Le stockage d'énergie reste le point de blocage des
véhicules propres.

La difficulté dans la modélisation d'une batterie, réside
dans la diversitt des compétences requises
(électrochimie et "génie électrique") et dans l'adoption
d'un vocabulaire commun entre les différents spécialistes
pour aboutir a un modele suffisamment fiable d'un point
de vue électrochimique et suffisamment simple pour
pouvoir étre implanté dans des lois de contrdle temps
réel ou modele d’analyse nécessaire a une optimisation
systéme.

Le laboratoire d’électromécanique de Compiegne (LEC)
s’est engagé dans le cadre d’un pdle de recherche
régional pour proposer une modélisation
d’accumulateurs Ni-mH utilisés dans des véhicules
hybrides.

L objectif de cette étude est de proposer un modeéle
permettant a la fois d'optimiser les lois de commande du
vehicule mais aussi de modéliser finement le
comportement de l'ensemble accumulateur,
convertisseur, machine en vue d'une conception
optimale.

Un schéma de type "constantes localisées", classique
pour les électrotechniciens, est proposé et justifié

1  Introduction

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

La gestion de 1'énergie embarquée y est fondamentale
et de nombreuses études tant universitaires
qu'industrielles ont proposé différentes approches et
stratégies de gestion d'énergie électriques et
thermiques.[1] [2] [3]

Les défauts communs a toutes ces approches sont dus
a une mauvaise modélisation de la batterie conduisant a
des résultats expérimentaux ¢éloignés de ceux obtenus en
simulation ou réclamant de longues phases de recalage.

La difficult¢ pour la modélisation d'une batterie,
réside dans la diversité des compétences requises
(électrochimie et "génie électrique") et dans l'adoption

d'un vocabulaire commun entre les différents spécialistes
pour aboutir a 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 Bilan pour la modélisation des batteries
pour le Génie électrique

Différentes approches sont généralement utilisées
pour lamodélisation des batteries:

o Enregistrement puis tabulation des performances
des batteries : cette approche est souvent limitée car
les cyclages effectués ne sont pas systématiquement
I'image des conditions réelles d'utilisation. En outre,
certains phénomeénes physiques fondamentaux sont
parfois négligés (température de fonctionnement,
réponse dynamique...) [4], [5]

e Résolution des équations thermodynamiques des
phénoménes intervenant dans le processus de
conversion. Cette approche est parfois utilisée dans
la conception des accumulateurs eux mémes mais
demeure un domaine de spécialistes et les résultats
manguent encore de précision.

L'approche développée consiste a développer un
schéma équivalent de type "constantes localisées’,
familier au Génie Electrique, et suffisasmment proche de
laréalité physique des phénomeénes.

Cette approche sinspire 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

Ce modél e 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 proposée : le ‘schéma a
constantes localisées’

3.1 Phénomeénes de base (réactions principales)

Au cours des charges et des décharges d’une cellule
d’accumulateur, 1’apport ou I’extraction d’électron est
réalisé par le biais d’oxydation ou de réduction de
molécules, appelée espéces, présentes au sein des
électrodes. Sous I’influence des réactions chimiques, les
espéces libérent ou acceptent des électrons se
transformant en d’autres espéces. L’électrolyte véhicule
les électrons d’une électrode vers [’autre par
I’intermédiaire d’ions, OH™ par exemple. Les réactions
chimiques présentes au sein de chaque électrodes d’une
cellule Ni-mH sont définies ci-dessous :

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

Ces réactions sont appelées réactions primaires car ce
sont les premiéres a intervenir dans le cadre de charge
ou décharge normales. En revanche lorsqu’au moins une
espéce mise en jeu dans une de ces réactions est épuisée,
la réaction concernée s’arréte. Dans ce cas si les autres
réactions n’ont pas encore épuisé les espéces mises en
jeu, une nouvelle réaction s’amorce de manicére a
remplacer celle arrétée et a assurer la continuité de la
charge ou de la décharge. Cette réaction appelée réaction
secondaire fait intervenir des espéces autres que celles
initialement épuisées. On assiste alors a un dégazage :

20H<:>%02+H20+2e ()

Nous nous limiterons aux réactions primaires car dans le
cadre d’une utilisation de type véhicule hybride, la
batterie est supposée ne pas atteindre des régimes de
surcharges ou surdécharges, ce qui évite ainsi
I’apparition de réactions secondaires [7]. Toutes ces
réactions obéissent a deux grandes familles de
phénoménes qui agissent au sein des interfaces
¢électrochimiques : les phénomeénes statiques et les
phénomeénes dynamiques [8]. Les phénomenes statiques
sont directement liés aux potentiels chimiques stabilisés.
Les phénoménes dynamiques sont issus de 1’apparition
d’un gradient de concentration des espéces présentes.

3.2  Statiques

3.2.1  Potentiels chimiques et électrochimiques

Le potentiel chimique d’une espéce i représente une
quantité d’énergie stockée et est défini en fonction de
son activité thermodynamique.
a.
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avec respectivement, @, et da,, les activités

thermodynamiques actuelle et de référence de I’espece i,

,ul.o le potentiel standard défini a 1’équilibre lorsque

Pactivité est unitaire, T la température (en K) et R la
constante des gaz (R=8.314J/mol K). La variation du
potentiel chimique résulte d’une variation de la
concentration de 1’oxydant ou du réducteur. Lorsque
I’espéce i est chargée, le potentiel électrochimique se
constitue du potentiel chimique est d’un terme

ZF®” qui exprime le travail pour transférer une mole
d’une espéce neutre vers une espeéce chargée dans la
phase o avec Z le nombre de charges, F' la constante de
Faraday F=96500C, et @ le potentiel électrostatique. Le
potentiel électrochimique est régi par 1’équation de
Nernst :

u=u’+RTI| 2|+ Z2FD @
areﬁ
Le potentiel électrochimique de chaque électrode
s’obtient alors en effectuant la somme des potentiels
chimiques des oxydants moins ceux des réducteurs.
En se ramenant au domaine électrique, par un rapport de

transformation ——, on définit le potentiel d’une

¢lectrode comme la somme d’un potentiel d’équilibre
E*! et d’un surpotentiel 7.

E=E“+n (%)
Le potentiel d’équilibre issu du potentiel standard qu

et d’un terme dépendant des activités des oxydants et des
réducteurs.
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Ce potentiel exprime 1’énergie emmagasinée au sein de
I’électrode en fonction de 1’énergie initiale et des
activités thermodynamiques des espéces présentes.

Le surpotentiel traduit le transfert des charges.

3.2.2  Résistance équivalente d'électrolyte et de
connectiques

Lors de transferts de charges, les courants électriques
circulant au sein des électrodes vont traverser également
I’¢lectrolyte. En fonction de la conductivité de
I¢lectrolyte, les charges vont rencontrer une résistance
plus ou moins importante a leur passage, ce qui va se
matérialiser au travers d’une résistance ¢Electrique
équivalente de I’électrolyte. Bien que les valeurs des
résistances de connectique soient faibles (quelques mQ),
celles ci doivent également étre prises en compte au sein
du modéle. Ceci permettra d’évaluer par la suite les
pertes par effet Joule et coupler éventuellement le
modele électrique équivalent avec un modele thermique
de I’accumulateur.



3.3 Phénoménes dynamiques

3.3.1  Capacité double couche

A chaque électrode se crée a I’interface avec électrolyte,
un condensateur dont le diélectrique a une épaisseur
voisine de quelques dixiémes de nanométres. Ce
condensateur accumule les charges issues des réactions
chimiques en charge et décharge. Cette capacité
¢électrique est d’autant plus grande que les surfaces des
¢électrodes sont importantes. On matérialise cette
capacité appelée capacité double couche par un
condensateur en paralléle sur chacune des électrodes

(Fig. 1). Cy

Fig. 1 Position de la capacité double couche

3.3.2  Phénomene de transfert de charges

3.3.2.1  Description

Le phénoméne de transfert de charges correspond au
flux des espéces oxydantes et réductrices véhiculant les
charges d’une électrode a une autre électrode. La
circulation de ce flux est plus ou moins facilitée selon
I’état de charge de ’accumulateur.

3.3.2.2  Equations

Ce flux de charges est le courant électrocinétique et, est
régi par ’équation de Butler Volmer

I=1° (exp_”‘F”— exp’“‘”‘)F”) (7
avec F' la constante de Faraday, ale coefficient de
transfert de charge, 7 le surpotentiel de I’¢lectrode.

3.3.2.3  Schéma équivalent

La présence des exponentielles dans 1’équation de Butler
Volmer conduit a représenter ce phénomeéne par des
diodes placées en anti-parallele au sein de chacune des
¢électrodes (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 bien entendu.

I électrode

Fig. 2 Modéle électrique du transfert de charge

3.3.3  Phénomene de diffusion

3.3.3.1  Description

Lors d’une charge ou d’une décharge, le courant qui
circule dans la batterie contribue soit a I’oxydation ou a
la réduction d’espéces ce qui se traduit par un flux
apparent des espéces. Sous l’effet des wvariations
spatiales et temporelles de ces dernicres, des gradients
de concentrations au sein de ’¢lectrode vont apparaitre,

ceci va avoir pour conséquences des déplacements de
matiéres au sein de ’¢électrode qui vont contribuer a la
modification des potentiels électrochimiques. Le
transport de matiére peut Etre renforcé sous ’effet du
champ électrique présent au sein des électrodes (ou par
effet mécanique brassage de [1’électrolyte). Ce
phénoméne est lent mais devient prépondérant par
rapport au transfert de charge lorsque 1’électrode s’écarte
de son potentiel d’équilibre. Ceci se produit lorsque les
charges ou décharges s’effectuent a courants élevés.

3.3.3.2  Equations

On peut déterminer le phénomeéne de diffusion par deux
méthodes. La premiére méthode consiste a résoudre
numériquement les équations de Fick qui permettent de
définir le courant de diffusion J,.

J;(x,t)z_D;w
X
8
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avec D; le coefficient de diffusion de I’espéce i, C; la

concentration de I’espéce 7, x la direction de diffusion.
Ces équations traduisent les variations temporelles et
spatiales des concentrations d’une espéce i (Fig. 3).
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F ig. 3 Profil de concentration des différentes espéces

La seconde méthode consiste & modéliser ce phénomene
de diffusion a I’aide d’un réseau de circuits RC. Chaque
circuit RC est censé simuler le phénomene de diffusion
sur une petite partie d’une électrode [6]. Cette
modélisation de la diffusion reste délicate car le recours
a un nombre fini de circuits RC ne permet pas de rendre
compte de la complexité du phénomene.

3.3.3.3  Schéma équivalent

Bien souvent la modélisation de la diffusion est obtenue
a laide d’une boite noire appelée ‘impédance de
Warbrug’. Etant donné que nous cherchons un modéle a
constantes localisées, nous orienterons notre modele de
la diffusion sur un circuit RC parallé¢le a coefficients

variables (Fig. 4)
|
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Fig. 4 Modéle électrique de la diffusion
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Fig. 5 Schéma électrique équivalent a deux électrodes

4 Schéma équivalent proposé

Le schéma équivalent que nous proposons (Fig. 5),
représente les phénomeénes statiques et dynamiques
présents au sein de chaque électrode. Ainsi on retrouve
les capacités double couche aux bornes de chaque
¢électrodes, au sein desquelles le transfert de charges
représenté par des diodes tétes béches est en série avec
un potentiel standard, également en série avec un circuit
RC traduisant le phénoméne de diffusion. Les
résistances de connectiques des électrodes ainsi que la
résistance d’¢lectrolyte sont également représentées.

5 Limites de I'étude et perspectives

Le modéle a constantes localisées refléte parfaitement
les différents phénoménes statiques et dynamiques
régissant les réactions chimiques principales mises en
jeu au sein de I’accumulateur Ni-mH. La principale
difficulté concerne maintenant 1’identification des
différents composants avec une structure dans laquelle
on sépare les deux électrodes. Ceci pourra étre réalisé a
I’aide de mesures spectroscopiques [9][10]. Il est
cependant difficile, voire dangereux, de séparer les
modeles des deux électrodes, ceci notamment lorsque le
transport de masse devient trop important [10]. Dans un
premier temps, nous limiterons 1’identification & un
modele englobant les deux électrodes. Pour cela, des
mesures d’impédancemeétrie et des essais sous forts
courants sont en cours de réalisation. Un banc de
cyclage automatique Digatron MBT 300-010-2 financé
par la région Picardie au travers du pdle DIVA (Fig. 6) a
été acquis pour cette étude. Ce banc permet de relever
les réponses  ‘tension-courant’ d’un  élément
d’accumulateur sur une large plage de fréquence pour
différents états de charge a différentes températures. Ce
banc permet en autre de tester des éléments dont la Fig. 7 Banc de cyclage chaine de traction
tension est comprise entre 0 et 10 V avec des courants

allant jusqu’a 300 A. C’est pourquoi ce banc n’effectue

des mesures que sur un élément d’accumulateur.




Une fois les valeurs des composants identifiées, le
modele servira a la caractérisation d’un accumulateur
complet composé de plusicurs éléments. Ensuite la
validité de ce modéle électrique équivalent sera vérifiée
par des essais sur une chaine de traction électrique
correspondant aux cycles normalisés de conduite. Une
chaine de traction composée d’une machine a courant
continu de 10kW sera accouplée au banc d’essais
machines du laboratoire d’électromécanique de
Compiegne (LEC) qui émulera la charge mécanique du
véhicule en fonction des vitesses et accélérations
imposées par les cycles (Fig. 7). La complémentarité de
ces bancs correspond a la possibilité de tester la véracité
de modeles prédictifs de batteries sur des associations
d’accumulateurs

Ces deux bancs constituent un équipement de
caractérisation et de validation unique en France.
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