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Introduction générale

Contexte de I’étude

Le réchauffement du climat que notre ére est en train de vivre est trés proba-
blement due a lactivité humaine. Les relevés de CO2 en corrélation avec l'augmen-
tation des températures tendent a démontrer la responsabilité de l'activité humaine
|[FLORIDES and CHRISTODOULIDES, 2009]. Bien que ’élévation moyenne de 1°C en un siécle
n’est pas perceptible, nul ne peut pourtant contester les conséquences déja visibles de ce
réchauffement. A titre d’exemples, augmentation en nombre et en intensité des ouragans
a travers la planéte (ouragan Katrina 2005, tempéte de 1999 en France et de 2009 bassin

aquitain), le recul des glaciers et la fonte des calottes polaires en témoignent.

Cette prise de conscience collective a commencé a atteindre le monde politique (Prix Nobel
de Al Gore, Grenelle de I’environnement, sommet international de Copenhague). Malheureuse-
ment, 'augmentation du trafic urbain et I’émergence des deux géants asiatiques va a I’encontre
de ce constat. Des solutions doivent étre mises en oeuvre pour réduire les émissions de C'O,

tant dans l'industrie, I’habitat ou les transports.

Dans le domaine des transports, I’hybridation des motorisations thermiques offrent une solu-
tion provisoire avant ’avénement des motorisations tout électrique. L’¢électrification des organes
de sécurité et de confort contribuent également, par un meilleur controle de ces organes, a ré-

duire les consommations de carburant et donc les émissions de CO2.

Dans toutes ces configurations, le bon fonctionnement des systémes sont liés a la disponibi-

lité du réseau de bord et donc par conséquent de la batterie.

Dans le cadre des véhicules hybrides et a plus forte raison pour les motorisations tout
électrique, le pack batterie représente I’'un des principaux surcotts de ces motorisations. Ni le
constructeur, ni le consommateur, ne désirent assumer le cott financier de remplacement de

packs de batteries au cours de la vie du véhicule. La batterie est donc le facteur limitant au

11
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développement de ce genre de véhicule.

Le défi a relever pour tout constructeur automobile qui désire développer un véhicule propre,
repose donc non seulement sur une optimisation de sa chaine de motorisation, tant du point de
vue du cotit et de 'autonomie, mais également sur une mise en adéquation du pack de batteries

avec la vie du véhicule.

Objectif de I’étude

La durée de vie des batteries est donc un élément essentiel pour la diffusion des véhicules

propres dans des conditions de cofits acceptables.

Le projet proposé vise a établir un systéme de diagnostic embarqué pour la détermination
des états de charge et de santé des accumulateurs. Ce systéme permettra une meilleure utilisa-

tion des accumulateurs et donc d’ameéliorer leur durabilité.

Le projet s’inscrit dans le cadre de I’amélioration des systémes de gestion de batterie Li
ion au sein de chaines de traction de type hybride électrique. Une fois réalisé, les informations
délivrées par le systéeme de diagnostic de batterie devraient permettre de garantir une sécurité
de fonctionnement. Ce point est essentiel pour la diffusion des véhicules hybrides avec accumu-

lateurs lithium ion.

Cadre de I’étude

Comme nous le verrons dans le premier chapitre, le systéme de management de batterie
et de I’énergie embarquée a bord d’'un véhicule est trés complexe. Nous limiterons donc notre
étude sur deux aspects du diagnostic de batterie qui sont, la détermination de I'état de charge
et de santé. Ces deux aspects sont primordiaux pour une bonne gestion de ’énergie. Une bonne
connaissance de I'état de charge et de I’état de santé permet de déterminer le niveau de fonction-
nement que peut assurer la batterie. Un bon diagnostic permet également d’assurer la sécurité
de fonctionnement de la batterie et prévenir tout risque de dégradation des performances de

l'accumulateur ou de 'accumulateur lui méme (emballement thermique, explosion).

Toute I’étude portera sur un accumulateur de technologie lithium ion, car cette technologie

prometteuse en terme de performance, doit encore progresser du point de vue sécurité d’utili-
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sation. En 2009, la médiatisation des cas d’explosions d’Ipod et d’Iphone ont jeté 'opprobre
sur ces accumulateurs et mis en avant leur vulnérabilité. Un autre signe révélateur vient du
constructeur Toyota, qui malgré plus de dix années d’expérience dans la commercialisation de
véhicules hybrides, n’a toujours pas choisi de passer au lithium ion pour sa troisiéme génération

de Prius.

Démarche adoptée

Un premier chapitre permet de situer la problématique traitée dans cette thése par rapport
aux enjeux sociétaux et environnementaux du développement des véhicules propres. Ce cha-
pitre présente également différentes technologies des accumulateurs lithium ion. Dans ce cadre,
une synthése des mécanismes de vieillissement de ces accumulateurs permettra de comprendre
I’évolution du comportement de ces cellules au cours de leur utilisation. De cette synthése, la

nécessité du suivi de I'état de charge et de santé s’imposera naturellement.

La thése a été financée dans le cadre d’un programme de recherche régionale DIVA (DIag-
nostic et Véhicules Avancés). Ce programme a permis de mettre en oeuvre de nombreux moyens
d’analyse et d’essais par le biais de nouvelles acquisitions ou par la mise en commun de maté-
riel au travers de la collaboration avec le Laboratoire de Réactivité et de Chimie des Solides
d’Amiens. L’activité de ce laboratoire de recherche se situe dans le domaine de la chimie et
physico-chimie du solide. Son orientation générale consiste a développer des stratégies de syn-

thése pour optimiser les propriétés de matériaux élaborés en vue d’applications spécifiques.

L’originalité par rapport aux travaux similaires, repose sur 'utilisation d’'une modélisation
macroscopique des phénoménes électrochimiques couplés avec la prise en compte de la tempé-

rature et du vieillissement.

La modélisation de I’accumulateur est présentée au second chapitre. Les principaux phéno-
meénes chimiques y sont recensés et transcrits sous forme de schémas électriques équivalents.
Ce formalisme permettra une analyse physique plus aisée des réponses de l'accumulateur et
de l'observateur. Une démarche similaire sera adoptée pour obtenir le modéle thermique de

I'accumulateur.

Les modéles définis sont identifiés directement & partir de mesures expérimentales, soit a
partir de réponses fréquentielles ou temporelles. Pour la modélisation thermique, cette méthode

évite la détermination analytique des paramétres du modéle ainsi que I’étape indispensable de
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recalage des parameétres. Etant donné que les modéles présentés dans ce chapitre ont pour fi-
nalité I'implantation en temps réel dans des processeurs embarqués sur véhicule, I'effort sera
mis sur la réduction d’ordre de ces modeles. Malgré leur simplicité apparente, leur validité est

notable.

Tous les résultats expérimentaux présentés dans le cadre de document ont été réalisés sur
une cellule Li ion LiFePO, 2.3Ah de la compagnie A123. Notre choix de batterie s’est porté
sur cette technologie pour des raisons de stabilité du phosphate de fer et également de disponi-
bilité commerciale. OQutre ces aspects techniques, il nous est apparu opportun de travailler sur
cette technologie qui semble comme 'une des plus prometteuses pour une utilisation dans des
applications de puissance. La mise en oeuvre des essais s’est effectuée sur une cellule a la fois,
ce qui n’est pas rédhibitoire pour une extension des travaux présentés dans cette thése, a un

pack complet.

Les chapitres trois et quatre constituent le coeur du travail. Les techniques d’observation
d’état de charge et d’état de santé y sont développées. La technique d’observation de ces va-
riables par filtrage de Kalman y est privilégiée. Les limites des observations sont présentées,
et des solutions pour repousser ses limites sont proposées. Les travaux présentés dans ces cha-
pitres ont été pensés de maniére a rendre robuste les observations vis a vis de I’évolution des
conditions de fonctionnement, ou de I’évolution des caractéristiques des accumulateurs liée au

vieillissement.



Chapitre 1

Objectifs et orientation de ’étude

1.1 Electrification des éléments de confort et de sécurité

dans ’automobile

La multiplication des éléments de confort et de sécurité au sein des véhicules de tourisme a
contribué a 'augmentation du nombre de consommateurs électriques embarqués. Choisis pour
leurs performances, leur faible coit, leur source d’énergie disponible et facile a répartir, les
actionneurs électriques s’imposent désormais dans le monde automobile. Il n’est plus rare de
voir que des actions habituellement purement mécaniques ou hydrauliques ont été associées
voire remplacées par des motorisations électriques. Citons a titre anecdotique I’évolution de
la direction assistée : initialement hydraulique, elle a alors été hybridée en électro-hydraulique
avant d’étre complétement électrifiée, sans oublier le 'steer by wire’ qui finira par éliminer a

I’avenir toute liaison mécanique entre le volant et la crémaillére.

Cependant, I'augmentation du nombre de consommateurs électriques embarqués sature
I'offre énergétique générée a bord. De plus de nouvelles technologies, telles que les soupapes élec-
tromagnétiques qui visent a réduire significativement la consommation de carburant, consomment
plus de 2kW a elles seules ; celles-ci ne peuvent donc voir le jour tant que la génération d’élec-

tricité ne sera pas supérieure a celle actuelle qui est d’environ 3kW.

Face a cette évolution les constructeurs et équipementiers sont contraints de repenser le
réseau de bord des véhicules :

— générateurs de plus fortes puissances

— augmentation de la tension du réseau de bord

— optimisation de loi de gestion des ressources électriques

— volume stockage électrique, hybridation des éléments de stockage (association batteries-

15
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supercapacités)

Or, le milieu automobile est trés concurrentiel et I’évolution d’un réseau de bord implique
des changements majeurs au niveau de I'industrialisation et des équipements. Par conséquent,
tout changement dans ce domaine ne peut étre motivé que, soit par des gains notables de

productivité, soit par une nécessité de rupture technologique.

1.2 Vers une rupture technologique inévitable

1.2.1 Les causes :

La production massive et ininterrompue de gaz a effet de serre par les puissances indus-
trielles, ainsi que les problémes de santé publique qui y sont rattachés ont naturellement placé
I’environnement au coeur des préoccupations actuelles. Malheureusement, I’augmentation mon-

diale des transports va a ’encontre de ce constat.

Conscients de leur responsabilité dans les problémes de pollution, les différents acteurs indus-
triels et politiques tentent depuis quelques années de concilier production de masse et écologie,
c’est le concept du développement durable. Ainsi les constructeurs automobiles investissent pour
produire des véhicules moins polluants et se conformer aux diverses réglementations en cours.
Celles-ci varient selon les pays concernés. En Europe, les normes d’émission EURO fixent les
limites maximales de rejets polluants (CO, NOx, particules) s’appliquant aux véhicules neufs.
De plus, des objectifs volontaires de réduction d’émission de CO4 sont fixés par I'A.C.E.A (As-

sociation des Constructeurs Européens d’Automobile), comme l'illustre le tableau 1.1.

Taux de CO, | 186g/Km | 140g/Km | 120g/Km
Année 1995 2008 2012

TAB. 1.1 — Objectifs fixés par 'A.C.E.A de réduction des émissions de COy pour les véhicules

de tourisme.

Bien que ces préoccupations environnementales soient louables, ce sont d’avantage des pré-
occupations économiques et politiques qui vont dicter I’évolution technologique. En raison de la
demande énergétique due a la croissance effrénée de la Chine et de I’émergence de I'Inde, de la
spéculation et des troubles au Moyen-Orient, nos économies occidentales vont devoir prendre en
compte le renchérissement du prix du baril (Fig. 1.1). Ce dernier a atteint 145$ en juillet 2008.

L’effondrement des cours du pétrole qui a suivi a la fin de 2008 est lié a la crise financiére qui
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a touché la planéte. Cependant la reprise a la hausse en 2009, souligne une demande mondiale
tendue, et la variation des cours depuis le début 2009 laisse présager un retour possible a un
baril & 100$ dés 2010.

Daily Cushing. OK WTI Spot Price FOB

160

Dallars par Barral

1330 1385 2000 2005 2010

Soamrce: U 5. Ensrgy Information Administration

FiG. 1.1 — Evolution du priz du pétrole de 1985 a 2010

A ce prix, ce n’est pas une diminution de la consommation de pétrole que 1'on constate,
mais une augmentation des profits des compagnies pétroliéres, ce qui attise leur appétit de
nouvelles prospections. Signe des temps, 2007 aura vu la revendication par la Russie de fonds
sous marins arctiques, bientot libérés des glaces en raison du réchauffement climatique. Méme
pour les pays non producteurs de pétrole, les ventes des produits pétroliers représentent une
manne financiére importante. Pour la France, cela correspond entre 10 & 20% de son budget. Il

serait paradoxal de vouloir se passer d’un tel revenu.

Cependant, ’exploitation intensive du pétrole amenuise les réserves qui sont par définition
en quantité limitée. Une rupture technologique visant a se passer définitivement du pétrole doit
étre étudiée pour le long terme. A court terme, en raison des enjeux économiques que repré-
sente le pétrole, c’est plutot sur des technologies visant une réduction de la consommation et

des émissions de CO4 que les efforts vont se porter.
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1.2.2 Des solutions

Pour faire face aux différents problémes évoqués, plusieurs possibilités sont envisageables.

Il est tout d’abord envisageable d’améliorer les motorisations existantes. L’électronique
controlant I'allumage et/ou l'injection a déja permis des progrés notables. D’autres techno-
logies telles que le controle électromagnétique des soupapes sont encore en phase expérimentale
et ne peuvent voir le jour pour l'instant des lors qu’on dispose d'une génération électrique de

bord suffisante.

Il est aussi possible de reconsidérer les chaines de traction. L’utilisation de véhicules élec-
triques semblait étre une solution élégante au probléme. De nombreux efforts ont été fournis
durant les précédentes décennies tant de la part des pouvoirs publics que des constructeurs ou
équipementiers automobiles ; cependant le marché du véhicule électrique reste encore relative-
ment restreint & un marché de niche (flotte captive : poste, aéroports, services publics, services

de livraisons en ville, ...).

Les recherches effectuées au niveau mondial durant les dix derniéres années ont permis de
montrer qu’il était possible de créer des chaines de traction électriques a un cott plus réduit
(hors accumulateurs) que leurs équivalents thermiques et avec d’excellentes performances. Cet
état de fait est essentiellement da & une chute des coiits de ’électronique de puissance et une
augmentation des performances des composants de controle autorisant un fonctionnement net-

tement plus performant des machines électriques.

Parallélement, les efforts portés sur les accumulateurs ont permis grace a ’émergence des
nouvelles technologies, NiMH et Li-ion, d’augmenter considérablement les énergies massiques :
nous sommes passés en une vingtaine d’années de 45 Wh/kg (batteries Ni/Cd) a prés de 180
Wh/kg (batteries Li-ion) (Fig. 1.2).

Malgré ces progrées spectaculaires, 1'utilisation de batteries a bord d’un véhicule tout élec-
trique reste problématique tant a cause du prix et du temps de recharge des batteries que de
leur autonomie modeste. Le véhicule "tout électrique" ne pourra donc réellement concurrencer
les véhicules thermiques que lorsque la technologie Li-ion sera parvenue a maturité pour les ap-
plications de puissance, avec limitation des cotlits et amélioration de la sécurité, ou lorsqu’une
technologie alternative, comme les piles & combustibles pourra se substituer aux systémes clas-

siques d’accumulateurs.

En attendant les progrés de ces technologies, des solutions intermédiaires restent envisa-
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F1G. 1.2 — Puissance massique en fonction de [’énergie massique des différentes technologies
d’accumulateurs (Source : NASA/TM 2003 212730)

geables. Une des solutions consiste a équiper les véhicules de deux types de motorisations :
une motorisation électrique pour les circuits urbains et une motorisation thermique pour les
longues distances extra-urbaines, de maniére a réduire la puissance demandée a la batterie. Ce
type de motorisation est fréquemment désigné sous le terme générique "motorisation hybride"
[MILLER, 2004|. En fonction du type de conduite (démarrage, accélération) le groupe électri-
que sera utilisé seul ou en assistance du groupe thermique. L’intérét de ce type de véhicule est
de parvenir a des gains significatifs en consommation. De l'ordre de 10% a 15% sur véhicule
diesel de moyenne cylindrée |PLASSE, 2001], et jusqu’a 35% pour des véhicules essence (chiffres
communiqués par le constructeur japonais Toyota, leader sur le marché des véhicules hybrides
avec son modéle Prius commercialisé depuis 1998). Les véhicules hybrides se déclinent en deux
familles : ’hybride série et ’hybride paralléle [GUTMANN, 1999|, [BERETTA, 1998]. La figure

1.3 permet de comparer les deux architectures.

— Dans une configuration hybride série, le moteur thermique alimente en permanence la
batterie via un alternateur. L’architecture série a été mise au point pour permettre au
moteur thermique de fonctionner autour de son optimum de consommation. Malheureu-
sement ce type d’architecture nécessite I'utilisation de deux machines électriques dont les

dimensionnements peuvent s’avérer différents.
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FiG. 1.3 — Architecture des véhicules hybrides série et paralléle.
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F1G. 1.4 — Architecture de la chaine de propulsion de la TOYOTA Prius

— Dans l'optique de réduction des cofts, seule la structure paralléle peut étre envisagée.
Dans cette architecture, les machines thermiques et électriques fournissent "ensemble" la
puissance nécessaire au véhicule. La machine électrique peut, grace a cette configuration,
fonctionner en générateur et éviter ainsi 'utilisation d’une machine spécifique. La contre
partie de cette structure réside dans un systéme de transmission relativement complexe
mais maintenant maitrisé (Fig. 1.4), et la nécessité d’'un systéme de gestion d’énergie
performant pour optimiser la durée de vie des batteries et minimiser les consommations

de carburant [SCORDIA, 2004].
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1.3 Les accumulateurs lithium

Le choix des matériaux d’un couple anode cathode ne reléve pas du hasard. Les électro-
chimistes cherchent & obtenir une différence de potentiel en associant, a I'anode un matériau
réducteur, et a la cathode un matériau oxydant. L’association de ces deux électrodes est réalisée
par le biais de I’électrolyte qui assure le transport des charges d’une électrode a I'autre. L’élec-
trolyte doit étre choisi de maniére a assurer la compatibilité de celui ci avec les matériaux qui
constituent les électrodes. Par exemple, en raison de la forte réactivité du lithium avec l'eau,

I’électrolyte des batteries au lithium ne peut étre aqueux.

Bien que les potentiels standards des nombreux matériaux disponibles soient connus, les
performances réelles et pratiques d’un couple oxydo/réducteur ne peuvent étre définies que
par des essais. En effet, pour palier de nombreux phénoménes de dégradation, les chimistes

modifient et amendent la composition des constituants.

1.3.1 Les accumulateurs lithium Metal

Les premiéres batteries au lithium prennent leur origine dans les années 1960. L’idée d’uti-
liser le lithium repose essentiellement sur la faible masse volumique de ce métal, qui en fait un

candidat de choix pour augmenter les densités massiques de stockage.

Les premiéres batteries au lithium sont apparues sous la forme de batterie lithium métal :
cette désignation implique que 1’électrode négative (le lithium est un réducteur) est constituée
de lithium sous forme métallique, un électrolyte non aqueux, et une électrode positive capable
de capter et restituer des ions lithium (Li) (Fig. 1.5). Chacun de ces matériaux est monté sur

des collecteurs de courant afin d’acheminer les charges jusqu’aux bornes de I'accumulateur.

Les matériaux susceptibles de former I’électrode positive sont nombreux. On peut citer les

plus courants parmi lesquels : VgOq3, LiV30g, LiC0O,, T1Ss.

Ces batteries lithium métal souffrent cependant de deux principaux problémes :

— Formation d’une couche de passivation : le lithium réagit avec I’électrolyte, formant
une couche de sel de lithium a la surface du métal. Cette couche isolante inhibe les
possibilités d’échanges ultérieurs de charges. Une des solutions envisagées est 1'utilisation
d’un électrolyte moins réactif avec le lithium, en l'occurrence un électrolyte polymeére
solide.

— Formation de dendrites : les électrodes de lithium sont sujet a I’apparition de dendrites

a leur surface (Fig. 1.6). Ces dendrites hérissent la surface de 'électrode de lithium, et
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FiG. 1.5 — Structure d’accumulateur lithium métal

leur croissance tend & provoquer des court circuits entre les électrodes. A Iissu d’un court
circuit local provoqué par une dendrite, celle-ci fait généralement office de fusible et s’auto
détruit, ce qui n’a pas de conséquence importante sur l'intégrité et les performances de
la cellule. En revanche, la répétition de ces micro court circuits contribue & une auto
décharge de la cellule. Dans des cas extrémes, I’échauffement local da a un court circuit
peut engendrer un emballement thermique de la cellule si des conditions défavorables

sont réunies (diminution de la stabilité thermique de la cellule en raison du vieillissement,

cellule portée a une température élevée liée a Papplication).

F1G. 1.6 — Dendrite sur une électrode de lithium (Source :[ORSINI et al., 1999][R0SSO et al., 2006]

)
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1.3.2 Les accumulateurs lithium ion

Pour palier les problémes rencontrés dans les accumulateurs lithium métal, la solution radi-
cale d’abandonner le lithium sous forme métallique au niveau de ’anode a été adoptée au profit
d’un composé d’insertion. Etant donné que la cathode est également un composé d’insertion,
il fallait trouver un autre composé d’insertion dont le potentiel standard s’approche le plus de
celui du lithium afin de ne pas réduire les différences de potentiels entre électrodes. Le graphite
apparait donc comme le meilleur candidat pour ce role. En effet, les propriétés d’insertion du
carbone ont été démontrées, jusqu’a 1 ions lithium pour 6 atomes de carbone (LiCg). De plus,
pour un couple donné, le potentiel standard de LiCy différe de seulement 0.02V par rapport
au potentiel standard du lithium. Les premiers essais n’ont cependant pas été convaincants en
raison d’une réversibilité médiocre et d’une durée de vie trés courte dues a 'exfoliation des

plans de carbone par les solvants utilisés dans 1’électrolyte.

En 1991, la firme japonaise SONY a commercialisé un accumulateur Li ion capable de tenir
1000 cycles. Le probléme de l'exfoliation a été résolu en utilisant des carbones amorphes ou
coke, dont ’absence de plans empéche toute intrusion des solvants responsables de la dégrada-
tion du graphite. Il est également apparu, que la durée de vie a été améliorée par la formation
lors du tout premier cyclage, d’une couche de passivation (appelée SEI : Solid Electrolyte
Interphase) a la surface du carbone lithié. Cette couche de passivation empéche la dé-
gradation ultérieure de ’électrolyte, mais reste un bon conducteur ionique. C’est
cette couche qui assure la viabilité de la technologie lithium ion.

La figure 1.7 représente la structure d’une cellule Li ion. Comme nous le verrons par la suite,
le choix du matériau du composé d’insertion au niveau de 1’électrode positive, déterminera le

niveau de tension de la cellule.

Bien qu’il n’y ait pas de frontiére, on distingue pour la cathode les matériaux dits "basse
tension" des matériaux "haute tension". La table 1.2 recense une partie des matériaux les plus

couramment utilisés pour constituer I’électrode positive.

Dés lors que la mise en oeuvre de ’accumulateur se tourne vers des applications de puissance,
le choix du matériau d’insertion "haute tension" pour la cathode est privilégié. Les matériaux

les plus utilisés sont des oxydes de cobalt (LiC0O5) ou de manganése (LiMnyOy).

Le LiC0QO, présente les meilleures performances techniques puisqu’il bénéficie d’une tension
relativement élevée (entre 3 et 4,5V) et d’une capacité spécifique relativement importante 180

mAh/g. Ce matériau souffre cependant de deux inconvénients majeurs que sont sa toxicité et
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le coiit de cobalt, incompatibles avec des stratégies de production de masse.
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Fia. 1.7 — Structure d’accumulateur lithium ion

TAB. 1.2 — Matériau d’insertion pour la cathode (Source : Techniques de l'ingénieur)

Matériau Potentiel moyen Energie
par rapport au lithium (V) massique pratique (Wh/kg)
MoS, 1,8 230
TSy 2,1
MnOy 3 650
VO13 2.4 300
V205 2,8 490
LiV304 2,8
Polyacétylene 3,2 340
Polypyrole 3,2 280
LiFePO, 3,43
LiCo0O, 3,7 500
LiNiOq 3,5 480
LiMnyOy 3,8 450

24
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Le LiNiO, apparait comme un candidat équivalent au précédent, bénéficiant d’un coft
moindre que le cobalt et d’une capacité spécifique plus importante 220 mAh/g. Le probléme
majeur rencontré avec ce matériau réside dans 'occupation par des ions Ni2T (présents lors de
la constitution de 'oxyde de nickel) de sites d’insertion dédiés aux ions Lit. Afin de profiter
de la capacité spécifique élevée de ce matériau et palier aux problémes qui lui sont propres,
une partie de 'oxyde de nickel est remplacé par du cobalt. Ceci permet de réduire le nombre
d’ions Ni*T. 1l est également ajouté de I’aluminium au sein de ce matériau afin de rejeter les
risques d’emballement thermique au dela de 200°C. En combinant ces métaux, le matériau de
I'électrode positive devient alors le suivant LiNi;_,_,Co,Al,O.

Le LiMn,O4 cumule les avantages d’un faible cotit et d’'une absence de toxicité, mais pré-
sente une capacité plus réduite (140 mAh/g) et une durée de vie plus réduite également. Le
gros avantage de 'oxyde de manganése réside dans une plus grande stabilité thermique offrant

ainsi une meilleure sécurité.
Actuellement, le LiFePQO, est un matériau qui semble s’imposer dans les applications de
puissance et a large diffusion. Il présente en effet de nombreux avantages dont, le faible coiit,

I’absence de toxicité, une capacité relativement importante, une durée de vie importante.

Le tableau 1.3 résume les principales caractéristiques décrites précédemment.

TAB. 1.3 — Matériau d’insertion haute tension pour la cathode

Matériau Potentiel moyen capacité coit  toxicité  sécurité
par rapport au lithium spécifique
(V) (mAh/g)
LiCoOq 3,7 180 élevé OUI
LiNiOq 3,5 220 moyen
LiMnsOy 3,8 140 faible NON
LiFePO, 3,43 170 faible  NON tres stable

1.4 L’électrolyte

[’électrolyte utilisé dans les accumulateurs doit répondre aux caractéristiques suivantes :

— étre compatible avec les matériaux des électrodes. Dans le cas des accumulateurs au
lithium, I’électrolyte ne peut étre aqueux en raison de la réactivité du lithium avec ’eau.

— étre stable thermiquement
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— assurer une conductivité ionique importante
— dans le cadre des accumulateurs Li ion, ’électrolyte participe a la couche de passivation

qui contribue de maniére importante a la viabilité de la technologie lithium ion.
On distingue deux catégories d’électrolytes :

— des électrolytes composés de sels de lithium et de solvants organiques
— des électrolytes polymeéres : il s’agit en fait de sels de lithium insérés dans des matrices

polyméres. Ce polymére peut faire office de séparateur.

Nous ne ferons pas I'inventaire exhaustif des solutions envisageables pour les électrolytes. Il
faudrait pour cela dresser 'intégralité des avantages et inconvénients de chacune des solutions
envisagées. Globalement, il s’agit en fait de sels de lithium dans un solvant. Il apparait a ce
jour, que LiPF6 associé a un carbonate d’alkyl comme solvant, représente 1’électrolyte le plus
approprié pour un accumulateur Li ion.

Dans le cas des électrolytes polymeéres, il s’agit la encore de sels de lithium incorporés cette
fois dans des matrices polyméres. Le matériau obtenu doit avoir en plus des qualités citées ci
dessus, des propriétés d’adhérence importante avec les matériaux des électrodes. L’inconvénient

majeur de ces électrolytes polymeéres restent leur faible conductivité a température ambiante.

1.5 Les mécanismes de vielllissement

L’étude des mécanismes de vieillissement des accumulateurs en général est trés complexe et
trés technique. Les facteurs (causes) de vieillissement sont multiples et généralement interdé-
pendants. Les effets sur la fonction de la batterie se traduisent soit par une augmentation de
I'impédance ce qui conduit & une perte de puissance, soit une perte de capacité de stockage, ou
les deux en méme temps mais pas forcément de maniére proportionnelle. Les mécanismes de
vieillissement se produisent lors de 'usage de I'accumulateur (vieillissement en cyclage) mais
également pendant les phases de repos (vieillissement calendaire). L’étude de tous les scénarios
de vieillissement possibles étant impossible, les études de caractérisation du vieillissement s’in-
téressent principalement & I'impact sur les pertes de puissance et de capacité d’un ou plusieurs
facteurs dans un mode de vieillissement. Le LEC participe a ce genre d’étude dans le cadre des
programmes nationaux SIMSTOCK et SIMCAL. Ces programmes doivent aboutir & des mo-
déles de vieillissement des accumulateurs NiMH et Li ion dans le cadre d’applications véhicules
hybrides électriques. Au moment de la rédaction de cette thése, ces programmes sont en cours.
Du fait de leurs confidentialités, nous ne dévoilerons donc pas les effets des facteurs étudiés, sur

le vieillissement des accumulateurs.
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Cependant, afin de comprendre les mécanismes qui aboutissent a une dégradation des per-
formances des accumulateurs lithium ion, nous présentons une synthése des principaux méca-
nismes recensés dans la littérature. Cette description s’appuie en grande partie sur une synthése
effectuée par Charles DELACOURT dans le cadre du programme SIMSTOCK.

Comme nous le verrons, les dégradations s’opérent sur les deux électrodes et peuvent avoir

des répercutions d’une électrode sur 'autre.

1.5.1 Vieillissement des électrodes carbonées

Lors de la premiére charge, 1’électrode négative s’oxyde en consommant une partie du li-
thium. Lors de cette oxydation (corrosion), les produits de décomposition de I'électrolyte créent
une couche solide a la surface de I'électrode appelée SEI. Cette couche de passivation tend a
protéger ’électrode des oxydations futures tout en permettant la migration des ions lithium lors
des phases d’insertion et de désinsertion dans le carbone. L’existence de cette couche permet

la viabilité de la technologie Li ion.

[’augmentation de 'impédance due a cette membrane, tend a se stabiliser dés la premiére
charge. Cependant, cette couche peut continuer d’évoluer non seulement du point de vue crois-
sance, mais également du point de vue morphologique. Cette évolution de la SEI, résultant
de l'action d’espéces neutres ou d’ions solvatés, peut se produire non seulement en cyclage
mais également en stockage. La croissance de la SEI produit une augmentation de I'impédance
|[RICHARD and DAHN, 1999|.

En cyclage, les variations d’états de charge provoquent des variations de volume de 1’élec-
trode de lordre de 10% au niveau du graphite. Le stress mécanique di a cette variation de
volume, peut provoquer des fractures partielles de la SEI, générant des espaces disponibles
pour des réactions secondaires [BEAULIEU et al., 2001][YANG et al., 2000][SIKHA et al., 2004].
L’insertion de solvants au sein de ces fractures provoque une fragmentation et une exfoliation
des feuillets de graphite [WINTER et al., 2003]. Une perte de contact entre les particules de
I’électrode peut provenir de I’expansion et la contraction du matériau lors des phases d’in-
sertion et de désinsertion des ions lithium [WANG et al., 2001]. La corrosion du collecteur de
courant (généralement du cuivre) conduit également a une perte de contact avec I’électrode
|ARORA et al., 1998|.

Des températures élevées ont une influence importante sur les propriétés de le SEI
[AMATUCCI et al., 1999][RAMADASS et al., 2002a][RAMADASS et al., 2002b]. Elles peuvent

conduire & une dissolution ou une delamination de la surface de I’électrode négative. Selon la
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composition de I'électrolyte, cela peut provoquer un emballement thermique ou une explosion,
ou au contraire on peut assister a une imperméabilisation de 1’électrode a 1’électrolyte
|RICHARD and DAHN, 1999||[MACNEIL et al., 1999].

A basse température, les réactions secondaires sont ralenties, ce qui ralentit I’évolution de la
SEI. Cependant, en cyclage, le ralentissement de la cinétique d’insertion et désinsertion des ions
lithium, favorise a fort courant, la croissance d’un dépot de lithium métal sous forme de dendrite.
La présence de ce dépot de lithium métal contribue & accélérer le vieillissement de la SEI en

raison de réactions de décomposition de I’électrolyte avec le lithium métal [ARORA et al., 1999].

1.5.2 Vieillissement des électrodes positives

Parmi les matériaux "haute tension", on peut distinguer trois classes de matériaux pouvant
constituer 1’électrode positive :

— les oxydes lamellaires : LiC'0Os, LiC01_z_yNigMn,Os, LiNi;_y_,Co, AlyOs

— les oxydes de type spinelle : LiMnsOy

— le phosphate de fer dont la structure cristalline est de type olivine LiFePQO,

De maniére générale, les matériaux choisis pour I’électrode positive, jouent un role signifi-
catif dans le vieillissement des batteries. Le vieillissement de 1’électrode positive peut provenir
soit de la dégradation du matériau (dissolution), soit d’une dégradation des contacts entre
grains de matiére ou a cause de la corrosion du collecteur de courant, soit a des réactions de
décomposition de électrolyte a linterface électrode/électrolyte conduisant a la formation de
couches passivantes. La dissolution du matériau actif de I'électrode positive, peut conduire a

une modification du comportement de I’électrode négative.

La structure des oxydes lamellaires est composée d’une succession de couche d’ions lithium
dans un environnement oxygéné, et de couches contenant les ions de métaux de transitions (Co,
Ni, Mn,...) dans un environnement oxygéné également. Il se produit des anomalies de structures
lorsque des ions de métaux s’insérent en lieu et place d’ions lithium, modifiant ainsi le taux
d’occupation du lithium et donc les performances de la cellule. Ce phénomeéne est plus fréquent
lorsque 'oxyde de nickel est utilisé. Une substitution partielle par un oxyde de cobalt permet
de réduire cet effet néfaste |ZHECHEVA and STOYANOVA, 1993|.

En cyclage, les variations d’état de charge conduisent a des variations de volume des maté-
riaux actifs. Sous 'effet des contraintes mécaniques, une fragmentation du matériau apparait

conduisant & une décohésion de ce dernier. Une substitution partielle de 'oxyde de nickel par de
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I’aluminium, permet de réduire les changements de volume de 1’électrode avec I'état de charge.
Dans le cas de surcharge, et & température élevée, les oxydes lamellaires se décomposent et gé-
nérent de I'oxygeéne. Une fois 'oxygéne dégazé, le matériau devient inactif, ce qui engendre une
diminution de capacité. Ce dégazage peut contribuer a une augmentation de pression interne,

pouvant mener dans les cas extrémes a un emballement thermique [ARORA et al., 1998].

Il est reporté dans la littérature que la surface des oxydes lamellaires peut subir des modifi-
cations conduisant a la formation d’une couche d’oxyde. Cette formation libére de 'oxygéne qui
contribue a la dégradation de ’électrolyte [ABRAHAM et al., 2002|. La couche d’oxyde formée

est peu conductrice donc contribue a 'augmentation de I'impédance de la cellule.

Les mécanismes de vieillissement des oxydes de type spinelle sont plus complexes.
Comme pour les oxydes lamellaires, les phénoménes de changement de structure apparaissent et
peuvent étre maitrisés par substitution partielle du manganése par du cobalt, du chrome ou de
laluminium  [AMATUCCI and TARASCON, 2002|[PALACIN et al., 2000][YOSHIO et al., 2001].
Les problémes de structures sont bien maitrisés tant que la cellule n’est ni surchargée
ou surdéchargée |[VETTER et al., 2005|. A température et potentiel élevés, un dégazage
d’oxygéne peut se produire, mais de maniére moins significative que dans le cas des
oxydes lamellaires [ARORA et al., 1998]. La cause de vieillissement la plus significative
des matériaux de type spinelle est principalement due a la dissolution du matériau a
haute température, car elle conduit & une perte de matériau actif et donc de capacité
[JANG et al., 1996]|[AMATUCCI and TARASCON, 2002|[JANG and OH, 1997|. Pour limiter cette
dissolution, des techniques d’enrobage des grains de matiére avec des couches protectrices
d’oxyde sont envisagées [CHO et al., 1999], ou éventuellement des techniques de composition

mixte (oxydes lamellaires et oxydes de type spinelle).

Le phosphate de fer est quant & lui trés stable du point de vue structure. La structure

cristalline de ce matériau semble étre conservée méme aprés un nombre de cyclage important.

La figure 1.8 permet de comparer les performances de différentes technologies Li ion. On
voit que la technologie phosphate de fer présente de nombreux avantages qui lui permettront

probablement de s’imposer dans un avenir proche, dans les chaines de traction.
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1.6 Le "Battery Management System"

Le systéme de gestion de batterie ("Battery Management System :BMS") est un terme qui
englobe plusieurs fonctions [NOTTEN et al., 2002|, parmi lesquelles :

— Pacquisition et la communication de mesures au travers d’un bus de communication
— la protection des cellules

— le controle de la charge

— I’équilibrage des cellules

— la détermination de I'état de santé

— la détermination de I'état de charge

— la gestion optimale de I’énergie

— la gestion thermique du pack

Ces fonctions ont pour principaux objectifs, de protéger les batteries de tous les dommages
éventuels, de prolonger la durée de vie de ces éléments, et de veiller & maintenir la batterie a

un niveau de fonctionnement optimal.

Parmi ces fonctions, on peut distinguer des fonctions électroniques, qui sont plus au contact
direct avec les cellules, et les fonctions logicielles dont le role est principalement la gestion de

I’énergie au sens large.
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Parmi les fonctions électroniques, on compte les systémes d’instrumentation : capteurs de
tension, de courant et de température, ainsi que les systémes de communication des données

vers le centre décisionnel du BMS.

1.6.1 Le systéme d’équilibrage

On compte également parmi ces fonctions électroniques, des systémes d’équilibrage des cel-
lules [CAO et al., 2008]. Ces systémes d’équilibrage sont indispensables pour garantir que tous
les éléments d’un pack soient & un méme état de charge. En effet, deux cellules identiques
soumises aux mémes sollicitations en courant, verront leurs états de charge diverger au bout
de plusieurs cycles. Plusieurs causes peuvent en étre l'origine : tout d’abord une dispersion
de fabrication qui affecte la capacité initiale. Une autre cause peut provenir d’un déséquilibre
thermique du pack; bien qu'une ventilation forcée permet d’évacuer les calories générées par
les batteries, I'uniformisation des températures n’est cependant pas garantie. Une différence de
plusieurs degrés est inévitable. Selon la conception du pack, une dispersion des températures
de 'ordre d’une dizaine de degrés doit étre envisagée. Dans de telles conditions, les cellules
vieillissent différemment, conduisant inévitablement & un déséquilibre des capacités et des état
de charge. Un systéme d’équilibrage est donc indispensable pour éviter que des cellules soient
complétement déchargées alors que d’autres ne le sont pas, et prévenir les risques de surdé-
charges ou de surcharges. Le principe de ces systémes d’équilibrage consiste a dévier le courant
pour que celui-ci évite les cellules surchargées ou surdéchargées, selon le sens du courant imposé
au pack. La déviation peut étre réalisée soit dans une résistance, une capacité ou une inductance
|[LEE and DUH, 2005].

1.6.2 Le systéme de protection des cellules

Le systéme de protection des cellules consiste en une surveillance des tensions de chacune
d’elles. Ce systéme intervient & un niveau hiérarchique supérieur de celui du systéme d’équili-
brage. Il agit donc en tant que superviseur. Il controle les tensions de seuil (supérieur et inférieur)
de chaque élément. Dés lors qu’une cellule atteint I'un des seuils, le systéme de protection peut

ordonner 'arrét de la charge ou la décharge en cours.

1.6.3 La gestion thermique du pack

Le role du systéme de gestion de la température du pack de batteries est de garder celui
ci dans une gamme idéale de températures de fonctionnement. La gestion thermique du pack
prévient ainsi toute surchauffe du pack qui s’avére étre un facteur dommageable et limitant la

durée de vie des batteries. La gestion thermique consiste a assurer une distribution uniforme
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de la température du pack, afin d’optimiser les performances de celui ci. Plusieurs approches

peuvent étre envisagées pour gérer la température du pack.

— Le BMS peut activer un systéme autonome de réchauffement ou refroidissement des bat-
teries.
— Le BMS peut diminuer I'utilisation du pack en cas de surchauffe

— soit une combinaison des deux possibilités précédentes

La gestion thermique du pack est intimement liée & la gestion de 1’énergie. Cette gestion
doit donc étre congue avec le cadre d’une approche systéme de la gestion d’énergie embarquée.
Il n’est alors pas étonnant de voir, sur la Prius de Toyota, que I’air conditionnée provenant de

I’habitacle serve au refroidissement du pack batterie.

1.6.4 La gestion optimale de I’énergie

La gestion optimale de I’énergie constitue sans doute la couche hiérarchique la plus haute
dans le BMS et certainement la plus confidentielle également. Elle est au coeur de la perfor-
mance énergétique du véhicule. A partir des mesures collectées (tension, courant, température)
et de la puissance demandée par la chaine de traction, cette couche de gestion d’énergie va
autoriser ou non la fourniture de puissance au, ou par, le pack batterie. Au dela des considé-
ration de protection des cellules que nous venons d’évoquer, la gestion d’énergie a pour role de
maintenir la batterie dans un état de charge compris entre 50 et 80% de sa capacité, dans le
cadre d’un véhicule hybride, avec des variations d’état de charge de ordre de 10%. Cette plage
de fonctionnement pour la batterie correspond a la zone pour laquelle la puissance en charge
et en décharge est maximale. Une limite a 80% d’état de charge permet de mettre une marge

de sécurité vis a vis des surcharges éventuelles.

Dans le cadre de véhicules électriques, la plage d’utilisation de la batterie est plus grande
et doit pouvoir s’étendre d’une dizaine de pour cent a cent pour cent : le but étant de pouvoir
embarquer un maximum d’énergie. Descendre trop bas, risquerait d’amener le véhicule a la
panne séche et de contribuer & un vieillissement prématuré des cellules. Monter trop en SoC est
également un risque a ne pas tenter, puisqu’il pourrait conduire a la destruction des cellules. La
gestion d’énergie est donc adossée a une détermination précise de I’état de charge et de santé

des cellules.
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1.7 Conclusion

Comme nous venons de le souligner, quel que soit le mode de fonctionnement, le BMS doit
inclure une fonction capable de déterminer I’état de charge du pack batterie, de maniére précise,
a tout moment et quelles que soient les conditions d’utilisation. Le vieillissement des cellules,
quel que soit leur technologie, amplifie la difficulté d’obtenir une estimation d’état de charge,
puisque le vieillissement rajoute des inconnues quant aux évolutions des caractéristiques des

cellules (impédance, capacité,...).

La technologie lithium ion est une technologie qui arrive & maturité pour une utilisation en
grande série dans le domaine des chaines de traction automobile. Des progrés doivent encore
étre réalisés pour garantir leur sireté de fonctionnement. Deux axes sont privilégiés : le choix de
matériaux peu enclin aux emballements thermiques et une électronique de controle permettant

de garantir une utilisation de la cellule dans ses limites.

C’est, donc principalement cet aspect du BMS qui fera I'objet du travail traité dans ce
manuscrit. Nous veillerons a proposer une méthodologie pour déterminer de maniére absolue
I’état de charge. Cette détermination devant prendre en compte I’évolution des parameétres des
cellules, elle va de paire avec la détermination de I'état de santé des cellules. La prise en compte
des conditions de fonctionnement, niveaux des intensités et température seront également prises

en compte.



Chapitre 2

Modélisation de la batterie

2.1 Reéactions chimiques principales

Comme nous ’avons évoqué au premier chapitre, le principe de fonctionnement d’un ac-
cumulateur Lithium ion repose sur le principe d’échange d’ions lithium d’une électrode a une
autre. Pour des raisons de disponibilité commerciale et de technologie prometteuse, notre choix
s’est porté sur une batterie LiFePQOy. Les principales réactions en charge et en décharge d’un

accumulateur LiFePQO4 sont présentées ci dessous.
Réaction en charge a la cathode

LiFePO, — xLit 4+ xze” + Li,_,FePOy (2.1)

Réaction en décharge a la cathode

Liy_,FePO, + xLi" +2xe~ — LiFePO, (2.2)

Lors de la charge, des ions lithium LiT sont extraits du LiFePO, et des ions Fe*" sont
oxydés en Fe®T. Les ions lithium sont alors transportés a I’anode par I’électrolyte ou ils sont
réduits pour reprendre un aspect métallique (Lithium métal), tandis que les électrons sont in-

sérés dans le graphite.

Au niveau de I'électrode négative, les phénoménes d’insertion et de désinsertion des ions

lithium dans le graphite s’expriment par les réactions suivantes :
Réaction en charge a ’anode

Cs+ zLit +xe” — Li,Cq (2.3)

34
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Réaction en décharge a I’anode

Li,Cs — Co + xLi™ + ze” (2.4)

La formation de Li,Cy résulte de I'insertion d’atomes de lithium entre les plans carbonés
de I'anode. A température ambiante, le graphite peut accueillir un atome de lithium pour
six atomes de carbone. Lors d’une charge d’une cellule Lithium ion, la proportion d’atomes
de lithium par rapport au nombre d’atomes de carbone évolue. Ainsi, lors d’'une charge, la
formation de LiC5y est préalable a celle de LiC5 puis a LiCy. Ces changements se traduisent

par des plateaux de potentiel visibles sur la courbe du potentiel d’équilibre.

2.2 Principaux phénomeénes électrochimiques

A partir des réactions chimiques établies, il est possible d’établir un bilan des potentiels
chimiques et électrochimiques mis en oeuvre au sein d’une cellule. A partir de ces potentiels
chimiques, le potentiel électrique de chaque électrode peut étre déterminé. Les principales re-

lations permettant d’aboutir a cette évaluation sont rappelées dans cette section.

2.2.1 Phenomeénes statiques

On définit & partir de I’état thermodynamique de la matiére, les potentiels chimique et

électrochimique que nous associons ensuite au potentiel électrique.

2.2.2 Les phénoménes statiques

Potentiel chimique et électrochimique

Le potentiel chimique d’une espéce ¢ est défini par :
pi = pi + RT 1Ina; (2.5)

avec :

17 le potentiel chimique propre du constituant ¢ dans I’état standard secondaire et a; 'activité
de ’espéce 1.

R la constante de Boltzmann R = 8.314.J/mol.K.

T la température.

Afin de tenir compte de 'effet du gradient de champ électrique sur les espéces chargées

présentes en solution, Butler et Guggenheim ont introduit la notion de potentiel électrochimique
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[BARD, 2000]. Celui-ci est défini par :
i = i + 2 Fo (2.6)

avec :

[t; le potentiel éléctrochimique de ’espéce chargée 7.
z; le nombre de charge de ’espéce 1.

F' la constante de Faraday F' = 96500C.

¢ le potentiel électrostatique.

; le potentiel chimique défini par la relation (2.5).

Relation de Nernst

La relation de Nernst est I’équation permettant de relier le potentiel réversible d’une élec-
trode a la variation d’enthalpie libre de la réaction d’oxydo-réduction considérée. Dans le cas

de la réaction 2.9 cette équation est donnée par 2.7.

AG = —nFE (2.7)

La variation d’enthalpie libre AG est également fonction des potentiels chimiques et élec-
trochimiques des espéces présentes dans la réaction considérée. L’expression correspondante est

donnée par 2.8.

vi représente les coefficients stoechiométriques des réactifs et des produits. Par convention
les coefficients des produits sont positifs et ceux des réactifs sont négatifs. u; représente le
potentiel chimique de 1'espéce 1.

Compte tenu des relations 2.7 et 2.8, nous constatons que le potentiel d’électrode E est
directement lié aux potentiels chimiques ou électrochimiques. De ce fait nous le considérerons

également en tant que phénomeéne statique.

Potentiel électrique d’électrode

Lorsqu'une électrode est le siége d’une réaction d’oxydo-réduction (équation 2.9), son po-

tentiel est défini par I’équation 2.10 .
Oxr+ne =R (2.9)

T
E = po 4 1Ly, dos
nF  ap

(2.10)
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avec F° le potentiel standard de 1’électrode, ap, 'activité de I'espéce oxydante et ar l'activité

de 'espéce réductrice.

Résistance interne

La résistance interne R d’un accumulateur résulte de la somme de deux termes distincts.
D’une part les diverses résistances de connectique R., d’autre part la résistance R, de I’électro-
lyte que nous détaillons ci-apreés.

La circulation du courant au coeur de la solution est essentiellement due a la migration
des ions. Afin de caractériser le déplacement de ces espéces, nous définissons la conductivité K

d’une électrolyte,
K =F*) |2|uC; (2.11)

avec C; la concentration de I'espéce considérée i, u; la mobilité d’une espéce ionique i, 2; la

charge de I'espéce 1.

A partir de la conductivité nous introduisons la résistance R, de I’électrolyte, contenu entre

2 électrodes de surface A et distantes d’une épaisseur [.

[
= — 2.12
Re= (212)

Au final, on considére la résistance interne de 'accumulateur R telle que :

Ro = R.+ R, (2.13)

2.2.3 Phénomeénes dynamiques
Le transfert de charge

Dans le cas trés général de la réaction d’oxydoréduction 2.9, la théorie de la cinétique chi-
mique nous permet de relier le courant circulant a travers I'électrode considérée a l'ensemble
des phénoménes dynamiques présents (transfert de charge et transfert de masse). L’expression
correspondante est celle de 1'équation 2.14 [LANDOLT, 1993|.

Cou.s —(1 — au)nF(E — E.)
—1°—== 2.14
Cr P RT Cou P RT ( )

 \ 2
~~ ~~

1oy IRead
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L’équation 2.14 traduit 'interaction existante entre les réactions d’oxydation et de réduction
de la réaction réversible (Equ 2.9). Ainsi, le courant circulant & travers 1’électrode résulte de
la compétition de deux courants différents : un courant anodique Ip, résultant de la réaction

d’oxydation, et un courant cathodique [g.s provenant de la réaction de réduction.

avec :
a, le coefficient de transfert de charge relatif a la réaction anodique

Cr,s la concentration des réducteurs a la surface de 1’électrode.

Cr la concentration des réducteurs au coeur de la solution.

Coq,s la concentration des oxydants a la surface de I’électrode considérée.

Co. la concentration des oxydants au coeur de la solution.
Lorsque la réaction 2.9 n’est soumise qu’aux phénoménes de transfert de charge, (nous né-
gligeons les phénoménes de transfert de masse), les concentrations des réactifs et des produits

sont uniformes dans I’électrolyte.

En conséquence :

—= =1
Cr
et
CiOac,s —1
COx

En reportant ces relations dans 1’équation 2.14, en posant f = % et . = I/ — E¢q nous

obtenons I’équation de Butler-Volmer régissant le transfert de charge.

I1=1° [expo‘“"f"t” — eXp_(l_o‘“)"f"“} (2.15)

Le courant d’échange 7° de la réaction 2.9 est donné par :

[° = nFAR°CSCY ) = nFARCCL ) O (2.16)

avec o le coefficient de transfert de charge relatif a la réaction anodique, «. le coefficient
de transfert de charge relatif a la réaction cathodique, 7. le surpotentiel de 1’¢électrode di au
transfert de charge, A la surface de 1’électrode ou se déroule la réaction d’oxydoréduction 2.9,

F' la constante de Faraday et k° la constante de vitesse standard de la réaction 2.9.

Remarque : k° caractérise le temps mis par une réaction d’oxydo-réduction pour atteindre
I’équilibre. Une constante k° élevée correspond a un équilibre rapidement atteint, a contrario

une constante k° faible correspond a un équilibre lentement atteint.
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La capacité de double couche

On appelle double couche électrique, la zone correspondant a 'interface électrode électro-
lyte ou on peut observer une séparation des charges électriques. Cette séparation dépend de
nombreux facteurs tels que les propriétés électrochimiques du solide, ou I’adsorption des ions.

Différents modéles ont été développés pour décrire les propriétés électriques de la double
couche. L’un des plus simples est le modéle de Helmholtz qui associe la capacité de double
couche & un condensateur plan [BARD, 2000|. Ce modéle suppose que les charges positives et
négatives sont situées dans deux plans séparés par une distance L. Pour ce modéle particulier,
la valeur de la capacité surfacique est donnée par I'expression 2.17.

dq €€,

avec :
€ la constante diélectrique du milieu.

€, la permittivité du vide.

Ly la distance séparant les charges positives des charges négatives.
q = qm la densité de charge.

A® la difference de potentiel entre 1’électrode et Iélectrolyte.

La représentation de Helmholtz n’est pas unique, des modeéles plus complexes existent tels
que ceux de Gouy-Chapman ou de Stern [BARD, 2000][LANDOLT, 1993|. Cependant, quel que
soit le modéle utilisé, la double couche est assimilée & un condensateur. La difficulté de cette
représentation réside principalement dans l'identification de la capacité équivalente et de son

placement dans le cadre d’'un modéle & constante localisée.

Le transfert de masse

C’est le transfert de la matiére du coeur de I'électrolyte a la surface de I’électrode et vice-

versa. Trois processus distincts sont a l’origine de ce phénomeéne :

— Le transport par diffusion.
Il concerne le déplacement d’une espéce ¢ sous l'effet d’'un gradient de potentiel chimique.
En d’autres termes une variation spatiale de concentration d’'une espéce i se traduit par
un flux dont 'expression est donnée par la 1lére loi de Fick 2.18 :
, 0C;(z,t
Jy(x,t) = —DZ% (2.18)
x

D est le coefficient de diffusion de I'espéce i a 1’électrode considérée en m?s=1, C;(x,t)

est la concentration de 1'espéce en mol.m=3.
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— Le transport par migration
Le déplacement d’une espéce chargée n’est pas uniquement da aux variations de concen-
trations ou a l'activité de cette espece. Le champ électrique contribue également au dé-
placement des espéces chargées (ie : les ions). Le flux résultant est donné par Iexpression
2.19.

ziF

0¢(x,t)
ox

(2.19)

avec :
z; la charge de l'espéce 7.

¢(x,t) le potentiel électrostatique au point x a l'instant ¢.

— Le transport par convection
Pour étre complet au niveau du recensement des phénomeénes dynamiques, nous devons
également tenir compte des phénoménes de transport par convection. Ce type de phé-
nomeéne concerne le déplacement de matiére sous l'effet d’un gradient de température de
pression ou d’agitation mécanique. L’expression du flux pour ce mouvement est donnée

par I’équation 2.20 :

Ji(z,t) = Ci(z, t)v(x,t) (2.20)

avec v(x,t) la vitesse du fluide en mouvement en ms—1.

Lorsque les trois modes de transport contribuent au déplacement d’une méme espéce ¢ nous

obtenons I’équation de Nernst-Planck 2.21 :

J (@, t) = Ji(x, t) + Ty (z,t) + Tz, t) (2.21)
) 00, (z, F 0¢(x,
Ji(z,t) = —D a(jj b_ ; =D'Cila,) ¢éi D 4 ey ol ) (2.22)

2.3 Justification du schéma a constante localisée

Calcul de la variation d’enthalpie libre a ’électrode positive
La réaction d’oxydoréduction compléte a I’électrode positive est :

LiFePO, = zLit + ze~ + Liy_,FePO, (2.23)

En appliquant la relation de Nernst Equ 2.10 sur ’équation d’oxydoréduction compléte a

I’électrode positive, nous déterminons le potentiel de 1’électrode positive telle que :



CHAPITRE 2. MODELISATION DE LA BATTERIE 41

eq diff RT  ap;
ELz‘FePO4 = ELiFePO4 + NLiFePO4 + nk In 0 f (2-24)
Li+

ol B! 5. po, représente le potentiel d’équilibre de I'électrode positive, 77%2];’; po, e surpotentiel
dt au transport de masse des ions Li* dans Iélectrode, le dernier terme traduit le surpotentiel
da a la limitation du transport des ions Li*T dans I’électrolyte.

On procéde de méme pour déterminer le potentiel a I’électrode négative en partant de la

réaction d’oxydoréduction compléte sur cette électrode :

Ce+ Li" +e~ 2 LiCq (2.25)

En utilisant & nouveau la relation de Nernst Equ 2.10 nous déterminons le potentiel de
I’électrode négative telle que :

; RT = a?.
e di i
Ericy = o, +0icy + -~ 1n afe; (226)
Li+

ou EE%CG représente le potentiel d’équilibre de 'électrode positive, nﬁi’g; le surpotentiel da

au transport de masse des ions Li* dans I’électrode, le dernier terme traduit le surpotentiel di
a la limitation du transport des ions Li*T dans ’électrolyte. Les développements complets de la
variation d’enthalpie pour aboutir a I’équation de Nernst (notamment Equ 2.26) sont présentés
dans le livre de PHL Notten [NOTTEN et al., 2002|.

Le schéma électrique équivalent d’une cellule Lithium ion est obtenu par mise en série des
schémas électriques équivalents de chacune des électrodes. Le lien entre ces deux électrodes est
assuré par I’électrolyte que nous représenterons ici par une résistance Re. Nous obtenons ainsi
la structure de la figure 2.1.

Les résistances Rp;repo, €t Rric, rendent compte des résistances de connectique respec-
tivement aux électrodes positives et négatives. Les capacités C’,‘—fiFePO‘l et C,‘%QCG représentent
les capacités de double couche aux interface électrodes/électrolyte. Comme nous pouvons le
constater, le nombre de parameétres a identifer est conséquent. De plus l'identification de ces
derniers est complexe et fait appel 4 des mesures expérimentales dites "a trois électrodes". Ne
disposant pas de ce dispositif, et afin de réduire le nombre de parameétres a identifier nous avons
fait évoluer la premiére structure présentée vers une deuxiéme plus simple que nous justifions
dans le paragraphe suivant.
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ELiFePO E Lsz

| \Cd,r ' Cdl \

LiFePO, LzCS

RLfFePO4 R‘T‘i s
-
aF eq eq diﬁ”
nLiFePQ EL:FePO4 77L1F3P04 Uﬂcﬁ ELlC nLIC6

F1G. 2.1 — Schéma électrique équivalent a deux électrodes d’une cellule Li ion
2.4 Impédancemétrie

2.4.1 Principe

Les spectres d’impédance sont mesurées a 1'aide d’un impédancemeétre (figure 2.2). L’impé-
dance est déterminée par la technique EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy). La spec-
troscopie d’impédance est une méthode expérimentale utilisée généralement pour caractériser
les phénomeénes dynamiques dans les matériaux [MACDONALD, 1987|, et a également été utilisée
pour caractériser I'impédance d’accumulateurs électriques [MAURACHER and KARDEN, 1997].
Le principe d’EIS est présenté dans [HUET, 2000 ; il consiste & imposer a une fréquence donnée

f = 5= un courant sinusoidal i(t) autour de la tension de repos de la batterie :

i(t) = Lnas sin(wt); (2.27)

Pour chaque fréquence w, on en déduit le module et la phase de I'impédance de la batterie :
Z(w;) = Vinaz [ Imaz * exp(j ®) (2.28)

ou ® est la phase entre v(t) et i(t).

Cette opération est répétée pour différents états de charge.

2.4.2 Caractéristique de 'impédance

La courbe caractéristique de I'impédance réelle d’une batterie Li-Ion A123 a SoC 60% est
illustrée figure 2.3. Cette impédance est mesurée a la température d’ambiance (25°C') pour des

fréquences de 2mHz a 5kH z.

Cette courbe de Nyquist peut étre divisée en 3 zones de fréquences différentes (haute,
moyenne et basse fréquence). Dans la zone de haute fréquence (> 1 kHz), la partie imaginaire
de 'impédance est positive, qui traduit le comportement inductif de la batterie & haute fré-

quence. Cette zone est limitée par la présence de la résistance Rq. Dans la zone de moyenne
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Irnpédancernétrie ! e

Armplificateur de
Fpuissance

FiG. 2.2 — Impédancemeétre

fréquence (de 5 Hz a 1 kHz), les phénoménes de transfert de charge et de double couche ap-
paraissent dans le plan de Nyquist sous la forme d’'un demi cercle, limité par la somme des
résistances de Rg et Ry. (transfert de charge). Le phénoméne de diffusion se manifeste théori-

quement par une droite a 45" & basse fréquence.

12

10t Zone de
transfert  Zone de diffusion
de charge i

Am(Z) (mQ)
ke &

o

RQ+th
1 LHz

458 10 12 14 16 18 20 22
Re(2) (mQ)

F1G. 2.3 — Caractéristique de I'impédance d’une batterie Li-Ton A123 & 60% de SOC - 25°C

A partir de la séparation des phénoménes dynamiques, le schéma électrique équivalent de
la figure 2.1 peut se simplifier en un schéma dans lequel les phénoménes présents aux deux

électrodes ont été regroupeés (Fig. 2.4).
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Rte

Rt

Eeq

F1G. 2.4 — Schéma électrique équivalent a une seule électrode d’une cellule Li ion

2.4.3 Mise en oeuvre expérimentale

A chaque état de charge, un courant sinusoidal d’amplitude 1A est imposé pour déterminer
les valeurs d’impédance sur une gamme de fréquence de 5 kHz jusqu’a 2mHz. L'impédance
mesurée est présentée sous la forme de diagrammes de Nyquist. Ces mesures sont effectuées a

différents états de charge.

Les figures 2.5, 2.6 et 2.7 représentent les impédances de notre cellule Li-lon étudiée en
charge et en décharge a différentes températures : T°= 25°C, 35°C et 45°C respectivement. Ces
courbes d’impédancemétrie montrent que 1’évolution de I'impédance de la batterie est peu sen-
sible en fonction du SOC. Ceci montre qu’il sera trés difficile voire impossible de déterminer
I’état de charge a partir de mesures d’impédance. A haute et moyenne fréquence, les résistances
Rq et Ry varient trés peu (fig. 2.8, 2.9, 2.10 et 2.11). Ces courbes se différencient entre elles
qu’aux basses fréquences. Il est & noter qu’en trés basses fréquences, 'impédancemétrie n’a pas
vraiment de signification puisque le SOC dérive au cours de la mesure. Cela sera d’autant plus
délicat, que 'impédance évoluera non seulement en fonction de la température mais également

en fonction du vieillissement.

L’influence de l'effet de la température sur I'impédance est présentée (fig. 2.5, 2.6 et 2.7).
L’augmentation de la température entraine une diminution de I'impédance de I'ordre de 30%
ainsi que la quasi-disparition de la zone de transfert de charge, pour une augmentation de
température de 25°C a 45°C. Par exemple, dans le cas ou la batterie est en décharge jusqu’a
60% de SOC, Rq diminue de 0.657 mS2 (Tableau Fig. 2.8, 2.9) pour une augmentation de 20°C.
Cette diminution est plus significative pour la résistance de transfert de charge (visible Fig. 2.10
sur la somme de Rg + R;.). Le changement de la résistance Rgq est moins important que pour
la résistance de transfert de charge. En effet la résistance R est constituée en partie par une
résistance de connectique et d’une résistance d’électrolyte. Lors de 1’élévation de température,
I’augmentation de la résistance de connectique va compenser en partie la diminution de la

résistance d’électrolyte.
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30 y 30
——50C = 20% 2 itz 7 ——50C = 20%
25 ——S0C =40% _ 5 ——S0OC =40% 4
——S0C = 60% —— S0C =60%
e S0OC =80% E 20|~ SOC =80% -
. ——3S0C = 90% ——S0C = 90%
€ 15} 1 Qs .
£ 10 F10
5t : 5} :
S Hz 5
0 0
(N1 N1 1m
-5 L 1 L -5 1 1 L
B 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Re(Z) (mQ) Re(Z) (mQ)
-a- -b-
F1G. 2.5 — Impédance de la batterie en charge (a) et en décharge (b) a 25°C
30 30
——S0C =20% ——S0C =20%
1 SOC =40% _ 25| ™ SOC =40%
——80C =60% ——S80C = 60%
201 S0OC =80% - 200 SOC =80%
_|—soc=90% 7 |—soc = 90%
o)
§, | % 15} 2 mHz
E = 9.4 mHz
4 5 L
5 Hz |
0 0
N1 kHz (\‘1 kHz
g 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Re(Z) (mQ) Re(Z) (mQ)
-a- -b-

F1G. 2.6 — Impédance de la batterie en charge (a) et en décharge (b) a 35°C



CHAPITRE 2. MODELISATION DE LA BATTERIE

46

30
—3S0C =20%
5| ——SOC =40%
——8S0C =60%
20| SOC =80%
_|——soc=90%
Gl
= 15 2 mHz‘
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' al 9.4 mHz
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F1G. 2.7 — Impédance de la batterie en charge (a) et en décharge (b) a 45°C

30
——S0C =20%
o5 | ——S0C = 40%
——S0C = 60%
2007 SOC =80%
_|——soc=90%
c
15+
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N 4ol
¥ 10
5t
5 Hz
0
N 1 kHz
-5 1 I i
5 10 15 20 25
Re(2) (MQ)
-a-
756
—+—S50C=20%
—+— S0C =40%
—+—S50C =60%
—+—80C =80%
s —— S0C =90%
a
E
S— 7 B
<
o
6'520 25 35 45 50

Tempeérature ("C)

25°C | 35°C | 45°C
20% | 7.196 | 6.793 | 6.525
40% | 7.217 | 6.785 | 6.548
00% | 7.198 | 6.780 | 6.541
80% | 7.211 | 6.775 | 6.520
00% | 7.294 | 6.776 | 6.557

F1G. 2.8 — Rq a différents SOC en décharge, en fonction de la température

25
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& —+—S0C =20%

—+—S0C =40%

—+—80C =60%
——50C = 80% 25°C 3seC 452
—+—S0C=90% 20% | 7427 | 6.752 | 6.516
g ’ 40% | 7.278 | 6.767 | 6.511
o 600% | 7.287 | 6.781 | G6.518
o 80% | 7.221 | 6.761 | 6.494
00% | 7.199 | 6.769 | 6.502

6'520 25 3I5 45 50
Température (°C)

F1G. 2.9 — Rq a différents SOC en charge, en fonction de la température

105

—+—S0C =20%
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—+—S0C =60%

95 —+—S0C =80% 25°C 35°C 45°C
% 9 —+—SOC=90% 20% | 9.005 7.838 | 7.136
vuas 4% | 9.107 | 7.781 | 7.112
€ 60% | 8.081 | 7.694 | 7.040
e © 80% | 8.055 | 7.656 | 7.008

75 00% | 9.261 | 7.621 | 7.053

7
6'520 3‘5 45 50
Température (“C)
FiG. 2.10 — Rq + Rtc a différents SOC en décharge
10.5
—+—S50C =20%
10 —+—S0C =40%
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9.5 ——S0C = 80% 25°C 3s5°C 45°C
CEﬂ —+—S0C=90% 20% | 10.151 | 7.645 | 7.069
‘;as 40% | 9412 | T.044 | 7.012
© 00% | 9.201 | 7.639 | 7.002
e B 80% | 9.078 | 7.614 | 6.969

75 90% | 8991 | 7.653 | 7.009

7
% 35 45 50

Température (°C)

FiG. 2.11 - Rq + Rtc a différents SOC en charge
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2.5 Tension en circuit ouvert

La tension en circuit ouvert (OCV - Open Circuit Voltage) d’une batterie correspond au
potentiel électrochimique d’équilibre des espéces aux électrodes. Elle s’obtient par la mesure de
tension a vide de la batterie, aprés un repos de celle-ci.

Nous présentons figure 2.12a, les courbes d’OCV en fonction du SoC. Les mesures sont
effectuées tous les 5% de SoC dans les zones [0% a 10%)] et [90% & 100%)], puis tous les 10%
ailleurs.

A chaque état de charge, en charge ou en décharge, la batterie est relaxée soit pendant une
durée minimale d’une heure, soit jusqu’'a ce que les variations de tension a vide deviennent

inférieure a une valeur de seuil de 'ordre de 0.1mV /h.

3.6 T T " : : .
—e— Charge | Dubd
—+— Décharge 012t
< < 0.09+
5 5
o ‘B
3 E 0.06
0.03
26 I 1 I 1 I 1 1 1 1 0 I 1 1 1 I 1 I 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
SoC (%) SoC (%)
—a- -b-

F1G. 2.12 — Courbe d’'OCV charge/décharge (a) et niveau d’hystérésis (b) en fonction de SOC
a25°C

L’écart entre ces deux tensions varie selon ’état de charge. La figure 2.12b illustre ’ampli-

tude du phénomeéne d’hystérésis en fonction de I'état de charge.

Le potentiel éléctrochimique des espéces présentes dans la batterie étant dépendant de la
température, ’OCV subit une variation en fonction de température, comme l'indique la courbe
de la variation de POCV en fonction de la température (Fig. 2.13). Les mesures de potentiel
d’équilibre ont été relevées dans une gamme de température de 6 a 36°C a différents états de
charge. I’état de charge a été modifié par des charges a C/20 a 25°C suivi d'une relaxation de
5h [Do et al., 2010].
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0.2

01¢
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04010 20 30 40 50 60 70 80 90 100
SoC (%)

F1G. 2.13 - dU/dT en fonction de SOC

Les courbes de potentiel d’équilibre ne sont pas figées. Les figures 2.14 illustrent la modifi-
cation importante du potentiel d’équilibre a la décharge et en dessous de 20% d’état de charge.
On remarque également la diminution de capacité. Les courbes relevées illustrent différentes
évolutions du potentiel d’équilibre de plusieurs batteries a différents stades de vieillissement. Ni
le vieillissement calendaire, ni le vieillissement en cyclage n’ont été étudiés dans le cadre de cette
thése. Les relevés des évolutions des potentiels d’équilibre pour différentes batteries a différents

stades de vieillissement, sont présentées uniquement dans un but d’illustration des phénoménes.

36 T T T T 06 T T T T
: —+— batterie 01
05 —+— batterie 02 | -
—+— batterie 03
04t —+— batterie 04 | _

Tension (V)
Tension (V)
(=]

w

—— hatterie 01
—+— batterie 02

—+— batterie 03 | | 0.1
—+— hatterie 04 '
284 05 1 15 2 23 0
Capaciteé (Ah) SoC (%)
_a- b-

F1G. 2.14 — Courbes d’OCV a différents stades de vieillissement (a) et amplitude de I’hystérésis
(b) a 25°C.
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— Batterie 01 : batterie mise en oeuvre en 2007, les mesures sont effectuées en mai 2007.

— Batterie 02 : batterie neuve, non utilisée et stockée pendant 3 ans & température ambiante.

— Batterie 03 : batterie neuve aprés plusieurs cyclages.

— Batterie 04 : batterie instrumentée avec thermocouple interne utilisée pour la caractéri-
sation du modéle thermique. Mesures d’OCV effectuée en 2009.

Cette modification du potentiel d’équilibre implique une prise en compte dans le modéle de
la batterie. Pour une application utilisant la plage entiére de charge, les courbes de potentiel
d’équilibre utilisées dans un modéle implanté au sein d’un observateur, devront étre recalibrées

au fur et & mesure de la vie de la batterie (et ceci idéalement, cellule par cellule).

2.6 Identification des parameétres du modéle & constantes

localisées

A partir des spectres d’impédancemeétrie et des relevés des tensions a vide, les paramétres

du modéle a constantes localisées peuvent étre identifiées.

Le potentiel d’équilibre correspond a la tension & vide mesurée. Celle-ci se caractérise par
une fonction non linéaire de 1'état de charge et présente plusieurs plateaux liés & des phases
différentes d’insertion du lithium dans le carbone. La complexité des caractéristiques de cette
tension a vide peut difficilement s’exprimer par une équation. La caractéristique en charge et
en décharge de la tension a vide sera par conséquent tabulée. Le passage de la caractéristique

en charge ou en décharge sera assurée par la fonction hysteresis décrite en annexe.

Les spectres d’impédancemeétrie sont exploités pour identifier les composants RC du modéle
d’impédance. L’identification de chacun des composants est réalisée au moyen d’une routine
d’optimisation dont I'objectif est la minimisation des écarts quadratiques entre les parties réelles
et imaginaires du modéle et celles des données d’'impédancemétrie. Cette méthode est employée
en électrochimie sous la dénomination "Weighted Complex Non Linear Least Squares method"
[MACDONALD, 1987].

La séparation en trois zones distinctes de la caractéristique d’'impédance, permet d’exprimer

I'impédance comme la somme de trois termes :

th
Z(s)=R — 4 7 2.2
(5) = Ro 1 opa + Zwls) (229)

ol

— Rq représente la somme des résistances de connectiques et d’électrolyte,
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— le circuit R;.Cy paralléle pour représenter le demi cercle dans le plan de Nyquist, carac-
téristique du phénoméne de transfert de charge,

— une impédance de Warburg Zy pour représenter le phénomeéne de diffusion, théorique-
ment, caractérisé par une pente a 45° sur le diagramme de Nyquist.

— une inductance est parfois rajoutée pour prendre en compte les phénomeénes a hautes
fréquences. Celle-ci sera négligée en comparaison des autres phénomeénes plus significatifs
dans le cadre d’une application de type chaine de traction.

La principale difficulté dans la modélisation de cette impédance, réside dans la modélisation

du phénoméne de diffusion [MONTELLA and DIARD, 2009][MONTARU and PELISSIER, 2010].
Dans le cadre d’une diffusion semi infinie, 'impédance de Warburg Zy, s’exprime théoriquement

comme une fonction non entiére [KUHN, 2004] :

Zw(s) = ow 2(1 — j) (2.30)

oll ¢ est un parameétre qui dépend du phénoméne électrochimique.

Dans le cadre d’une approche purement mathématique de la modélisation de Zy, des tra-
vaux ont montré qu’une fonction de transfert d’ordre non entier pouvait étre définie asymptoti-
quement a partir du diagramme de Bode des spectres d’impédancemétrie [KUHN et al., 2004].

Une fonction de transfert du type

(1 + 1o5)™2

ZW(S) = (7’18)”1

(2.31)

avait été proposée [KUHN et al., 2004| ou 71 et 75 sont des constantes de temps et (nl,n2) €
10, 1] sont des valeurs non entiéres a déterminer.

Un tel modéle de Zy, avait donné de bonnes performances pour représenter le comportement

dynamique du phénomeéne diffusif. Cependant ce modéle présente deux inconvénients :

— d’une part, 'expression temporelle de la fonction de transfert d’ordre non entier, nécessite
la connaissance des courants injectés de 'instant initial & 'instant final. Cette caractéris-
tique est due a la récursivité du phénoméne de diffusion. Par conséquent, cette spécificité
interdit I'usage d’une telle expression pour un calcul en temps réel. Toutefois, cet incon-
vénient pourrait étre contourné par l'utilisation d’une représentation de Zy, a l'aide de
réalisations diffusives [KUHN et al., 2005].

— d’autre part, une telle expression mathématique représente le comportement dynamique,
mais masque les aspects énergétiques. Il n’est pas concevable d’exprimer simplement les

pertes énergétiques a partir d'un modéle purement mathématique.

Pour ces raisons, nous avons préféré utiliser un modeéle a constantes localisées pour repré-

senter le phénoméne de diffusion.
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FiG. 2.15 — Modéle d’impédance comportant 5 cellules RC pour représenter le phénomeéne de

diffusion

La méthode consiste a développer un modéle analytique de l'impédance de War-
burg a laide d'un développement en série de fonctions, et d’identifier ce développe-
ment de fonctions par rapport a des impédances composées de capacités et de ré-
sistances. Le modéle analytique utilisé pour représenter Zy,, est une fonction en
tangente hyperbolique. Ce modéle a déja été proposé dans des travaux précédents
[MAURACHER and KARDEN, 1997|[KARDEN et al., 2000][KKUHN, 2004] :

Zw(s) = k—\/Q_tanh(z;

Dans [KUHN et al., 2006], ’expression en tangente hyperbolique a été développée, grace au

V's) (2.32)

théoréme de Mittag-Leffler, en une série de circuits RC paralléles.

9= L — (2.33)
n=1 n-S + R_
ou
Bn =50 On= g5 (2.34)

Ainsi, 'expression de 'impédance de la batterie devient :

th - Rn
Z(s)=Rqg+ ———F——— + —_— 2.35
( ) @ 14+ s.Ri.Cy Zl 1+ s.R,C, ( )
Un modéle a constantes localisées correspondant a cette expression est illustré Fig. 2.15.
Des modeles similaires ont été utilisés avec succés pour d’autres technologies de batteries
[CERAOLO, 2000][BARSALI and CERAOLO, 2002].

La figure 2.16 illustre un résultat de modélisation a l'aide de la structure Fig. 2.15, d’une
courbe d’impédancemeétrie d’une cellule A123. La comparaison du modéle aux mesures permet
de voir que le phénoméne de transfert de charge ne se caractérise pas exactement par un
demi cercle parfait : c’est pourquoi sa représentation par un seul circuit RC paralléle n’est

pas rigoureusement exacte, mais cependant suffisante pour I'usage que nous en ferons dans
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Fi1G. 2.16 — Résultat de modélisation a I’aide d’un schéma comportant 5 cellules RC pour

représenter le phénomeéne de diffusion

les prochains chapitres. De méme, on voit également que la partie diffusive est difficilement

modélisable sur une large gamme de fréquences, par un nombre limité de circuits RC.

2.7 Identification des paramétres thermiques

Comme nous venons de le constater, les caractéristiques d’'impédance ou du potentiel, sont
trés sensibles a la température. Il convient donc de prendre en compte cette variable. Afin
d’estimer au mieux la température interne, nous avons essayé de représenter le comportement
dynamique de la thermique de la batterie [DO et al., 2010|. Nous avons voulu ce modéle le plus

simple possible afin qu’il puisse aisément étre implanté sur n’importe quel processeur de BMS.

2.7.1 Dispositif expérimental

Une cellule lithium-ion LiFePO,4 cyclindrique a été équipée de deux thermocouples : le
premier a été collé sur la surface latérale du cylindre, le second a été inséré au coeur de la
batterie (Fig. 2.17).

Le placement de ce thermocouple au coeur de la batterie a nécessité quelques précautions,
notamment une décharge préalable au pergage, et un percage réalisé en atmosphére inerte (boite
a gant). Ce travail a été effectué au LRCS par Charles DELACOURT. Le thermocouple placé a
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F1G. 2.17 — Batterie instrumentée des thermocouples interne et en surface

environ 40mm a lintérieur de la cellule, est protégé par une gaine isolée de diamétre externe 1
mm. Ce diamétre a été choisi de maniére & assurer un écart minimal entre le thermocouple et le
logement dans lequel il est situé, ceci pour garantir un bon contact thermique. Une fois placé,
une résine a été appliquée pour rendre étanche le passage du thermocouple et éviter I’arrivée

d’air & l'intérieur de la cellule.

2.7.2 Caractérisation thermique lors de sollicitations en courant

Pour les essais, la cellule instrumentée a été maintenue a distance de toute source de chaleur

éventuelle. Elle a été placée a l'air libre et a température ambiante d’environ 22°C.

Afin de faire croitre la température de la cellule, des impulsions de courant symétriques et
périodiques d’amplitudes variées (£10 A, £15 A, and £20 A) ont été appliquées a 1’aide d’un
amplificateur de puissance (VMP3 Biologic, Claix, France, Fig. 2.18).

La symétrie des pulses de courant assure un maintien de ’état de charge pendant les essais.
Une fréquence de 2H z a été retenue, car cette fréquence correspond a une gamme de fréquence
entre le transfert de charge et la diffusion. A cette fréquence, I'impédance de la cellule est
quasiment purement résistive, ce qui facilitera éventuellement ultérieurement, le calcul de la
chaleur produite. Un choix de 50% d’état de charge a été choisi car il correspond a une zone
de fonctionnement généralement utilisé en mode de traction hybride. En effet, ¢’est dans cette
zone que la batterie exhibe un maximum de puissance en charge/décharge. Evidemment, I’iden-

tification thermique aurait pu étre effectuée a d’autres états de charge.

Du point de vue instrumentation, les deux thermocouples ont été connectés a leur condi-

tionneurs respectifs dont les sorties ont été enregistrées par une centrale d’acquisition Yokogawa
DL716 (Fig. 2.18).
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Fi1G. 2.18 — Dispositif experimental

La figure 2.19 illustrent les enregistrements des températures internes et de surface pour
les sollicitations en courant d’amplitudes (10 A, 15 A, and £20 A) appliquées pendant une
heure suivi d'une heure de relaxation. Dans ces essais, il semble que le régime permanent soit
atteint en une heure.

Il semble également que le mode dominant de la dynamique du comportement thermique
soit, du premier ordre puisque les montées en température ne présente pas de pente asymptoti-

quement nulle a l'origine.

2.7.3 Bilan énergétique

L’équation de la chaleur permet d’écrire le bilan des échanges et de stockage d’énergie au

sein de la batterie.
o, g 40, (2.36)

ot

ou C), représente la capacité thermique, T, la température interne de la cellule, ¢ le temps,
Q la quantité de chaleur produite. Par convention si (Q) est positif la quantité de chaleur est
générée, dans le cas opposé elle est consommeée. ¢, représente le flux de chaleur transmis de
I'intérieur a la surface de la cellule par le biais d’élément de conduction thermique. Le flux de
chaleur dégagé de I'intérieur vers I’extérieur est égal, par principe du théoréme de conservation

de I'énergie, au flux de chaleur dégagé de la surface a I’air ambiant. On peut donc écrire :

dn = hm(ﬂn - Tsurf) - _hout(Tamb - Tsurf)- (237)

ou T, représente la température de surface, T, la température de 'air ambiant. Dans

cette équation h;, et ho, sont les coefficients de transfert de chaleur interne et externe. Ces
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F1G. 2.19 — Mesures de températures internes et en surface pour des pulses de courant de £10
A, £15 A, et £20 A

coefficients de transfert de chaleur regroupent plusieurs modes de transport de la chaleur :
conduction, convection et rayonnement. A l'intérieur de la cellule le mode de transport domi-
nant est bien sir la conduction thermique, tandis qu’a 'extérieur, il s’agit plutdt de convection

et rayonnement |DEEN, 1998|.

Dans le cadre de notre approche par schéma a constantes localisées, une capacité sera
utilisée pour représenter la capacité thermique, et des résistances pour représenter les inverses

des coefficients de transfert de chaleur.

2.7.4 Simplification du modéle thermique

Comme nous venons de 'expliquer, le bilan énergétique (Equ 2.36) peut étre représenté
par un circuit électrique équivalent, ol des capacités et résistances permettent de représenter

respectivement les termes d’accumulation et de transfert de chaleur. Une source de courant est
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dans ce cas utilisée pour représenter la source de chaleur (). Des schémas électriques équiva-
lents, d’'une complexité plus ou moins importante, peuvent étre employés pour représenter les

phénoménes thermiques au sein et a 'extérieur de la cellule.

Un premier schéma peut étre défini (Fig. 2.20 a), faisant apparaitre les différents modes et
directions des flux de chaleur. Ces différents modes et directions apparaissent sur le schéma

sous la forme d’associations de résistances paralléles.

on axial

T surface 1

F1G. 2.20 — Modéles thermiques complet (a) et simplifié (b)

La principale limitation d’un tel modéle réside dans la complexité a identifier tout ces pa-
rameétres. Puisque, la finalité du modéle a constantes localisées est avant tout de donner une
estimation correcte de la température a différents points sans tomber dans la nécessité de mo-
déliser toute la géométrie de la cellule, un tel modéle peut étre simplifié. Sous ’hypothése, que
nous vérifions plus loin, que les températures des différentes surfaces sont identiques, il appa-
rait alors que les résistances thermiques externes sont alors toutes en paralléle, et peuvent étre
représentées par une seule résistance R,,. Il en va de méme pour les résistances thermiques
internes, rassemblées au sein d’une résistance R;,. Le modéle thermique simplifié est présenté
Fig. 2.20b.
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L’hypothése d’uniformité des températures sur les différentes surfaces a été validée par ima-
gerie infra rouge. Pour cela une cellule a été préalablement peinte en noir de maniére a garantir
une émissivité thermique uniforme et bien connue. Des images thermiques ont été enregistrées

a différents instants de la montée en température.

Fig. 2.21 illustre les images infra rouges des cosses et de la surface latérale au bout d’une
heure de sollicitations en courant a l'aide de pulses +15 A.

Ces images montrent clairement que la différence de température entre les surfaces n’excéde
pas 2°C, ce qui signifie qu’il n’y a pas vraiment de direction privilégiée pour le transfert de la

chaleur : cette caractéristique est probablement liée a la faible taille de la cellule.

2.7.5 Génération interne de chaleur

Intéressons nous maintenant & ’expression mathématique qui permet d’estimer la quantité
de chaleur produite. Une expression de cette quantité de chaleur dans une cellule lithium-ion
a été proposée par Thomas et Newman |[THOMAS and NEWMAN, 2003|. Elle s’exprime de la

maniére suivante :

. ouave _ _ oc;
o _ 7ravg - avg . L avg) 7 ~J)

Q=1I(V - U™ + T ZZ:AHi ri /ZJ: (H; — H'®) o v, (2.38)
avec Q le taux de chaleur générée ou produite, V' la tension de la cellule, U le potentiel d’équi-
libre, I le courant (> 0 en charge), T la température, AH; la variation d’enthalpie d’une
réaction chimique 7, r; la vitesse de réaction i, Hj I’enthalpie molaire partielle des espéces j,
c; sa concentration, ¢ le temps, et v le volume. L’exposant avg indique que les propriétés sont

évaluées en considérant les concentrations moyennes.

Le premier terme a droite représente la chaleur générée a partir de la dissipation des ré-
sistances; ce terme est toujours positif. Le second terme représente la chaleur entropique ré-
. AS _ UE
versible (rappelons que 72 = S5,

nombre d’électrons échangés et I la constante de Faraday). Ce terme peut étre soit positif soit

avec AS le changement d’entropie de la réaction, n le

négatif. Le troisiéme terme représente la chaleur produite ou consommeée par n’importe quelle
réaction chimique qui se produit dans la cellule et, est soit positive soit négative. Dans une
cellule cylindrique, les réactions secondaires liées au vieillissement, sont supposées étre suffi-
samment lentes pour étre négligées, et donc par conséquent le troisiéme terme de I’équation
(2.38) le sera également dans notre étude. Enfin, le dernier terme rend compte de la chaleur de

mélange, qui est due a la formation et la relaxation des gradients de concentration au sein de
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F1G. 2.21 — Images infra rouges thermique de la cellule au bout d’un heure de sollicitations a

(£15 A). De haut en bas : cosse négative, surface latérale, cosse positive

la cellule. De tels gradients peuvent se développer au sein des matériaux actifs solides, des élec-
trodes poreuses (électrodes et séparateur). Les termes relatifs aux chaleur de mélange peuvent
étre soit positifs, soit négatifs. La tendance générale veut que pour des systémes électrochi-

miques avec de bonnes propriétés de transport, des gradients de concentration sont limités et
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F1G. 2.22 — Example de variation de tension pendant un cycle thermique pour un SOC de 20%.

par conséquent les chaleurs de mélange peuvent habituellement étre ignorées. La cellule étu-
diée dans le cadre de cette thése étant dimensionnée pour des applications de puissance, les
considérations mentionnées ci dessus sont donc valides. Le choix des matériaux utilisés pour
cette technologie lithium ion (Phosphate de fer) contribue également & négliger les termes de
chaleur de mélange. Du fait que le matériau de I’électrode positive est un matériau biphase,
les chaleurs de mélange dues aux gradients de concentration dans le matériau, sont nulles. En
ce qui concerne, I'électrode négative, bien qu’il s’agisse d'un matériau d’insertion, le graphite,
les chaleurs de mélange dans le matériau sont relativement petites, puisque les variations du
potentiel enthalpique Uy (Uy = U — TOU*8/0T') avec les concentrations de lithium restent
modérées [Thomas, 2002, THOMAS and NEWMAN, 2003|. Ceci a été vérifié expérimentalement.

Le terme source de chaleur réversible, (second terme du membre de droite de 1’équation
(2.38)) est bien souvent non négligeable; il est du méme ordre de grandeur que le terme ir-
réversible [THOMAS and NEWMAN, 2003]. A partir de relevés de tensions a vide a différentes
températures, les coefficients de température et potentiel enthalpique peuvent étre évalués en
fonction de I’état de charge. Dans |[Thomas et al., 2001, Thomas, 2002] il est recommandé de
procéder & des variations de températures a un état de charge donné. La figure 2.22 fournit un
exemple de variation de tension au cours d’un cycle thermique. On constate une légére dévia-
tion au cours du temps, qui n’est pas corrélée aux changements de température, mais plutot a

la relaxation de la cellule aprés la derniére variation d’état de charge.
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La figure 2.23 présente la variation de U8 /9T avec le SOC, ainsi que celle du potentiel
d’équilibre U et du potentiel enthalpique Uy (Ug = U — TOU8/0T). Le coefficient de tem-
pérature est négatif jusqu’au SOC 35%, et devient positif pour de plus grandes valeurs. Il est
intéressant de comparer U et Uy : bien que U est monotone et augmente avec le SOC comme
espéré, Uy n’a pas le méme comportement. La variation abrupte de 0U*¢/0T entre 70% et
80% de SOC, correspond probablement a la transition entre les premier et second palier de

taux d’insertion dans le graphite.

0.2 T Y T J T T T T T T T
o1 (a)
—_ 1 — -
Z 00f .
& o1l .
gD / -
03k -/. -
340 1 1 1 1 1 M 1 1 1 1 1
(b) . g
o s Ussec o
< i \.«.' J.-—l""'". i
s = e -
~ 330F A |

o ./ '8}

) | 7/ H |
Ll 3 i
Dl /

/
320 1 I 1 1 | 1 | 1 | 1 1
0 20 40 60 80 100
SOC (%)

F1G. 2.23 — (a) coefficient de température OU*¢ /0T et (b) Potentiel d’équilibre & 25°C Ussec
et potentiel d’enthalpie Uy en fonction du SOC

2.7.6 Identification des parameétres

Dans cette section, nous détaillons le processus d’identification des paramétres (R, Rout €t
C,) a partir des relevés expérimentaux de montée en température. Un seul essai, comportant un
transitoire et un régime permanent, suffit a la détermination de ces trois parameétres : R;, et Rou;
sont déterminés a partir du régime permanent, tandis que le transitoire sert a la détermination

de C,,. Etant donné que trois essais a différentes amplitudes de courant ont été effectués, nous
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avons donc obtenu trois jeux de paramétres.

Détermination de R,

A partir du modéle thermique équivalent de la figure (Fig. 2.20b), I’évolution de la tempé-

rature est décrite par une équation différentielle du premier ordre.

deur f _ Tamb - Tsur f QRout

. 2.39
dt Cp(Rm —+ Rout) Cp(Rm + Rout) ( )

deurf

dt
le flux de chaleur généré () traverse les composants R;, et R,.;. L’équation de la chaleur 2.39

Lorsque le régime permanent est atteint, le terme s’annule, ce qui signifie que tout

devient donc :

Tsurf,oo - Tamb
Qoo

ou l'index oo signifie que la valeur est prise en régime permanent (aprés une heure de solli-

Rout = : (2.40)

citation dans nos essais de montée en température).

Les valeurs de la résistance R,,; identifiées au cours des régimes permanents des trois essais

de montée en température sont présentées table 2.1.

TaB. 2.1  Valeurs de R,y, Rin, et C, déterminées pour trois sollicitations en courant
Pulse +10 A +15A 420 A

Row(KW™1) 912  9.08  8.44
Rip(KW-1) 3273 338  3.20
Co(J K1) 732 707779

D’aprés les valeurs recensées table 2.1, on peut remarquer une faible dispersion des valeurs de
R,.t, avec une légére décroissance des valeurs avec 'augmentation de 'amplitude des courants
(donc des températures de surface). Cette dispersion est probablement liée aux incertitudes de
mesures de température introduites dans le calcul des paramétres du modéle thermique. Par
exemple, dans le cas ou la température ambiante est mesurée a 23°C au lieu de 22°C, la valeur
de R, passe a 8.135 K/W.

Détermination du ratio R;,/Ru

Etant donné que le flux de chaleur qui circule au travers de R;, circule également dans R,
Rin_

7= peut s’exprimer simplement & partir des températures internes, de surface, et de
ou

le ratio
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I’air ambiant tel que :

Rin _ TZL - Tsurf
Rout Tsur f— Tamb
Il est a noter, d’aprés le modeéle, que cette relation est valide a tout moment. Les valeurs

(2.41)

de gmt déterminées en régime permanent sont reportées dans la table 2.1 pour les trois essais.
ou

Comme mentionné auparavant, les incertitudes de mesures de température altérent la précision

de l'identification de R,,;, qui se reporte évidemment sur 5—"’1 et donc sur R;,.

Détermination de C,

A partir des valeurs de Ry, et R, déterminées pendant le régime permanent (Tab. 2.1), la
capacité thermique de la batterie peut étre obtenue a partir du régime transitoire. Une routine
de recherche optimale de la valeur de C), est mise en oeuvre. Cette routine consiste & minimiser
les écarts entre I’évolution de la dynamique du modéle thermique pendant le transitoire et les
mesures de température pendant cette période. Comme pour 'identification de R;, et Ry, les
valeurs de C), ont été identifiées dans les trois essais de montée en température. Les valeurs de

la capacité thermique sont présentées table 2.1.

Les valeurs obtenues pour chaque essais, sont relativement proches les uns des autres (6% de
variation entre les deux valeurs extrémes de C),). Il est a noter que U'incertitude sur C,, englobe

les incertitudes sur R;, et R, ce qui peut conduire a la rendre significative.

2.8 Validations du modéle

En utilisant le modéle simplifié, une fois ses parameétres identifiés, il est possible d’estimer
la température interne de la cellule dés lors que les températures de sa surface et 'air ambiant
sont connus. L’estimation de la température interne peut étre effectuée a I'aide de la relation
suivante :

Rin

Rin
— Tomp——. 2.42
Rout ) ’ Rout ( )

La validation du modéle a été effectuée sur des tests de montée en température différents

T‘i = Tsurf(l +

de ceux utilisés pour l'identification des parameétres.

2.8.1 Test avec des pulses de courant de 0.05 Hz a 40°C

Pour ce premier essai, la batterie a été placée dans une enceinte climatique a 40°C. La
batterie a été maintenue a cette température pendant plusieurs heures afin de garantir une ho-

mogénéité thermique de la cellule. Ensuite une séquence de pulses de courant a été appliquée.
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La séquence appliquée consistait en des périodes de 5 & 10 minutes de sollicitations, pendant
lesquelles ont été appliqués soit des pulses de courant d’amplitudes (10 ou +20 A) de fré-
quence 0.05 Hz, soit des périodes de repos.
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F1G. 2.24 — Estimations de T}, a partir de Ty f. Rin/Rou est fixé & 0.379 (Valeur pour £20
A).

La figure 2.24 montre les résultats d’estimation de la température interne sur une séquence
thermique. Pour cette estimation, la valeur du ratio % a été fixé a 0.379 (Valeur obtenue

pour des essais avec des amplitudes de 20 A). Dans ce cas, la différence entre les températures

estimées et mesurées n’exceéde pas 1.5°C. Des résultats similaires auraient été obtenus pour les
R'Ln

autres valeurs identifiées du ratio R
ou

2.8.2 Test de charge/décharge rapide & 6C a température ambiante
de 24 °C

Un second test a été effectué pour valider le modéle dans d’autres conditions expérimentales.

Ce test a consisté en une charge/décharge rapide de 13.8A (correspondant a 6C). Lors de la
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Fi1G. 2.25 — Profils des courants et tensions durant une charge/décharge de la batterie & un
courant de 13.8 A. Le protocole CCCV (Constant Current Constant Voltage) de charge a été

utilisé.

charge, le courant a été maintenu a 6C jusqu’a atteindre la tension supérieure de cutoff (3.6V),
puis cette tension a été maintenue jusqu’a ce que la régulation du courant atteigne 0.5A. Dés
lors que le courant passe en dessous des 0.5A, une décharge compléte a -6C a été effectuée.
Les profils de tension et de courant sont donnés figure 2.25. Pendant ce test, la batterie a été
suspendue a air libre a 24 °C. Des photographies infra rouge ont été réalisées au cours de
ce test. Elles ont & nouveau permis de vérifier 'hypothése d’homogénéité des températures en

surface de la cellule.

Comme nous 'avions fait dans le précédent test, la température interne a été estimée a

partir de la température mesurée en surface. L’estimation s’effectue au moyen de I’équation Eq.

5'; est celle obtenue a partir du test de montée en température pour

Lo}

2.42. La valeur du ratio
des amplitudes de 15 A. Comme le montre la figure 2.26, la différence entre la température

mesurée et la température estimée n’excéde pas 1.2 °C.

Enfin, la température interne peut étre directement estimée a partir des mesures de courant

et de la tension, et de équation de la chaleur (Eq. 2.36), ou ¢, s’exprime par :
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F1G. 2.26 — Estimations de T}, a partir de Ty, s pour une charge/décharge rapide a 13.8 A.
Rin/Rout fixé & 0.373 (Valeur identifiées avec des tests a 15 A).
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F1G. 2.27 — Estimations de T}, pour une charge/décharge rapide a 13.8 A, en utilisant unique-
ment les courant et tension.
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ﬂ - Tamb
Rin + Rout7

L’équation 2.44 est utilisée pour déterminer Q, dans laquelle les termes de mélange de

qn = (2.43)

chaleur sont négligées.

. ouave
= — avg
Q=I1(V-U>)+IT 9T

Pour déterminer la température interne, I’équation différentielle de la chaleur est discrétisée

(2.44)

et résolue a chaque pas de temps (0.1s). La dynamique thermique n’étant pas trés rapide vis a
vis du pas d’échantillonnage choisi, une méthode d’Euler du premier ordre a été choisie pour
effectuer la discrétisation. Les résultats de cette estimation sont présentés figure 2.27. L’erreur
commise entre la simulation et la mesure n’excéde pas 2 °C. L’erreur est plus grande pendant
la phase de la charge ot la tension est maintenue constante. Cela est probablement di & une

plus grande erreur commise sur U*'¢ et 0U*¢ /9T & proximité de la pleine charge (SOC ~ 100

%).

Afin de vérifier 'importance du terme source de chaleur réversible dans I’équation de la
chaleur / T%, nous avons également évalué ’estimation de la température interne en annulant
ce terme. Le résultat de cette estimation est également illustré figure 2.27. Dans ce cas, la
différence entre les températures internes mesurées et estimées est plus grande notamment
pendant la charge et, a la fin de la décharge. Sur le test, ’écart n’excéde pas 2.3 °. Cela montre
I'intérét de prendre en compte le terme de source de chaleur réversible notamment lorsque les
sollicitations en courant ne sont pas symétriques, comme c’était le cas lors des tests de montée

en température utilisés pour identifier les paramétres du modéle thermique.

2.9 Conclusion

A partir de travaux de modélisation d’accumulateur NIMH |KUHN, 2004|, une modélisation
d’une cellule Lithium ion de type phosphate de fer a été, au travers de ce chapitre, effectuée
grace a l'utilisation de schémas a constantes localisées. Les phénomeénes statiques et cinétiques

electrochimiques ont été pris en compte, ainsi que la thermique de la cellule.

La forte dépendance de la cinétique de la chimie mise en oeuvre, implique la prise en compte
de la température. Les expérimentations ont montré que les phénoménes de transfert de charge,
de diffusion ainsi que les résistances de connectique et d’électrolyte étaient fortement influencés
par la température. L’instrumentation d’une cellule au moyen d’un thermocouple placé a I'in-

térieur de celle-ci a montré que la température d’une cellule ne pouvait étre considérée comme
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homogéne. L’information de température donné par un thermocouple monté en surface devient
donc insuffisante. Un modéle thermique a donc été développé afin de permettre de remonter a
la température interne de la cellule simplement en mesurant la tension aux bornes de celle-ci,
ainsi que le courant circulant & l'intérieur. La précision obtenue avec ce modéle, testé sur dif-
férents profils d’utilisation, est comparable a celle obtenue avec un thermocouple. Le modéle
thermique développé peut donc se substituer & une mesure de température interne, délicate a

mettre en oeuvre dans le cadre d’une application commerciale.

Le couplage des modéles thermique et electrochimique sera mis en oeuvre au sein de I'ob-
servateur. Le couplage sera mis en évidence au travers de résultats d’observation et présentés
au dernier chapitre. Les modéles a constantes localisées ont été simplifiés dans 'optique d’une
intégration future dans des microcontroleurs a faible puissance de calcul. Nous avons montré
que malgré leur simplicité, ces modéles restent tout a fait précis. Le chapitre trois est consacré

a leur utilisation au sein d’un observateur d’état de charge.



Chapitre 3

Détermination de 1’état de charge

3.1 Etat de l’art

La gestion d’énergie dans les applications embarquées est indispensable pour optimiser la
consommation ainsi que la durée de vie des accumulateurs. L’état de charge (State of Charge :
SoC) est un des facteurs essentiels pour caractériser 'état des éléments de stockage. Sa connais-
sance est d’autant plus critique pour la batterie Li-ion, qu'une charge mal maitrisée pour cette

technologie peut conduire a la destruction de 'accumulateur.

De nombreuses méthodes pour estimer 1’état de charge de batterie ont été proposées. L'une
des premiéres méthodes, proposée dés 1963 et basée sur une mesure de tension, fit appli-
quée comme jauge d’énergie pour le rover lunaire |[POP et al., 2005]. Parmi 'ensemble des
techniques proposées depuis cette époque, on distingue trois grandes familles de méthodes
|[PoP et al., 2008][PILLER et al., 2001] : les méthodes directes, les méthodes par intégration du

courant et les méthodes adaptatives.

Les méthodes directes : ces méthodes sont basées sur des mesures de variables (tension,
impédance, temps de relaxation) utilisées comme index de fonctions dépendantes du SOC.
L’indexation peut se faire soit :

— par mesure de tension : la tension batterie mesurée est comparée a des courbes de
charge/décharge a différents régimes

— par mesure de tension a vide : celle ci est mesurée apres une longue période de repos. Elle
est ensuite comparée a la courbe d’évolution du potentiel d’équilibre qui est fonction
du SOC.

— par mesure d’impédance : comme nous ’avons vu au second chapitre, I'impédance
présente différentes caractéristiques selon 1'état de charge. Les différences de caracté-
ristiques relevées sont minimes. Bien que envisageable en laboratoire, la discrimination

de I’état de charge par 'analyse de 'impédance est peu réaliste sur véhicule.

69
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Les méthodes par intégration du courant : il s’agit d’'un comptage coulombmétrique, qui
calcule le nombre d’ampére heure entrant et sortant [ALZIEU et al., 1997]. La précision
dépend principalement de la résolution du capteur de courant. Ce comptage doit tenir
compte du rendement faradique dépendant du taux de charge ou de décharge. Cependant
ces méthodes ne permettent que la détermination des variations relatives d’état de charge
et ne permettent pas de prendre en compte I'autodécharge. La détermination de I'état de

charge nécessite donc la connaissance de 1’état de charge initial.

Les méthodes adaptatives : les méthodes précédentes sont basées sur I’exploitation de rele-
vés expérimentaux. Elles deviennent quasiment inexploitables (ou tout du moins impré-
cises) lorsque les conditions d’utilisations balayent de grandes plages de fonctionnement.
Des méthodes adaptatives ont été proposées afin d’utiliser la variable SOC comme va-
riable d’ajustement de maniére a adapter la réponse d’'un modéle aux mesures relevées
sur la batterie. L’exploitation d’un modéle de comportement peut étre exploité de deux
maniéres différentes :

— par filtrage de Kalman : il s’agit d’une structure d’observateur dont la correction est
effectuée de maniére optimale et utilisée pour ajuster la variable SOC [PLETT, 2004].
— par intelligence artificielle : il s’agit d’outils (réseaux de neurones, logique floue) permet-
tant de synthétiser au sein de fonctions, des comportements dynamiques de batterie,

de traduire une expertise acquise par expérimentation [SALKIND et al., 1999].

La table 3.1 compare les principales méthodes proposées. Comme l'indiquent les compa-
raisons, chaque méthode apporte son lot d’avantages et d’inconvénients. A I’heure actuelle,
on peut recenser environ une dizaine de manufacturiers de composants dédiés au calcul de
la charge [POP et al., 2005]. Ces composants sont principalement dédiés au calcul de Iétat
de charge de batteries pour des applications portables domestiques du type ordinateur, télé-
phone,... Le calcul du SOC effectué au sein de ces composants, repose principalement sur des
méthodes coulombmétriques. Pour le domaine d’application de ces composants, les méthodes
basées sur l'intégration du courant sont suffisantes. En revanche, pour des applications dont les
conditions de fonctionnement sont plus contraignantes (variation de température importante,
plage de courant importante,..), ces composants ne peuvent convenir. On ne dénombre a ce jour
aucun circuit intégré commercialisé capable de mettre en oeuvre des méthodes plus évoluées

pour la détermination de I’état de charge.

3.2 Observation par filtrage de Kalman

Le filtre de Kalman porte le nom de son inventeur reconnu Rudolph Kalman, qui publia
en 1960 [KALMAN, 1960| l’algorithme de son observateur optimal. L'une des premiéres appli-

cations de cet observateur fit 'estimation de trajectoire pour le programme Apollo. Dans le
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TAB. 3.1 — Techniques d’estimation de I’état de charge

Technique Champ Avantages Inconvénients

d’application

Test, Toute batterie
de décharge

Facile et précis
indépendant du SoH

implantation aisée

usage hors ligne
perte d’énergie pour la mesure
Toute batterie

Comptage sensible aux réactions parasites

coulomb métrique précis si SoC initial sensible au cumul d’erreur

connu et mesure précise SoC initial inconnu

Mesure de densité
d’électrolyte
Mesure de tension
a vide

Réseaux neuronaux
Logique floue
Impédancemetrie
Mesure de résistance

interne

Filtre de Kalman

Plomb ouverte
Plomb, lithium
Toute batterie
Toute batterie
Toute batterie

Hors ligne
Plomb, NiCd

Toute batterie

En ligne

En ligne
Bon marché

En ligne

En ligne

Renseigne sur
le SoH
Renseigne sur

le SoH

Bon marché

Implantation facile

En ligne

Dynamique importante

sensible a la stratification
sensible a T°C'

Nécessite des

temps de repos importants
Besoin d’un apprentissage
sur une batterie similaire
Besoin d’un expert

pour concevoir les inférences
Sensible & T°C

onéreux

Précis pour les

SoC bas

Nécessite un bon modéle
ressources numeériques

Réglages délicats
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domaine du génie électrique, le filtre de Kalman a trouvé ses applications pour les systémes de
diagnostic et de commande sans capteur [ATKINSON et al., 1991|[LEE and CHEN, 1998|.

Le filtrage de Kalman repose sur le principe de tout observateur, illustré par la figure 3.1,
qui consiste a estimer les sorties ¢y d’un systéme a partir de son modéle. Le role de 'observateur
consiste a ajuster les grandeurs d’états ¥ de maniére & minimiser les écarts entre les sorties

estimées et mesurées.

u Y

= Systéme —>
“““““““ K @
; Mgaéle — s ;
g Observateur

FiG. 3.1 — Principe d’observation

La correction effectuée sur les états estimés est pondérée par un vecteur gain K qui permet
de fixer la dynamique et les performances du filtre. Ce gain K peut étre calculé par un placement
de pole décidé par I'utilisateur, on parle alors d’observateur de type Luenberger. Dans le cas
d’un filtre de Kalman, ce gain est calculé a chaque itération de maniére itérative, a partir
des prédictions d’erreur et des incertitudes (bruits) sur les grandeurs d’état et les mesures. Le
réglage de la dynamique du filtre repose sur 'initialisation des matrices de bruits d’état @ et de
mesure R ainsi qu’au travers de U'initialisation de la matrice de covariance d’erreur supposée P.

Le fonctionnement du filtre de Kalman est briévement rappelé dans les paragraphes ci dessous.

3.2.1 Filtre de Kalman discret

Les estimations du filtre de Kalman reposent avant tout sur une modélisation de la dyna-
mique du systéme observé. Cette modélisation doit tenir compte non seulement de la dynamique

propre du systéme, mais également des bruits (bruits ou incertitudes) sur les états et mesures.

Considérons la représentation d’état d’un systéme linéaire discrétisé :
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(3.1)

Tpy1 = AqTr, + Baug, + v;
Y = Cazr, + Dauy, + wy;

ou A, B, C et D représentent respectivement les matrices de transition, de commande, de
sortie et de lien entre commande et sortie, x est le vecteur d’état, u le vecteur de commande,
y le vecteur de sortie, v le vecteur des bruits d’état et w le vecteur des bruits de mesure.

Les étapes du fonctionnement d’un filtre de Kalman sont représentées dans le tableau 3.2.

TAB. 3.2 — Le filtre de Kalman linéaire

Définir le modéle d’état stochastique du systéme linéaire :
Tpr1 = Axg + Buy + vy,
yr = Cap + Duy + wy,

Définir Q = E{vv] } ;R = E{w,w]'}

Initialisation %y = o ;P = po;

Pour k=1,2,... faire

-Prediction de la variable d’état
x = A1 + Bup_

-Prediction de la matrice de covariance (erreur d’estimation)
P. = AP, 1 AT +Q

-Mise a jour du gain de Kalman
Kg = P.CY|CyP.Cy, + R

-Estimation de la variable d’état et correction de la prediction
T = 21 + Kg[yp — Crvp — Dyuy]

-Estimation de I'erreur d’estimation

En premier lieu le modéle du systéme doit étre défini. L’initialisation des matrices de cova-
riance de bruits d’état @ et de mesures R, permet de fixer le niveau supposé de I'incertitude
entre le modéle et le systéme réel. Pour cela on suppose que les bruits et incertitudes obéissent
a des lois normales, c’est a dire que les bruits sont supposés étre blancs, gaussiens et centrés.
On initialise ensuite la matrice de covariance d’erreur F, basée sur les erreurs supposées sur

chaque état, ainsi que le vecteur d’état initial x.

On procéde ensuite a chaque période d’échantillonnage, a une phase de prédiction puis une



CHAPITRE 3. DETERMINATION DE L’ETAT DE CHARGE 74

phase de correction.

La phase d’estimation utilise le modéle du systéme et les états prédits et corrigés au
pas d’échantillonnage précédent. Dans cette méme phase de prédiction, on estime la matrice
de covariance d’erreur en prenant en compte les bruits d’état. En tenant compte du bruit de

mesure, on utilise la matrice de covariance d’erreur pour calculer le vecteur gain de correction.

La phase de correction peut alors s’effectuer : la prédiction du vecteur d’état est alors
corrigée par le biais de I'erreur entre les sorties mesurées et estimées pondérées par le gain de

correction. On effectue ensuite une correction de la matrice de covariance d’erreur.

Remarques :

L’expression de gain optimal K, peut faire I’'objet de considérations simples :

— Quand la covariance de I'erreur de mesure R est treés faible, cela rend compte d’une grande
confiance dans la mesure. Dans ce cas, le gain de Kalman est trés fort (proche de 1) et les
sorties estimées seront quasi identiques aux mesures, ce qui ne permettra pas un filtrage
correct (donc un rejet des incertitudes) et donc pas non plus une observation correcte des
états.

— En revanche, quand la covariance de I'erreur estimée () est trés faible, cela rend compte
d’une grande confiance dans les estimations et moins dans les mesures, le gain de Kalman
devient alors tres faible. Cela engendre une dynamique trés lente de la convergence des

observations.

L’une des difficultés de I'utilisation du filtre de Kalman repose sur la pertinence du choix
des valeurs de matrices ) et R qui permettent d’accorder plus ou moins d’importance, respec-

tivement au modéle ou aux mesures.

3.2.2 Filtre de Kalman discret étendu

L’observation des états du systéme peut étre étendue, notamment a 1’observation des para-

métres pl...pn du systéme (Equ. 3.2).

( z1 = Aa(ply, . .., o)y, + Ba(ply, . . ., prug)ug, + v
Ples1 = ply + vply;

PNpr1 = PNy + vpny;,
Yk = Caxi, + Dauy + wy;
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Dans cette configuration, les paramétres observés apparaissent dans le vecteur d’état étendu
ce qui engendre au sein des équations du systéeme des produits entre états. L’équation d’état

du systéme étendu aux paramétres s’apparente a celle d’un systéme non linéaire.

{ Xir = [ (X, ug) + vp (3.3)

Yr = 9Tk, ug) + wy,

L’utilisation de I'algorithme du filtre de Kalman sur le systéme étendu, implique la linéari-
sation des équations d’état autour du point de fonctionnement. Cette linéarisation est réalisée
par le calcul des Jacobiennes F' et G a chaque pas d’échantillonnage. Le tableau 3.3 présente
I’algorithme du filtre de Kalman étendu. On notera qu’a I'étape de prédiction des variables

d’état, la linéarisation n’est pas obligatoire.

TAB. 3.3 — Le filtre de Kalman Etendu

Définir le modéle d’état stochastique du systéme non linéaire :
Trr1 = f(h, ur) + g
Yr = 9T, ug) + wy,

Définir Q = E{v;v] } ;R = E{w,w]}

Initialisation %y = xo ;P = po;

Pour k=1,2,... faire
-Prediction de la variable d’état
T = f(jkfla kal)

-Linéarisation : calcul des jacobiennes

_ Of(zg,uk) _ 0g(xk,uk
F= Oz, |£k’ G = Oxy, |£k

-Prediction de la matrice de covariance (erreur d’estimation)
P.=FP,_ FT+Q

-Mise a jour du gain de Kalman
Kg = P,.GL|G P.Gy + R ™Y

-Estimation de la variable d’état et correction de la prediction
Tk =z + Kglye — g(@p, wr)]

-Estimation de l'erreur d’estimation
f)k = (I — KgGy) Py
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3.2.3 Structure de I'observateur d’état de charge

La structure de I'observateur d’état de charge est présentée (Fig. 3.2). Le courant appliqué
a la batterie est mesuré, puis envoyé sur le modéle de batterie. L’erreur entre la tension batterie
mesurée et celle estimée par le modéle est ensuite utilisée pour corriger les états du modéle de
la batterie via le gain de correction K dont la valeur est ajustée par l'algorithme du filtre de

Kalman.

I > Modele | E

F1G. 3.2 — Structure de 'observateur d’état de charge

Le modéle d’état est présentée Tab. 3.4. Le modéle de la batterie utilisé est conforme a celui
d’une structure en circuits RC paralléle. Son équation d’état est étendue a la variable état de
charge. Cette variable pourra donc étre corrigée par I'algorithme du filtre de Kalman, et par
conséquent observée.

L’ajustement des variables d’état est assuré par I'algorithme du filtre de Kalman présenté
précédemment. Nous allons détailler les réglages du filtre de Kalman utilisé dans notre appli-

cation a l'observation de I’état de charge.

3.2.4 Reéglage du filtre

Réglage de la matrice R

Afin de procéder au réglage de la matrice R des bruits de mesure, on effectue un échantillon-
nage de la mesure de la tension batterie pendant une phase de repos. On élimine la valeur de la
tension a vide par un calcul de la valeur moyenne, puis on trace ’histogramme de ce relevé. La
figure 3.3 montre que ce genre de tracé s’apparente a une gaussienne (centré sur 0 aprés avoir
retranché la valeur du potentiel d’équilibre) dont on peut déterminer la variance qui servira a

initialiser la matrice R telle que :

R = U‘Q/bat (34)
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TAB. 3.4 — Equations de 'observateur d’état de charge : premiére structure

Variables d’état :
x ={Vte,V1,V2,..., V5, S0C}

Equation d’état étendu au SoC :
Vicgyr = (1 — I_thCdl)Vtc/rC + (Cdl)l
Vi = (1 — m&) Ve + () I

V5k+1 = (1 RSCS)VSk + ( )[
SOCk+1 = SoC}, + ( )Ik

Cnom

Equation de sortie
Vbatt, = Vite, + V1, + V2, + ... + Vb, + Rl + EGQ(SOOk)

Dans I’exemple illustré par la figure 3.3, on estime la valeur de oy & environ 1074V Dans
cette illustration, la mesure et la sollicitation ont été réalisées par ’appareil d’impédancemétrie
Biologic : comme il s’agit d’'un appareil de mesure assez sophistiqué, le niveau de bruit est trés
faible. Dans le cadre d’une application de puissance de type chaine de traction, la valeur de
Ovpar Sera vraissemblablement plus élevée en raison des bruits issus de perturbations conduites

générées en cours d’utilisation de la batterie par le convertisseur de puissance.

200
3324}
@ 150¢
S
S =
el @
[ = £
s S 100t
c @
8 33231 5
=]
= 50t
S8 1 2 3 3522 3323 3.324 3325
Temps (s) Tension (V)

FiG. 3.3 — Histogramme de la tension batterie en vue du réglage de la matrice R au sein du
filtre de Kalman
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Réglage de la matrice ()

La matrice @) représente la matrice des bruits d’états, autrement dit, la matrice des incer-

titudes sur les états, telle que :

Q = diag[o-%/:m R U%/m’ U%OC] (3'5)

Contrairement a la matrice R dont le réglage s’appuie sur 'analyse de la mesure de la
tension batterie, il est difficile de déterminer une valeur précise de la variance de chacune des
composantes de la matrice () des bruits d’états, pour la raison que nous ne disposons pas de
mesures physiques de ces états, qui pour la plupart ne correspondent qu’a des états d’un mo-
deéle représentant plusieurs phénomeénes électrochimiques. Dans ces conditions pour évaluer les
écarts types des tensions de chaque circuit RC du modéle du phénoméne de diffusion, il faut
évaluer dans un premier temps la valeur de ces tensions, puis estimer un pourcentage de ces

tensions comme valeur possible oy, de bruit sur ces tensions.

Pour le bruit sur la grandeur d’état SoC', cela est un peu différent. Etant donné que cette
grandeur d’état est celle que nous cherchons & observer, alors nous pouvons agir sur la valeur
de 0g,c pour donner plus ou moins de dynamique a ’observateur. Ainsi, si nous attribuons une
petite valeur & og,c, la progression du SoC estimé vers le SoC réel sera plus lente que si sa

valeur est grande.

Réglage de la matrice F,

Il reste enfin a initialiser les valeurs de la matrice de covariance d’état Fy. On peut utiliser le
méme réglage que pour la matrice (). Cela ne pose pas de probléme particulier pour les tensions
de transfert de charge et de diffusion, puisqu’elles sont supposées nulles a 'initialisation du filtre
de Kalman, par conséquent les covariances d’erreurs initiales ne devraient pas étre plus élevées
que les covariances de bruit sur ces états. En revanche pour le SoC, comme on peut supposer
une infinité d’initiation possible pour la grandeur d’état SoCj, on peut supposer une erreur
initiale sur le SoC de 100% : par conséquent, on peut donc attribuer a la covariance initiale
d’erreur sur I’état de charge, une valeur maximale og,c = 100. Dans ce cas, cela aura pour effet
de rendre également plus dynamique la convergence vers la valeur réelle de 1’état de charge.

Nous allons maintenant tester la validité de la structure d’observation proposée sur différents

types de profils ( courant alternatif, bruit, courant continu).
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3.3 Essai sur un profil de courant alternatif

3.3.1 Profil du courant

Le profil des courants alternatifs testés est illustré Fig. 3.4a. Le profil est constitué de pulses
symétriques + /- 5A de période 16s, et de pulses +/-10A de durée 8s. Ces profils ne contiennent

pas de composante continue. La réponse en tension est présentée Fig. 3.4b.
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F1G. 3.4 — Profil du courant (a) et la réponse en tension (b)

3.3.2 Incidence du réglage de la matrice () sur ’observation

L’initialisation de la matrice Q est plus délicate. Le bruit sur les tensions aux bornes des
cellules R,C,, ne peut étre mesuré et doit donc étre évalué en fonction des incertitudes du
modéle. Ce paramétre de I'observateur influence non seulement la sensibilité aux bruits du
modéle, mais aussi la vitesse de convergence du modéle de I'observation.

Les figures 3.5 et 3.6 illustrent I'influence du réglage de la matrice Q sur la vitesse de convergence
de lobservation. Pour ces deux figures, la batterie est chargée a SoC 50%, et 1'état de charge
supposé est initialisé dans I'observateur a SoC 90%. Lorsque 'écart type osoc du bruit sur
la variable d’état SoC est grand (Fig. 3.5a) la convergence vers le SoC réel est rapide au
détriment d’une incertitude élevée. L'inverse est illustré Fig. 3.5b. Il est envisageable d’obtenir
une convergence rapide avec une bonne précision (fig. 3.6). Il suffit pour cela de fixer un ogoc
grand au tout début de 'observation pour assurer une convergence rapide vers le SoC réel, puis

de réduire la valeur de ospoc pour affiner I’observation.
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F1G. 3.5 — Estimation du SOC avec SOC initial supposé — 90%, SOC réel — 50% (a - 05080,

b - osoc—1

3.3.3 Estimation de I’état de charge a partir de différents SoC initiaux

Les figures 3.6, 3.7 et 3.8 illustrent la convergence de I'observateur malgré des initialisations

différentes de 1’état de charge supposé. Pour ces trois cas, la batterie est & SoC 50%.
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F1G. 3.6 — a - Estimation du SOC avec SOC initial supposé = 90%, SOC réel = 50%, osoc = 80
puis csoc = 1 b - Ecart d’estimation et prédiction d’erreur de I’observateur

Le réglage de la matrice () s’éffectue selon la stratégie présentée dans l'essai de la figure 3.6.
Dans les trois cas, la convergence est effective en moins de 10 secondes. Pour chacun des cas,
I'erreur réelle est comparée a l'erreur estimée a partir de la composante erreur sur le SOC de la

matrice de prédiction des erreurs P. On remarque que cette derniére majore dans tous les cas
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I’erreur réelle, ce qui valide le modéle utilisé pour les essais.
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FI1G. 3.7 — a - Estimation du SOC avec SOC initial supposé¢ — 10% b - Ecart d’estimation et

prédiction d’erreur de I'observateur
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F1G. 3.8 — a - Estimation du SOC avec SOC initial supposé¢ = 50% b - Ecart d’estimation et

prédiction d’erreur de ’observateur

3.4 Estimation de I’état de charge a partir de bruit

Il est également possible de stimuler la batterie & partir d’un bruit (théoriquement blanc)

[CHRISTOPHERSEN et al., 2008]. L’avantage de cette technique permet d’éviter I’échauffement
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Fic. 3.9 — a - Profil du courant ; b - Réponse en tension et estimation de la tension par le filtre
de Kalman

de la cellule pendant la phase d’observation. Elle ne nécessite pas non plus d’avoir des impul-
sions importantes de courant. Cette technique peut étre utilisée lors de phase de non utilisation

de la batterie pour réactualiser dans le BMS I'état de charge supposé.

Cependant, cette méthode présente deux inconvénients. Le premier repose sur la nécessité
de générer un bruit blanc. Dans notre cas, nous avons simplement imposé une consigne de
courant nul (I=0) au variateur de puissance sur lequel est connectée notre batterie. Nous nous
servons du bruit de mesure de courant pour le réinjecter via le correcteur. Comme on peut le
constater sur la figure 3.9, le bruit généré n’est pas vraiment un bruit blanc, mais le spectre
des sollicitations est suffisant pour sensibiliser correctement 'impédance et permettre une ob-

servation par filtrage de Kalman de I’état de charge.

Nous utilisons la stratégie de réglage de la matrice ) présentée Fig. 3.6. Les figures 3.10 et
3.11 présentent I'observation de I’état de charge d’une batterie & 80% avec les SOCs initiaux
différents, respectivement 80% et 50%. La stratégie de réglage de la matrice () permet une
convergence de l'observateur trés rapide. Durant toute la période appliquée du bruit, I'erreur
d’estimation du SOC reste inférieure & 3%, ce qui valide & nouveau la structure de notre obser-

vateur d’état de charge.
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3.4.1 Effet de la température sur ’estimation

Au cours de 'utilisation intensive de la batterie, la température de celle ci peut augmenter
de plusieurs dizaines de degrés. Dans ces conditions, comme nous l’avons montré au second
chapitre, I'impédance va étre modifiée ce qui va influencer la cinétique des phénomeénes électro-
chimiques de la batterie. La figure 3.12 illustre la variation du comportement dynamique de la
réponse en tension d’une cellule & 25°C ou a 50°C. Il apparait qu’a température élevée, la chute
de tension due a la diffusion est plus faible qu’a 25°C. Cela peut s’expliquer par une meilleure

cinétique des réactions électrochimiques a température élevée.
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F1G. 3.12 — Influence de la température sur la tension de batterie

La figure 3.13 illustre une estimation de SoC d’une batterie a 50%, avec un observateur

utilisant soit un modéle de la cellule a 25°C soit a 50°C.
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F1G. 3.13 — Estimation du SOC & 50% d’une cellule & 50°C - modéles d’impédance paramétrés
a 25 et 50°C (SOC = 50%)
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Bien que I’écart entre ces deux estimations ne soit pas trés important du fait que les courants
imposés ne le sont pas, cette figure révéle I'importance d’adapter le modeéle utilisé a la dyna-
mique réelle de la cellule, pour tenir compte des variations de 'impédance liées a la température
ou au vieillissement de la cellule. L’adaptation du modéle peut étre réalisée par un observateur

étendu aux paramétres du modéle [DO et al., 2009]. Cet observateur sera détaillé au chapitre 4.

3.5 Estimation de I’état de charge avec un profil de courant

continu

3.5.1 Profil de courant

La figure 3.14 présente le profil du courant continu de -10A appliqué a la batterie pendant
254s pour réaliser une décharge de 80% a 50% de SOC. Sa réponse en tension est illustrée
figure 3.14. Ce profil va nous permettre d’évaluer I'observateur d’état de charge sur un profil

de courant présentant un mode continu.

110

100
o
33 90¢ — SOC réel
-~ ——SO0C estimeé
e < g % ]
5 /|52 B
232 15 @ 8 70+
s 3
. 60
3.1
5
10 &
3 : : : : q2 % 50 100 150 200 250
0 50 100 150 200 250 <
Temps (s)
F1G. 3.14 — Profil du courant et réponse en ten- Fi1G. 3.15 — Estimation du SOC

sion (I = -10A)

3.5.2 Résultat d’observation d’état de charge

L’estimation de SOC avec le filtre de Kalman est illustrée Fig 3.15. Le résultat d’estimation
montre la divergence de I'état de charge estimé dés le début. Ce probléme peut s’expliquer par

la mauvaise représentation de la caractéristique des phénomeénes de diffusion en continu par le
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modéle & constantes localisées. L’écart sur 'impédance entre le modéle et la batterie en continu

se traduit alors par une divergence de la réponse en tension (Fig 3.16).
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F1G. 3.16 — Estimation (en boucle ouverte) de la tension avec le modéle a constantes localisées

En conséquence si un tel modéle est utilisé au sein d’un observateur d’état de charge, alors
la divergence de la tension estimée par le modéle conduira a une divergence de I'observation de
I'état de charge, comme nous pouvons le constater (Fig 3.15). Dés lors que le signal comporte
une composante continue, I’observateur proposé est incapable de donner une estimation fiable
de I'état de charge.

En effet, en continu (quand w — 0), 'impédance du modéle en circuit RC tend vers une
résistance pure. La représentation de la diffusion tend alors a se reboucler vers I'axe des réels.
En réalité, nous ne connaissons pas la limite de 'impédance lorsque la fréquence tend vers 0.
Cette ignorance vient de la méthode utilisée pour caractériser les spectres d’impédance. Ceux
ci sont effectuées jusqu’a des fréquences de 'ordre de 1mHz. Dans les trés basses fréquences, les
mesures d’impédance n’ont plus réellement de signification du fait que 1’état de charge dérive
au cours de la mesure ce qui fausse 'interprétation de la mesure d’impédance. Par conséquent
en dessous de 1mHz, nous n’avons pas de connaissance sur le comportement de I'impédance

réelle.

La figure 3.17 illustre la probable divergence dans les trés basses fréquences, entre 1'im-
pédance d’'un modéle en circuits RC et I'impédance réelle de la batterie. Cette figure illustre
le fait que trois impédances différentes peuvent avoir un comportement commun jusqu’a une
certaine fréquence (zone ou les impédances suivent une pente a 45°), et reboucler sur I’axe des
réels pour une fréquence nulle avec des valeurs différentes. Dans cet exemple, la courbe centrale
pourrait correspondre au comportement de 'impédance "réelle", tandis que les deux autres

courbes correspondraient a deux modéles différents qui auraient pu étre choisis pour approcher
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F1G. 3.17 — Illustration de divergences probables entre le modéle et la réalité dans les tres basses

fréquences

la caractéristique réelle dans la zone ou I'impédance suit une pente a 45°. Dans ce cas, le choix
de I'un ou lautre des deux modéles n’aura aucune incidence sur 'estimation de la tension (et
par voie de conséquence sur le SOC), dés lors que les fréquences sollicitées sont celles ou I'im-
pédance suit la pente a 45°. En revanche, si le mode continu est sollicité, dans ce cas, que 1’on
choisisse I'un ou l'autre des modéles, la tension sera alors sur ou sous estimée. Pour palier ce
probléme, il est donc impératif d’adapter les caractéristiques du modéle choisi pour corriger les

erreurs de modélisation.

3.6 Conclusion

Le bilan des méthodes d’estimation directe de 'état de charge a clairement montré que ces
méthodes ne sont pas adaptées a une utilisation sur véhicule. Il a été proposé de combiner
les avantages de ces méthodes au sein d’un observateur. Le principe méme de ’observateur
permet d’assurer une convergence de I’état de charge estimé vers I’état de charge réel. Le filtre
de Kalman permet de prendre en compte les incertitudes sur les grandeurs d’états ainsi que sur
les mesures effectuées. Nous avons proposé dans ce chapitre une stratégie de réglage du filtre
de Kalman de maniére a obtenir une convergence précise et rapide. Il apparait cependant que
les défauts de la modélisation des phénoménes de diffusion notamment en trés basse fréquence
resurgissent deés lors que la solicitation en courant de la batterie s’effectue en continu. Une
adaptation en temps réel du modéle de la batterie doit donc étre mis en oeuvre afin de palier
ce probléme. Cette adaptation du modele est de toute évidence inévitable pour tenir compte
de I’évolution en fonction du vieillissement, des paramétres du modéle de la batterie. Cette

adaptation en temps réel est ’'objet du dernier chapitre.



Chapitre 4

Prise en compte des variations

paramétriques

4.1 Observateur étendu aux parameétres du modeéle

Dans cette section, nous proposons un filtre de Kalman pour l'identification en temps réel
des paramétres du modéle de la batterie. Afin de limiter une expansion des calculs a effectuer
en temps réel, le processus d’identification s’effectue en deux étapes. La premiére est dédiée a
I'identification de la résistance de connectique Ry, tandis que la seconde est dédiée a l'iden-
tification des paramétres du modéle de Warburg pour représenter le phénomeéne de diffusion.
Afin de limiter 'extension de I’observation a tous ces paramétres, les composants du modéle de
la diffusion sont exprimés a partir de deux paramétres. Le phénoméne de transfert de charge
est un phénoméne relativement rapide au regard de l'application. En conséquence, dans un
souci de simplification du modéle pour une exploitation en temps réel, nous supposons que la
constante de temps R;.Cy peut étre négligée par rapport aux autres phénomeénes. Dans ce cas,
la résistance Rg représentera dans ce modéle simplifié, la somme des résistances de

connexion et de transfert de charge.

Identification de Rq

L’identification de la résistance Rq est effectuée par une méthode volt ampére métrique.
Elle peut étre simplement mise en oeuvre en imposant un échelon de courant et en mesurant
la variation de tension correspondante a cette sollicitation. La période d’échantillonnage doit
étre suffisamment rapide pour pouvoir enregistrer les fronts de tension et de courant. La durée
de I'impulsion doit, quant a elle, étre suffisamment courte pour ne pas stimuler les phénoménes
basses fréquences. L’amplitude de I’échelon de courant doit étre suffisamment grande pour évi-

ter les inconvénients d’un petit ratio signal sur bruit.

88
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F1G. 4.1 — Réponse en tension de la batterie pour un échelon de 10 A (a 25°C)

La figure Fig. 4.1 montre la variation de tension de la batterie en réponse a un échelon de 10
A. A partir de ce test, R est estimée et fixée dans le modéle utilisé par 'observateur des pa-

rameétres du modéle. Dans notre test, la résistance R déduite des mesures vaut 10.5mf a 25°C.

Une fois cette valeur de Rq fixée dans le modéle, nous utilisons un filtre de Kalman étendu

pour ’observation des autres paramétres du modéle.

Identification du phénoméne de diffusion

La représentation du phénoméne de diffusion en utilisant un réseau de circuits RC' dont les

composants R et C' dépendent de deux coefficients k1 et k2, a été présentée au second chapitre.

Nous proposons donc d’évaluer les performances d’un filtre de Kalman étendu aux deux
coefficients k1 et k2. Le modéle de batterie utilisé est un modéle a constantes localisées dans
lequel le phénomeéne de transfert de charge a été négligé. Nous étudions I'impact du nombre de
circuits RC' pour représenter le phénoméne de diffusion. Un modéle (Fig. 4.2) limité a 2 circuits

RC illustre a titre d’exemple la configuration de modéle utilisé.

On note respectivement les tensions V1, et V2 les tensions aux bornes des circuits RC'
a l'itération k. Ce modéle est discrétisé avec une période d’échantillonnage T'e. Les équations
d’état discrétes sont alors étendues aux équations d’état des paramétres k1 et k2. Pour faciliter

la convergence de 1'observateur, le paramétre k1 est remplacé par kr égal au ratio k2/k1. Le
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F1G. 4.2 — Modéle simplifié¢ de I'impédance utilisé dans ’observateur

vecteur d’état étendu et le modéle d’état étendu sont décrits Table 4.1 :

TAB. 4.1 — Equations du modéle utilisé pour observer les parameétres de I'impédance

Variables d’état :
x ={V1,V2 kr k2}

Equations d’état étendues aux paramétres :
Vi = (1= &)V + (559) 1
V21 = (1 — 25V + (251,
krk—&-l = k?“k

F2p 1 = K2y

Equation de sortie
Vbatt, = V1, + V2, + Roly + Eeq(SoC’k)

ou C'1,C2, R1 et R2 sont déterminés en relation avec k1 et k2 en utilisant I'équation 2.34.

Avant l'exécution de 'algorithme du filtre de Kalman étendu, les matrices de covariance ()

et R doivent étre initialisées :

Q) = diag [0\2/17 0-12/27 O-I%w 0-132]

(4.1)
R = 0%,

Cette initialisation va influencer les performances et la dynamique de ’observateur. L’ini-
tialisation de la matrice R requiert le tracé d’un histogramme de la tension batterie en circuit

ouvert et au repos. Cette initialisation est identique a celle présentée au chapitre précédent.

L’initialisation de la matrice () est plus délicate. Le bruit sur V1 et V2 doit étre évalué en
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FiG. 4.3 — Montage expérimental

relation avec les incertitudes du modéle. Cette évaluation peut étre effectuée en évaluant par
simulation, 'impact des variations des parameétres RC' sur les variations des tensions V1 et V2.
Les incertitudes de kr et k2 sont initialisées, quant a elles, égales a un pourcentage des valeurs
initiales de kr et k2.

4.2 Reésultats expérimentaux

4.2.1 DMontage experimental

Afin d’évaluer I'implantation temps réel du filtre de Kalman, ce dernier a été implanté sur
DSP. Le montage expérimental (Fig. 4.3) consiste en un hacheur (RapidPro Dspace system)

controlé par un DSP (MicroautoBox Dspace).

Le hacheur alimente la batterie (dans notre cas une seule cellule LiFePO,). Le DSP controle
ce convertisseur de puissance de maniére a imposer un profil de courant & la batterie. Le
profil correspond a celui enregistré sur un véhicule hybride sur un cycle de conduite urbain.
L’amplitude des courants dans le profil imposé a notre cellule a été réduit pour respecter les

caractéristiques de la cellule et du convertisseur de puissance utilisé.

En négligeant le phénoméne de transfert de charge, les phénoménes électrochimiques repré-
sentés par le modele, sont dans une gamme de fréquences inférieures a 10Hz. Une fréquence
d’échantillonnage de 100Hz peut donc convenir. Cependant, I’étape d’identification de la résis-
tance Rq requiert une période d’échantillonnage rapide. Afin de ne pas avoir a gérer plusieurs

périodes d’échantillonnage, une seule période d’échantillonnage de 1 ms a été choisie.
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TAB. 4.2 — Temps de calcul en fonction du nombre de circuits RC'
Modéle | 2RC 3RC  4RC  5RC

Temps de calcul ‘ 0.6 us 9 pus 13.7 us 20 ps

Les temps de calcul du filtre de Kalman étendu aux paramétres obtenus avec des modéles
a 2, 4 ou 5 circuits RC sont présentés Table 4.2. Le processeur a virgule flottante fonction-
nant & 800 Mhz de la carte DSP permet d’obtenir des temps d’execution du filtre de Kalman
étendu trés courts, et permet une discretisation a 1 ms sans poser de probléme. Dans le cadre
d’une application embarquée, un processeur a virgule fixe et cadencé a une fréquence moins
importante serait probablement utilisé. En conséquence, les temps de calcul présentés a la Table
4.2 seraient probablement supérieurs d’un facteur 10 & 20. On comprend alors aisément que le
nombre de circuits RC' utilisés dépendra d’un compromis entre les performances attendues et

la puissance de calcul mise a disposition.

4.2.2 Reésultats

La robustesse de la méthode par rapport aux conditions de fonctionnement (variations de

température et de SoC) a été évaluée.

Observation temps réel de I'impédance

Dans des conditions normales d’utilisation d’un véhicule hybride, I’état de charge de la bat-
terie doit se situer entre 50% et 80%. Cette zone de fonctionnement correspond a la zone ou la

batterie présente un maximum de puissance en charge et en décharge.

La figure 4.4 montre que 'impédance varie légérement avec 1'état de charge. Méme dans
le cas d’état de charge faible ou élevé, 'impédance varie trés peu avec I’état de charge dans
une gamme de fréquence relativement importante. La différence devient significative dans les
trés basses fréquences, c’est a dire au dela de la zone de validité du modéle en circuits RC.
Cependant, dans le cadre d’une utilisation en traction hybride, grace au systéme de gestion de

la batterie, de tels cas ne doivent pas se produire.

Nous avons testé I'observateur d’impédance sur un cycle de conduite de type véhicule hybride
(Fig. 4.5). Le cycle de conduite utilisé est issu d’un enregistrement effectué sur une Prius
a 'INRETS. Les niveaux de sollicitations en courant ont été adaptés aux spécifications du

convertisseur de puissance que nous avons utilisé.
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F1G. 4.4 — Diagrammes de Nyquist de la batterie pour différents états de charge (T = 25°C)
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F1G. 4.5 — Tension (estimée et réelle) et profil de courant

La figure 4.6 illustre la comparaison des diagrammes de Nyquist obtenus avec les paramétres
identifiés grace au filtre de Kalman et le diagramme de Nyquist réel. On y voit clairement la
disparition du demi cercle en raison de la simplification du modéle, et que la résistance Rq
identifiée correspond a la somme des résistances de connectique, d’électrolyte et de transfert de

charge.

Les tracés "2 RC cells", "4 RC cells" et "5 RC cells" indiquent respectivement les impé-
dances obtenues avec un modéle a 2, 4 ou 5 cellules RC' pour représenter le phénoméne de

diffusion. Ces tracés montrent la difficulté & obtenir une modélisation convenable de la diffu-
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F1G. 4.6 — Diagrammes de Nyquist réel et estimés de la batterie (SoC = 50% T=25°C)

sion avec un nombre réduit de circuits RC'. Les modéles a 4 ou 5 RC modélisent correctement
la diffusion jusqu’a 14mHz. En dessous de cette fréquence, le modéle diverge. Cette divergence
s’explique par la limite d’un modéle en circuit RC' dans les trés basses fréquences, a modéliser
le phénomeéne de diffusion. En effet, quand la fréquence tend vers zéro, I'impédance des circuits
RC' devient purement resistive, tandis que I'impédance de la batterie tend théoriquement a
suivre une pente a 45°. Pour suivre cette pente a 45°, il faudrait idéalement utiliser une infinité

de circuits RC' ce qui n’est pas concevable.

Ces erreurs de modélisation se reflétent sur I’estimation temporelle de la tension batterie.
La figure 4.5 montre la comparaison entre la tension réelle et la tension estimée avec un modéle
comportant 2 cellules RC'. La figure 4.5 met en lumiére que I'estimation de la tension est cor-
recte dans les transitoires, ce qui refléte une bonne modélisation dans les hautes et moyennes

fréquences, tandis qu'une différence apparait en régime permanent (basses fréquences).

Robustesse par rapport aux variations de température

L’impédance de la batterie varie de maniére significative lorsque la température augmente.
Avec I'augmentation de la température, les résistances métalliques de connectique augmentent,
mais ce phénomeéne est largement compensé par la décroissance de la résistance d’électrolyte.
De la méme maniére, les impédances des phénomeénes de diffusion et de transfert de charge

décroissent avec 'augmentation de température.

Nous avons testé le cycle de conduite hybride présenté précédemment a 50°C'. Avant ce test,
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F1G. 4.7 — Tracé de Nyquist de I'impédance réelle et estimée a 50°C' (SoC = 50%, T = 50°C')

la batterie a été placée dans une enceinte thermique a4 50°C' pendant 2 heures afin d’assurer une
homogénéité thermique. Un thermocouple a été monté en surface de la batterie afin de controler
la température. La figure 4.7 montre les résultats de I'identification en ligne en comparaison
avec l'impédance réelle & 50°C' et un état de charge de 50%. Par comparaison avec la figure
4.6, I'influence de la température sur 'impédance apparait clairement sur la figure 4.7. L’impé-
dance a 50°C' est globalement plus petite que 'impédance a 25°C'. Le demi cercle représentant
le phénoméne de transfert de charge a quasiment disparu. Ainsi, a 50°C, Rq ne vaut plus que
7.5 mQ2 au lieu des 10.5 m§2 a 25°C. Avec le vieillissement, les résistances d’électrolyte et de
transfert de charge vont augmenter de maniére significative [CHRISTOPHERSEN et al., 2008|.
Ainsi, I'identification en ligne de Rq peut étre un bon indicateur des dégradations des perfor-
mances de la batterie. Il pourra alors étre corrélé avec les modéles de vieillissement qui seront

établis par exemple dans le programme SIMSTOCK.

Précision du modéle

Les figures 4.8 et 4.9 permettent de comparer la précision des différents modéles a 25°C' et
50°C', dans une gamme de fréquences de [14 mHz, 5 Hz|. Ces deux graphes montrent que la
précision n’a pas augmenté de maniére significative avec un modéle étendu a 4 ou 5 cellules
RC. Cependant, I'expansion de 2 RC a 4 RC améliore la précision dans les basses fréquences.
Les erreurs sont globalement plus petites a 50°C. Cela peut s’expliquer par une impédance plus

petite a haute température.
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F1G. 4.9 — Erreurs obtenues sur I'impédance avec différents modeéles a 50°C'
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4.3 Observateur étendu aux parameétres et a I’état de charge

A partir des résultats encourageants obtenus avec I'observateur étendu aux paramétres du
modéle de la batterie, nous avons testé la possibilité d’étendre les observations aux parameétres
ainsi qu’a I’état de charge, au sein d’'un méme observateur.

La structure des équations d’états de cet observateur est présenté ci dessous :

TAB. 4.3 — Equations de I'observateur d’état de charge : seconde structure

Variables d’état :
x={V1,--- V3 kr k2,SoC}

Calcul des paramétres RC en fonction de kr et k2 :
Ci = Ri = 8xk2

2*kr*k2 krs(2xi—1)2xm2
Equations d’état étendues aux paramétres et au SoC :

Vi = (1= 225V, + (Z9)1,

V3 = (1 — &) V3 + (551,
k”f’k_H = k)”/’k
K2y = k24
S0Chi1 — SoCy, + (-

)i

Cnom

Equation de sortie
Vbattk = Vlk + ...+ V?)k + RQIk + Eeq(SoCk)

Les couplages entre les variables d’état kr et k2 et les paramétres RC du modéle, conduit
a rendre ce dernier non linéaire. Son utilisation au sein d’'un filtre de Kalman implique une

linéarisation des équations d’état a chaque itération.

4.3.1 Application sur des modes continus

Comme nous l'avions expliqué a la fin du chapitre précédent, le modéle & constantes localisées
ne permet pas de rendre compte de I'impédance de la batterie pour les trés basses fréquences
et par conséquent en mode continu.

Nous allons donc tester 'observation d’état de charge étendue aux parameétres du modéle

sur un profil de décharge/charge par pallier de 10%. Ce profil présenté Fig. 4.10 met en évidence
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la sollicitation de modes continus.
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F1G. 4.10 — Profil de courant utilisé (et réponse en tension de la batterie) pour tester 'obser-

vateur sur des modes continus de charge/décharge

Estimation de ’état de charge

La figure 4.11 présente 'estimation de I’état de charge de batterie (fig. 4.11a) et 'estimation
de la tension sortie de l'observateur (fig.4.11b).

L’état de charge initial réel est a 80%. Afin d’assurer une convergence rapide avec une
bonne précision, nous utilisons une stratégie d’adaptation du parameétre ogpoc qui caractérise
I'incertitude sur le SoC. Sa valeur est initialisée a 90 puis descendue & 2 aprés 65s. Les valeurs
estimées des coefficients kr et k2 ainsi que celles des composants Ri C'i du modéle sont également
présentées Fig.4.11c et Fig.4.11d. Ces résultats illustrent que la structure d’observateur étendue
a la fois aux parameétres du modele et a ’état de charge, est une solution permettant de faire
converger les observations d’état de charge vers le SOC réel malgré la présence de modes

continus.
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F1G. 4.11 — a - Estimation du SoC avec SoC initial = 80%, SoC réel — 80% et erreur d’es-
timation ; b - Tension réelle et tension estimée; ¢ - Estimation des coefficients kr et k2; d -
Estimation des RC

Influence du parameétre incertitude ogo¢

Nous venons de voir qu’un observateur étendu a la fois aux paramétres du modéle et a I’état
de charge, est capable de donner de bons résultats. Les figures Fig. 4.12 mettent en évidence
I'influence du parameétre incertitude oggoc sur les observations d’état de charge. Il apparait
évident que plus l'incertitude sur 1’état de charge est importante, plus I'estimation d’état de
charge est rendue dynamique au détriment de la précision.

Nous utilisons dans la figure 4.12 les estimations d’état de charge avec un ogoc = 10
(fig. 4.12a) et o0soc = 30 (fig. 4.12b). Nous observons une augmentation des variations sur

I’estimation autour de la valeur réelle lorsque osoc augmente.
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Fi1G. 4.12 — Influence du paramétre incertitude sur le SOC : a - 05o0c = 10, b - 6s0c = 30, ¢ -

comparaison des estimations de SOC, d - comparaison des erreurs d’estimation du SOC

4.3.2 Estimation de I’état de charge a partir de différents SoC initiaux

La figure 4.13 illustre différents résultats d’observation avec la méme stratégie de réglages
que précédemment, mais avec trois initialisations différentes de SOC. On s’apergoit que méme
avec une initialisation du SOC a 20% au lieu de 80%, le filtre converge encore vers I’état
de charge réel. Cependant plus I’état de charge initial supposé est loin de la réalité, plus la
convergence prendra du temps, et selon la stratégie de réglage adopté, un biais sur I’estimation
peut subsister. Ce biais s’estompera dés lors que les variations de tension entre le modéle et la
batterie seront importants, ce qui est le cas pour les SOC élevés.

Les figures 4.14 récapitulent les résultats obtenus avec les trois états de charge initiaux

testés.
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4.3.3 Influence de la prise en compte de I’hystérésis

Le modéle utilisé pour représenter le comportement de I’hystérésis sur le potentiel d’équi-
libre est présenté en annexe. Cette section illustre I'incidence sur la précision de la prise en

compte ou non de I'hystérésis au sein de notre observateur d’état de charge.

Les figures 4.15 illustrent cette incidence. Dans ces exemples, la batterie est sollicitée avec
le méme profil que précédemment pour étre déchargée de 80% a 20% puis rechargée de 20% a
80%. Les résultats présentés illustrent I'incidence sur 'estimation d’état de charge, de référencer

le potentiel d’équilibre soit :

— par rapport a la courbe de tension a vide en charge ou en décharge (respectivement quand
la batterie se charge ou se décharge) (fig.4.15a),
— par rapport a la courbe de tension & vide moyenne (fig. 4.15b),

— ou bien par rapport au modéle hystérésis présenté en annexe (fig. 4.15¢).

Les résultats montrent que bien que le modéle d’hystérésis basé sur une fonction différen-
tielle du premier ordre, I'utilisation de ce modéle d’hystérésis permet de réduire 1’écart entre le
SoC estimé et le SoC réel. La réduction de cet écart est surtout visible lorsque la batterie passe

instantanément de la décharge a la charge).
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F1G. 4.15 — Estimation du SoC avec SoC initial = 80%, SoC réel = 80% ; La tension équilibre
déterminée par : a - OCV de décharge et OCV de charge ; b - OCV moyen ; ¢ - Modéle hystérésis

4.3.4 Estimation de I’état de charge d’un signal alternatif

Pour terminer les validations de la structure d’observateur, celui ci a été testé sur un profil
de courant alternatif ne présentant pas de composante continue (Fig. 4.16) que nous avions
déja utilisé au chapitre précédent.

Pour ce test la batterie est placée a 50% d’état de charge. Le SoC supposé est initialisé a

90%. Le résultat (Fig. 4.17) montre que la convergence a la valeur réelle est assurée.
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FI1G. 4.17 — Estimation du SoC avec un signal symétrique. SoC réel = 50%, a - SoC initial
supposé — 90% ; b - SoC initial supposé — 50%

4.4 Reésultats d’observation sur une charge/décharge ra-
pide

4.4.1 Profil de courant testé

L’observateur est utilisé dans cette partie pour observer I’état de charge de la batterie sur
une charge/décharge rapide. Un courant d’intensité de +/- 13,8A (correspondant a un régime
a 6C) (fig. 4.18a) est appliqué aux bornes de la cellule pour la charger de 0% a 95% de SoC,
puis la décharger complétement. La réponse en tension est présentée Fig. 4.18b.

Durant une charge/décharge a forte intensité, la batterie subit une augmentation de tem-

pérature significative pour les phénomeénes électrochimiques. Cette augmentation de tempé-
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F1G. 4.18 — Profil du courant de charge/décharge rapide (a) et la réponse en tension (b)

rature dépend de l'intensité et du temps d’application du courant a la batterie. Elle modifie
les paramétres de diffusion. Leurs variations sont implicitement pris en compte au travers de
I’ajustement des paramétres du modéle grace a ’extension des équations d’état du modéle aux
paramétres de 'impédance. L’augmentation de température entraine aussi une diminution de
la résistance d’électrolyte, ainsi que la résistance de transfert de charge. La figure 4.19 montre
I'estimation de température a la surface (fig. 4.19a) et a l'intérieur (fig 4.19b) de la batterie
ainsi que l'estimation de la résistance Rg (Rqo+ Rtc) calculée a partir des températures relevées.
En revanche la résistance Rg n’est mesurée par la méthode volt ampére métrique qu’au début
du test et n’est pas ajustée par le filtre de Kalman. Il est donc nécessaire de prendre en compte
I’évolution de cette résistance en fonction de la température. Pour cela, la loi d’évolution ther-
mique de cette résistance est modélisée a partir des relevés effectués au second chapitre. Quant
au potentiel d’équilibre, également affecté par les variations de température, il est aussi adapté
en fonction d’une loi modélisée a partir des relevés du potentiel d’équilibre en fonction de la
température (voir chapitre 2).
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F1G. 4.19 — Evolution de la température de surface (a) et a I'intérieur (b) de la batterie durant

une charge/décharge rapide (6C), et évolution de la résistance R estimée en fonction de ces

deux températures

4.4.2 Estimation de I’état de charge

La figure 4.20 illustre les résultats d’estimation de SoC (fig. 4.20a) et 'estimation de la

tension (fig. 4.20b) dans le cas ot le changement de la température n’est pas pris en compte.
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F1G. 4.20 — Estimation du SoC avec SoCini supposé= 60%, SoCini réel = 0%, sans correction

de résistance : SoC estimé et SoC réel (a) et tension estimée et tension réell

e (b)

La figure 4.21 montre les résultats d’estimation de SoC dans le cas ou la valeur de la ré-
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FI1G. 4.21 — Estimation du SoC avec SoCini supposé— 60%, SoCini réel — 0%, avec correction

de résistance par température a la surface (a) et a 'intérieur (b)

sistance Rq est corrigée en fonction de la température mesurée en surface (fig 4.21a) ou en
fonction de la température estimée a l'intérieur de la batterie (fig. 4.21b). Le SoC initial est
supposé a 60%, 1'observateur de Kalman est réglé avec un ogoc = 90 au début pour posséder
une convergence rapide vers la valeur réelle, puis diminué a ogoc = 2 aprés quelques secondes,

pour assurer une estimation plus précise.

Dans la zone ot la batterie est chargée de 0% a 85%, I’estimateur réussit a converger vers la
valeur réelle du SOC. L’erreur entre le SoC estimé et le SoC réel varie de 2% a 6% dans le cas
ou la résistance R de la batterie n’est pas corrigée en fonction des variations de température
(fig 4.20a). Cette erreur est réduite ( & moins de 3%) quand la température en surface est prise
en compte pour corriger la résistance (fig 4.21a). Cette erreur est encore plus faible ( moins de
2%) dans le cas ou c’est la température interne de la batterie qui est utilisée pour corriger la

résistance interne.

En fin de décharge, 'augmentation de température accélére la diminution de résistance Rgq.
Dans le cas ou la résistance n’est pas corrigée en fonction de la température, I’écart entre le
SoC réel et le SoC estimé devient plus important (jusqu’'a 12% - fig 4.20a). La correction de
résistance en fonction de la température de surface n’est pas suffisante. La figure (fig 4.21a)
montre que dans ce cas I'erreur est encore de 8% en fin de décharge. En revanche, dans le cas
ol c’est la température interne de la batterie qui est utilisée pour corriger la résistance R
I'erreur est réduite a moins de 4% (fig 4.21b). Cette expérience rend compte de l'intérét du

modéle thermique pour pouvoir estimer la température interne. Il est & noter, que méme dans
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ce cas, en fin de décharge, a partir de 15% de SoC ou la température est supérieure de 50°C,
I’erreur augmente a nouveau. Ceci s’explique par le fait que la température devient supérieure
a 50°C, et qu’au dela de cette température, nous n’avons plus de données sur ’évolution de la

résistance en fonction de la température, et pour un état de charge aussi faible.

Dans la phase de charge a tension constante (lorsque le SOC est supérieur & 85%), l'erreur
d’observation devient plus importante. Cette augmentation d’erreur peut s’expliquer par le
fait que bien que la batterie continue & étre chargée, la tension est maintenue & une tension
constante. Ce fonctionnement fausse 'observateur qui privilégie le réajustement du modéle,
plutét que I'intégration coulomb métrique. Dans ce cas, il convient d’annuler I'incertitude sur
le SOC (0s0c = 0 pour palier ce probléme. La figure 4.22 illustre cette correction opérée dans

la zone ou la charge fonctionne en régulation de tension.

100 : : ,
—— S0C estime
—— SOCréel
80 —— Erreur

60+

SOC (%)

40+

201

0 500 1000 1500
Temps (s)

F1G. 4.22 — Estimation du SoC avec csoc = 0 dans la zone de charge en régulation de tension

4.5 Conclusion

Ce dernier chapitre a été consacré a la mise en oeuvre d’un observateur étendu a 1’état
de charge et aux paramétres du modéle utilisé pour représenter les principaux phénomeénes
électrochimiques de la batterie. L’extension de l'observateur aux parametres du modele s’est
avérée indispensable & la fois pour pouvoir adapter ce dernier en fonction de I’évolution des
caractéristiques de I'impédance liée a la température. [.’adaptation en temps réel des paramétres
du modéle permet également ’observation de 1’état de charge lors de sollicitations en trés
basses fréquences, voire en continu, bien que dans ces régimes, 'impédance de la batterie soit
méconnue. Sans cette adaptation, I'observation de 1’état de charge lors de sollicitations en

continu serait impossible.
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Les résultats obtenus sont tout a fait encourageants pour une implantation éventuelle sur
véhicule. Nous avons montré au travers de ce dernier chapitre la nécessité du couplage de la
température au modele électrochimique intégré a l'observateur. Il s’est également révélé que
la connaissance de la température interne de la cellule est indispensable pour atteindre une
incertitude inférieure a 5%.

Adossée aux études de vieillissement des accumulateurs lithium ion en cyclage et en ca-
lendaire (Programmes nationaux SIMSTOCK et SIMCAL), I'identification en temps réel des
paramétres d’impédance pourrait également permettre de révéler I’état de santé de la batterie,
ou tout au moins, I'augmentation de la résistance interne. De telles techniques ont déja été
proposées pour la surveillance de systémes de stockage [VENET, 2007|[BLANKE et al., 2005].



Conclusion générale

Le passage aux accumulateurs de type lithium ion dans les chaines de traction hybrides ou
électriques, nécessite de relever deux challenges. Le premier consiste a mettre en adéquation la
durée de vie de ces accumulateurs avec celle des véhicules, ceci afin de répondre a une attente
économique pour la diffusion de ce genre de véhicule. Le second challenge repose sur la mise en
sécurité des éléments de stockage. La siireté de fonctionnement des accumulateurs repose sur
deux aspects. Le premier est situé au niveau de la conception de 'accumulateur et ne concentre
donc que des compétences d’électrochimistes. Le second se situe a ’extérieur de 'accumulateur
et consiste en une surveillance de 'utilisation de la batterie. C’est sur ce dernier aspect que se

sont focalisés les travaux de cette thése.

Bilan des travaux

A partir des caractérisations de I'accumulateur testé, un schéma électrique équivalent a été
établi afin de représenter les principaux phénoménes électrochimiques. Au travers des caracté-
risations de ’accumulateur nécessaires a l'identification des parameétres du modéle, nous nous
sommes efforcés de montrer que les méthodes directes d’estimation de I’état de charge souffrent
d’un manque de robustesse vis a vis des variations de caractéristiques des accumulateurs, de la
température et du vieillissement. Le recours a un observateur pour corriger ce défaut apparait
comme la solution la plus convaincante. Un filtre de Kalman a donc été utilisé, dans lequel I’état
de charge apparait comme 'une des variables sur lequel le filtre agit pour ajuster le modéle

utilisé.

Le réglage du filtre reste délicat, notamment lorsqu’il s’agit de déterminer les incertitudes
sur le modéle utilisé. Une stratégie de réglage a été proposée. Elle permet une convergence
rapide autour de la valeur réelle recherchée, puis une convergence plus précise grace a une
adaptation du réglage du filtre de Kalman. Nous avons montré que cette stratégie n’était pas
suffisante pour garantir une robustesse de I'observation d’état de charge. Pour pallier ce pro-

bléme une extension des équations du modeéle aux parameétres de celui-ci a di étre ajoutée.
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Avec cette nouvelle structure d’observateur, les estimations d’état de charge convergent vers
la réalité quelles que soient les sollicitations de la batterie et les variations paramétriques de

celle-ci.

Afin de réduire les incertitudes, il a été également nécessaire de prendre en compte le cycle
d’hystérésis sur le potentiel d’équilibre ainsi que 'influence de la température. Il a été montré
que la mesure de température en surface de la batterie n’était pas suffisante pour améliorer la
précision. Un modéle thermique de notre cellule a été développé et validé. Il permet a partir des
mesures de tension et de courant de remonter a la température interne. Le modéle développé a
résolument été simplifié dans 'optique d’une implantation aisée de ses équations au sein d’'un

processeur embarqué.

La structure d’observateur proposée a été validée en temps réel sur une cellule pour diffé-

rentes configurations de sollicitations et de températures.

La complémentarité des compétences des laboratoires LRCS et LEC associée au soutien de

la Région Picardie a contribué a ce bilan trés positif.

Perspectives

Les résultats expérimentaux obtenus sont encourageants. Cependant ils n’ont été validés que
sur une cellule. La prochaine étape de ces travaux consistera donc a poursuivre la validation de
la structure d’observation que nous avons proposée, sur un pack complet de cellules soumises
aux conditions réelles d’utilisation sur véhicule. Ces conditions étant trés liées a I'architecture
et a la finalité du véhicule, cette étape de validation ne pourra se faire qu’en partenariat qu’avec

un constructeur.

Tel qu’il est congu, 'observateur d’état de charge permet également d’identifier un certain
nombre de paramétres clés, dont la résistance interne, ce qui permet de diagnostiquer 1’état de
santé de la cellule diagnostiquée. Cet aspect a pour 'instant été peu développé dans cette theése.
Adossées aux résultats qui seront obtenus au travers des programmes de recherches nationaux
SIMSTOCK et SIMCAL, les observations des paramétres clés permettront une estimation plus
fine de ’état de santé de la batterie et éventuellement d’en déduire la perte de capacité, infor-

mation qui ne peut étre accessible que par le biais d’une charge et décharge compléte.

Au dela de I'aspect identification en temps réel développée dans cette thése, il convient de

continuer a améliorer la modélisation des comportements électrochimiques et thermiques. Des
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travaux initiés au cours de cette thése, mais non présentés, ont laissé entrevoir que le dévelop-
pement d’un modeéle éléments finis pourrait étre trés intéressant pour améliorer la connaissance
des phénomeénes engendrés lors d’utilisations abusives. Cet outil numérique sera notamment
indispensable pour I’étude de charges ultra rapides, et contribuera a I’amélioration de la sireté

de fonctionnement des cellules lithium ion.



Annexe A

Caractéristiques de la batterie A123

utilisée

La cellule que nous avons utilisée au cours de cette thése est une cellule Li ion de technologie
phosphate de fer, de la firme américaine A123System. Notre choix s’est porté sur cette firme,
étant donné la libre disponibilité commerciale de cette technologie. Les principales caractéris-

tiques de la cellule sont présentées dans le tableau Tab. A.1.

TAB. A.1 — Caractéristiques de la cellule A123 utilisée dans cette thése

Type ANR26650-M1
Model n° AS400059-001
Technologie LiFePQO,
Tension nominale 3.3V
Capacité nominale 2.3 Ah
Diamétre 26 mm
Hauteur 65.5 mm
Poids 2g
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Annexe B

Validation des techniques

d’impédancemeétrie en grand signaux

Dans cette annexe, nous proposons de valider les caractéristiques d’impédance de notre
batterie, obtenues par le biais d’une impédancemétrie classique dite "a petits signaux". En effet
dans le cadre des mesures effectuées par I'impédancemeétre, les amplitudes des sollicitations en
courant n’ont pas excédé 1A. Cette limitation d’amplitude est liée au fait que ’état de charge
ne doit pas varier (ou trés faiblement) au cours de la mesure d’impédance. Avec une amplitude
de courant plus importante, la dérive de I’état de charge deviendrait significative dans les basses
fréquences.

La méthode que nous avons testée, est basée sur I'application d’un pulse de courant pour
exciter différents phénomeénes internes a la batterie. La réponse en tension est enregistrée sur
une période T),. A partir du calcul des spectres en tension et en courant, I'impédance de batterie
est évaluée. L’influence des paramétres principaux du pulse tels que 'amplitude, la fréquence
d’échantillonnage (F.), la durée du pulse (L,) et la période d’analyse (7,) est étudiée.

B.0.1 Principe de I'impédancemeétrie impulsionnelle

La méthode d’impédancemétrie utilisée dans cette étude a été décrite dans [TAKANO et al., 2000].
Soit I(s) et V(s) respectivement les transformations de Laplace de la mesure temporelle d’un
courant i(t) et d’'une tension v(t). Le rapport V(s)/I(s) permet d’obtenir la fonction de transfert

de 'impédance Z(s) :

V(s) _ Jo~ v(t)estdt
I(s) [y i(t)estdt

Pour obtenir Z(s), les données réelles mémorisées sont analysées par 'algorithme de trans-

Z(s) = (B.1)

formation de Fourier rapide (Fast Fourrier Transformation - FFT). Cette technique présente
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plusieurs avantages :
— il n’y a pas de variation de I'état de charge durant la mesure,
— il n’y a pas d’échauffement de la batterie, puisque I’énergie amenée est trés faible,

— permet d’évaluer I'impédance en grands signaux.

B.0.2 Profil du courant

Le courant est appliqué sous la forme d’une impulsion pour minimiser le changement de
I'état de charge. L'impédance du modeéle Z(w) est déterminée par I’équation B.1. La fig B.1
représente I'exemple d’un courant a 20A et sa réponse en tension sur une fenétre d’observation
(T,=12s) qui est suffisamment longue par rapport a la durée du pulse (L, = 100 ms), la mesure
est échantillonnée a 1 kHz.

20FT T T T T ] 0.2 .
f 20f ; 02
151 15 i 0.15—? bl
< 10 S 041
E 10F 5 .E 0ar 0.05
3 : £ \
© ; b = ] = 0 ———
5l 0 005 0.1 0.18 02 | 0.05} o 0.05 0.1 018 0.2
0 s 1 1 1 L 1 0 _ = 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Temps (s) Temps (s)
-a- -b-

F1G. B.1 — Profil du courant appliqué (a) et la réponse en tension (b)

B.0.3 Influence des paramétres du pulse sur la détermination de I’im-
pédance
Les difficultés principales résident dans le choix de I'amplitude du pulse, de la fréquence

d’échantillonnage (F.), de la durée des pulses (L,) et de la fenétre d’observation (73) pour
couvrir la plage la plus importante possible de fréquence.
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B.0.4 Amplitude du pulse

La figure B.2 présente I'impédance de batterie déterminée a partir des pulses de 5A, 10A
et 20A. Tous ces pulses ont une durée de 100 ms, échantillonnés a 1 kHz et observés sur une
fenétre de 300s. Les résultats ont montrés que 'amplitude de pulse n’a aucune influence sur
I'impédance dans le cas de notre cellule. Les impédances identifiées ne changent ni de formes
ni d’amplitudes. Cependant, il est remarqué que l'incertitude sur Z(s) est plus importante sur
I'essai a 5A qu’a 10A ou 20A, ce qui est normal puisque le rapport signal /bruit plaide en faveur
d’essai a forte intensité.

Le fait que I'impédance mesurée dans les trois cas soit la méme, conforte I'idée que la bat-

terie peut étre modélisée par un modéle linéaire valide pour la gamme d’intensité [-20A, 20A].

B.0.5 Fréquence d’échantillonnage (f.)

Pour montrer I'influence de la fréquence d’échantillonnage, nous avons utilisé des impulsions
d’une durée fixée a 100ms, une amplitude de 20A, et mémorisée sur une période de 300s. Les
fréquences d’échantillonnage testées correspondent a 10 Hz, 100 Hz et 1 kHz.

Les résultats ont montrés que le choix de la fréquence d’échantillonnage f. influence sur I'identi-
fication de 'impédance, surtout dans la zone de transfert de charge (Fig. B.3). Si cette période
d’échantillonnage est inférieure a la durée du pulse (7, > 100ms donc f. < 10Hz ), 'identifi-

cation de I'impédance devient inexacte.

B.0.6 Durée du pulse (L,)

Nous avons testé I'influence de la durée du pulse, les mesures sont effectuées & méme fré-
quence d’échantillonnage a 1 kHz, les pulses ont une amplitude de 20A et les essais sont en-
registrés sur une fenétre de 300s. Nous testons la durée de pulse & 100 ms, 50 ms et 10 ms.
L’influence de la durée du pulse sur I'impédance est représentée Fig. B.4. Les résultats ont

montré que ce paramétre influence aussi la détermination de I'impédance en haute fréquence.

B.0.7 Période d’analyse

La figure B.5 représente U'influence de la période d’analyse sur les mesures. Z(w) est mesurée
avec une période de courant a 10s, 100s et 300s avec une amplitude de 20A, la fréquence
d’échantillonnage & F.= 1 kHz et la durée de pulse a 100ms.

Dans la zone de transfert de charge, les mesures de 'impédance sont précises du fait d’un choix

correct de F, et de la durée du pulse. En revanche, plus la largeur de la fenétre d’analyse est
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F1G. B.2 — Influence de I'amplitude du pulse sur la détermination de 'impédance : a-5A ; b-10A ;

¢-20A ; d-Superposition des impédances identifiées.

large, plus il est possible d’obtenir des informations sur 'impédance en basse fréquence.
La dépendance de la détermination de I'impédance a cette fenétre d’observation nous donne la

possibilité d’évaluer la fréquence minimale observable telle que fp, = 1/T,.

B.1 Conclusion

Une méthode d’'impédancemétrie impulsionnelle pour la détermination de I'impédance d’une
batterie Li-Ion a été testée. Nous avons évalué I'influence de différents paramétres (amplitude,

fréquence d’échantillonnage, largeur du pulse et la période d’analyse du pulse) sur les perfor-
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FiG. B.4 — Influence de la durée de pulse sur la détermination de I'impédance
mances d’identification.

Nous avons montré que pour notre batterie, les mesures d’impédance ne dépendent pas de
I’amplitude du courant tout au moins dans une gamme de 5A a 20A, c’est a dire dans notre
cas jusqu’a 9C. En revanche, une trop faible amplitude augmente 'incertitude en raison d’un
rapport signal/bruit défavorable. Une largeur de pulse trop faible ne permet pas d’identifier
correctement l'impédance & haute fréquence, tandis qu’'une largeur d’observation trop courte

ne permet pas d’identifier en basse fréquence.
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Annexe C
Modélisation de 1’hystérésis

Dans cette annexe, nous montrons comment nous avons modélisé I'effet d’hystérésis relevé

sur la courbe de tension d’équilibre en fonction de 1’état de charge.

Des modéles d’hystérésis ont été proposés notamment en Génie Electrique pour la modélisa-
tion des caractéristiques magnétiques des matériaux [JILES and ATHERTON, 1986|. Ces modéles
sont relativement complexes, et inadaptés & une utilisation en temps réel sur des processeurs
embarqués. La modélisation utilisée dans cette thése, repose en partie sur une modélisation
proposée par |THELE et al., 2008| pour la prise en compte d’un cycle d’hystérésis présent sur
la tension d’équilibre de batterie NiMH.

L’idée principale consiste a référencer la tension d’équilibre U, par rapport a la courbe de
tension d’équilibre en décharge Ugecharge(SOC), a laquelle on ajoute une tension Up,ys(SOC)

qui traduit leffet de 'hystérésis :

Uo(SOC) = Usecharge (SOC) 4 Upys(SOC) (C.1)

A chaque SoC, Upys est bornée par la distance entre la courbe de tension d’équilibre en

charge Ucparge €t celle en décharge Ujecharge-

0 S Uhys(SOC> S (Ucharge<SOC) - Udecharge(SOC)) (02)

La difficulté de la modélisation de I'effet d’hystérésis, consiste a évaluer la valeur de Up,,.
L’idée que nous proposons consiste a incrémenter un indicateur Y3, si la batterie est en train
d’étre chargée ou au contraire a décrémenter celui ci, si la batterie est en train d’étre déchargée.

Ainsi, cet indicateur servira & pondérer la contribution de I'hystérésis, telle que :
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st Yhys =0 alors Upys(SOC) =0
si 0 <Yy <1 alors Upys(SOC) = Yiys * (Ucharge(SOC) — Ugecharge (SOC)) (C.3)
ST Yiys =1 alors Upys(SOC) = (Ueharge (SOC) — Ugecharge (SOC))

Le passage de Yj,s = 0 a Yj,s = 1 se fait sur une variation d’état de charge SOChysmaz
que lon détermine par expérimentation. Pendant un micro cycle de charge/décharge, SoChys
comptabilise la progression de la charge ou décharge sur le micro cycle. Cette progression
est effectuée a la maniére d’'un comptage coulomb métrique, ot C'nom représente la capacité

nominale.

SOChy: = / e (C.4)

nom’
Par expérience, le passage de la tension d’équilibre d’une caractéristique en décharge Ugecnarge (SOC')
a une autre en charge Ugparge (SOC), ou vice versa, ne se fait pas de maniére linéaire. Pour tenir
compte de cette non linéarité, la progression de l'indicateur Y}, est effectuée a la maniere d’un
systéeme du premier ordre. Pour cela, la variation de cet indicateur est introduite par le biais

d’une équation différentielle du premier ordre discrétisée :

T, T
Yhysger = Yhyse(l — )+ X (C.5)
Tref Tref

avec X = 0 lorsque la batterie est en train de se décharger, X = 1 lorsque la batterie est en

train de se charger. 7,.; est une variable homogéne a une constante de temps et définie par :

1 Cnom
Tref = 5 %

3 100.1
Ainsi, pour une variation de SOC},s égale & 3% 7,y %100+ I /Cnom, 'indicateur Yj,,; passera

de 0 & 95% de sa valeur finale Y}, = 0.95.

* S0Chysmaz (C.6)

La figure C.1 montre un exemple d’évolution des parametres Y, et SoCj,s durant un
microcycle de charge/décharge sur 50% de SOC.
Initialement (point A), on suppose la batterie complétement déchargée (& SOC 0%), donc

tous les indicateurs sont mis & zéro.

SOChyS = 0
Upys(SOC) = 0 (C.7)
Yhys = 0

Au bout d’une charge de 50% (exemple de valeur fixée via 7,¢f), I'indicateur Y}, atteindra

sa valeur maximale pour indiquer que la tension d’équilibre sera désormais indexée par rapport

a la courbe Ucparge (SOC) (Point B).
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Fic. C.1 — Exemple d’hystérésis sur un microcycle de charge/décharge de 50%

SOChyS — SOChysmax
UhyS(SOC) - Ucharge(SOC) - Udecharge(SOC) (CS)
Yhys — Yhysmax =1

Dans le cas ou la charge sur le micro cycle n’est pas compléte, le modéle proposé permet de
fournir une solution de cycle mineur d’hystérésis a condition de modifier la variable 7,.¢.

La figure C.2 illustre ce genre de cas.

15

Yhys

05

0 10 20 30 40 50 60
SoChys

Fic. C.2 — Exemple d’un microcycle charge/décharge - Batterie chargée 25% SoC donc 50%

SOChysmaz

Dans cet exemple, on charge pour une variation de 25% de SOC, puis on redécharge de

25% de SOC. On passe du point A au C puis on revient au A. Le retour a la valeur initiale
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de Yjys (retour au point A) est assuré a condition d’utiliser une valeur de 7,.¢ différente en
charge/décharge totale et en charge/décharge partielle.

T1 =  Tcharge = Tref
SOChyschange

Tdecharge = Tref-
S OCh
ysmazx

SOChyschange = SOChyS(C)—SOChyS(A)

T2

(C.9)

La figure C.3 illustre la validation expérimentale du modeéle hystérésis sur un microcycle

de charge/décharge. La batterie est chargée de 21% de SoC jusqu’a 83% de SoC, puis elle est
déchargée de 83% de SoC jusqu’a 21% de SoC avec un courant de 3A. La tension d’équilibre
est déterminée & chaque 10% de SoC.
Le résultat montre que la courbe d’estimation de la tension d’équilibre du microcycle semble
suivre celle mesurée. Les erreurs résiduelles sont minimes, ce qui nous permet de penser que le
modeéle d’hystéresis proposé est suffisant pour décrire 1’évolution de la tension d’équilibre entre
les courbes en charge ou en décharge.
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