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L’homme raisonnable s’adapte au monde ;
’homme déraisonnable s’obstine a essayer
d’adapter le monde a lui-méme. Tout progres
dépend donc de ’homme déraisonnable.

George Bernard Shaw
Extrait de Maximes pour révolutionnaires
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Introduction générale

Aujourd’hui et dans les années a venir, les transports vont faire I’objet de contraintes
de plus en plus séveres, que ce soit pour la consommation d’énergie ou pour les émissions
de polluants. Selon I’Agence Européenne pour ’Environnement (AEE), les émissions de CO2
dues aux transports ont augmenté de 20% entre 1990 et 2003. L’augmentation du poids et
de la puissance des véhicules (équipements, mode des 4x4), et la hausse réguliere du trafic
ont été plus significatifs que la baisse de la consommation unitaire des véhicules. Pour ce qui
concerne les émissions de polluants atmosphériques, la commission européenne a mis en place
une norme antipollution en 2005 encore plus stricte que les précédentes pour les véhicules
neufs (Euro IV) qui réduit la fenétre des émissions d’oxydes d’azote et de particules. Rendue
plus sévere tous les quatre ans, cette norme a pour objectif de corriger petit a petit les
tendances polluantes de notre époque. Les constructeurs automobiles doivent donc s’adapter
a ce contexte en développant des solutions moins polluantes tant au niveau local que global.
Plusieurs alternatives s’offrent a eux comme 'amélioration des moteurs existants, le Gaz de
Pétrole Liquéfié, le Gaz Naturel Véhicule, le biogazole, les piles & combustible mais aussi le
véhicule électrique et le véhicule hybride.

Les véhicules hybrides constituent notamment & court terme une excellente solution
aux problemes de pollution en ville, et & moyen ou long terme pourraient venir remplacer les
véhicules thermiques classique. Cependant, ’essor de la branche hybride est récent. Les Ja-
ponais ont été les précurseurs de la commercialisation des véhicules hybrides dans les années
90. Ils sont ceux qui ont le plus développé 'hybridation : Toyota (Prius, Crown, Estima),
Honda (Insight, Civic, Accord), Nissan (Tino) et Lexus. Les constructeurs frangais ont com-
mencé a développé ce type d’architecture plus récemment. Citroén a développé un systeme
Stop and Start sur la C3 et Renault un hybride plugs-in sur le modele Kangoo. Le développe-
ment de cette technologie va nécessiter une implication des différentes branches concernées :
les constructeurs automobiles, les équipementiers, les fabricants de batteries ainsi que les
pouvoirs publics nationaux (aides, taxation de 1’énergie), et méme locaux (contraintes de cir-
culation). Les concertations entre ces différents acteurs détermineront les véhicules hybrides
de demain.

Dans ce contexte, TINRETS travaille en collaboration avec ces différents acteurs afin
de valoriser cette technologie. Il s’attache depuis plusieurs années a développer une biblio-
theque de modélisation dynamique des véhicules conventionnels et hybrides, VEHLIB. En
complément, des algorithmes d’optimisation globale de la gestion d’énergie pour les véhicules
hybrides ont été mis au point. La modularité de ces méthodes permet de modifier aisément
les parametres d’une chaine hybride : moteur thermique, machine(s) électrique(s), batterie et
gestion de la charge batterie, nature et parametres de la transmission mécanique. Il est ainsi
possible de déterminer le gain d’énergie obtenu par le véhicule en fonction de ’architecture
et des éléments choisis. La justesse des résultats repose sur des modeles adéquats. Chaque
élément est donc sujet d’étude de modélisation ; notamment les batteries.
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De plus, la durée de vie, la fiabilité et le coGt du stockage d’énergie sont, a ce jour, les
principaux obstacles au développement des véhicules hybrides. De par la nature novatrice de
I’hybridation électrique et de I’évolution permanente des éléments de stockage d’énergie, il
existe peu de retours d’expérience. Il est nécessaire de tester systématiquement les nouveaux
éléments en fonction du choix de ’architecture hybride, le dimensionnement puissance-énergie
du pack, la loi de gestion d’énergie et I'usage du véhicule. Il est important de pouvoir res-
treindre le nombre de ces tests tout en permettant d’évaluer les tendances des différentes
configurations. L’élaboration de ces essais passe tout d’abord par une analyse pointue des
conditions d’usage du stockage d’énergie réversible dans une architecture hybride. De plus, la
réalisation de ces essais sera entre-coupée par des analyses de performance. Cette étape néces-
site des méthodes de modélisation précises pour permettre d’estimer correctement 1’évolution
des performances en fonction de I’état de vieillissement de la batterie.

De maniere plus précise, le document est structuré en trois parties principales :

— Contexte et problématique;
— Modélisation des batteries de puissance;
— Analyse de 'usage.

Dans la premiere partie “contexte et problématique”, le contexte de cette étude est resitué. La
problématique des transports face aux déréglements climatiques est tout d’abord présentée
dans le chapitre 1; I’hybridation est alors introduite comme pouvant répondre en partie a
cette problématique. Dans le chapitre 2, une présentation générale des batteries est proposée.
Puis, leur adaptation aux véhicules électriques et hybrides est détaillée. Enfin, une synthese
personnelle des méthodes d’estimation de durée de vie est réalisée pour resituer précisément
le sujet de ces travaux dans leur contexte.

La partie IT “Modélisation des batteries de puissance” constitue la plus grande partie
de mon travail. Le chapitre 3 “Avant-Propos” présente la modélisation comme un outil in-
dispensable pour évaluer les performances d’'une batterie. Le chapitre 4 “Theorie des circuits
electriques equivalents” s’attache a expliquer les fondements de la théorie des circuits équiva-
lents ainsi que I’approche de modélisation utilisée dans la suite des travaux ; le lecteur sensible
a cette partie pourra se référer a I’annexe C. Ce chapitre s’attache notamment a introduire
les phénomenes de non linéarité dans les batteries selon le courant. Le chapitre 5 “Méthodes
de simulation” présente une comparaison entre une méthode d’approximation du modele fon-
dée sur une série de fonction de transfert du premier ordre, et une méthode de résolution
numérique par transformée de Laplace inverse ; cette comparaison est réalisée en établissant
une étude comparative du compromis temps de calcul-précision. Le chapitre 6 “Méthodes
d’identification” décrit les avantages et inconvénients de deux méthodes d’identification clas-
siquement utilisées : la chronopotentiométrie et la spéctroscopie d’impédance. Compte-tenu
des moyens expérimentaux, une méthode originale d’identification est proposée en combinant
ces deux méthodes. Le chapitre 7 “Résultats d’identification” présente les résultats obtenus
sur 3 batteries Li-ion, de 12, 40 et 100 Ah, et une batterie NIMH, de 6.5 Ah, par I’approche
présentée dans les chapitres précédents. Les batteries sont testées a trois températures, pour
les batteries NiMH, et 2 températures pour les batteries Li-ion de 40 et 100 Ah; I’état de
charge est balayée tous les 20%. Le modele est enfin validé dans le cadre d’une application
véhicule hybride. Le chapitre 8 “Discussion” propose une interprétation de 1’évolution des
parametres en fonction de I’état de charge, de la capacité de 1’élément et de la température.
La pertinence d’un modele précis est aussi justifié selon que la batterie sera utilisée dans un
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véhicule hybride ou tout électrique. Cette partie est conclue en explicitant les limites et les
améliorations envisageables de ’approche présentée.

La troisieme partie “Analyse de I'usage en vue de ’élaboration de tests de vieillissement
accéleré” porte sur un registre totalement différent. L’objectif de cette partie est de proposer
une méthode d’analyse des sollicitations exercées sur une batterie en usage. La finalité de
cette analyse peut avoir deux intéréts distincts : évaluer les critere dimensionnant du pack de
batteries et proposer des profils de vieillissement représentatifs de I'usage réel. Le chapitre 9
“Analyse d’usages et cycles de conduite” présente les approches utilisées pour 1’évaluation des
consommations et des émissions de polluants de véhicules terrestres. Ce sont ces approches
qui ont fortement inspiré la méthode proposée dans le chapitre 10 “Méthode d’analyse des
sollicitations électriques”. Cette méthode est par la suite éprouvée dans le chapitre 11 “Analyse
de l'utilisation de la batterie de la Prius 2”. Enfin, le chapitre 12 “Conclusions et perspectives”
synthétisent les résultats obtenus et préconisent des améliorations possibles.
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Partie 1

Contexte et problématique






Chapitre 1

L’hybridation : vers une réduction des émissions de
CO, du transport routier

1.1 La pollution due aux transports routiers

Cette partie pose la problématique de la pollution due aux transports routiers. Tout
d’abord, on établit le bilan des polluants et des émissions de gaz a effet de serre d’origine
anthropique au niveau mondial et national. Puis, nous nous intéressons plus précisément a la
part des transports routiers et son évolution depuis 1990. Cette partie permet d’introduire les
progreés et les reculs réalisés sur les voitures particulieres ainsi que les démarches politiques
entreprises pour améliorer la sobriété des véhicules. Enfin, nous présenterons succintement la
procédure utilisée pour évaluer les émissions unitaires de polluant d’un véhicule particulier.

1.1.1 Les polluants atmosphériques et leur sources

Les polluants émis par le transport routier ont des impacts a différentes échelles. Les
impacts les plus perceptibles sont locaux, notamment dans les villes ou la qualité de I’air peut
étre fortement altérée. Par ailleurs, un autre type de pollution atmosphérique, principalement
composée de Gaz & Effet de Serre (GES), a des effets au niveau global et contribue au déregle-
ment climatique. Compte-tenu du contexte mondiale d’augmentation des émissions de GES,
des réductions d’émissions sont a mettre en oeuvre dans I’ensemble des activités émettrices
et notamment dans le domaine des transports.

1.1.1.1 La pollution locale

Les véhicules routiers émettent différents types de gaz nocifs principalement dus a la
combustion qui a lieu dans le moteur thermique :

— particules, notées PM, pouvant contenir des métaux lourds, classées en fonction de
leur taille : PMjg pour particules dont le diametre est inférieur a 10 pm, PMy 5,
PM;...

— oxydes d’azote ou NOx issus de I'oxydation de l'air, a haute température, lors des
combustions,

— hydrocarbures imbrilés ou HC,

— monoxyde de carbone ou CO,

— dioxyde de soufre ou SOs issu de 'oxydation du soufre présent dans les combustibles
fossiles,

— benzene, acétaldéhydes. .. suivant le type de carburant utilisé.
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De plus, les transports sont responsables d’émissions de particules de métaux lourd tel que le
plomb (Pb) qui provient de la combustion des matieres fossiles et le cuivre (Cu) qui provient
principalement de I'usure des plaquettes de freins dans le transport routier et de 'usure des
caténaires dans le transport ferroviaire.

Ces gaz et ces particules ont un effet sur la santé, soit directement comme les particules
a Dorigine de maladies respiratoires et cardio-vasculaires, soit indirectement apres formation
d’autres composés comme 'ozone issu de la réaction des NOx et des HC. En France, plusieurs
Associations Agréées pour la Surveillance de la Qualité de PAir (AASQA) assurent la mesure
et le suivi de la pollution atmosphérique dans différentes villes de France. Elles permettent
notamment de signaler les pics de pollution au grand public.

Les émissions de ces gaz sont tres dépendantes du type de carburant et du mode de
combustion du moteur thermique du véhicule : les moteurs a allumage commandé alimentés en
essence émettent davantage de CO et d’HC alors que les moteurs & allumage par compression
alimentés en gasole (aussi dénomé diesel) sont responsables de la majeure partie des émissions
de NOx et PM du secteur des transports [Eli04].

1.1.1.2 Les Gaz a Effet de Serre (GES)

Les rejets de gaz a effet de serre dus a ’activité humaine visés par le protocole de Kyoto
concernent les six gaz suivants [PRO7] :

— le dioxyde de carbone ou gaz carbonique (CO3) provient de la combustion des énergies
fossiles ;

— le méthane (CHy) provient de I’élevage des ruminants, de la culture du riz, des dé-

charges d’ordures, des exploitations pétrolieres, gazieres et charbonnieres;

le protoxyde d’azote (N2O) vient des engrais azotés et de divers procédés chimiques;

les gaz fluorés ou hydrofluorocarbones (HFC) sont des gaz propulseurs des bombes

aérosols, des gaz réfrigérants ou proviennent d’industries diverses;

— les hydrocarbures perfluorés (PFC) sont émis notamment lors de la fabrication de

I'aluminium ;

I'hexafluorure de soufre (SFg) est un gaz inerte utilisé comme détecteur de fuite et

isolant électrique.

Afin de quantifier 'impact de chacun de ces gaz sur le réchauffement global, I'indicateur de
Pouvoir de Rechauffement Global ou PRG! a été créé. Les PRG de ces différents gaz tels que
définis par le Groupement d’Experts Intergouvernemental sur I’Evolution du Climat (GIEC)
sont ceux de 1995 (Tab. 1.1).

Les transports routiers émettent de maniere directe du dioxyde de carbone par la com-
bustion du gazole ou de l’essence, du méthane par évaporation des carburants en stockage
et a I’échappement lors de combustions incompletes et de gazs fluorés présents dans les sys-
temes de climatisation. De maniere indirecte, I’exploitation du pétrole, indispensable a ce jour

Pouvoir de Réchauffement Global ou PRG : Cet indicateur vise & regrouper sous une seule valeur effet
additionné de toutes les substances contribuant a 1’accroissement de l'effet de serre. Cet indicateur est exprimé
en "équivalent CO2”, noté COa ., du fait que, par définition, 'effet de serre attribué au COz est fixé & 1 et
celui des autres substances relativement au CO». L’indicateur est calculé sur la base d’un horizon fixé & 100
ans afin de tenir compte de la durée de séjour des différentes substances dans ’atmosphere.
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pour nos véhicules, devrait aussi étre pris en compte, du moins en partie, dans le calcul des
émissions dues aux transports (Fig. 1.1.c).

GES \ PRG
Dioxyde de Carbone (CO2) 1
Méthane (CHy) 25
Protoxyde d’Azote (N2O) 28
Gaz fluorés ou hydrofluorocarbones 140 a 11 700
(HFC)
Hydrocarbures perfluorés (PFC) 6 500 a 9 200
Hexafluorure de soufre (SFg) 23 900

TAB. 1.1 — Pouvoir de réchauffement global des principaux gazs a effets de serres d’origine anthropique
définis par le Groupement d’Experts Intergouvernemental sur 'Evolution du Climat (GIEC)

1.1.1.3 Les sources des émissions dans le monde

Selon le groupe d’experts intergouvernemental sur 1’évolution du climat aussi appelé
GIEC [PRO7], les émissions mondiales de GES d’origine anthropique ont augmenté de pres de
70 % depuis les années 1970 (Fig. 1.1). La plus forte augmentation des émissions de GES entre
1970 et 2004 est imputable a 'approvisionnement énergétique, aux transports et a 'industrie.
La hausse des émissions de gaz a effet de serre due aux batiments & usage résidentiel et
commercial, a la foresterie (y compris le déboisement) et a 'agriculture a été plus lente. Le
gaz carbonique, ou COq, émis par les énergies fossiles (charbon, pétrole et gaz naturel) est a
lui seul responsable de plus de 50 % de augmentation de I’ensemble des gaz a effet de serre.
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X
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Fic. 1.1 - a) Emissions annuelles de GES anthropiques dans le monde, 1970-2004.
b) Parts respectives des différents GES anthropiques dans les émissions totales de 2004, en équivalent-
COq

¢) Contribution des différents secteurs aux émissions totales de GES anthropiques en 2004, en
équivalent-COo [PROT]
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1.1.1.4 Les sources des émissions en France

La France fait partie des pays industrialisés qui émettent le moins de GES si 'on com-
pare les émissions annuelles par habitant en tCOg/habitant. Alors que les émissions annuelles
par habitant de la Russie, des Etats-Unis d’Amérique, de I’Australie, et du Quatar, repré-
sentent respectivement pres de 15.4, 24.5, 30.3 et 53.1 tCOy/habitant [PRO7], celles de la
France ne représentent que 8.8 tCOgy/habitant. En effet, en France, la production d’électricité
ne représente que 8 % des émissions de gaz a effet de serre, alors que dans la majorité des
pays, celle-ci occupe une part relative beaucoup plus importante. L’électricité en France est
produite & hauteur de 75 % par I’énergie nucléaire et & hauteur de 15 % par I’énergie hydrau-
lique. Or, ces deux énergies émettent tres peu de COs. Néanmoins, de par le haut niveau de
vie en France malheureusement fortement corrélé a l'impact environnemental, les émissions
de GES en France restent bien supérieures aux émissions moyennes mondiales qui sont de
6.7 tCOg2/habitant a cause des émissions de N2O et de gaz fluorés qui sont supérieures a la
moyenne mondiale.

En 2006, le PRG relatif a la France métropolitaine est estimé a 532 Mt COg . Quatre
secteurs contribuent majoritairement aux émissions de gaz a effet de serre qui sont par ordre
de prédominance [CITO0S] :

— le transport routier avec 24 % du total hors UTCF, du fait du COs essentiellement,
— T’industrie manufacturiere avec 23 %, du fait d’émissions de chacune des six substances
contribuant au PRG,

Pagriculture/sylviculture avec 19 %, du fait des deux polluants NoO et CHy,

le résidentiel/tertiaire avec 19 %, du fait d’émissions de chacune des six substances
contribuant au PRG,

La transformation d’énergie contribue au PRG mais dans une moindre mesure puisque ce
secteur ne représente que 13 % du PRG total hors UTCF de la France métropolitaine en
2006, le secteur des “autres transports hors transport routier” représente moins de 2 % des
émissions totales.

1.1.2 Les transports routiers : premier émetteur de GES en France
1.1.2.1 Le bilan

Entre 1990 et 2006, les émissions de CO5 de la route ont augmente de 16 % pour une
croissance de 28 % de la circulation routiere (tous véhicules confondus). Bien qu’en diminution
constante sur les véhicules récents, les transports routiers sont responsables de 59 % des oxydes
d’azote (NOx), de 27 % du monoxyde de carbone (CO) et de 49 % des composés organiques
volatiles (COV) (p.175 de [CIT08]). Si aucun changement n’intervient, I’'objectif de réduction
des émissions de GES aux niveaux de celles de 1990 d’ici 2010 est fortement compromis a
cause du transport.

Dans le secteur des transports, le transport routier prédomine largement en terme de
GES puisqu’il représente, en 2006, 93 % du PRG des transports. La part du COq est prédomi-
nante dans cette indice de PRG. Cependant, il faut noter 'augmentation de la consommation
de gaz fluorés dans les systémes de climatisation des véhicules routiers dont le PRG repré-
sente, en 2006, 4.1 GtCO,. A titre indicatif, cette valeur est comparable au PRG du transport
aérien national estimé a 4.7 GtCOy [CITO08].
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Les émissions de CO4 du transport routier frangais peuvent étre subdivisées en plusieurs
sous-catégories selon le type de véhicule et le type de carburant utilisé (An. A.1). En 2006, plus
de la moitié des émission de COq proviennent des voitures particulieres, 17 % des véhicules
utilitaires et 27 % des poids-lourds (bus et car inclus); les deux-roues et les voitures GPL ne
prenant qu’une part négligeable.

La voiture particuliere est bien le moyen de transport préféré des francais avec 83 %
des kilometres parcourus par voyageur par ce mode de transport (An. A.1). Ce mode de
déplacement reste cependant la plus gourmande en énergie et la plus forte émettrice de COq
comparée aux autres modes de transports. Si I'on s’intéresse aux transports ferroviaires, ceux-
ci sont moins émetteurs de GES du fait de leur motorisation électrique. L’impact de ’origine
de ’électricité est pris en compte selon qu'elle est produite en France (48 gCOy/kWh en
2005) ou en Europe (344 gCO,/kWh moyenne en 2005 de I'UE-15) [V08]. Méme avec le
facteur d’émissions européen, les transports ferroviaires émettent 4 a 8 fois moins de GES que
les modes de transports routiers de voyageurs (An. A.1).

1.1.2.2 L’évolution

Un traffic important en stagnation : De 1990 a 2007, la mobilité des frangais augmente
de presque 40 % dont 36 % d’augmentation due a l'utilisation de la voiture particuliere.
Une stagnation de la mobilité est observée entre 2001 et 2004. En 2007, apres deux années
de légere décroissance, le transport intérieur de voyageurs repart a la hausse (+ 1,5 %).
Cette inversion de tendance est liée a la reprise de la circulation des voitures particulieres
(+ 1,6 %), qui avait connu un recul les deux années précédentes; les transports collectifs
continuent de progresser bien qu’ils ne représentent encore qu'une faible part des moyens de
transports utilisés [[INSEE0O8a]. Par ailleurs, ’'augmentation durable du cotit du pétrole devrait
soit diminuer la mobilité des voyageurs, soit les orienter vers des solutions moins cotliteuses
[DP07] comme :

— la multi-modalité qui consiste a utiliser plusieurs moyens de transport pour un trajet ;
— le covoiturage;
— les modes de déplacements doux comme le vélo.

Ces changement ne sont possibles uniquement si les infrastuctures sont adaptées, notamment
dans les villes ou ces changements sont les plus applicables.

De plus, des leviers politiques ; plus ou moins populaires, peuvent étre actionnés comme
le bonus-malus mis en place pour les véhicules particuliers ou le péage pour accéder aux
centres villes deja plus contesté.

Le transport de marchandises est un domaine qui s’est, lui aussi, fortement développé
avec une augmentation de 245 & 320 milliards de tonnes-km du flux de marchandise en France
de 1990 & 2007. En 2007, 80 % de ces flux sont effectués par poids-lourds [INSEE08b]. A
la différence des voitures particulieres, ce secteur est en constante augmentation +3.1 % en
moyenne par an depuis 1990 [Cai07]. L’impact du cotit du transport aujourd’hui sur le coiit
final des produits reste cependant faible et ne représente pas un levier sur la réduction du flux
de marchandises. C’est pourquoi d’ici 2012, période de ’apres-Kyoto, il est probable que les

transports de marchandises soient inclus dans un systeme de quotas d’émissions de COs.
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Les progres technologiques :  Un certain nombre d’améliorations ont été effectués sur
le raffinage des combustibles et les motorisations thermiques qui ont permis de réduire les
émissions unitaires des véhicules de polluants locaux et globaux :

— La diminution de la teneur en soufre et en plomb dans le carburant a permis de
réduire significativement leur présence dans 'air;

— La généralisation des pots catalytiques a permis de diminuer les rejets polluants tels
que les hydrocarbures imbrilés et et le monoxyde de carbone;

— L’utilisation des filtres a particules sur les motorisations diesel a permis de supprimer
la majeure partie des émissions de composés de polluants solides (fumée noire) ;

— L’amélioration de Defficacité énergétique des motorisations (injection directe, désac-
tivation de piston, etc) et de la transmission permettant une diminution des consom-
mations et par conséquent des émissions de COa.

Des efforts continuent a étre réalisés sur :

— la réduction de la résistance au roulement due aux pneumatiques [Mic03];
— la limitation du coefficient de pénétration dans ’air SCx;
— l'amélioration du rendement énergétique du moteur thermique;

Depuis peu de temps, les véhicules électriques reviennent au devant de la scéne apres un échec
dans les années 90 [CGO5]. Plusieurs inconvénients avaient eu raison du développement de
ce type de véhicule, [CGO5] désigne notamment ’autonomie limitée des véhicules de l'ordre
de 80 km en usages réels, les probléemes des lieux de recharge, le surcoit de la batterie et
I'impossibilité des ménages d’investir dans un véhicule pour un usage uniquement urbain.
De 1996 a 2000, seulement 25 000 véhicules ont été vendu en France. Cependant, les progres
récents dans le domaine des batteries lithium ont permis d’augmenter I’autonomie du véhicule.
A ce jour, cette nouvelle génération de véhicule n’est pas encore commercialisée. On ne sait
donc pas encore si le colt a ’achat sera attractif.

Cette question de 'autonomie et du cotit de la batterie reste centrale dans le développe-
ment du véhicule électrique, c’est pourquoi le concept de 'hybridation (cf Chap. 1.2) connait
un certain engouement de la part des constructeurs car il permet de réduire la taille de la
batterie pour une plus grande autonomie. Le surcolit de I'hybridation reste cependant une
limitation a son développement.

Les régressions technologiques : Bien que les progres réalisés sur les motorisations ont
permis de réduire significativement leur consommation et leurs émissions a performances
égales, le marché automobile a pris trois orientations qui vont a I’encontre de la réduction de
consommation et d’émission de polluants :

— La masse moyenne des véhicules vendus en France a subit une augmentation constante
et importante ces dernieres décennies afin d’améliorer la sécurité et le confort dans
le véhicule (An. A.3), 'influence de la masse du véhicule est mis en évidence dans
I’annexe A.10;

— La puissance spécifique moyenne des véhicules vendus en France tend a augmenter
(An. A.3);

— La généralisation de la climatisation et d’accessoires tels que les ordinateurs de bord,
GPS augmente la consommation d’énergie du véhicule; il est important d’insister
sur la climatisation qui nécessite énormément d’énergie et conduit a des surconsom-
mations importantes comprises entre 12 % a 43 % selon l'usage du véhicule et la
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motorisation [BGO3]; cette surconsommation se répercutant sur les émissions des
différents polluants cités auparavant. De plus, 'utilisation systématique de gaz réfri-
gérants fluorés, susceptibles de s’évaporer au cours de la durée de vie du véhicule,
ajoute une part considérable d’émissions de GES a fort PRG.

Une pression réglementaire sur les nouveaux véhicules commercialisés

La norme EURO : Les émissions de polluants telles que les NO,, HC, CO et PM sont
réglementées par I’'Union Européenne dans le cadre de la norme EURO [CE08a]. Cette norme
s’adapte a I’ensemble des véhicules tels que les voitures, les camions, le train, les tracteurs et
machines similaires [Bos04]. La premieére norme a été appliquée a partir de 1993. Aujourd’hui,
la norme en vigueur est la norme EURO 4. Tous les 4 ou 5 ans, les seuils d’émissions sont
revus a la baisse. Il est prévu d’appliquer les normes EURO 5 et EURO 6, respectivement, au
ler Septembre 2009 et au ler Septembre 2014. Les valeurs limites des émissions sont données
pour les véhicules de type M de Euro 4 a Euro 6 dans 'annexe A.2.

Accord volontaire de PACEA : En ce qui concerne les émissions de COg, les
constructeurs européens, par le biais de I’ Association des Constructeurs Européens d’Automo-
biles (ACEA), ont signé avec la Commission Européenne un accord volontaire de réduction des
émissions de COg2 de leurs véhicules vendus en Europe au niveau moyen de 140 g de CO2/km
en 2008 et au niveau moyen de 120 g de COy/km en 2012. A ce titre, ils se sont engageés a
mettre sur le marché des modeles de véhicules peu émetteurs et a en vendre suffisamment
pour pallier les fortes émissions des véhicules haut de gamme ou fortement motorisés qu’ils
vendent par ailleurs. En 10 ans, la moyenne des Diesel a perdu 26 g contre 22 g pour celle
des véhicules essence [Car08|. Cependant, ’objectif initialement prévu pour 2008 ne pourra
étre atteint puisqu’en 2007 la moyenne des émissions de COg2 stagne a 149 g/km, soit une
émission de CO4 de 153 g/km pour les véhicules essences et 148 g/km pour les véhicules die-
sel. La Commission Européenne a donc proposé, dans la communication du 19 décembre 2007
[CEO07a], un cadre législatif afin de réaliser I’objectif de 120 g de CO3 en 2012 selon les moda-
lités suivantes : 130 g de CO2/km pour la moyenne du parc des voitures neuves par le biais
d’améliorations technologiques sur les moteurs, et une réduction supplémentaire de 10 g de
CO3/km par le biais d’autres améliorations technologiques (manufacturiers, équipementiers,
etc.) et par un usage accru des biocarburants.
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1.1.3 Evaluation des émissions unitaires de polluants d’un véhicule

La mesure des quantités de gaz émis par un véhicule est réglementée par les normes
EURO mises en place par la communauté européenne.

1.1.3.1 Procédures d’essai pour I’homologation des véhicules

Les méthodes d’évaluations de consommation et d’émissions de CO9 et des autres pol-
luants sont fixées par les réglementations européennes n°83, 84 et 101 ([CE58, CE07b, CE08a,
CE08b, CE08c|). Pratiquement, le véhicule est placé sur un banc a rouleau, banc dynamomé-
trique muni d’un systéme simulant la résistance a l’avancement et I'inertie. On exécute sans
interruption le nouveau cycle européen de conduite NEDC d’une durée totale de 19 minutes
40 secondes et comprenant deux parties (An. A.8). La premiére partie est constituée de quatre
cycles élémentaires urbains. La deuxieme partie est constituée d’'un cycle extra-urbain. Les
émissions de CO9, CO, HC et NO, sont mesurées lors de ce suivi de cycle par des analyseurs
de gazs. Par un bilan de carbone, il est possible de calculer la consommation du véhicule
(An. A.5). Au début du cycle, le moteur thermique et le systeme de dépollution doivent
étre a température ambiante ; on parle alors de démarrage a froid responsable de surémission
importante (An. A.12).

La procédure qui vient d’étre décrite correspond a l'épreuve de type I des épreuves
d’homologation. En tout 6 types de contrdle sont réalisés pour I’homologation des véhicules
a moteur a combustion interne et des véhicules électriques hybrides équipés d’un moteur a
combustion interne (An. A.4).

1.1.3.2 Limites du cycle d’évaluation européen

Le nouveau cycle européen de conduite NEDC est le cycle d’essai utilisé pour 1'ho-
mologation des véhicules en Europe (An. A.8). Cependant, la cinématique imposée est peu
représentative de 'usage réel des véhicules légers. La commission estime que la procédure
doit étre actualisée et entend donc réexaminer le cycle d’essai afin qu’il reflete diument les
émissions générées par la conduite réelle sur route [CE08b]. Des études d’usage et de synthese
de cycles ont déja été réalisées dans le cadre des projets européens HYZEM et ARTEMIS
qui s’articulent autour de deux axes : la description de I'usage des véhicules et la synthese de
cycles d’évaluation [And97a, And97b, And04].

Compte-tenu du contexte que nous venons de décrire, les constructeurs doivent proposer
rapidement des véhicules encore plus sobres. Bien que les progrés réalisés sur la motorisation
diesel ont €té significatifs, il semblerait que les gains envisageables soient limités. Le principe
de U’hybridation apparait donc étre une solution intéressante pour réduire significativement,
et rapidement, la consommation des véhicules. Une rupture technologique est donc en train
de se préparer; mais va-t-elle pour autant se généraliser ¢
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1.2 Intérét de ’hybridation

Dans cette partie, aprés un bref rappel du principe de Uhybridation, nous présentons
succinctement les fonctionnalités qui peuvent étre implémentées dans ce type de véhicule, les
principaux constituants d’un tel systeme, ainsi que l’agencement de ces constituants par des
exemples d’architectures. Enfin, nous présenterons les potentialités de récupération d’énergie
au freinage et les réductions de consommation obtenues par simulation et sur des véhicules
existants.

1.2.1 L’hybridation entre le véhicule électrique et le véhicule thermique

Cette partie s’attache a présenter le principe de Uhybridation ainsi que les nouvelles
fonctionnalités que peut apporter cette technologie. Les différentes familles de véhicules hy-
brides sont différenciées selon leurs fonctionnalités.

1.2.1.1 Principe de I’hybridation électrique des véhicules

Le principe des véhicules hybrides thermiques-électriques est de cumuler dans une méme
motorisation, les avantages de la solution électrique avec ceux de la chaine de propulsion
thermique. Le véhicule devient alors moins consommateur de carburant et moins polluant
dans les villes tout en gardant une autonomie et des performances dynamiques comparables
a celles des véhicules thermiques classiques sur routes et autoroutes.

Le fonctionnement d’un véhicule hybride électrique s’articule autour des phases fonda-
mentales suivantes :

— la transformation non réversible d’énergie via le moteur thermique;

— la récupération, le stockage et la restitution de I’énergie via les éléments électriques;

— le couplage de ces deux sources d’énergie;

— la gestion optimum de ces composants en vue de satisfaire les demandes du conducteur
avec une consommation et des émissions de polluants minimum.

1.2.1.2 Des nouvelles fonctionnalités dans le véhicule

Les véhicules hybrides thermiques-électriques offrent un certain nombre de fonctionna-
lités supplémentaires comparées aux véhicules traditionnels [BDRT+04] :

Optimisation de la gestion d’énergie des accessoires électriques ;
Stop & Start (arrét du moteur a l'arrét et démarrage automatique) ;
Récupération d’énergie au freinage ;

Assistance électrique a la traction ou “booster”;

Mode tout électrique ou “Zero Emission Vehicule”;

Autonomie en tout électrique;

REECEEANE

Recharge batterie sur le réseau.
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La succession de ces fonctionnalités respecte le pincipe de cumulativité : un véhicule ayant
par exemple la cinquieme fonctionnalité est en capacité de proposer les quatres premieres.
Nous allons maintenant revenir sur chaque fonctionnailté citée ci-dessus afin de les présenter
plus en détail.

1. Optimisation de la gestion d’énergie des accessoires électriques : Dans le cas
de véhicules munis d’accessoires trés consommateurs (cf. §1.2.2.1), la batterie est utilisée
comme un tampon d’énergie. Par un systeme de gestion adéquat, les instants de recharge
sont choisis pour que le moteur thermique atteigne les points de fonctionnement a hauts
rendements. Ces points de fonctionnement correspondent a des faibles régimes et forts
couples; la recharge de la batterie sera donc privilégiée lors des phases d’accélération
et sera évitée lorsque le moteur thermique tourne au régime de ralenti au moment
ou le couple demandé au moteur thermique est faible. Ces phases de recharge par le
moteur thermique sont classiquement appelé flux série. Ce principe de fonctionnement
peut limiter les performances du véhicule mais le gain en consommation peut étre tres
intéressant selon la puissance demandée par les accessoires. Dans le cas extréme d’une
Clio hybride muni d’'un moteur électrique de 10 kW alimentant 3 kW d’accessoires, les
gains obtenus par rapport a un véhicule classique sont de 'ordre de 1.7 /100 km sur un
cycle HYZEM urbain soit 20 % de gain, de 1 L/100 km sur un cycle HYZEM routier soit
16 % de gain de carburant, et de 0.5 L/100 km sur un cycle HYZEM autoroutier soit
9 % de gain de carburant [DSTB+04]. Pour le cas particulier de la climatisation qui est
a ce jour entrainée mécaniquement, les systemes de climatisation électriques pourraient
se développer sur des véhicules ayant ce type de gestion d’énergie avancée.

2. Stop & Start : Le principe du Stop & Start consiste a gérer de maniére automatique
la mise en route ou l'arrét du moteur thermique. Cette fonctionnalité trouve tout son
intérét en milieu urbain dense ou le véhicule est souvent a l’arrét (feu tricolore, embou-
teillage). Lors de la réalisation des cycles HYZEM [And97a], il a été démontré que le
pourcentage de temps ou la voiture est & 'arrét dans un milieu urbain est de 20 & 25 %
de la durée du trajet. L’économie de 'ordre de 5 & 10 % intervient donc sur les phases
d’arrét du moteur et sur les phases de démarrage pendant lesquelles le moteur thermique
est assisté jusqu’a ce qu'il atteigne un régime de 1'ordre de 800 tr/min [LPFK+04].

3. Récupération d’énergie au freinage : La fonctionnalité primordiale du véhicule
hybride est la récupération au freinage. Elle consiste a transformer ’énergie cinétique
normalement dissipée par les freins mécaniques lors des phases de décélération en énergie
électrique via un moteur électrique ou génératrice. Cette énergie électrique est récupérée
par le stockage d’énergie réversible (batteries, supercondensateurs, volant d’inertie). Les
potentialités de récupération d’énergie sont variables selon 1'usage du véhicule, 1’élec-
trification ou non de son essieu arriere, et l'architecture de la motorisation hybride

(An. B.2).

4. Assistance électrique a la traction (Booster) : Un moteur électrique est couplé au
moteur thermique afin de diminuer ses demandes de puissances transitoires. Le moteur
thermique est alors assisté lorsqu’il n’est pas en mesure d’assurer le couple nécessaire
a un régime donné. De plus, dans le cas ol pour un régime donné, la demande de
couple écarte le rendement du moteur de son optimum, le moteur électrique intervient
et permet au moteur thermique de rester dans sa zone de meilleurs rendements. Une
utilisation trop importante de cette fonction aurait pour conséquence une décharge trop
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rapide de la batterie. Dans certaines études, il est envisagé de réduire la taille du moteur
thermique “downsizing” tout en préservant les performances du véhicule [Ali08].

5. Mode tout électrique (Zero Emission Vehicule) : Le mode tout électrique est
utilisé dans les phases de démarrage du véhicule, le moteur électrique fournissant la
totalité de la puissance nécessaire a la traction. Le véhicule roule donc en tout électrique
sans assistance du moteur thermique. Cependant, ce mode n’est valide que pour des
vitesses inférieures & une valeur limite, 30 km/h pour la Toyota Prius, sur de tres
courtes distances et lorsque la consigne de puissance n’est pas trop élevée.

6. Autonomie en mode tout électrique : Cette fonctionnalité est similaire a celle des
véhicules électriques. Le véhicule est capable d’étre tracté uniquement par le moteur
électrique sans aide du moteur thermique. L’autonomie du véhicule est variable selon
la capacité de stockage de la batterie. Cette option peut étre notamment tres utile en
milieu urbain dense ou la vitesse des véhicules est relativement faible (environ 18 km/h
hors arrét d’apres [And97a).

7. Recharge batterie sur le réseau : Comme les véhicules électriques, certains véhicules
hybrides peuvent recharger leurs batteries par un apport d’électricité extérieur au véhi-
cule en se branchant sur le réseau électrique ou sur un stockage d’énergie décentralisé.
On parle alors de véhicules hybrides plugs-in. Ces véhicules offrent une fonctionnalité
supplémentaire a celles proposées par les véhicules électriques. L’autonomie peut étre
prolongée lorsque la batterie est completement déchargée donc inutilisable. Cet autono-
mie “sans batterie” permet alors de terminer son trajet sans encombre évitant ainsi la
recherche désagréable d’une borne de recharge qui pourrait vous ammener a la panne
seche. Le chargeur du véhicule peut se trouver a bord du véhicule ou sur un systéme
extérieur. L’alimentation en courant devra pouvoir supporter des régimes de 30 A.

Maintenant que nous avons définies I’ensemble des fonctionnalités qu'un véhicule hybride peut
proposer, nous allons voir les différentes possibilités de les implémenter dans un véhicule et
présenter la classification.

1.2.1.3 Proposition de classification des véhicules hybrides

Comme nous ’avons vu précédemment, les véhicules hybrides ont une large palette
de fonctionnalités envisageables, ce qui se traduit par des taux d’électrification pouvant étre
tres variés. Le tableau 1.2 regroupe les gammes de dimensionnement en puissance, tension
et énergie du pack de batteries, nécessaires a la réalisation des différentes fonctionnalités dé-
finies au paragraphe précédent. Les taux d’électrification sont désignées par les appelations
commerciales soft, micro, mild et full hybrid ce qui permet de synthétiser la désignation des
fonctionnalités comprises dans le véhicule. Certaines classes de véhicules hybrides telles que
les mild hybrid et les full hybrid représentent des taux d’électrification de gamme étendue.
Pour le mild hybrid, les criteres de puissance permettent de discerner les véhicules qui auto-
risent des assistances a la traction plus ou moins grandes. Pour le full hybrid, le critere de
I’énergie embarquée est prédominant et défini ’autonomie du mode tout électrique. Lorsque
que I'autonomie souhaitée du véhicule devient grande, il peut étre intéressant de recharger la
batterie sur le réseau.
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Appellation soft ou plug-in Voiture
mild hybrid Sfull hybrid
commerciale micro hybrid hybrid électrique
(1) M, @, G | (1) @), 3 (1), @), (3), | (1), (2), 3), (3), (6) et
Fonctionnalités | (3) et/ou (2) et (4) (47) ’(5) ' (4), (5) et (4), (5), (6) ’(7)
. et
possibles (5) possible (6) et (7)
Puissance
machine 2 a3 kW 10 & 20 kW 30 a 50 kW
électrique
Niveau de
. 12442V 150 V 200 a 300 V 200 & 500 V
tension
25 4 50 kWh
Energie 500 Wh a 5 a 10 kWh pour 20 a pour 100 a
- de 1 kWh 1 a2 kWh
embarquée 1kWh 40 km d’autonomie 200 km
d’autonomie
Citroén C3,
Véhicules Honda Renault
Toyota Toyota Prius
commercialisés Insight Kangoo
Camry

TAB. 1.2 — Classement des véhicules hybrides selon les fonctionnalités avec des indications de niveau de
puissance, niveau de tension et énergie embarquée ainsi que des exemples de véhicules commercialisés.

1.2.2 Description des chaines de traction hybride

Le véhicule hybride est décrit ici par les composants qui la composent; les possibles
agencements de ces composants sont rapportés en annexe (An. B.1). La problématique de la
commande de ces différents composants est abordée.

1.2.2.1 Les composants du véhicule hybride

Les véhicules hybrides thermiques-électriques sont des véhicules intermédiaires entre les
véhicules conventionnels et les véhicules électriques. Ils sont constitués des mémes éléments
que ceux des véhicules conventionnels c’est-a-dire :

— un transformateur irréversible d’énergie tel qu'un moteur thermique ou un pack de
piles & combustible ;

son stockage d’énergie non réversible associé (essence, gazole, gazole de synthese, gaz
de pétrole liquéfié, hydrogeéne, méthane, air comprimé, etc) ;

— le systeme de transmission (courroie, boite de vitesse et liaisons aux roues motrices),
— les freins mécanique dont la gestion peut étre optimisée.

A cela est ajouté un réseau électrique de bord de plus ou moins haute tension selon le taux
d’hybridation du véhicule.

Ce réseau électrique, similaire a celui d’un véhicule électrique, est constitué :

— d’un ou plusieurs transformateurs réversibles (ou non) d’énergie électrique : moteurs
électriques et génératrices (ou alternateurs);

— d’un stockage réversible d’énergie : le stockage électrochimique est de loin le plus
utilisé ;
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— de convertisseurs statiques adaptant la tension entre les différents éléments de sto-
ckage et de transformation de I’énergie ainsi qu’entre le réseau de puissance et le
circuit électrique de bord ;

— d’un calculateur qui assure la gestion de 1’énergie.

Moteur thermique : Les moteurs thermiques utilisés dans les véhicules hybrides sont du
méme type que les moteurs thermiques utilisés dans les véhicules conventionnels. Cependant,
selon le taux d’électrification du véhicule, il peut étre envisageable de réduire la taille du mo-
teur thermique, on parle alors de downsizing. Cette réduction de performances est cependant
limitée par les criteres de performances du véhicule a vitesse stabilisée. Parfois, des modifi-
cations sont effectuées sur les moteurs thermiques pour les adapter a I’application hybride
comme 'ouverture des soupapes dans le concept IMA de Honda qui réduit de 66 % les frotte-
ments du moteur thermique lors de la récupération d’énergie. Enfin, les gains obtenus grace
aux techniques d’optimisation du fonctionnement des moteurs thermiques dans les véhicules
conventionnels ne s’ajoutent pas forcément aux gains de ’hybridation. Les solutions techno-
logiques deviennent donc en concurrence et peuvent étre départagée en comparant les gains
pour différents usages [Ali08].

Moteur électrique et/ou génératrice : Les moteurs électriques et les génératrices prin-
cipalement utilisés dans les premiers véhicules commercialisés sont des alternateurs triphasés
de type synchrone & aimant [Bos04]. D’autres technologies de moteur sont aussi envisageables
comme les moteurs asynchrones [Mul99]. Ces moteurs se démarquent des moteurs & courant
continu utilisées précédemment par un rendement et une puissance massique élevée. La com-
mande en continu de la vitesse de rotation et du couple du moteur électrique est réalisée a
I’aide d’onduleur de tension triphasé qui générent au niveau du moteur une séquence d’im-
pulsions de tension. En modifiant la fréquence et la largeur des impulsions, il est possible de
porter continuellement et sans perte la valeur moyenne de cette tension de zéro a la valeur
maximale de la charge de la batterie.

Transmission : Le role de la transmission est de transmettre la puissance des différents
moteurs de traction vers les roues. Elle doit satisfaire aux quelques regles suivantes [Sco04] :

permettre I'immobilisation du véhicule méme quand le moteur thermique tourne;
permettre le démarrage du moteur thermique en le désolidarisant des roues;

— convertir le couple et la vitesse de la chaine de traction ;

— permettre aux deux roues motrices opposées de tourner a des vitesses différentes dans
un virages.

Embrayage : L’embrayage réalise les deux premieres taches. Il permet notamment le couplage
progressif du moteur thermique aux roues. De plus, il filtre les vibrations en torsion dues aux
acyclismes du moteur thermique.

Organe démultiplicateur ou boite de vitesse : L’organe démultiplicateur est le
plus souvent une boite de vitesse multi-étagée a engrenages et plus rarement une transmission
a variation continue (Continuously Variable Transmission ou CVT).

Courroie : La transmission par courroie peut étre un moyen de coupler le moteur
électrique a la chaine de traction. Pourtant, il existe aussi des transmissions sans systeme



20 Chapitre 1 : L’hybridation : vers une réduction des émissions de COy du transport routier

de courroie, la machine électrique étant alors intégrée entre le moteur thermique et la trans-
mission comme dans les solutions hybrides de Honda (Integrated Motor Assist) réalisées sur
I'Insight et la Civic hybride.

Stockage d’énergie réversible : Le stockage d’énergie utilisé dans les véhicules hybrides
électriques est principalement le stockage électrochimique, c.-a-d. les batteries et les supercon-
densateurs. La plupart des véhicules hybrides commercialisés en 2006 utilisent des batteries
Nickel Métal Hydrure (NiMH). Cependant, le récent développement des batteries lithium ion
(Li-ion) rend possible son application pour les véhicules électriques et hybrides [Bur07]. Les
batteries au plomb, difficilement rechargeables & forts courants et dont la durée est faible en
cyclage, sont pour le moment limitées aux applications de démarrage du moteur thermique;
le concept d’ultra-batterie qui consiste a combiner dans un méme élément une batterie au
plomb et un supercondensateur semble régler cependant ce probleme [Coo04]. En ce qui
concerne les supercondensateurs, leur faible capacitée de stockage ne leurs permettent pas
d’étre implémentés dans des full hybrid mais restent de bons candidats dans les applications
type mild hybrid qui ont de faibles besoins énergétiques [PG06]. Des solutions de couplage
entre supercondensateurs et batteries sont aussi étudiés [Zol03, MPSO05]. L’intérét d’un tel
couplage consiste a priviligier I'usage des supercapacités pour capter les pics de puissances
élevés permettant ainsi de limiter les contraintes sur la batterie. L’usage des batteries plomb
peut méme étre envisageable pour une application mild hybrid [MPS05]. L’inconvénient de
cette technologie est d’étre assez volumineuse. D’autres solutions de stockage ont été ou sont
étudiées comme le volant d’inertie [Bri02] ou le stockage pneumatique, a air ou & huile [FP08].
Pour une application poids lourd, un systeme composé d’une batterie au plomb et d’un volant
d’inertie a faible vitesse de rotation permet d’améliorer les gains de I’hybridation comparé a
un systeme composé uniquement de batteries [Bri02].

Electronique de puissance : L’électronique de puissance est utilisée pour deux intéréts :

— transformer 1’électricité triphasé en monophasé de maniere réversible ou non;
— abaisser ou surélever le niveau de tension du circuit électrique.

Ces deux intéréts peuvent se rapporter aux deux principaux domaines d’application de 1’élec-
tronique de puissance dans le domaine de I’automobile [Car03] :

— la chalne de traction : I’électronique de puissance est présente dans les onduleurs qui
régulent le fonctionnement du moteur électrique ;
— l’alimentation de systémes auxiliaires comme les accessoires classiques d’un véhicule.

Il existe plusieurs types de composants d’électronique de puissance suivant les gammes de
puissance et de tension que ceux-ci transmettent : thyristor, thyristor GTO, thyristor IGCT,
transistor MOSFET et transistor IGBT. Dans le cas de la traction automobile, les composants
utilisés pour la chaine de traction sont des IGBT (Insulated Gate Bipolar Transistor).

Freins mécaniques : Dans les véhicules conventionnels, les freins situés sur 1’essieu avant
et arriere sont actionnés par l'intermédiaire d’un réseau hydraulique dont la pression est
régulée par un servo-moteur qui est directement relié a la pédale de frein. La répartition du
freinage entre les essieux avant et arriére est réalisée géométriquement par des surfaces de
contact différentes au niveau de la machoire du frein imposant un taux de répartition fixe de
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Pordre de 60 % a lavant et 40 % & Darrieére. Un limitateur de puissance est aussi installé afin
d’éviter des forces de serrage trop importantes sur I’essieu arriere du véhicule qui pourrait alors
perdre sa tenue de route. De maniere plus aboutie, ’ABS permet de désolidariser les roues
d’un méme essieu pour éviter le blocage d’une ou plusieurs roues. Le mode de répartition au
freinage fixe existant pourrait étre remis en question avec le principe de I’hybridation. En effet,
il serait intéressant de désolidariser la répartition au freinage de I’essieu avant et arriére afin
d’optimiser la récupération au freinage tout en préservant la tenue de route [HJ07, KKO06]. Le
développement des freins commandables électriquement (brake-by-wire) pourrait permettre
cette évolution.

Accessoires : Un véhicule nécessite un certain nombre d’accessoires de base indispensables
tels que les phares, essuies-glaces, chauffage, systeme de ventilation et de dégivrage, etc.
S’ajoutent d’autres éléments qui le sont moins : ouverture électrique des vitres, systéemes d’as-
sistance a la conduite, la climatisation a alimentation mécanique ou électrique, calculateurs
de bord. Ces accessoires sont de plus en plus nombreux. La puissance installés de I’ensemble
de ces accessoires peut aller, au minimum de 1 kW, jusqu’a 3 kW. Sur un véhicule conven-
tionnel, ’alimentation des accessoires électriques est réalisé en général par un alternateur
triphasé a rotor a griffes [Bos04]. Son role consiste a fournir un courant suffisant au circuit de
bord quelque soit le régime du moteur thermique pour assurer toujours la charge efficace de
la batterie. Il doit produire un pourcentage aussi important que possible du courant absorbé
par les récepteurs, surtout lorsque le moteur tourne au ralenti. On comprend donc aisément
que plus la puissance demandée par les accessoires est grande plus la puissance prélevée par
I’alternateur sur la chaine de traction est importante. Dans le cas de la climatisation, dont
I'implémentation sur le véhicule est réalisé via une courroie sur la chaine de traction, son
fonctionnement est responsable d’une augmentation de 10 a 15 % des rejets annuels de gaz a
effet de serre par le domaine de I'automobile [Ade03].

Systeme global et architectures : 1l existe différentes manieres d’agencer les composants
décrits ci-dessus. On appelle ces différentes configurations architectures. Il est possible de dis-
cerner 4 familles d’architectures hybrides qui sont ’architecture série, parallele, série-parallele
et l'architecture a motorisation répartie (An. B.1).

Calculateurs électroniques : La stratégie d’énergie est gérée par un ensemble de cal-
culateurs associés a chacun des composants suivants : moteur thermique, moteur électrique,
batterie. Un calculateur central récupere les données des autres calculateurs et leur renvoie
les commandes a réaliser en accord avec 'algorithme de gestion, appelé aussi loi de gestion
d’énergie. La commande des éléments passe par un réseau CAN (Commande Analogique Nu-
mérique). Les entrées prises en compte pour le choix de gestion (Fig. 1.2) sont la consigne de
vitesse via l'angle de la pédale d’accélération, la position du levier de vitesse, la vitesse du
véhicule mais aussi les mesures de tension, températures et courant des différents éléments
tels que la batterie et le moteur électrique. Les mesures effectuées sur le moteur thermique
sont des mesures de température d’eau, de température d’huile, de régime moteur, et dans
certains cas, de pression atmosphérique, de pression de suralimentation et de débit d’air. A
partir de I’ensemble de ces entrées, la loi de gestion implémentée dans le calculateur com-
mande les différents organes de l’architecture. Les problématiques de la loi de gestion sont
présentées §. 1.2.2.2.



22 Chapitre 1 : L’hybridation : vers une réduction des émissions de COy du transport routier

Signal de vitesse et de
température du ME

Unité de commande
électronique : -

Capteur de position
d'accélérateur

- contr6le du moteur

thermique
Capteur de position de levier - contrdle du moteur —P )
de changement de vitesse électrique Variateur
-

- commande de frein
regénérateur

Unité de commande de - commande de charge

contrdle de boite de vitesse | batterie ‘ Commutateur Mode
électrique

Unité de commande de CAN
moteur : Unité de commande de
- contdle de moteur batterie :
- Transmission des - surveillance SOC et
compilations de température
fonctionnement du moteur

FiG. 1.2 - Controle et commande électronique [Sco04].

1.2.2.2 La problématique de la gestion d’énergie

Dans un véhicule conventionnel, ’enfoncement de la pédale d’accélération correspond
directement & une demande d’injection, donc & un couple fourni par le moteur thermique. De
maniere intuitive, le conducteur régule la vitesse du véhicule en enfongant ou en relachant la
pédale d’accélération. Dans le cas d’un véhicule hybride, le processus est plus complexe, du fait
de la présence d’'un deuxieme moteur participant a la traction : la commande du conducteur
au niveau de la pédale d’accélération peut étre répartie entre le moteur thermique et le moteur
électrique. Une loi de gestion est donc implémentée dans le véhicule afin d’optimiser le mixte
énergétique entre le moteur thermique et le moteur électrique. Concretement, cela revient a
décharger plus ou moins la batterie de maniere a réguler ’état de charge de la batterie tout
en optimisant la consommation d’énergie. Deux possibilités sont donc offertes :

— laisser 1’état de charge dériver, plutot dans le sens de la décharge, dans les limites
d’état de charge préconisées par le constructeur. Ce mode de fonctionnement est
connu sous le nom de charge depleting. Ceci nécessite a un moment ou un autre de
charger la batterie grace au réseau électrique.

— maintenir 1’état de charge autour d’un état de charge cible sans recharger la batterie
avec le réseau électrique. Ce mode de fonctionnement est connu sous le nom de charge
sustaining.

La fenétre d’état de charge ainsi balayée est la plupart du temps large dans le cas du mode
depleting et plus restreinte dans le cas du mode sustaining.

Il est possible dans un premier temps de choisir des lois de gestion heuristiques dites
de bon sens qui assure la sécurité des différents éléments. Dans le logiciel VEHLIB développé
a 'INRETS [TJB04], cela consiste & indexer la part de 1’énergie électrique utilisé pour la
traction a I’état de charge de la batterie. Lorsque 1’état de charge est proche de ’état de
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charge maximale, cette part est augmentée au maximum tandis que si I’état de charge est
proche de la limite basse, cette part est réduite a zéro voire inversée pour forcer une recharge
par le moteur thermique (flux série). Cette premiere approche permet de simuler dans des
temps raisonnables les flux d’énergies dans le véhicule et d’estimer ses consommations en
carburant et en électricité.

Dans un deuxieme temps, la recherche de la loi de gestion optimale nécessite de connaitre
le cycle de vitesse a priori. 1l est en effet impossible de prévoir a I’avance le comportement du
conducteur, les conditions de traffic ou la pente de la route?. C’est pourquoi la démarche de
minimisation de la consommation de carburant avec connaissance du cycle a priori n’est pos-
sible qu”’hors ligne”. Ce probleme d’optimisation est nommé dans la littérature “optimisation
globale”. Cette approche permet d’une part d’obtenir une indication sur la consommation
minimum qu’il est possible d’obtenir avec une configuration hybride et ainsi optimiser le
dimensionnement des différents éléments [Sco04, DSTB+04, VTJS+07]. D’autre part, elle
permet d’établir des lois de gestion qui seront utilisées lors de cycles sans connaissance du
parcours a priori, i.e. “en ligne”.

1.2.3 Les véhicules hybrides au banc d’essai

La méthode d’évaluation de la consommation d’un véhicule hybride est présentée dans
un premier temps. On compare ensuite les résultats obtenus au LTE pour la Toyota Prius
2 a ceux obtenus pour une Renault Laguna. Des résultats de simulation, réalisées au LTE,
démontrant les gains atteignables par Uhybridation, sont aussi présentées. Enfin, quelques
réserves sont néanmoins apportées sur certains points mal maitrisés.

1.2.3.1 Méthode d’évaluation des consommations sur banc a rouleau

Les méthodes qui permettent d’estimer la consommation d’un véhicule hybride sont
similaires a celles utilisées pour les véhicules conventionnels (cf. §. 1.1.3). Cependant, des
adaptations ont du étre faites pour prendre en compte l'utilisation de ’énergie électrique
dans la motorisation. En effet, suivant 1’état de charge initial de la batterie, la batterie peut
contribuer a la traction de manieére tres variable pour un méme cycle, influengant ainsi la
consommation du véhicule. Il est donc nécessaire de prendre en compte la variation d’état de
charge lors du cycle. De plus, ’énergie électrique ne contribue pas de la méme maniere a la
traction suivant son mode de gestion, il faut donc distinguer les véhicules hybrides autorisant
une recharge sur le réseau électrique et de ceux qui utilisent la batterie en mode sustaining
(cf. §. 1.2.2.2).

Dans le cas o1 le mode de gestion est du type sustaining, la consommation du véhicule
doit étre donnée pour un bilan d’état de charge de la batterie nul, c.-a-d. que I’état de charge a
la fin du cycle doit étre égal a I’état de charge au début du cycle. Deux solutions sont possibles.
La premiere consiste a enchainer plusieurs fois le cycle de conduite. L’état de charge de la
batterie se stabilise asymptotiquement dans une gamme d’état de charge stable. Le nombre
de cycles a effectuer pour atteindre cette zone n’est pas connu a l’avance et peut varier
suivant la stratégie d’usage, le cycle de conduite et 1’état de charge initial de la batterie. De

2Certaines démarches peuvent étre néanmoins tentées, comme la détection de conditions de traffic ou les-
timation des besoins futurs du véhicule par un systeme de GPS.
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plus, on notera que cette méthode est tres difficilement applicable aux cycles réalisés départ
froid. La deuxiéme solution consiste a réaliser plusieurs essais pour lesquels on tentera de
faire évoluer le bilan d’état de charge de part et d’autre du bilan nul. Ceci peut étre réalisé
en conditionnant la batterie avant 1’essai en forcant soit 'activation du mode électrique soit
la récupération d’énergie suivant que l’on souhaite, au préalable, décharger ou charger la
batterie. Une approximation linéaire est alors effectuée sur la consommation du véhicule en
fonction de la variation d’état de charge de la batterie sur le cycle. Par interpolation, il est
possible d’en déduire la consommation a bilan batterie nul. Dans la réglementation européenne
(Annexe 10 de [CE08a]), ce type de véhicules hybrides est évalué selon la premiere méthode.
Deux cycles NEDC sont effectués avant de réaliser le cycle d’homologation aprés un temps
de repos préalable permettant a la température d’huile du moteur thermique de revenir a la
température ambiante. On remarquera juste que cette méthodologie n’est pas tres rigoureuse
et peut entrainer des estimations d’émissions disparates [Til00].

Dans le cas ou le mode de gestion est de type depleting, deux essais sont réalisés, I'un
avec la batterie completement chargée, mode hybride, et 'autre avec la batterie completement
déchargée, mode dégradé. L’estimation de la consommation moyenne est complexe car il faut
fixer la proportion du temps ou le véhicule fonctionne en mode hybride et en mode dégradé.
Dans la réglementation européenne (Annexe 10 de [CE08a]), la consommation moyenne du
véhicule est calculée en pondérant le mode hybride par la distance que pourrait parcourir le
véhicule en tout électrique et le mode dégradé par la distance moyenne entre deux recharges
de la batterie fixée a 25 km.

1.2.3.2 Gains en consommation et en émissions de CO»

Comparaison de véhicules commercialisés : Les émissions de dioxyde de carbone
émises par les véhicules commercialisés en 2004 sur le cycle NEDC sont représentées en fonc-
tion de la puissance de leur motorisation (Fig. 1.3). Les différentes générations de Toyota
Prius y sont aussi présentées. Si les versions 1997 et 2001 ne présentaient pas de grand in-
térét, il apparait nettement que, pour la version 2004, la Prius 2 offre une nette réduction
des émissions de COq pour des performances en puissance équivalentes a celles des véhicules
commercialisés.
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Fi1G. 1.3 — Emissions de CO, estimées sur cycle NEDC en fonction de la puissance de véhicules
commercialisés en France [DRB04].
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De maniéere plus approfondie, la Toyota Prius 2 (version 2004) a été testée a 'INRETS
dans le cadre du projet EVALVH sur des cycles NEDC et HYZEM [VBVM+06]. Les résul-
tats obtenus ont été comparés a la Renault Laguna 1.9dCI qui appartient comme la Prius
au segment de la gamme moyenne supérieure [DRB04]. Ces deux véhicules présentent des
performances équivalentes d’un point de vue accélération et puissance maximale pour des
poids et tailles tout a fait comparables. Cependant, le moteur de la Laguna est un moteur
diesel a la différence de celui de la Prius qui est un moteur essence. Les rapports entre les
gains en consommations de carburant et en les émissions en COq présentés au tableau 1.3 sont
donc différents (An. A.5). Si 'on s’intéresse aux émissions de COq, la Toyota Prius permet
de réduire significativement les émissions dans les usages urbains et routiers avec une dimi-
nution de 50 % et 29 % comparée & la Laguna; on n’observe qu’un gain négligeable en usage
autoroutier. D’un point de vue pécunier, I’économie d’essence réalisée avec la Prius permet
de diminuer de 14.5 % sa facture pour un usage moyen, et de 37 % en usage urbain. Il est, &
I’inverse, plus cotiteux d’avoir une Prius en usage autoroutier plutét qu’une Laguna.

Consommation Consommation Economie , Emission Ecart en %
Emission
carburant carburant au COq sur les
Type de cycle COg2 Prius
Prius en Laguna en kilometre /i Laguna en émission
en g/km
1/100 km 1/100 km (%) ** g/km CO2
NEDC 4.72 5.86 12.6 113 156 28
NEDC chaud 3.66 5.3 24.1 88 141 38
HYZEM urbain 3.88 7 37.7 93 187 50
HYZEM routier 4.23 5.34 13.9 101 143 29
HYZEM autoroutier 5.49 5.15 -13.5 132 138 4
Usage réel pondéré* 4.48 5.7 14.5 107 154 28

* Pondération d’usage HYZEM (An. A.8)
** Calcul réalisé avec 11 gazole = 1.22 €, 11 essence = 1.31 €

TAB. 1.3 — Comparaison des consommations, des cotits au kilometres et des émissions de CO de la
Prius 2004 et de la Laguna 1.9dCi [VBVM+-06].

Etude paramétrique : L[’étude PARAVH, réalisée au LTE, présente une étude paramé-
trique du dimensionnement des chaines de traction hybrides paralleles a un ou deux em-
brayages [DSTB+04]. Des résultats de potentiel de gain en consommation sont présentés, en
fonction notamment de la puissance et du rendement de la machine électrique de traction,
du cahier des charges véhicules, de la puissance des auxiliaires électriques. En outre, cela a
permis de mettre en évidence 'apport de chaque fonctionnalité dans les gains en consomma-
tion du véhicule. Pour le véhicule de référence choisi, c.-a-d. une Renault Clio, il apparait que
le dimensionnement optimal de la machine électrique est de 'ordre de 15 kW pour les deux
architectures. Les gains obtenus sur les cycles d’usage HYZEM urbain sont de I’ordre de 33 %
pour une architecture a un embrayage et de 40 % pour une architecture & deux embrayages ;
il est inférieur & 10 % sur les cycles autoroutiers. Il est important de rappeler que les résultats
de cette étude dépendent d’un nombre important de parametres et doivent donc étre pris a
titre d’exemple.
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1.2.3.3 Les limites de I’hybridation et ses points faibles

Un certain nombre de points restent a éclaircir concernant les véhicules hybrides et
nous ne ferons ici que les lister. La gestion de la temperature du moteur thermique et de son
systeme de dépollution dans un véhicule hybride est tres importante. Le moteur n’étant que
tres peu sollicité dans certains usages, le moteur et son post-traitement n’ont pas le temps de
se chauffer ce qui peut induire des surconsommations et des surémissions dommageables aux
gains de I’hybridation. C’est pourquoi, un systeme de récupération des gaz d’échappement
permettant de réchauffer plus rapidement le moteur et le pot catalytique a été ajouté dans
la Toyota Prius 3, présentée au salon de Détroit en Janvier 2009. La sur-consommation du
moteur thermique lors du démarrage peut aussi réduire la marge des gains si des réglages
optimaux ne sont pas réalisés. Le surpoids induit par ’électrification du véhicule peut avoir
un impact négatif sur la consommation du véhicule lors de notamment des montées (An. A.10).
Le surcout de la technologie reste un frein au développement de ce type de véhicule qui tend
cependant a diminuer avec 'inflation du cours du pétrole.

Cette partie a montré 'intérét des véhicules hybrides pour réduire la consommation de
carburant et les émissions de CO4 en usage. Cependant, I’ajout de nouveaux composants dans
le véhicule pose la question du bilan carbone car ces éléments ont un cotit CO3 et énergétiques
lors de leur production et leur recyclage. De plus, dans le cas des véhicules plugs-in, les modes
de production d’électricité vont avoir un impact tres fort sur les gains de I’hybridation suivant
que ’énergie électrique est principalement produite par des centrales nucléaires ou des usines
a charbons. Dans ce cas, une approche du puits a la roue est nécessaire.

Le stockage d’énergie reste un élément sensible d’un point de vue fiabilité. Le manque de
retour d’expérience ne permet pas a ce jour d’établir des lois de comportement et représente
donc un risque pour le constructeur inhérent a la nature novatrice de I’hybridation ; ce risque
pouvant étre tres couteux dans le cas ou il est nécessaire de rappeler les véhicules vendus
pour les modifier. A titre d’exemple, Toyota a rappelé les premieres générations de Prius
fabriquées entre mai 2000 et décembre 2003 pour un probléme de suintement sur les cosses
de la batterie qui alimente le systeme hybride. Le vieillissement du stockage peut altérer son
fonctionnement et ainsi réduire sa contribution a la traction du véhicule. Enfin, la sécurité des
batteries est un point essentiel a la streté des utilisateurs. Ceci pose des problemes dans le
cas des batteries lithium-ion a base de cobalt tres sensibles aux surcharges qui peuvent alors
étre le siege d’emballement thermique.

Cette partie nous a permis de rappeler apport de Uhybridation dans le contexte actuel.
Elle s’est attachée a présenter d’une part le fonctionnement d’un véhicule hybride et d’autre
part son évaluation en tant que véhicule commercialisé. Nous avons ainsi pu démontrer com-
ment ’hybridation des véhicules pourrait permettre une réduction significative des émissions
de GES dues aux transports routiers. Néanmoins, des réserves sont faites sur certains points
qui doivent étre rapidement éclaircis par d’autres travaux de recherche.



Chapitre 2

La batterie de puissance : un élément sensible de
I’hybridation

La batterie est un élement-clé de Uhybridation ; de maniere simplifiée, c’est I’élément qui
permet de stocker I’énergie gratuite, récupérée lors des phases de freinage, pour la restituer lors
des phases d’accélération. Afin de situer précisément la problématique de ce travail de these, ce
chapitre présente, dans un premier temps, les batteries de maniére générale. Sont détaillés leur
principe de fonctionnement et les technologies étudiées dans ce travail. Cette partie est aussi
loccasion d’introduire les grandeurs caractéristiques des batteries, ce qui permet de définir les
indices qui refletent [’état de la batterie. Dans un deuzieme temps, la démarche de réalisation
et de dimensionnement d’un pack de batterie pour un véhicule hybride est présentée. En
derniére partie, une synthése bibliogaphique personnelle est proposée sur les phénomenes de
vieillissement ainsi que sur les tests de vieillissement accéléré, qui permettent d’identifier ces
phénomenes et de quantifier leur impact sur la durée de vie d’un élément.

2.1 Un élément de stockage d’énergie électrochimique

La batterie est un élément de stockage d’énergie électrochimique, pouvant fonctionner
de maniére réversible. L’ensemble des technologies repose sur ce méme principe de fonction-
nement bien que les mécanismes réactionnels peuvent étre différents. Apres avoir détaillé
ce principe, on précise le fonctionnement des batteries constituées de nickel métal hydrure
(NiMH) et de celles constituées de lithium-ion (Li-ion). Par la suite, on définit, de maniére
générale, les grandeurs caractéristiques des batteries. Ceci permet de préciser les indices d’état
de la batterie ; indices utilisables par le systeme de gestion de la batterie dans un véhicule.

2.1.1 Présentation des batteries

Apres un rappel du principe de fonctionnement d’une batterie, sont présentées les deux
technologies les plus présenties pour l'application hybride, i.e. NiMH et Li-ion.

2.1.1.1 Rappel du principe de fonctionnement d’une batterie

Le principe d’un élément de stockage d’énergie électrochimique repose sur I’exploitation
de deux couples oxydo-réducteur, Ox;/Red; et Oxy/Redsy, se déroulant a deux électrodes
différentes. Les potentiels d’équilibre des deux couples sont tels que Feq2 > Feq,1. Lorsque
I'on relie les électrodes par un conducteur métallique, des électrons circulent de 1’électrode
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négative vers 1’électrode positive!. En partant de 1’électrode négative, le manque d’électrons
crée une réaction d’oxydation. De méme, en arrivant sur 1’électrode positive, les électrons vont
produire une réduction a l'interface électrochimique. La figure 2.1 représente le principe de
fonctionnement d’une batterie en décharge.

U
Anode e 1 Cathode
@4“ «L@
\ N
N N
\ ; \
\ Red Red N
N 1 Redy B N
e 3 ey
\ | / \
N : N
N =0x; 0 Oxy”

F1aG. 2.1 — Représentation schématique d’une batterie en décharge.

Les générateurs électrochimiques rechargeables, communément appelés batteries ou ac-
cumulateurs, sont des dispositifs dont les systemes redox sont réversibles. Deux cas sont donc
a dissocier selon que le systeme électrochimique fournit ou récupere de 1’électricité. La réaction
globale du systeme est donc :

décharge
Ox2 + Red; = Redsy + Ox; (21)
charge

Comme présentés dans 'annexe C.1 Eq. (C.25b), les potentiels des électrodes sont in-
fluencés par le courant qui les traverse dus aux transferts de charge et aux phénomenes de
transport. En considérant la cinétique de réaction au niveau des électrodes en régime station-
naire autour d’un état d’équilibre thermodynamique, il est possible d’estimer la tension de
la batterie en décharge et en charge (Fig. 2.2). Cette représentation traduit uniquement 1’in-
fluence de la cinétique électrochimique sur la tension U de la batterie en régime stationnaire.
Elle ne prend pas en compte les phénomenes de chutes ohmiques dues aux connectiques et a
I’électrolyte.

Dans le cas de la décharge (Fig. 2.2), plus le courant est important, plus la tension aux
bornes de la batterie diminue. On remarque que, dans cet exemple et dans le cas général, le
comportement de la tension est non linéaire en fonction du courant. Il est possible de déduire
aussi la courbe de puissance disponible en fonction du courant. Cette courbe présente un
maximum pour les forts courants correspondant a la puissance maximale que peut fournir
le systeme. Si I’on impose un courant plus élevé, la tension diminue fortement et les pertes
dans la batterie deviennent prépondérantes. Il est alors possible de déclencher une réaction
secondaire indésirable (An. C.1, Fig. C.2).

'L’électode négative est alors ’anode et ’électode positive la cathode
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Redl—> Ox,

Red ,<- Ox,
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Red > Ox, 4
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(c)

F1G. 2.2 — Représentation des potentiels d’électrodes, de la tension et de la puissance d’une batterie
en régime stationnaire : (a,b) en décharge, (c,d) en charge.

Dans le cas de la charge (Fig. 2.2), plus le courant qui traverse les électrodes est im-
portant, plus la tension augmente. Dans ce cas-ci, le profil de puissance ne présente pas de
maximum. Cependant, si le courant dépasse pour un des couples le courant limite de diffusion
(cf. An. C.1, Eq. (C.23)), il peut aussi se déclencher une réaction secondaire indésirable. En
calculant la surtension pour différents courants, il est possible de détecter le courant limite
au-dela duquel une deuxieme réaction redox se met en jeu. Yang a proposé une méthode
pour déterminer expérimentalement le courant limite en charge et en décharge d’une batterie
NiMH [Yan98].

2.1.1.2 Les deux technologies présenties pour les véhicules hybrides

Il existe de nombreuses technologies de batteries [MLDL+98] : Plomb a électrolyte
acide, nickel a électrolytes alcalins (NiCd, NiMH, NiFe), Lithium a électrolyte polymeére solide
et anode de lithium métallique en films minces (Li-pol) ou a électrolyte organique liquide
et électrode négative a insertion (Li-ion), alcalins (Ni/Zn, Mn/Zn), Sodium a électrolyte
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solide en alumine 3", & électrodes liquides (Zn/Br ou Redox flow). Cependant, nous ne nous
intéresserons dans le cadre de cette étude uniquement aux batteries nickel métal hydrure, noté
NiMH, et aux batteries lithium-ion, noté Li-ion.

Les batteries au nickel métal hydrure (NiMH) : L’intérét des batteries NIMH réside
dans le fait qu’elles ont la possibilité d’accepter de forts courants de décharge et de charge
et de mieux supporter les surcharges et les sous-charges. De plus en comparaison au tech-
nologie plomb et nichel-cadnium, elles possédent une densité énergétique plus importante
[KWCS+01]. La chaine électrochimique de cet accumulateur peut étre symbolisée par :

Le potentiel de 1’électrode de nickel est de 'ordre de +0.44 V par rapport a ’électrode de
référence du couple Hg/HgO (vs. Hg/HgO). Tandis que celui de 1’électrode de métal hydrure
est de l'ordre de —0.9 V ws. Hg/HgO. La réaction principale de charge et de décharge qui a
lieu dans les batteries NiMH est la suivante :

charge
M + x Ni(OH)q =2 MHy + x NiOOH avec une FEM~1.35 V
decharge

En charge, le métal hydrure MH est formé dans 1’électrode de métal M, tandis que le
Ni(OH)2 est transformé a la cathode en hydroxyde de nickel NiOOH. Les réactions inverses
se produisent en décharge. Lors de surcharge et de sous-décharge, des réactions secondaires
interviennent [Kop05] :

— en surcharge, on observe la recombinaison du dioxygene :
— a la cathode, les ions hydroxyde sont oxydés en dioxygene :

40H™ = 2H20 4+ Og + ¢~
— a l’anode, le dioxygene formé est réduit :
2Ho0 + Og + e~ = 40H™

— en sur-décharge, c’est la recombinaison du dihydrogene qui intervient :
— a la cathode, les ions hydroxydes sont réduits en dihydrogene :

2H50 + 2™ = Hy + 20H™
— a l’anode, le dihydrogene formé est oxydé :
Hs + 20H™ = 2H50 + 2e~

Le bilan global de ces réactions est nul, excepté que de la chaleur est produite et que la
pression dans 1’élément augmente. Afin d’assurer la recombinaison du dioxygene et du dihy-
drogene permettant ainsi d’éviter des surpressions dans ’élément, I’anode en métal hydrure
est surdimensionnée par rapport a la cathode en nickel [Kop05]. Le phénomene de recombi-
naison de I'oxygene intervient aussi en phase de charge réduisant les capacités de recharge de
I’élément et diminuant son rendement faradique.
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Les batteries lithium-ion (Li-ion) : Pour donner un exemple de bilan global, nous allons
décrire la batterie Li-ion & base de cobalt. Cet élément comprend une électrode positive a base
d’oxyde de lithium cobalt (LiCoO2) et une électrode négative de carbone dur ou de graphite.
Les réactions de charge sont exprimées ci-dessous :

— a I’électrode positive en décharge :
Li;_xCoO2 + xLi" + xe™ — LiCoy
— a l’électrode négative en décharge :
CLix — C+ xLi" +xe™

Soit la réaction globale,
LiCoO3 4+ C — Li; _xCoO4 + CLiy

Ce principe de fonctionnement est appelé le “rocking chair” car les ions lithium quittent
une électrode pour aller s’insérer dans l'autre (Fig. 2.3).

F1a. 2.3 — Principe de fonctionnement d’un accumulateur Li-ion en décharge [RB00].

Les avancées dans le domaine des batteries a base de lithium ont été nombreuses dans
les vingt dernieres années. L’intérét majeur de cette technologie est de proposer des densités
d’énergie plus élevées que les autres technologies. Cette grande densité énergétique vient du
fait que le potentiel de I’électrode positive est de l'ordre de 2 & 5 V vs Li/Lit. Les batteries
au lithium peuvent étre composées d’une large gamme de matériaux; la figure 2.4 regroupe
les potentiels électriques des différentes électrodes utilisées dans ces batteries. De nombreuses
configurations sont possibles. Cependant, la différence de potentiel entre les deux électrodes
ne doit pas étre trop élevée pour que I’électrolyte soit suffisamment stable.
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F1c. 2.4 — Représentation des électrodes positives et négatives des batteries Li-ion selon leur potentiel
électrique vs Li/LiT et leur capacité de stockage par unité de masse [TAO1]

Les technologies Li-ion sont généralement désignées par leur composition de 1’électrode
positive (cathode), bien que la composition de I’électrode négative (anode) puisse aussi étre un
facteur de distinction [ABKO8]. Le principal composé utilisé comme matériau de cathode dans
les batteries Li-ion commercialisées est le lithium cobalt (LCO ou LiCoOs) ; il est en général
associé a une anode en graphite. Cependant, pour des raisons de cout et de sécurité dues
a l'utilisation de ce matériau, plusieurs autres composés sont proposés comme le composé
lithium, nickel, cobalt et aluminium (NCA), le composé lithium fer phosphate (LFP ou
LiFePOy), le composé lithium nickel cobalt manganese (NCM ou LiMn204/Ni,Co ), le lithium
manganese spinel (LMS ou LiMny04) et le manganese nickel spinel (MNS ou LiMny04/Ni)
ou des matériaux d’insertion a base d’oxyde de phosphate dont le potentiel est plus élevé.
Ces technologies ne sont pas au méme stade de développement et ont des performances tres
variées ; un tableau récapitulatif est fourni a I’annexe C.5.5.

Les batteries lithium-métal associent une électrode de lithium (0 V vs Li/Lit) & une
électrode d’oxydes de Vanadium (3-3.5 V vs Li/Li"). Elles sont aussi appelées lithium poly-
mere car, pour limiter les risques de court-circuit par contact entre les deux électrodes dus a
la croissance dendritique sur I’électrode de lithium?, I’électrolyte liquide a été remplacé par un
électrolyte polymere solide. Cette appellation peut amener a des confusions car des batteries
Li-ion utilisent des électrolytes similaires et sont parfois désignés aussi comme lithium poly-
mere. Le remplacement de 1’électrolyte liquide par un électrolyte polymere améliore la sécurité
des éléments et contribue a la réduction de la taille et du poids de I’élément [EKNF+-00].

Une description plus approfondie des composants des batteries lithium est proposée a
I’annexe C.5.

2La croissance dendritique vient d’un dépét préférentiel de lithium sur certaines zones pouvant mener & la
perforation de I’électrolyte polymere.
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2.1.2 Définitions des grandeurs caractéristiques des batteries

Une technologie de batterie peut étre caractérisée par une multitude de grandeurs, dont
on donne ici leur définition.

2.1.2.1 Les capacités

La capacité de stockage C : La capacité de stockage C représente la quantité de charge®
qu’il est possible d’obtenir lors d’une décharge compléte de la batterie, initialement chargée,
avec un courant constant. La nomenclature utilisée pour désigner la capacité de stockage
obtenue pour une décharge de n heures est C,. De maniere générale, lorsque 1’on parle d’une
capacité Cj5, cela revient a évoquer la quantité de charge obtenue lors d’une décharge de 5
heures. De méme, lorsque 'on parle d’'une capacité Cy s, cela revient a désigner la quantité
de charge mesurée pendant une décharge de 1/2 heure.

Un certain nombre de parametres peuvent influencer cette grandeur. Il est possible de
les distinguer selon deux classes. La premiere se réfere a des choix de mesures expérimentales
et la deuxieme a I’état de la batterie qui définit I’état de ses performances.

La premiere classe de parametres comprend le régime de décharge et les criteres initiaux
et finaux de la décharge utilisés. Les courants de décharge, appelés aussi régime de décharge,
utilisent la méme nomenclature que la capacité C), et sont définis de la maniere suivante :
I, = Cy/n. En pratique, le régime de décharge utilisé se réfere a la capacité indiquée par le
constructeur. Par ailleurs, le critere initial désigne une batterie completement chargée selon
les désignations du constructeur et le critere final, une tension minimale a un régime donné.
Dans la norme NF EN 61982-1 qui décrit les parametres d’essai des accumulateurs pour
la propulsion des véhicules routiers électriques, on liste ces tensions limites en fonction de
la technologie de la batterie et du régime de décharge. Pour les batteries au plomb, il est
préconisé de prendre 1.7, 1.6 et 1.5 V comme tensions limites pour les régimes de décharges
de 15, Il et 10.5.

La deuxieme classe de parametres contient les parametres agissant sur 1’état de la bat-
terie comme sa température ou son état de détérioration. En effet, la température influence
fortement le comportement d’une batterie notamment la tension & vide et I'impédance de la
batterie; il est possible de se référer a 'annexe C.1 pour comprendre la relation entre ces gran-
deurs et la température. Par ailleurs, ’état de détérioration évolue selon 'usage de la batterie
et induit des phénomenes de vieillissement qui alterent le fonctionnement de la batterie.

30n appelle quantité de charge d’une batterie la quantité d’électricité que ce générateur peut fournir ou
capter dans des conditions particulieres. Cette quantité est de la forme :

Q- / _e‘idt (2.2)

avec
— @ la quantité d’électricité déchargée ou chargée en Coulombs ou en Ampere-heure (1 Ah= 3600C =
3600 As) ;
— ¢ lintensité en A ;
— t la durée de décharge ou en décharge;
— e; et er ’état initial et I’état final correspondant, en général, & des critéres de limite telles qu’une durée,
des tensions limites, des températures limites, des variations de températures ou des variations de tension.
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La capacité nominale C), : La capacité nominale correspond a la capacité de stockage
obtenue a un régime de décharge nominal et respectant les criteres initiaux et finaux du
constructeur. Dans les applications de véhicules hybrides électriques, les capacités les plus
souvent évoquées sont la capacité C; notée C et la capacité C5. Lors de nos études, nous
nous sommes systématiquement référés a un régime de décharge de 1C avec C la capacité
indiquée par le constructeur. Comme la capacité de stockage, la capacité nominale dépend de
la température et de I’état de la batterie.

La capacité stockée C; : La capacité stockée est analogue a la capacité nominale définie
au paragraphe précédent exceptée que ’état initial ne désigne pas forcément la batterie comme
étant completement chargée.

La capacité récupérable a un régime donnée C, : La capacité récupérable est similaire
a la capacité stockée Cy définie au paragraphe précédent excepté que le régime de décharge
n’est pas forcément nominal.

L’ensemble de ces grandeurs sont dépendantes de la température. Contrairement a
I'usage qui est de définir C), pour une température donnée en général 25°C [BBBF+-05]. Dans
cette étude, on considere que la capacité nominale dépend de la température de la batterie.

2.1.2.2 Le rendement faradique

Le rendement faradique représente 'efficacité de la recharge. En effet, dans les batteries

a électrolyte aqueux, les réactions aux électrodes sont concurrencées par des réactions secon-

daires. Ces réactions secondaires représentent des courants de fuite importants notamment

lors des charges. Le courant traversant la batterie est donc la somme d’un courant intervenant

dans les réactions principales I, et d'un courant intervenant dans les réactions secondaires
I :

I=1I,+1I (2.3)

Ainsi, la quantité de charge fournie a la batterie n’est pas entierement récupérable. Le
rendement faradique est donc défini comme le rapport du courant utilisé dans la réaction
principale I}, sur le courant fourni I :

_ b
I+ I,

Ui (2.4)

Il dépend de ’état de charge de la batterie et de I'intensité du courant : ¢ = {(SOC, T, I).
Lorsque 'on réalise des cycles complets de recharge et de décharge, on définit alors le rende-
ment faradique global 7¢ de la maniére suivante :

N = c. (2.5)
avec C. la quantité de charge fournie a la batterie lors du protocole de charge. Le rendement
faradique global dépend de la température lors de la charge et du régime de charge. A 25°C,
lordre de grandeur du rendement faradique global est de 92 % pour le NiMH. Il est compris
entre 85 et 90 % pour les batteries plomb. Les batteries Li-ion, dont 1’électrolyte n’est pas
aqueux, présentent des rendements faradiques proches de 100 %.
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2.1.2.3 L’autodécharge

Les phénomenes d’autodécharge se traduisent par une perte de I'énergie lors du sto-
ckage de la batterie. Ce phénomene provient de réactions secondaires intervenant aux deux
électrodes et dépend fortement de la température. Dans les technologies a électrolytes aqueux,
ces réactions secondaires correspondent a l'oxydation et la réduction des molécules d’eau.
L’autodécharge est de l'ordre de 2 % par jour pour les batteries plomb et les batteries
NiCd[LL03]. Suivant les sources, les batteries NIMH sont plus ou moins sensibles & ce phé-
nomene avec une autodécharge de 1.5 % jusqu’a 2.5 % par jour suivant la température de
stockage [Bra99, LL03]. Elle est tres faible pour les batteries Li-ion, de I'ordre de 10 % par
mois [LLO3]. Les batteries a haute température, comme la batterie Zebra dont la température
de fonctionnement est comprise entre 300-350°C, sont tres sensibles a ce critere car si 'on
souhaite maintenir la température de 1’élément lors de son stockage, 'autodécharge peut vaut
alors pres de 10 % par jour [LLO03]. Par ailleurs, 'utilisation de circuit d’égalisation introduit
des pertes de capacité qu’il est possible d’associer a de I'autodécharge.

2.1.2.4 La tension

La tension a vide : La tension a vide désigne la tension d’équilibre de la batterie au
repos. Elle est définie comme la différence des potentiels d’équilibre entre les deux électrodes
(An. C.1). Cette tension a vide dépend directement des activités des especes actives qui varient
avec 1’état de charge et la température. L’historique de 1'utilisation de la batterie peut aussi
avoir un impact sur la tension a vide comme pour les batteries NiMH ; on parle alors de
phénomene d’hystérésis [YLO1].

L’impédance : En fonctionnement, lorsque la batterie est traversée par un courant, il ap-
parait une polarisation entre la tension de 1’élément et la tension d’abandon. Il est possible de
la représenter par la chute de tension qui a lieu aux bornes d’une impédance complexe. L’im-
pédance traduit alors le comportement dynamique de la batterie. Cette notion d’impédance
sera plus amplement discutée dans la partie II. De maniere usuelle dans les documentations
des fabricants, I'impédance est représentée par une résistance fictive qui traduit la chute de
tension due a un échelon de courant d’une durée de 2, 5 ou 10 secondes. Elle est en général
fournie & un état de charge moyen, c.-a-d. SOC = 50 % et une température de 'ordre de 20°C.
L’impédance d’une batterie influence directement les puissances délivrables par la batterie ; il
est d’ailleurs plus courant de trouver des informations concernant les puissances disponibles
que sur I'impédance en tant que telle.

2.1.2.5 Les puissances et énergies disponibles

La puissance spécifique : La puissance spécifique est une mesure de la puissance maximale
que peut fournir la batterie par unité de poids. Suivant le type d’application, cette puissance
se réfere soit a une décharge complete, soit a un échelon de puissance de quelques secondes a
quelques dizaines de secondes. En général, cette grandeur est donnée pour la décharge.
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L’énergie spécifique : L’énergie spécifique est une mesure de I’énergie maximale que peut
fournir la batterie par unité de poids. Elle est donnée pour une décharge complete. Une
premiére estimation peut étre obtenue en utilisant la capacité nominale, la tension nominale
et le poids de I’élément. Les puissances et énergies spécifiques définient précédemment ne sont
pas forcément calculées simultanément dans les mémes conditions.

Le diagramme de Ragone : Les performances de la batterie peuvent étre caractéri-
sées par plusieurs couples puissance-énergie qui sont représentés sur le diagramme de Ra-
gone (Fig. 2.5); le couple puissance-énergie traduit I’énergie fournie & une puissance donnée
[NJD99]. Un élément de batterie est donc caractérisé par un ensemble de couple; les perfor-
mances de trois éléments différents sont représentées Fig. 2.5. Dans cette représentation, les
couples puissance-énergie sont divisés par le poids de I'élément ce qui permet de comparer
facilement les différentes technologies de stockage ou de production d’énergie (An. C.3). Pour
étre plus objectif, il serait intéressant d’utiliser le poids complet du pack batterie avec son sys-
teme de refroidissement, de sécurité et d’égalisation. En effet, toutes les technologies n’ont pas
les mémes besoins de gestion qui peuvent induire des surpoids non négligeables. Les batteries
Li-ion, qui nécessitent beaucoup d’électronique, auraient alors des résultats moins bons que
ceux annoncés. Les diagrammes de Ragone dans lesquels une batterie est représentée par un
seul point pretent a confusion car il représente le point fictif du puissance spécifique et énergie
spécifique et ne représente pas un couple puissance-énergie comme défini précédemment.

Le diagramme de puissances disponibles par impulsions en fonction de I’état de
charge : L’inconvénient du diagramme de Ragone est de représenter les puissances et éner-
gies spécifiques d’éléments de stockage complétement chargés. Or, en utilisation normal dans
les véhicules hybrides, la batterie est sollicitée en charge et en décharge dans une certaine
gamme d’états de charge. La batterie n’est donc pas forcément complétement chargée. De
plus, les besoins en puissances peuvent étre de seulement quelques centiemes de secondes a
quelques dizaines de secondes selon ’application. Il est donc nécessaire d’introduire un autre
diagramme représentant la puissance disponible pendant une durée donnée en fonction de
I’état de charge de la batterie. Le choix de la durée dépend de ’application visée; le Patner-
ship for the New Generation of Vehicles (PNGV) définie une durée de 10 s pour les applica-
tions du type Power Assist [ID03]. Dans ce projet, les puissances admissibles en charge et en
décharge sont calculées a partir de la tension & vide et de I'impédance de 1’élément a 1’état
de charge donné ainsi que les tensions limites fixées par le fabricant. De plus, il est important
d’introduire les courants limites qui peuvent fortement limiter les puissances disponibles. A
titre d’exemple, on représente le diagramme obtenu pour une batterie NiMH prismatique en
prenant en compte ou non le courant limite fixé & 12 C (Fig. 2.6). Dans le cas ou le courant
limite n’est pas pris en compte, les courants calculés pour assurer les puissances admissibles
ont des valeurs pouvant aller jusqu’a 110 A soit 16 C.
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Fi1G. 2.5 — Diagramme de Ragone des batteries NIMH fabriqués par Varta dites & haute densité
d’énergie, haute densité de puissance et trés haute densité de puissance [KABO4].
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F1a. 2.6 — Diagramme de puissances admis-
sibles en charge et en décharge pendant 10 se-
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nées obtenues a partir d’essais réalisés sur une
batterie NIMH 6.5 Ah panasonic prismatique
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F1c. 2.7 — Diagramme de quantité de charge
admissible en charge pendant 2, 5 et 10 se-
condes sans limitation de courant exprimée en
pourcentage de la capacité nominale. Données
obtenues a partir d’essais réalisés sur une bat-
terie NiMH 6.5 Ah panasonic prismatique.
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2.1.2.6 Le rendement énergétique

La définition du rendement énergétique est analogue & celle du rendement faradique a
la différence que les grandeurs mises en jeu sont des énergies et non des quantités de charge.
Il est évalué sur un cycle d’utilisation de la batterie défini en puissance ou en courant pour
lequel on calcule le rapport entre 1’énergie fournie en décharge FEqecn sur celle récupérée en
charge F, :

_ Eacan

TTe E, ch

Le cycle d’utilisation, représentatif de 'application visée, doit étre tel que la batterie
ait le méme état de charge avant et apres le cycle; le rendement énergétique prend donc en
compte le rendement faradique.

2.1.2.7 La capacité de recharge rapide

La récupération d’énergie est primordiale dans ’application hybride car elle permet de
réaliser une grande partie des gains en consommation [DSTB+04]. Il est donc important de
connaitre la capacité de recharge rapide d’une batterie. Cette capacité de recharge rapide est
variable selon la tension maximale autorisée, I'impédance de la batterie, I’état de charge et le
rendement faradique. De maniére analogue au diagramme puissance en fonction de 1’état de
charge, on a représenté la capacité de recharge rapide pour différentes durées de recharge en
fonction de I’état de charge (Fig. 2.6). Pour cette batterie NiMH, un maximum de 1 % de
la capacité de la batterie est récupérable en 2 s, 2.2 % en 5s et 4 % en 10 s. Cette grandeur
prend en compte uniquement les contraintes électriques sans limitation de courant. Cependant,
des limites d’échauffement et de courant peuvent étre fixées par le fabricant de batterie pour
préserver la durée de vie de la batterie. Par ailleurs, la prise en compte du rendement faradique
peut s’avérer indispensable dans le cas de batteries a électrolytes aqueux fonctionnant a des
températures élevées; 'efficacité de la recharge étant tres médiocre et la quantité de charge
réellement stockée plus faible que celle fournie a la batterie.

2.1.2.8 La durée de vie

Les batteries vont voire leurs performances décroitre durant toute leur vie. Celles-ci sont
considérées en fin de vie lorsque leurs performances ne répondent plus & celles nécessaires pour
I’application visée. En général, la durée de vie peut étre déclinée en deux types selon que le
taux d’utilisation dans ’application visée.

La durée de vie en cyclage : La durée de vie en cyclage d’une batterie dépend de
nombreux parametres tels que le mode de cyclage, la fenétre d’état de charge utilisée et la
température de cyclage. Elle peut étre exprimée en nombre de cycles ou en quantité de charge
fournie. La plupart des technologies sont capables de réaliser plusieurs centaines de cycles de
décharge complets. Ce nombre de cycles augmente lorsque la fenétre d’état de charge balayée
par le cycle devient plus faible.
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La durée de vie calendaire : Lors d’un stockage prolongé, la batterie est le siege de
réactions de corrosion qui la détériorent. Afin d’estimer la rapidité de ces processus, on désigne
la durée de vie calendaire comme étant le temps de stockage au bout duquel la batterie n’est
plus fonctionnelle. Cette grandeur dépend de nombreux parametres tels que 1’état de charge
de la batterie et la température de stockage.

2.1.2.9 Le coit

Le cout des différentes technologies est variable selon le prix des matieres premieres, les
volumes de production et la durée de vie dans l’application visée (An. C.3).

2.1.2.10 La sécurité

La sureté des éléments est indispensable pour le développement de véhicules équipés
de batteries de traction. Un des risques encourus par I'utilisation des batteries est le phéno-
mene d’emballement thermique. Lorsque la température de la batterie excede la température
dite de stabilité thermique, I’électrolyte réagit spontanément en dégageant une grande quan-
tité de chaleur. L’élément peut alors prendre feu, voire méme exploser si aucune soupape de
décompression n’est installée. Pour limiter ce risque, des efforts ont été réalisés pour éviter
d’atteindre cette température limite en augmentant la température de stabilité thermique,
en remplacant 1’électrolyte liquide par un électrolyte polymere [CYIH+03], ou en ajoutant
des additifs qui permettent de limiter la réaction avec 1’électrolyte [DRCN+-05]. Une autre
solution consiste a limiter ’échauffement de 1’élément en favorisant la dissipation de ’énergie
thermique [ZWWW+06]. Plusieurs modes de fonctionnement peuvent déclencher un embal-
lement thermique : le court-circuit, la surcharge. L’utilisation d’une électronique de sécurité
fiable est donc primordiale. D’autres risques existent dans 'utilisation des batteries, on citera
les problemes des électrolytes liquides inflammables dans les batteries Li-ion et le dégagement
d’hydrogene pour les batteries a électrolytes aqueux. Par ailleurs, dans le cas des batteries
Li-ion, le lithium pur est instable a I’air libre ; lorsque cela arrive, un feu de métal se déclenche.
Les batteries lithium métal ont été discréditées par les essais dits de pénétration. Le lecteur
pourra trouver l'ensemble des essais préconisés par le groupe USABC [USABC99].

Afin de connaitre les performances des technologies de stockage existantes, un tableau
récapitulatif fourni quelques ordres de grandeurs tels que ’énergie et la puissance spécifique,
le nombre de cycles réalisables, I'efficacité énergétique, la gamme de température d’utilisation
et le cout (An. C.3).



40 Chapitre 2 : La batterie de puissance : un élément sensible de I’hybridation

2.1.3 Introduction aux indices d’états

Dire dans quel état est une batterie est une étape primordiale pour sa bonne utilisation.
11 est alors possible d’éviter des modes de fonctionnement dommageables a la batterie comme
des surcharges, des sur-décharges ou des surintensités. Mais aussi, il est possible de prévoir si
la batterie peut assurer ou non sa fonctionnalité : démarrage a froid pour une batterie de dé-
marrage, autonomie restante d’une voiture électrique. Un certain nombre d’indices permettent
de quantifier ces états. Nous allons présenter ceux qui sont communément utilisés pour l’étude
des batteries.

2.1.3.1 L’état de charge (SOC)

Il existe différentes manieres de définir I’état de charge d’une batterie qui s’apparentent
a des conventions de la part des utilisateurs de batterie. La définition que nous avons retenue
est la suivante, I’état de charge d’une batterie est défini pour une température ambiante T
telle que :
Cs(T)
Cu(T)

L’état de charge est en général compris entre 0 et 100 %. Cependant, lorsque le régime de
décharge est inférieur au régime nominal, il est possible d’obtenir des valeurs d’état de charge
inférieures a 0. Par ailleurs, on fait ’hypothése que lorsque la température de la batterie
change sans transfert de charge, I’état de charge de la batterie se conserve.

SOC = (2.6)

Le suivi de I’état de charge peut étre réalisé a partir d’un calcul de coulométrie. La
variation d’état de charge d’une batterie est définie comme :

SOC(ty) — SOC(t1) = — {

_ — ttf Idt sil > 0(décharge)
3600 Cy

2.7
- ttf neldt sil < 0(charge) 27)

avec t1 et to les instants de début et de fin de la phase d’utilisation exprimé en s, C}, la capacité
nominale de la batterie exprimée en Ah.

2.1.3.2 L’état de santé (SOH)

La notion d’état de charge ne prend pas en compte la perte de capacité due au vieillis-
sement et se réfere a la capacité nominale actuelle de la batterie. Lorsque les performances de
la batterie diminuent & cause de phénomenes de vieillissement, il est intéressant de quantifier
la différence entre la capacité nominale actuelle de la batterie C, et celle obtenue lorsque la
batterie était neuve Cy, o. L’état de santé est défini comme :

Ch
Cn,O

SOH = (2.8)

Afin de ne pas prendre en compte la variation de la capacité avec la température de la batterie,
cette grandeur est définie pour une température de référence.
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2.1.3.3 L’état de fonction (SOF)

La définition de I’état de vie que nous venons de donner est adaptée a I'application des
véhicules hybrides pour lesquelles la capacité d’énergie disponible est importante. Elle n’est
pourtant pas conforme a I’état que ’on souhaiterait connaitre d’une batterie de démarrage
par exemple ; cet état serait par exemple la capacité de fournir une puissance donnée pendant
un temps fini dans une large gamme de température sans atteindre une tension minimale.
D’autres cas sont envisageables, comme la capacité récupérable pendant un temps donné ou la
puissance disponible pendant x secondes [BBBF-+05]. Utilisé dans les systémes de gestion des
batteries (Battery Management System) [MR03, MRO5], cet indice permettrait de quantifier
si ’élément batterie continue a assurer ses fonctionnalités bien que ses performances soient
diminuées par les phénomenes de vieillissement.

Afin de quantifier I'influence du vieillissement sur les performances de la batterie et
notamment sur la puissance disponible en charge et en décharge a un état donné, il est
possible de définir I’état de fonction en décharge de la manieére suivante :
| P(T,SOH,SOC) — P |
- |Py(T,SOH,SOC) — P,
avec P, la puissance désirée dans le cadre de I'application, P(T,SOH,SOC) la puissance que
peut fournir la batterie dans les conditions de I'application et Py(7T, SOH, SOC) la puissance
que peut fournir la batterie en début de vie. Par exemple, suivant I’application hybride 20 kW
selon le PNGV [ID03] et I’application véhicule électrique selon USABC [USABCY96], les durées

pendant lesquelles la puissance doivent étre fournies valent 10 s pour I'application hybride et
30 s pour l'application électrique.

SOF

(2.9)

Dans le cas ou la puissance désirée dans ’application est une puissance de décharge, la
figure 2.8 représente qualitativement la dépendance de 1’état de fonction en fonction de ’état
de charge et de I’état de vie a un instant donné. Cette représentation permet notamment
d’envisager de modifier la gamme d’état de charge d’utilisation en fonction de I’état de vie de
la batterie ainsi que des conditions d’usage température, profil d’usage, tensions limites.

SOH
Example for discharge profile P(t)

Scheme

depends on

- performance
profile P(t)

- voltage limit

- lemperature

State of health

—  SOC
State of 1

charge

FiG. 2.8 — Dépendance qualitative de 1’état de fonction (SOF) pour la décharge en fonction de ’état
de charge (SOC) et de 'état de vie (SOH) & une température donnée [MRO3].
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2.2 Adaptation des batteries a I’application hybride

De l’élément au pack de batteries, la réalisation du pack doit suivre plusieurs étapes qui
sont détaillées ci-dessous. Tout d’abord, le cahier des charges du pack de batteries est établi
selon les spécifications de 'application hybride. Ensuite, avant la réalisation du pack, il peut
étre envisageable d’adapter les performances de l’élément a l’application donnée en modifiant le
rapport puissance-énergie de ’élément. Un dimensionnement du pack peut alors étre proposé.
Enfin, avant de réaliser le pack de batteries, il est nécessaire de résoudre les problématiques
de la gestion de l’état de charge de I’élément et de I’homogénéité de la température dans le
pack.

2.2.1 Cahier des charges de la batterie

Le patnership for the new generation of vehicles (PNGV, [ID03, ID03b]) a développé
une méthode de dimensionnement basée sur le diagramme de puissances disponibles en charge
et en décharge en fonction de I’état de charge. Suivant les applications, il définit une puissance
minimale requise en charge et en décharge ainsi qu’une énergie disponible minimale (cf. Tab.
2.1). Ces performances minimales doivent étre atteignables par la batterie toute sa durée de
vie. Afin de garantir ce minimum de performance, il est nécessaire de surdimensionner la
batterie des sa conception dans la chaine de traction envisagée (Fig. 2.9).

BOL POWER

REGEN
CAPABILITY
| [DISCHARGE
CAPABILITY

AVAILABLE
POWER BOL

POWER
MARGIN
AVAILABLE BOL

POWER EOL = POWER GOAL

Discharge Power (kW)

‘ Regen Power (kW) ;
(Note this axis is scaled by Preg/Pdis)

+--eenseeed-o- AVAILABLE ENERGY BOH--------+
EBOL = GOAL + MARGIN

AVAILABLE ENERGY EOL
= ENERGY GOAL

Net Energy Removed (at C/1 discharge rate)

F1a. 2.9 — Surdimensionnement de la batterie dans le PNGV [ID03]

La méthode de calcul des puissances disponibles pour les applications 42 V est relative-
ment bien adaptée a I'usage de la batterie dans ce type de configuration [ID03b]. Il s’agit d’un
profil de puissance correspondant a l'usage supposé de 1’élément constitué d’une séquence de
décharge a faible puissance correspondant a 1’alimentation des accessoires suivie d’un pic de



2.2 Adaptation des batteries a 'application hybride 43

puissance utilisé pour le démarrage, la batterie est ensuite rechargée a faible puissance cor-
respondant a la recharge en flux série. Pour les applications mild et power assist 42 V, une
séquence de recharge a forte puissance précede le profil qui vient d’étre défini, correspondant
a une récupération au freinage. La batterie est considérée en bon état lorsqu’il est possible
de réaliser suffisament de profil de sorte que I’énergie dépensée lors des phases d’alimentation
des accessoires est supérieure a 300 Wh.

Dans le cadre des applications Power Assist correspondant a un mild hybrid, la méthode
utilisée est plus approximative. Elle consiste a évaluer la puissance disponible pendant 10 s.
Cette puissance est estimée & partir du calcul de la résistance responsable de la chute de tension
au bout de 10 s induit par un échelon de courant d’intensité égale a 75 % du courant maximal
autorisé. Pour s’assurer que le protocole s’applique, ’essai est réalisé avec une intensité de
25 % du courant maximal autorisé; on s’assure alors que la tension au bout des 10 s reste
comprise dans la gamme de tensions autorisées quelque soit 1’état de la batterie. A partir
du diagramme puissance disponible en fonction de I’état de charge ainsi obtenu, 1’énergie
disponible est déduite de ’axe de I’état de charge en associant 1’énergie disponible a 1’énergie
fournie a un régime de 1 C pour les différents états de charge.

Les criteres de choix du stockage d’énergie ne se limitent pas a I’énergie spécifique et a
la puissance spécifique en décharge.

La puissance admissible en charge ainsi que les régimes de charge maximum : Les
performances en charge sont souvent moins bonnes qu’en décharge ce qui limite la récupération
au freinage et la recharge rapide des éléments lorsque une recharge extérieure est prévue.

Le rendement énergétique, qui comprend le rendement faradique en charge : Ce
parametre influence directement le rendement de la chaine de traction hybride. Les super-
condensateurs, dont les effets résistifs sont 10 fois moindres que ceux de batteries Li-ion ou
NiMH, présentent un certain avantage.

L’énergie disponible : Les rapports puissance sur énergie P/E utiles dans les différentes
applications sont compris entre 24 et 80 h™!. De maniére générale, lors de la conception d’une
chaine de traction hybride, le stockage est dimensionné de maniere a satisfaire les besoins
en puissance et en énergie. Or, dans le cas ou le rapport P/E de la technologie envisagée ne
correspondent pas a celui de 'application, une quantité excédentaire de matériaux a du étre
utilisée pouvant amener & un sur-cotit inutile. De plus, il est possible d’optimiser le rapport
P/E; la partie suivante décrit les possibilités de modifier ce rapport P/E pour une méme
technologie.

L’autodécharge : Les supercondensateurs et les batteries sont sujets a des phénomeénes
d’autodécharge. Il est nécessaire de limiter ce phénomene mais aussi de l'intégrer dans la
conception de la chaine de traction pour éviter les problemes de démarrage tels que ceux
observés sur la Prius 2 apres une durée de parking supérieure a 1 a 2 semaines.

La durée de vie en usage : Elle est souvent dissociée en durée de vie de cyclage et en
durée de vie calendaire évaluées respectivement a 7500 heures et 15 ans de service [Obes07].
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Selon le groupe Freedom Car, ce nombre d’heure d’utilisation correspond a un nombre de
cycle de 350 000 cycles ou 450 000 cycles selon I'application. Certains constructeurs visent
plutot une durée de vie de 10 000 a 12 000 heures de fonctionnement. Tandis que certains
projettent 10 ans ou 240 000 km [KPFM+07] comme Toyota qui garantit la batterie dans
ces conditions. Selon [KPFM+-07], les batteries utilisés dans les applications hybrides doivent
satisfaire a une fiabilité de 6-sigma qui correspond & un taux de défaillance inférieur a 12
éléments par millier.

Le prix de I’élément : Les éléments de stockage contribuent & plus de 30 % du sur-cotit
de I’hybridation dans le cas de la Prius 2 [CHGPO05].

Le volume et la masse : Pour des raisons d’encombrement, la taille du stockage d’énergie
doit étre minimale.

Les limitations de fonctionnement : La gamme de tension peut étre imposée par
I’électronique de commande du moteur électrique. De plus, le fabricant peut spécifier des
courants limites que peut supporter I’élément ; 1’'utilisation d’électronique de puissance tel
que les survolteurs permet de compenser partiellement ces limitations.

La gamme de température de fonctionnement : Les critéres a prendre en compte
pour le choix et le dimensionnement du systéeme de gestion de la thermique du pack sont la
gamme de température de fonctionnement désirée (selon Saft, —10°C a +45°C pour le Li-ion
[KPOC+99]), la différence de température autorisée entre les éléments du pack (influencant les
phénomenes de dérive d’état de charge des éléments), la capacité massique et la conductivité
des éléments ainsi que la puissance thermique générée en fonctionnement. Ce dernier point
présente son importance car, dans le cas des batteries au plomb, le critere dimensionnant
dans les applications de démarrage du moteur thermique de voitures conventionnels est la
capacité a réaliser plusieurs démarrages a froid. Les températures possibles d’un démarrage
a froid peuvent atteindre —30°C selon les régions. A ces températures, la résistance interne
est grande donc les puissances en décharge plus faibles ce qui peut amener a ne pas avoir
la puissance désirée et a décharger plus vite la batterie. Les performances sont en effet tres
variables selon la température de I’élément et doivent étre vérifiés pour ne pas compromettre la
fiabilité du véhicule, son gain énergétique et la sécurité des éléments batteries [BG04, UGS99].
Par ailleurs, les performances des batteries Li-ion et NiMH sont aussi diminuées a basse
température ; ce qui n’est pas le cas pour les supercondensateurs. Avec 'augmentation de la
durée de vie des batteries, c’est une des raisons pour laquelle le couplage de batteries et de
supercondensateurs est envisagé.

A titre indicatif, les objectifs de performance des packs batteries préconisés par le groupe
de recherche Freedom Car pour des voitures hybrides sont donnés dans le tableau 2.1. En tout,
cinq applications sont envisagées dans ce programme pour deux niveaux de tensions de pack
batteries, 42 V et haute tension (200-400 V). Les principales différences entre les différentes
applications sont au niveau des puissances et des énergies demandées et de la durée de vie
associée a un cycle d’usage spécifique.
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Objectifs FreedomCAR ‘ 42-Volt ‘ HEV Power Assist ‘
o - Stop Low High
Caractéristiques Unité M-HEV P-HEV
Start Power Power
Pic de puissance de décharge | kW 6 (2s) 13 (2s) 18 (10 s) 25 (10's) | 40 (10s)
Pic de puissance de recharge | kW N/A 8 (2s) 18 (2s) 20 (10s) | 35 (10s)
Energie totale disponible a
Wh 250 300 700 300 500
3 kW
L . . 90 90 90 90 90
Efficacité énergétique mini-
1 % (26.6 Wh | (30.5 Wh | (43.3 Wh (25 Wh (50 Wh
male
cycle) cycle) cycle) cycle) cycle)
Régime de recharge kW 2.4 2.6 4.5
Puissance de démarrage a .
. kW 8 & au moins 21 V pendant 2 s 5(2s) 7(2s)
froid & -30 °C
Nombre de cycles d’usage cycles 450 k 300 k
Vie calendaire années 15 5
Poids maximum kg 10 25 35 40 60
Volume maximum L 9 20 28 32 45
Limite de tension du pack AY4 Vmax & spécifier par fabricant batterie Vinax < 400
OCVmax S 407 Vmin Z 27 Vmin 2 (055 X Vmax)
Taux  maximum  d’auto- .
) Wh/jour < 20 50
décharge
Gamme de température : °C
en usage -30°C a 52°C
en repos -46°C a 66°C
Prix de production a 100 000
o $ 150 260 360 500 800
unités par an
Rapport P/E (bt | 24 43 | 257 | 83 | 80

TAB. 2.1 — Objectifs de performance du systéme de stockage pour les véhicules hybrides électriques
en mode boost dans le cadre du programme américain Freedom Car [ID03, ID03b].

2.2.2 Batteries de puissance vs. batteries d’énergie

Le cahier des charges met en évidence de fortes différences entre les rapports P/E d’une
application a une autre (Tab. 2.1). Afin d’optimiser la taille et le cout du pack batterie, il est
judicieuxr d’adapter les performances de l’élément a Uapplication visée.

2.2.2.1 Des conceptions différentes

La géométrie des éléments : 1l existe plusieurs manieres de réaliser une cellule de bat-
teries, les géométries les plus utilisées sont les géométries cylindriques et les géométries pris-
matiques.

Facile a fabriquer pour des technologies a faible capacité de stockage [LR02], la géométrie
cylindrique (Fig. 2.10) offre des hautes densités d’énergie tout en offrant une bonne résistance
mécanique, notamment aux hautes pressions internes. Les principales applications sont la
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F1G. 2.10 — Ecorchés des géométries cylindriques spirallées & gauche et prismatique & droite [CPS05,
Kop05].

communication sans fils, les ordinateurs portables, les instruments biomédicaux, les sources
de puissance et toutes applications ne nécessitant pas des tailles trop petites. Les cellules
cylindriques sont parfois équipées d’un mécanisme de ventilation pour permettre, en cas de
surpression, d’évacuer les gaz formés par des courants de surcharge. Cependant, la géométrie
cylindrique n’est pas la plus économe en place, notamment lorsque celles-ci sont utilisées
comme éléments de pack.

La géométrie prismatique (Fig. 2.10) a été développée dans les années 90 pour répondre
au besoin de réduire la taille des batteries. Le principal inconvénient de cette technologie est le
cout de fabrication plus important que les technologies cylindriques. Cette géométrie permet
aussi d’obtenir de plus grandes surfaces actives.

Les deux géométries sont comparées dans le cas des éléments de puissance NiMH fa-
briqués par Panasonic pour la Prius [TFIO1]. La nouvelle technologie décrite dans cet article
utilise une géométrie prismatique comparée a I’ancienne technologie, présente sur la premiere
version de la Prius qui utilisait une géométrie cylindrique. En optimisant le dimensionnement
des électrodes (augmentation de la surface active) et en améliorant la connectique du pack,
la résistance interne de la batterie a pu étre réduite ; d’ou une augmentation de la puissance
spécifique disponible pendant 10 secondes, a 50 % d’état de charge, de 600W /kg pour la
géométrie cylindrique & 1080 W /kg pour la géométrie prismatique.

Les pertes dans les connectiques peut aussi étre réduites en utilisant des batteries dont
les électrodes sont bipolaires. Cela consiste a réaliser une plaque dont une face est une électrode
positive et 'autre 1’électrode négative supprimant ainsi le collecteur de courant.

Les propriétés des électrodes : Quelque soit la géométrie et le type de batterie utilisée,
le fabricant peut faire varier le rapport puissance/énergie en modifiant le rapport entre la
surface active des électrodes et ’épaisseur de 1’électrode [LR02]. Lorsque celui-ci souhaite une
batterie avec une grande capacité, il fait en sorte de mettre une densité massique de masse
active la plus élevée possible. A Dinverse, lorsque l'application visée nécessite des éléments
puissants, le fabricant devra augmenter la surface active des électrodes, en augmentant la
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porosité, ce qui permet d’augmenter la densité de courant mais entraine une diminution de
la densité de masse active. La réalisation de nanostructures dans les électrodes permet d’aug-
menter considérablement la surface active des matériaux et laisse penser que des améliorations
notables des performances sont possibles [Obes07]. A titre d’exemple, une puissance spécifique
de 3000 W /kg pour une densité d’énergie de 66 Wh/kg ont été obtenue sur un élément Li-ion
[HMMEK+05].

2.2.2.2 Des performances différentes

Les rapports puissance-énergie P/E sont déja diversifiés dans le commerce (Fig. 2.11).
La représentation de la puissance spécifique en fonction de I’énergie spécifique montre qu’il
existe une gamme de batteries dont le rapport P/E est de l'ordre de 1 & 200. Dans cette
représentation, la puissance spécifique est donnée pour une durée d’échelon de 30 s et ’énergie
est obtenue pour une décharge complete a 1 C. Cette représentation prend en compte le fait
que, dans certaines applications, ’énergie réellement utilisée est beaucoup plus faible que
I’énergie stockable dans 1’élément. Par exemple, les batteries NiMH Panasonic 6.5 Ah utilisées
dans les Prius 1 et 2 sont sollicitées dans une fenétre d’état de charge de 'ordre de 20 %.
Leur tension nominale étant de 7.2 V et leur masse de 1.04 kg [I003], il est possible d’estimer
Iénergie stockée a 46.8 Wh/kg. Si l’on prend en compte la fenétre d’état de charge, ’énergie
utile n’est plus que de 9.36 Wh/kg. Un certain nombre d’autres batteries représentées sur cette
figure voient leur énergie spécifique divisée par 5 comme les batteries SAFT VL7P, VLP 20 et
VLP 30. Pour certaines, aucune correction n’est effectuée comme les batteries Kokam qui sont
représentées avec leur énergie spécifique obtenue lors d’une décharge complete. Ce type de
correction doit aussi étre appliqué aux supercondensateurs. Par exemple, d’apres les données
de Batscap, leur élément de 2600 F a une énergie et une puissance spécifique de 5.3 Wh /kg
et de 2000 W /kg; ce qui correspond & un rapport P/E de 377. Cette énergie est disponible
si ’élément est déchargé de sa tension nominale & une tension nulle. Or, pour des raisons de
compatibilité avec le systeme, la tension minimale de ’élément est fixée & 0.45 fois la tension
nominale. L’énergie exploitable est donc réduite a 2.8 Wh/kg et le rapport P/E recalculé
vaut 714. De plus, il est important de noter que les puissances spécifiques utilisées pour les
supercondensateurs sont données pour des décharges de 2 s alors que les puissances spécifiques
des batteries sont données en général pour des décharges de 10 ou 30 s.

Un diagramme de Ragone plus précis est fourni par Varta pour comparer les perfor-
mances de leur technologie NiMH & haute densité de puissance et a haute densité d’énergie
(Fig. 2.5). Ici, chaque point du graphe correspond & une puissance de décharge maximale
associée a ’énergie fournie durant cet appel de puissance. Une batterie est donc définie par
plusieurs points. On voit tres nettement sur ce graphe les différences de performances obte-
nues apres modification de la composition et de la taille des particules de ’anode constituée
de métal hydrure.

La modification de la géométrie des électrodes par 'augmentation de la surface active
peut conduire a favoriser des réactions non souhaitées telles que la réaction de corrosion. Dans
le cas de I’électrode de métal hydrure, il est envisagé de favoriser les phénomenes de corrosion
préférentielle en ajoutant des métaux moins nobles dans 1’électrode [FORY+07].
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FiG. 2.11 — Diagramme de Ragone des batteries commercialisées en 2005 [MBGO+-06].
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2.2.3 Reéalisation de packs batteries

Pour atteindre les objectifs de puissance, énergie et tension fixés dans le cahier des
charges (cf. § 2.2.1), les batteries sont agencées dans un pack en série ou en paralléle se-
lon que l’on veut avoir, respectivement, plus de puissance ou plus d’énergie. De plus, a cette
étape de réalisation, il est important de résoudre les problématiques concernant la gestion et
I’égalisation de l’état de charge des différents éléments constituant le pack ainsi que I’homo-
généisation de la température a l'intérieur du pack.

2.2.3.1 Assemblage des éléments

D’une part, la mise en série des éléments permet d’ajouter leur tension. Dans le cas
de la Prius 2 du fabricant Toyota, le pack est constitué de 28 modules prismatiques en série
(Fig. 2.10) de tension nominale de 7.2 V (6 éléments de 1.2 V constituent un module) et
de capacité de 6.5 Ah atteignant ainsi une tension nominale de 201.6 V. La mise en série
permet donc d’obtenir plus de 1.3 kWh d’énergie embarquée ; cependant, la fenétre d’état de
charge d’utilisation est limitée & 40-60 % divisant par 5 I'énergie exploitable. D’autre part,
la mise en parallele permet de diviser le courant traversant les éléments par le nombre de
branches mises en parallele augmentant ainsi la capacité de stockage. De plus, alors que dans
le montage série, les effets résistifs se cumulent, le montage paralleéle divise 'impédance du
circuit par le nombre de branches mises en parallele. Il apparait donc intéressant de réaliser
des montages paralleles. Cependant, des problemes de sécurité subviennent dans ce type de
montage. Dans le cas ou un élément se trouverait en court-circuit, I’énergie contenue dans les
autres branches du pack se déchargerait dans la branche défectueuse pouvant conduire a des
risques d’incendie.

De maniere générale, la mise en série ou en parallele d’éléments batteries peut conduire
a des déséquilibres d’états de charge ou des surtensions en décharge et en charge. En effet, les
éléments constituant un pack n’ont pas les mémes caractéristiques; c.-a-d. capacité, tension,
impédance, rendement faradique, etc. Ces différences s’expliquent par la dépendance de ces
caractéristiques avec ’état de charge, la température, le process de fabrication et ’état de
I’élément. Dans le cas du montage série d’éléments dont le rendement faradique n’est pas
unitaire, le déséquilibre d’état de charge provient principalement de la dépendance du rende-
ment faradique avec la température. Si la température de la branche d’éléments ou entre les
différentes branches n’est pas homogene, 'efficacité de la recharge est variable d’un élément
a un autre conduisant a des déviations d’état de charge. Dans le cas du montage parallele, la
différence d’impédance entre les différentes branches peut induire une utilisation préférentielle
de la branche la moins résistive qui aura alors tendance a se dégrader plus rapidement. Les
risques de surtensions des éléments encourus dans les packs peuvent conduire a des phéno-
menes d’auto-inflammation dans le cas des batteries Li-ion mais aussi des risques de dégazage
de dioxygene ou de dihydrogene pour les batteries a électrolyte aqueux. C’est pourquoi, des
circuits électriques de protection sont congus pour controler 'utilisation des différents élé-
ments.
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2.2.3.2 Gestion de I’état de charge dans un pack

Systéme de gestion de la batterie La tension, le courant et la température du pack
batterie sont sans cesse vérifiés par une unité de commande électronique appelée systeme de
gestion de la batterie (Batterie Management System ou “BMS”). Cette unité de commande
communique avec d’autres unités de commande, entre autre celle de la gestion d’énergie
globale qui supervise la répartition des efforts entre la chaine électrique et la chaine thermique.
Les grandeurs caractéristiques principalement suivies dans la gestion de la batterie sont les
indices d’état (cf. §.2.1.3).

Afin de limiter les risques de surintensités et de surtensions dommageables a la batterie,
le BMS peut limiter les demandes de puissance de la chaine de traction suivant les valeurs
indiquées par les indices d’état [BGSB+06, BBBF+-05]. Comme schématisé a la figure 2.12, la
connaissance de 1’état de charge permet de définir une zone sans limitations de courant, une
autre avec limitations de courant et une zone “interdite”. Les choix des zones de limitations
ainsi que les limites fixées doivent & la fois prendre en compte les objectifs de performance
de la batterie mais aussi 'intégrité de I’élément afin de ne pas entrainer un endommagement
trop important. En effet, la batterie doit satisfaire & des demandes de puissance et d’éner-
gie minimales spécifiées dans le cahier des charges. Ces performances sont disponibles dans
une certaine gamme d’état de charge et dépendent aussi de 1’état de la batterie tel que son
état de vieillissement et sa température. Cependant, il est possible que, dans certaines zones
de cette gamme de fonctionnement, 'endommagement de la batterie soit trés important. Il
est alors judicieux d’exclure ces zones de fonctionnement pour préserver une durée de vie
satisfaisante. C’est en partie dans ce cadre que I’étude du vieillissement doit apporter des
informations suffisantes pour déterminer ces zones ainsi que les valeurs limites dans les zones
de fonctionnement.

100%

Surcharge

Limitation des
courants de charge

lelo Pas de limitation

Limitation des
courants de décharge

0%

F1a. 2.12 — Stratégie de gestion de I’état de charge.

Par ailleurs, la principale difficulté de la gestion de la batterie est d’estimer les indices
d’état en temps réel. La plupart des études réalisées a ce jour concernent l’estimation de 1’état
de charge. La prise en compte de ’état d’endommagement de la batterie reste encore difficile
et peu maitrisée. Les principales méthodes utilisées pour déterminer ’état de charge sont les
méthodes directes, les méthodes coulométriques, et les méthodes adaptatives [PBNRO5].

Les méthodes directes se réferent a des mesures de parametres de la batterie telles
que la tension, I'impédance, les temps de relaxation apres une sollicitation en courant. Les
relations entre ces parametres et ’état de charge dépendent de la température, qui doit aussi
étre mesurée. L’avantage de ce type de méthode est de ne pas nécessiter des mesures en
permanence et peut étre réalisée ponctuellement.
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A I'inverse, les méthodes coulométriques consistent a intégrer le courant pour mesurer
les quantités de charge échangées (Eq (2.7)). Cette méthode offre une bonne précision pour
estimer les variations d’état de charge relativement & un état de charge connu entre autres
I’état completement chargé ou déchargé. Elle permet aussi d’enregistrer le cumul de charge
déchargé et chargé sur I’ensemble de la durée de vie de la batterie pouvant ainsi donner une
indication sur I’état de la batterie. Cependant, un certain nombre d’inconvénients sont associés
a cette méthode car elle nécessite des mesures en permanence. Par ailleurs, les phénomeénes
d’autodécharge, qui déchargent la batterie sans échanger de courant a l’extérieur, ne peuvent
pas étre prises en compte. Les offsets de courant sur la mesure et des rendements faradiques
mal identifiés peuvent conduire a des erreurs d’autant plus importantes que le suivi est long;
I’état de charge doit étre alors régulierement recalé. Enfin, le calcul de 1’état de charge se
réfere a une capacité nominale variable dans le temps et qui n’est pas toujours mesurable
suivant le mode de gestion tel que le mode sustaining. Ceci peut amener a sous-évaluer les
variations d’état de charge réelles si 'on se réfere exclusivement a la capacité nominale en
début de vie.

Les méthodes adaptatives s’appuient sur les deux types de méthodes présentées pré-
cédemment, pouvant méme les combiner. Les méhodes les plus répandues reposent sur la
théorie des filtres de Kalman [Ple04b], les réseaux de neurones ou la logique floue [HS07]. De
maniere général, ces algorithmes permettent d’estimer les indices d’état en corrélant plusieurs
sources d’informations. Plus particulierement, les filtres de Kalman s’appuient sur un modele
de batterie dont les parametres varient en fonction des indices d’état. A partir de mesures de
courant, de tension et de température, les parametres de ce modele sont identifiés en temps
réel puis comparés a une table reliant la valeur des parametres aux indices d’état.

Circuits électriques de protection Afin de sécuriser le pack batterie, différents circuits
électriques ont été congus pour déconnecter les éléments susceptibles d’étre utilisés en dehors
de leur gamme de fonctionnement. Il est possible de distinguer deux familles de circuits
électriques selon que leur fonctionnement est passif ou actif. On appelle systemes passifs les
systemes qui ne sont pas commandés. On pense particulierement a la diode zener qui, mise en
parallele avec un élément, permet de court-circuiter I’élément lorsque la tension dépasse le seuil
d’avalanche. A la différence de ce type de systeme, les systemes actifs utilisent des techniques
réalisables a ’aide de convertisseurs de puissance. L’excedent ou le manque d’énergie de
I’élément déséquilibré est réparti ou compensé soit par le module adjacent, soit par la ligne
entiere. Des solutions utilisant des capacités de stockage sont aussi étudiées [KKKO07]. Les
principaux inconvénients de ces différents montages sont les courants de fuite qu’ils peuvent
induire et 'augmentation de 'impédance du pack [KKKO7]. Ils apportent aussi une certaine
compléxité dans le cablage et la gestion.

2.2.3.3 Gestion de la thermique d’un pack

L’objectif du systeme qui gere la thermique du pack batterie est de maintenir une tem-
pérature aussi uniforme que possible dans le pack en évacuant la chaleur dans des conditions
climatiques chaudes, de fournir de la chaleur dans des conditions climatiques froides et de
permettre de ventiler les gaz que peuvent potentiellement émettre les batteries. La gestion de
la thermique dépend fortement du rendement énergétique de la technologie, de son type d’uti-
lisation, sa capacité mais aussi de son emplacement dans le véhicule. Dans les applications
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F1c. 2.13 — Emplacement possible du pack batterie sur véhicule : en haut, sur le Kangoo électrique,
en bas, sur la prius 2. En haut a droite, représentation de I'inverse de la diffusivité thermique obtenue
par calorimétrie différentielle & balayage de la paraffine RT-42 [MHO5].

mild et full hybrid ou le pack batterie est volumineux, celui-ci peut étre placé dans ’habi-
tacle de la voiture (Fig. 2.13) ou en-dessous de celle-ci (Fig 2.13). Dans les applications ou la
taille du pack est plus restreinte, il est envisagé de l'installer dans le compartiment moteur
comme le pack Li-ion de Saft (ou JCS) dans la Mercedes Classe E300 BlueTEC HYBRID.
Suivant ’emplacement choisi, I’environnement thermique est tres variables pouvant nécessiter
des adaptations spécifiques.

Les différentes alternatives réalisables pour maintenir le pack batterie dans des condi-
tions thermiques satisfaisantes sont :

— le systeme de refroidissement ou de chauffage par air (via le moteur thermique, ha-
bitacle (Fig. 2.13) ou extérieur);

— le systéme de refroidissement ou de chauffage par liquide (via le moteur thermique
ou climatiseur) ;

— le remplissage du pack par un matériau a changement de phase;

— le systeme de préchauffage par résistance a partir de la batterie de puissance (20 kW
pendant 2 minutes pour réchauffer le pack de la prius 1 de -30 °C & 0 °C soit 650 Wh
sur 1774 Wh disponible & 100 % d’état de charge [PVS03]);

— ou une combinaison de ces différents systemes.

Le fonctionnement de tels systémes peut étre qualifié :

— de passif lorsque seul I'air ambiant de I'extérieur ou l’air de I'habitacle est utilisé ;
— d’actif dans le cas ou un systéme annexe créé de la chaleur (moteur thermique) ou
du froid (climatisation).
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Selon Pesaran, les systemes de refroidissement par liquide, plus efficaces, sont plus adaptés aux
packs de véhicules électriques ou aux packs de véhicules hybrides séries plus volumineux et
donc plus difficiles a réguler thermiquement [PRCR+-98]. Les batteries NiMH, dégageant plus
de chaleur en fonctionnement dans des conditions climatiques chaudes que les technologies
Li-ion et Plomb, sont aussi candidates pour ce type de systeme [P01]. De plus, les packs de
véhicules hybrides soft ou mild sont fortement sollicités électriquement, avec de forts courants,
pouvant amener a de fortes variations de température. Néanmoins, les tailles de ces packs sont
plus faibles et ne nécessitent pas nécessairement une installation hydraulique. Les systémes
de refroidissement par air seront, dans ce cas-ci, privilégiés.

Une autre problématique se pose aussi pour les basses températures pour lesquelles les
performances de la batterie peuvent étre tres limitées. Un systéme de chauffage via le moteur
thermique ou via un systeéme de résistance chauffante doit alors étre envisagé [PO1].

Le développement des matériaux & changement de phase (“phase change material” ou
PCM) pour I'habitat commence & avoir quelques retombées dans le domaine des batteries.
Ce type de matériau possede la propriété intéressante de voir modifier sa capacité massique
selon la température a laquelle il se trouve (Fig 2.13). La faible conductivité thermique du
PCM est compensée par son incorporation dans une matrice de graphite. Ce mélange permet
ainsi d’absorber et de stocker les flux thermiques générés par la batterie en fonctionnement
et notamment lorsque la température du pack de trouve dans la zone de transformation de
phase du PCM. Lorsque la température de I’élément dépasse la température d’équilibre de
changement de phase, la capacité thermique normalisée du PCM diminue fortement et per-
met de dissiper vers 'extérieur I’excédent de chaleur. Ces types de matériaux sont fortement
envisagés pour limiter les risques d’auto-inflammation des batteries Li-ion car il permettent
de dissiper suffisamment d’énergie thermique avant que les éléments n’atteignent des tempé-
ratures critiques.

Le choix du systeme utilisé dépendra de sa capacité a répondre aux exigences d’utili-
sation mais aussi a sa consommation électrique et son cotit. Un systeme actif peut en effet
induire des consommations d’énergie non négligeables, ce qui revient d’un point de vue global
a détériorer les performances du pack batterie [SKSAOS].

Cette partie nous a permis de rappeler le principe de fonctionnement des batteries NiMH
et Li-ion. La définition des grandeurs caractéristiques a permis d’introduire les indices repré-
sentatifs de l’état de la batterie a un instant donné. La démarche de réalisation d’un pack
de batterie pour un véhicule hybride a aussi été abordée. L’approche de synthése, adoptée ici,
permet, au travers d’une présentation de ces différentes étapes, de définir une méthodologie de
dimensionnement. Enfin, la synthése bibliographique sur les problématiques de la réalisation
de packs batterie permet de rendre compte des difficultés rencontrées lors de cette étape et de
proposer des pistes pour les résoudre.
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L’estimation de la durée de vie d’une batterie est tres difficile car les phénomeéenes de
vieillissement mis en jeu dans une batterie sont complexes et interdépendants. Ces phéno-
menes sont présentés dans un premier temps ainsi que les effets sur les performances de la
batterie. Suivant les conditions d’utilisation, représentées par des facteurs de vieillissement,
ces phénomenes sont plus ou moins favorisés. Un rapprochement entre ces facteurs et les
phénomenes de vieillissement est proposé.

Dans une seconde partie, différents modéles du vieillissement des batteries sont présen-
tés. Il est possible de les distinguer selon deux approches. La premiére s’attache a estimer la
durée de vie de la batterie tandis que la deuriéme cherche a évaluer les pertes de performances
de la batterie, ou l’endommagement ; la durée de vie est alors déduite du modéle.

Dans une derniére partie, nous verrons que le test de vieillissement accéléré est une
approche adaptée a lidentification des modeéles de vieillissement. L’application aux batteries
de ces tests est présentée au travers d’exemples.

2.3.1 Les phénomenes de vieillissement

On rappelle ici les causes, les effets et les facteurs du vieillissement sur les technologies
NiMH et Li-ion.

2.3.1.1 Les causes

NiMH : Les principales causes du vieillissement des batteries NiMH sont :

— le phénomene de corrosion intervenant sur les deux électrodes [TKWOO05] ;

— le phénomene de gonflement de 1’électrode positive par la formation de phase v qui
conduit a une perte de contact entre la masse active et le collecteur de courant
[SMKM+05] ;

I'assechement du séparateur [SMKM+05] ;

— le phénomene de court-circuit microscopique au travers du séparateur [SMAK+05].

La principale réaction de corrosion sur 1’électrode de NiMH est la réaction formant des hy-
droxydes de mischmetal* de la maniére suivante [TKWOO5] :

Mm + 3 HyO — Mm(OH); + 3H

L’hydroxide Mm(OH)3 a de mauvaises propriétés conductrices et déteriore les caracté-
ristiques de charge et de décharge de ’électrode négative. De plus, du fait que cette électrode
absorbe ’atome d’hydrogene, 1’état de charge de ’électrode augmente perturbant ainsi I’équi-
libre d’état de charge entre les deux élecrodes. Ce phénomene est fortement influencé par la
formation d’oxygene lors des surcharges. L’ajout d’oxyde de terres rares dans 1’électrode posi-
tive telles que Er, Tm et Yb permet de réduire ces phénomenes de dégazage et donc d’allonger
la durée de vie des batteries [TKWOO05].

4Le mishmetal est un alliage naturel de terres rares métalliques tels que les lanthanides, 'yttrium et le
scandium symbolisé par Mm.
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Par ailleurs, lors des charges successives, I’état d’oxydation du nickel diminue, entrainant
une perte de capacité. Cette perte de capacité peut étre due a la diminution du pourcentage de
potassium inséré dans I’électrode, ceci entrainant une baisse du pourcentage d’ions hydroxydes
au sein de I’électrode [SCWO05]. De plus, le pourcentage d’eau insérée augmente graduellement
lors des cyclages entrainant le phénomene de gonflement de 1’électrode et I'assechement du
séparateur ([SCW05, HGNB+06]). Ce phénomene de gonflement peut aussi étre du a la
formation de phase v lors de surcharges successives. L’électrode, soumise a des contraintes
internes, “craque” ce qui entraine une perte de contact entre la masse active et les collecteurs
de courant [HGNB+-06].

Comme précisé dans 'annexe C.4.2, la phase « est créée lors de surcharge (ainsi que
de l'oxygene). Selon Shinyama et al. [SMKM+05], ce phénomene de changement de phase
est catalysé par la présence d’aluminium a ’électode positive provenant de la dissolution de
I’aluminium de I’électrode négative. En réalisant d’autres essais avec des électrodes négatives
plus résistantes a la corrosion (notamment en augmentant son pourcentage d’aluminium),
Shinyama et al. ont démontré que la durée de vie des batteries NIMH était augmentée.

Par ailleurs, ce phénomene de dissolution des alliages présents dans les électrodes posi-
tives et négatives peut induire des court-circuits microscopiques. Shinyama et al. ont mis en
évidence ce phénomene en détectant des molécules de ZnMnsQOy4 et des oxydes de cobalt dans
I’électrolyte. Bien que ces composés n’aient pas de propriétés conductrices reconnues, il a été
mis en évidence que leur présence induisait un courant de fuite détériorant les propriétés des
batteries lors des tests calendaires.

Li-ion : Les mécanismes de vieillissement intervenant a I’anode et a la cathode sont abordés
de maniere distincte [VNWV+05, KZRK+01, ALCH+03, AWD98, BBBB+05]. L’influence
du vieillissement de I’électrolyte et du séparateur sur les performances des batteries sera aussi
présentée. Les phénomenes présentés ci-dessous sont des phénomenes qui peuvent s’observer
sur toutes les technologies existantes. Cependant, leurs influences sur le vieillissement peuvent
varier d’une technologie a une autre.

Vieillissement des anodes en carbone Le carbone, sous forme graphite, est le
matériau le plus utilisé dans les batteries Li-ion. La plupart des études réalisées sur le vieillis-
sement de I’anode concernent ce type de matériau. La formation et 1’évolution de l'interface
solide-électrolyte (Fig. 2.14), désignée par l'acronyme anglais SEI qui signifie Solid Electrolyte
Interface, est considérée comme étant la principale source de vieillissement a ’anode.

N

Comment est l’interface solide-électrolyte a ’anode? Du fait d’'une tension
d’anode en-dehors de la fenétre de stabilité électrochimique de I’électrolyte, celui-ci subit une
réduction a I’anode consommant irréversiblement des ions lithium, ce qui revient a réaliser la
corrosion de Li,Cg (perte de capacité) et la décomposition de ’électrolyte (perte d’électrolyte).
Cette décomposition, intervenant lors de la premiere charge, forme une “couche de protection”
ou couche de passivation qui recouvre la surface de I’électrode. Cette couche est formée de
LioCOj3 recouvert d’une couche de LiF. Sur certains sites a la surface du graphite (c.-a-d. les
surfaces prismatiques et défauts sur les plans de base), la SEI est perméable aux ions lithium,
ainsi le processus d’insertion/désinsertion peut se dérouler; il peut cependant étre ralenti par
la diffusion du lithium dans cette couche. Sur d’autres sites, la couche de protection peut a
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[VNWV+05].

I'inverse inhiber le processus d’insertion/désinsertion. La réduction de la surface active ainsi
causée influe directement sur I'impédance de I’anode. De plus, par nature de la réaction de
corrosion du graphite, la formation de cette couche superficielle induit une consommation de
la masse active de ’anode et d’ions lithium équivalente a une perte de capacité.

L’évolution de la SEI La principale propriété de la SEI est de protéger 1'anode
contre la corrosion, c.-a-d. la formation continue de la SEI, et le phénomene d’exfoliation du
graphite par le solvant. Malheureusement, cette couche n’est pas complétement stable et la
formation de la SEI intervient tout au long de la durée de vie de la batterie ; en conséquence,
I'impédance de ’anode augmente tandis que la capacité de stockage diminue. Les phénomenes
qui favorisent la formation de la SEI sont multiples.

La SEI n’est pas uniquement perméable aux ions lithium. D’autres especes chargées
(anions, électrons, cations solvatés) et neutres (solvant, impuretés) peuvent aussi diffuser au
travers de cette couche; on parle alors de co-intercalation. Apres diffusion du solvant au
travers de la SEI, celui-ci réagit avec le graphite et forme des gaz qui peuvent faire craquer
la SEI. La surface ainsi exposée sera de nouveau passivée par la SEI.

Sur une grande échelle de temps, la couche de la SEI peut pénétrer dans les pores de
I’électrode et méme dans les pores du séparateur. Ceci induira une perte de surface active et
donc une augmentation de 'impédance de 1’électrode.

Les variations de volume dues a l'intercalation et la désintercalation du lithium dans le
graphite sont de 'ordre de 10 %, donc relativement faibles. Elles peuvent cependant conduire
d’une part, a des modifications de la porosité rendant du graphite accessible au solvant, d’autre
part, a des contraintes mécaniques sur la SEI, qui peut alors se fissurer.

A haute température, la couche SEI peut se dissoudre pour reprécipiter sous forme de
sels de lithium plus stables que la SEI. Cette nouvelle couche est moins perméable aux ions
lithium et augmente donc I'impédance de ’anode.
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Des traces d’acide, tel que le fluorure d’hydrogene HF pouvant étre présente dans 1’élec-
trolyte LiPFg, peuvent réagir avec le LioCOg3 formant du LiF et du HoCOj3. Cette réaction
peut amener a découvrir le graphite est ainsi redéclencher la formation de SEIL.

Autres phénomeénes de vieillissement a ’anode Les basses températures peuvent
avoir un effet négatif sur ’électrode négative lors des charges. Du fait que le potentiel de
I’électrode est proche de celui du couple Li/Lit et que pour les basses températures la diffusion
du lithium au sein du graphite et de la SEI est diminuée, la formation d’une couche ou de
dentrites de lithium peut avoir lieu; ce phénomene est désigné comme le recouvrement de
Pélectrode par du lithium (lithium plating). Par la suite, les réactions pouvant intervenir
entre cette couche de lithium et 1’électrolyte peuvent accélérer le processus de détérioration
de I’électrolyte.

Les intéractions entre I’électrode positive et 1’électrode négative doivent aussi étre prises
en compte. Les métaux de transition utilisés dans la cathode, tels que le manganese, diffusent
dans ’électrolyte et s’insere dans la couche de SEI menant a une accélération du processus
de décomposition de la couche de SEI.

Les variations de volume dues au cyclage peuvent induire des problemes de cohésion de
la structure de I’électrode par des pertes de contact entre les particules de carbones, entre le
carbone et le collecteur de courant, puis entre le carbone et le conducteur de courant (noir de
carbone).

La corrosion des collecteurs de courant peut aussi intervenir au contact avec 1’électrolyte
ou lorsque le potentiel de 1’électrode est plus grand que celui du couple Li/LiT. Ceci induit une
augmentation la résistivité de 1’électrode et favorise la distribution inhomogene du courant
dans I’électrode, pouvant conduire a la formation d’une couche de lithium.

Pour conclure sur les phénomenes de vieillissement des anodes en graphite, nous avons
vu que le role de la couche SEI est déterminant dans le processus de dégradation des perfor-
mances : sa formation induit une perte de capacité et augmente la résistivité de 1’électrode.
On comprend donc que la capacité de 'électolyte (solvants et additifs) a former une couche
de SEI stable va fortement influencer la durée de vie de la batterie.

Vieillissement des oxydes de métal utilisés a la cathode Les performances des
batteries Li-ion en cyclage et en calendaire sont fortement influencées par les matériaux utilisés
a la cathode. Les spinelles d’oxyde de lithium manganese (LiMnyO,) et les oxydes de lithium
nickel cobalt (Li(Ni,Co)O3) sont largement envisagés pour remplacer les oxydes de lithium
cobalt dans les applications haute puissance et haute énergie [VNWV+05]. Les cathodes
lithium fer phosphate sont aussi enviseagées pour leur faible dégagement de dioxygene en
surcharge, améliorant grandement la sécurité des éléments.

Dans un premier temps, nous présenterons les phénomenes de vieillissement commun
a ’ensemble des cathodes envisageables. Ensuite, nous allons voir successivement les phéno-
menes intervenant sur les électrodes formées a partir d’oxydes de cobalt lithié puis sur celles
formées a partir de spinelles de manganese lithié.
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Les phénomenes classiques de dégradation de la batterie sur la cathode sont :

— le vieillissement de la masse active : changement structural, réaction de décomposi-
tion/dissolution, modification de 'interface;

— la dégradation et la modification des composants de I’électrode tels que les conduc-
teurs de courant, le matériau composite, la corrosion du collecteur de courant ;

— l'oxydation de I’électrolyte et la formation d’une couche en surface libérant du gaz;

— l'intéraction d’éléments de la cathode dissous dans 1’électrolyte a I'anode.

Les cathodes en oxydes de lithium cobalt nickel Comme les oxydes de nickel
lithiés, les oxydes de cobalt lithiés sont cristallisés sous la forme de structure oo — NaFeOs.
Cependant, les oxydes a base de nickel sont plus difficiles a synthétiser sous forme pure car
une réaction de désordre intervient. La phase ainsi formée n’est plus en mesure d’insérer d’ions
lithium. La substitution de 20 % de cobalt par de 'aluminium, du manganese et/ou du nickel
permet de réduire fortement ce phénomene et donc d’augmenter significativement la durée de
vie.

L’augmentation de 'impédance de 1’électrode positive est attribuée a la formation d’une
sous-couche de Li(Co, Ni)Oy ayant une structure de type cubique & faces centrées et d’une
couche de polycarbonates, de composés LiyPF,O, et LiF. Cette phase résulte de la décom-
position du LiPFg et de 'oxydation de 1’électrolyte et dégage des gaz tels que CO2, CO,
CxHy. La conductivité ionique de ces phases est relativement mauvaise contribuant a une
augmentation importante de 'impédance de 1’électrode dans les batteries a forte puissance.

Les cathodes en oxydes de lithium manganéese Lorsque le matériau utilisé est
une spinelle de lithium manganese, les phénomenes de vieillissement sont plus complexes. La
durée de vie lors des cyclages successifs (Cycle life) et lors de stockages a haute tempéra-
ture (Calendar life) dépend fortement de la composition de I’électrode et de 1’état charge de
I’électrode. Pour de faibles états de charge, les réactions observées sont les changements de
structure dus aux distortions du dioxyde de lithium manganese, la décomposition et la disso-
lution en ions Mn?*. Pour les hauts états de charge, les réactions observées sont I'instabilité
thermodynamique de spinelles de lithium manganese délithiés, I'oxydation de 1’électrolyte, la
formation de spinelles riches en oxygene, I’échange des sites de lithium et de manganese.

Un point crucial du vieillissement des électrodes au manganése est la dissolution du
manganese, spécialement a hautes températures. Deux cas sont étudiés suivant que le potentiel
de I’électrode est élevé ou bas. Lorsque le potentiel est bas, la réaction d’amphoterisation
éq. (2.10) forme I'ion Mn(II) qui se dissout dans 1’électrolyte et I'espece Mn(IV) qui forme
une spinelle riche en lithium éq. (2.11).

2 Mn(III) — Mn(IV) + Mn(II)(solv) (2.10)
LiMnyOy4 — Li[LixMny_,]Oy4 + Mn?" (2.11)

Lorsque le potentiel est élevé, ou du moins aux états de charge moyens et hauts, la
réaction de dissolution correspond & la délithiation par le HF formant une couche de LiF
insoluble. La principale source de HF provient de I'hydrolyse du sel porteur LiPFg avec les
molécules d’eau présentes involontairement dans la batterie.
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Les cathodes en oxydes de lithium fer phosphate Le vieillissement de la cathode
de lithium fer phosphate provient en grande partie de la dégradation de la structure de sa
masse active et de la dissolution du fer [SSSY+05, KANE(7].

Les collecteurs de courant Le cuivre et 'aluminum sont les matériaux les plus
couramment utilisés pour, respectivement, I’anode et la cathode. Ces deux types de collecteurs
peuvent se dégrader. L’aluminium est sujet a des piqures de corrosion. Le cuivre peut se réduire
lors de sous-décharge. Le cuivre ainsi dissous peut reprécipiter a la surface de la SEI et former
des dentrites capables de transpercer le séparateur causant un court-circuit. Les collecteurs de
courant sont en général traités pour limiter ces phénomenes de corrosion [AWD9S]. L’adhésion
du collecteur a la masse active est aussi un critere important.

2.3.1.2 Les effets

Les deux principaux effets du vieillissement sur les performances de la batterie pris en
compte sont I’augmentation de I'impédance et la diminution de la capacité de la batterie.

Il a été montré que les tensions d’équilibre de certains couples redox pouvaient aussi étre
modifiées, réduisant ainsi la quantité de charge accessible [DSHLO06]. Dans le cas des batteries
a électrolyte aqueux, on peut aussi s’attendre a une diminution de I'efficacité de la recharge,
et donc de sa capacité de récupération. Les phénomeénes d’autodécharge peuvent aussi étre
accélérés.

2.3.1.3 Les facteurs

L’identification des facteurs de vieillissement est une étape complexe car ceux-ci sont
nombreux et peuvent étre corrélés entre eux. Dans le domaine de 'automobile [DS06], il
existe différentes natures de contraintes qui peuvent étre prises en compte dans 1’étude de
vieillissement d’un composant du véhicule. Il est possible de les classer selon qu’ils sont issus
de l'environnement du composant (vibrations, humidité, température, choc électrostatique,
contamination par un produit extérieur tel que le sel, liquide de freinage) ou de la maniere
dont ils sont sollicités c.-a-d. les caractéristiques des profils d’utilisation.

Dans le cadre des batteries, les grandeurs utilisées pour déterminer des facteurs de
vieillissement sont décrits ci-dessous.

La température (T) La température conditionne la cinétique de I’ensemble des réactions
intervenant dans une batterie, notamment les réactions secondaires telles que les réactions
de corrosion. Lorsque la batterie fonctionne a hautes températures, ces réactions secondaires
sont favorisées ainsi que les phénomenes de dissolution dans le cas de la SEI a I'anode de
la batterie Li-ion. La température devient alors un facteur prépondérant lors du stockage de
la batterie pendant de longues durées. Aux basses températures, les phénomenes que nous
venons de décrire sont fortement limités. Cependant, la diminution des propriétés diffusives
des matériaux peut conduire & des phénomenes indésirables; ainsi, lors de la charge des
batteries Li-ion, la formation de lithium a ’anode peut avoir lieu et réagir par la suite avec
Iélectrolyte. Par ailleurs, les batteries peuvent étre sensibles au cyclage thermique. Comme
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la batterie contient différents matériaux avec différentes dilatations thermiques, des risques
de pertes de contact peuvent intervenir.

L’état de charge (SOC) L’état de charge d’une batterie reflete les taux d’espece ionique
présents au sein des électrodes. Or, la différence de potentiel a l'interface de 1’électrode et
I’électrolyte est déduite de ce taux. Selon que cette différence de potentiel est proche ou non
du potentiel d’équilibre d’une réaction secondaire, cette réaction est favorisée ou non. De plus,
la structure des électrodes est variable selon ce taux d’insertion et peut étre plus ou moins
fragile.

Le régime de décharge et de charge (I4 et I.) Le régime de décharge et de charge est
en général limité par les tensions limites de fonctionnement. Un courant maximal est aussi
préconisé pour ne pas déclencher des réactions indésirables (cf. §.2.1.1.1). Cependant, ces
réactions indésirables peuvent quand méme se dérouler dans certaines conditions. De plus, la
durée pendant laquelle le courant (ou la puissance) est appliquée peut aussi influencer effet
du régime de décharge sur le vieillissement.

La variation d’état de charge (ASOC) Ce facteur se déduit du régime, de charge ou de
décharge, et de la durée pendant laquelle le régime est imposé. 1l traduit la variation d’état
de charge occasionnée lors d’une ou plusieurs décharges (ou charges) successives.

La tension de floating (Ur) Dans certaines application, la batterie est maintenue & I’état
chargé en appliquant une tension de floating. Cette tension de floating peut aussi intervenir
a la fin d’un protocole de recharge.

L’état de la batterie L’impact d’'un type de sollication est variable selon I’état de la bat-
terie, c.-a-d. selon 1’état d’avancement des phénomenes de vieillissement. En effet, certains
phénomenes de vieillissement peuvent augmenter les facteurs de vieillissement et déclen-
cher d’autres phénomenes de vieillissement qui accélérent la dégradation des performances
(Fig.2.15). 1l s’agit alors de quantifier 'avancement de ces phénomeénes de vieillissement
[WBGK+05]. L’'impédance et la capacité de la batterie peuvent étre utilisées pour traduire
ces phénomenes [LRIJN+03]. Il en découle que les indices d’état peuvent aussi traduire cet
état. Cependant, il n’est pas toujours nécessaire de considérer 1’état de la batterie comme
facteur ; on parlera alors d’un processus de vieillissement sans mémoire [TBCBOS].



2.3 Estimation de la durée de vie d’une batterie 61

(2]
o

(o2}
o

(4]
o

3]
o

'S
[

N
o

0 Group A cycle 45C
© Group A calendar 45 C/
m Group B cycle

# Group B calendar

w»
a

Discharge ASI at 60%SOC, ohm-cm?
w
o

N
o

40 60 80 100 120 140

o
n
48 I—

Time, weeks
(a)

F1c. 2.15 — Représentation des résistances de décharge mesurées & 60 % en fonction du temps pour 2
groupes de batteries A et B. Les points expérimentaux sont représentés par des symbole, les modeles
par des lignes. Une accélération de la variation de la résistance intervient pour les batteries du groupe
A traduisant ’apparition d’un nouveau phénomene de vieillissement [BPJG+06].

Autres facteurs D’autres facteurs d’endommagement peuvent étre pris en compte tels
que les vibrations, 'humidité présente dans l’air, qui peuvent induire respectivement des
pertes de contact entre le collecteur de courant et la masse active ainsi que la corrosion de la
connectique. Dans le cadre de I’étude du vieillissement de batteries plomb dans les applications
renouvelables [W05, WBGK+05], les facteurs suivants ont été pris en compte pour caractériser
I'usage des batteries dans ce type d’application : le temps passé a un état de charge inférieur
a 90 %, lexcédent annuel de quantité de charge fournie & la batterie, le régime de décharge
maximal correspondant & 1 % de la quantité de charge fournie par la batterie, la quantité de
charge fournie par la batterie pendant un an, le temps passé a un état de charge inférieur a
35 %, le pourcentage de quantité de charge fournie par la batterie dans une certaine gamme
d’état de charge, les changements de température supérieur a 10°C, la température minimale
obtenue pendant 12 heures consécutives. Ces facteurs ont été identifiés grace au suivi de 146
installations de stockage d’énergie dont une partie des batteries a eu une analyse post-mortem.
Il a alors été possible de corréler ces conditions d’usage a des phénomenes de vieillissement
bien identifiés. Il est alors apparu que, dans le cadre applicatif des énergies renouvelables, les
facteurs définis ci-dessus permettaient d’expliquer les différents modes de vieillissement.

Niveaux de sollicitations Une fois que la nature des facteurs a été choisie, les facteurs
de vieillissement sont déterminés a partir des profils temporels de ces grandeurs. Ils décrivent
la sévérité des conditions d’usage et leur impact sur les différentes causes de vieillissement
[SW08]. Nous ne considérerons ici que les facteurs de vieillissement prépondérant en usage
normal, c.-a~-d. que les fonctionnements hors limites d’usages qui pourraient se produire suite
a un déséquilibre d’état de charge au sein d’un pack ou suite a une mauvaise gestion de la
batterie ne sont pas pris en compte.

Un tableau de synthese reliant les causes, les effets et les facteurs favorisant et réduisant
les phénomenes de vieillissement est proposé a 'annexe C.5.6.
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2.3.2 Modélisation du vieillissement

La modélisation du vieillissement consiste a quantifier 'impact des facteurs de vieillis-
sement sur les phénomenes de vieillissement et en déduire les conséquences sur les perfor-
mances de la batterie. Comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, l'identification
des facteurs de wvieillissement nécessite la connaissance des phénomeénes de vieillissement.
Nous allons maintenant décrire quelles sont les méthodes utilisées pour modéliser I’évolution
de l’état de la batterie. Nous allons voir dans un premier temps des modeles d’observation qui
s’inspirent de la méthode de cumul d’endommagement ; similaire a la loi de Miner utilisée en
mécanique. Puis, nous présenterons les modéles de performances qui ont été adaptés a l’étude
du vieillissement.

2.3.2.1 Modele de vieillissement par comptage d’évenements

La premiere famille de modele de vieillissement consiste a comptabiliser le nombre
d’évenements que la batterie peut réaliser avant d’atteindre son critere de fin de vie. Les
différents modeles existants se différencient par la grandeur utilisée pour comptabiliser ce
nombre d’évenements. Certains modeles comptabilisent les évenements réalisés tandis que
d’autres se réferent au cumul de quantité de charge échangée. De plus, ces modeles sont en
général utilisés pour I’étude de I'impact d’un seul facteur. La prise en compte de plusieurs
facteurs peut alors selon le modele étre réalisée de différentes manieres. La durée de vie de la
batterie est alors déduite de ces modeles selon la fréquence des évenements réalisés en usage
normal.

Les modeles de vieillissement par comptage d’évenements ou par cumul pondéré de
quantités de charges échangées reposent sur des essais de vieillissements accélérés réalisés dans
des conditions spécifiques. La validité des résultats est donc restreinte a ces conditions d’usage,
ce qui peut présenter des inconvénients. L’extrapolation a d’autres conditions d’usages doit
étre faite de maniere prudente et avec des hypotheses fortes.

Modele a un facteur Ces modeles se réferent a des conditions d’usages identiques tout
au long de la durée de vie de la batterie. Par exemple, une batterie fonctionnant en floating
a une certaine tension et une certaine température doit avoir une durée de vie de 10 ans.
On considere donc une évolution linéaire avec une perte de 10 % de sa durée de vie par an.
Ce pourcentage représente la proportion de la durée de vie qui a été utilisée, soit ng X 1/Ng
avec Ng le nombre d’évenements réalisables et ng le nombre d’évenements réalisés. Pour le
vieillissement calendaire, Ny = 3650 représente le nombre de jours pour une durée de vie
de 10 ans. Pour le cyclage, Ng représente le nombre de cycles réalisables ou la quantité de
charge qu’il est possible de fournir pour réaliser I’ensemble de cycles. La batterie est considérée
comme en fin de vie lorsque la somme des me/Ng est égale a 1 ou lorsque la somme de L x 7e/Ng
est a égale a la durée de vie L.

11 est possible de modifier le niveau d’un facteur et d’évaluer I'influence sur le nombre
d’évenements réalisables Ny. Ce type de courbe est appelée courbe de Wohler (Fig. 2.16).
Dans cet exemple, le niveau du facteur, représenté en abscisse, correspond a la profondeur
de décharge balayée par la batterie a partir de ’état completement chargé. La durée de vie,
associée au nombre de cycles réalisables, est représentée en ordonnée. Elle est normalisée selon
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Wéhler curve for cyclic operation of flooded lead acid batteries
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F1c. 2.16 — Courbes de Wohler représentant les nombres de cycle réalisés en test de vieillissement
exprimés en quantité de charge en fonction de la profondeur d’état de charge balayée pour différents
courants nominaux de décharge [SWO08].

une durée de vie obtenue dans des conditions de référence. Ainsi, une courbe permet d’associer
la durée de vie d’un élément en fonction du type d’événement. Lorsque 'indice de I’événement
est faible, la profondeur de décharge est faible et le nombre de cycles réalisables est grand. A
I'inverse, le nombre de cycles réalisables est faible lorsque la fenétre d’état de charge balayée
est grande; ce qui correspond & indice de I’événement plus élevé. Il peut étre intéressant de
représenter différemment ce type de résultats en remplacant en ordonnée le nombre de cycles
réalisable par la quantité de charge associée.

Modele a plusieurs facteurs L’inconvénient de cette représentation est de prendre en
compte les variations de niveau uniquement pour un seul facteur. Or, les conditions d’utili-
sation d’une batterie sont complexes et font intervenir simultanément plusieurs facteurs de
vieillissement. Cependant, il est possible d’établir différentes courbes en faisant varier le niveau
d’un autre facteur. On obtient alors un réseau de courbes qui, dans la figure 2.16, correspond
a différents niveaux de régime de décharge moyen.

Estimation de la durée de vie Les courbes de Wdohler permettent d’estimer la durée de
vie d’un élément dans des conditions d’usage spécifiques ; chaque point de la courbe correspond
a la durée de vie de la batterie pour un niveau de facteur constant tout au long de la durée
de vie. Or, en usage réel, le vieillissement de la batterie est influencé par différents facteurs
dont les niveaux sont variables. L’estimation de la durée de vie dans des conditions variables
n’est donc pas directe. Le modele de comptage par évenement permet de prendre en compte
cette difficulté par une hypothése mathématique simple. Si I'on considere Ng; le nombre
d’évenements réalisables dans les conditions expérimentales définies par le profil i et ng;
le nombre d’évéenements réalisés dans les mémes conditions, alors la perte de durée de vie
associée au profil i est :

LL; = nE;

= £ 2.12
No. (2.12)
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La perte de durée de vie cumulée lors de la réalisation de plusieurs profil i est alors
calculée, par analogie a la loi de Miner en mécanique, en faisant la somme des pertes de durée
de vie occasionnées lors des différents profils i :

LL =) LL (2.13)

La batterie est considérée en fin de vie lorsque LL vaut 1. Si 'on souhaite évaluer
la durée de vie équivalente, il suffit de multiplier la durée des éveénements par leur nombre
d’occurrences.

Le modele reste valide sous conditions que les hypotheses suivantes soient vérifiées :

1. Les évenements induisent de faibles pertes de performance et peuvent donc étre appli-
qués en grand nombre avant que la batterie soit en fin de vie;

2. Le cumul des pertes de performances est indépendant de I’enchalnement des évenements ;

3. La perte de performance d’un événement est identique quelque soit le cumul des pertes
de performance, c.-a-d. elle est la méme pour une batterie neuve et une batterie usagée ;

4. Les conditions d’usage réelles doivent étre divisées en suffisament de profils pour dissocier
au mieux 'impact de chaque facteur. Chaque perte de durée de vie LL; est déduit de la
courbe de Wohler du profil 4 ; il n’est pas possible d’assigner un éveénement a plusieurs
profils 4.

Cette approche a été utilisée pour ’étude de batteries NiCd et plomb utilisées sur un
site de production d’énergie renouvelable [DJ97]. Ces batteries devaient pouvoir fournir un
courant élevé pendant 30 min. Les facteurs de vieillissement utilisés dans cette étude sont
I’état de charge et le régime de décharge.

Serrao propose aussi cette approche pour estimer la durée de vie des batteries [SCGRO5].
Les facteurs de vieillissement utilisés sont la variation d’état de charge due a un cycle de dé-
charge, le courant efficace de ce cycle et la température de la batterie. Il est & noter qu’aucune
validation de la méthode du cumul des pertes n’a encore été réalisée.

2.3.2.2 Modélisation du vieillissement par modeéle de performances

Modeéle physico-chimique de vieillissement Les outils de modélisation physico-chimique
permettent de simuler les phénomenes physique, chimiques et électrochimiques qui ont lieu
dans une batterie tels que le transfert de charge et la diffusion d’especes. En général, la
résolution des équations est réalisée numériquement en discrétisant la batterie en volumes
d’éléments finis. Il est alors possible de déterminer les variables d’état en tout point de la bat-
terie a chaque instant tels que le potentiel local, la densité de courant local, ’état de charge
local, la microstructure de la masse active locale (porosité, taille des cristaux des réactifs),
concentration d’especes actives dans I’électrolyte, température locale, courant de réaction se-
condaire local, etc. De plus, il est possible d’inclure dans ce type de modele les équations
traduisant les phénomenes de vieillissement [NWP06, SWO08]. L’identification du modeéle est
effectuée grace a des expérimentations préléminaires dans des conditions tres particulieres qui
cherchent a dissocier les phénomenes de vieillissement. Par exemple, les cinétiques de corrosion
sont quantifiées pour différentes températures et différents potentiels imposés a 1’électrode.
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Ces résultats sont par la suite utilisés dans chaque volume fini selon les conditions dans le
volume.

Ce modele est le plus complexe a mettre en oeuvre car beaucoup de parametres doivent
étre identifiés. De plus, l'identification de certains parametres nécessite des mesures intrusives
comme l'insertion d’une électrode de référence. Cependant, une fois les parametres identifiés,
ce type de modele permet de simuler le vieillissement de la batterie dans une large gamme de
conditions d’utilisation. Il n’y pas de limitation car il n’y a pas de simplifications qui limitent
la validité du modele. De plus, ces modeles permettent de voir dans le détail les phénomenes
de vieillissement prépondérants selon les conditions d’usage. Ils peuvent donc étre utilisés
par les fabricants de batterie pour identifier les points faibles de leur technologie. Enfin, ces
modeles peuvent fournir I’évolution du comportement électrique et thermique de la batterie
selon les modes de gestion de la batterie.

Modele de circuit électrique équivalent Une approche consiste a modéliser les per-
formances de la batterie par l'intermédiaire d'un circuit électrique équivalent. Ce circuit
électrique équivalent peut avoir différents niveaux de complexité qui dépendent du nombre
d’éléments utilisés (capacités, résistances, sources de tension et/ou de courant, inductances).
De plus, il est important de distinguer les modeles dits 0D qui modélisent le comportement
de la batterie sans considération locale des grandeurs physico-chimiques et les modeles a
1D a 3D qui comme les modeles décrits ci-dessus prennent en compte les conditions locales
[BKN99, SWO08]. Il est important de souligner que les modeles 1D & 3D peuvent avoir un
niveau de détail aussi élevé que les modeles physiques. Le vieillissement de la batterie est re-
présenté par 1’évolution des parametres du circuit électrique équivalent suivant les conditions
d’usage [Lia04, LINC+05]. Le principal avantage des modeles 0D est de ne pas nécessiter
les mesures intrusives, et méme destructives pour certaines, qui sont indispensables pour les
modeles 1D a 3D et les modeles physiques. De plus, ces modeles peuvent tres bien s’adapter
a I’étude des électrodes positives et négatives sous condition qu'une électrode de référence
soit présente dans ’électrolyte. Une approche plus simple consiste a suivre 1’évolution des
performances de la batterie tel que la capacité nominale et les puissances en charge et en
décharge. C’est une des approches qui est utilisée par le PNGV [ID03, ID03b].

De maniere générale, on appelera dégradation la variation d’un parametre p avec le
temps dans certaines conditions d’usage. Le parametre p peut représenter la capacité nominale
de la batterie, la puissance disponible a un état de charge, les parametres d’un modele de
n’importe quel niveau. Cette dégradation dépend des facteurs de vieillissement F; définis
auparavant (cf. §.2.3.1.3) :

p=f(F1,.... Fy) (2.14)
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D’un point de vue mathématique, la dégradation d’un parametre peut étre modélisée
par des lois de type Arrhénius lorsque seule la température est prise en compte et par des
lois de type Eyring qui permettent de prendre en compte plusieurs parametres ainsi que leurs
interactions [DS06, HBCB+05, CLO02]. Ainsi dans [HBCB+-05], 'expression de la dégradation
est :

]5 = a Feal Fcyc fforme(p) (215)

avec

— p 'impédance par unité de surface de la batterie,
— a une constante,
— frorme une fonction de forme prenant en compte I’évolution non linéaire du parametre

p,
— F_. le facteur d’accélération calendaire tel que

1 1
Fear = exp { Tac - 2.16
Y ( ' <Tref 27315 T+ 273.15)) (2.16)

avec Tuet, Trer et T la température d’activation, de référence et de 1’élément,
— Fiyc le facteur d’accélération de cyclage tel que

Feye =14 Kp ( )w [1+ K(T — Tref)] (2.17)

rated

avec Kp, K1 deux constantes et P,,teq correspondant a la puissance de référence.

On notera cependant que, dans le domaine du vieillissement accéléré [DS06], ces lois sont ini-
tialement utilisées pour donner une estimation de la durée de vie en fonction de 1 ou plusieurs
facteurs®. D’autres formulations mathématiques sont aussi utilisées pour lesquelles la dégrada-
tion évolue linéairement en fonction de 72 [TBCB08] ou t? [TCDJ403]. D’autres techniques
peuvent étre utilisées pour modéliser 1’évolution des performances, ou des parametres, avec le
vieillissement telles que les réseaux de neurones [JNCL+-03, SCLCO02].

Il est possible d’extrapoler ces résultats a d’autres conditions d’usages mais dans des
conditions tres limitées. Il est nécessaire que le processus de vieillissement soit sans mémoire
[TBCBO8] et seules des interpolations peuvent étre effectuées.

5Modele d’Arrhénius pour 'estimation de la durée de vie ¢ en fonction du facteur T :

t= A exp (—5})

avec E, Iénergie d’activation, R la constante de gaz parfait et A une constante.
Modele d’Eyring pour I'estimation de la durée de vie t en fonction des facteurs T', S1 et Ss :

t=aT” exp(ﬂ—i— {c—l—%] S1+ {e—l—%] Sz)

T

avec a, a, b, ¢, d, e et f des constantes.
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2.3.3 Les tests de vieillissement accéléré

Les outils mathématiques utilisés pour analyser la fiabilité et la durée de vie d’un sys-
teme sont bien comnus en statistique. Cependant, ’application de la théorie montre quelques
difficultés notamment dans les applications transports [DS06]. Les contraintes exercées sur
les objets étudiés sont de différentes natures et de niveaux trés variables selon le cas d’utili-
sation. En effet, le véhicule peut étre amené a évoluer dans des conditions climatiques tres
différentes. De plus, le véhicule est mis entre les mains d’un public trés diversifié. Pourtant,
le constructeur doit pouvoir garantir un fonctionnement normal pendant un délai raisonnable
tout en limitant les frais d’entretien du véhicule. Selon les enquétes faites auprés des clients,
les exigences portent sur le maintien durable d’un aspect satisfaisant, une fiabilité toujours
meilleur, et un cott d’entretien réduit [C00)].

Dans le contexte du développement des véhicules électriques et hybrides, la durée de
vie de la batterie est une question centrale pour les constructeurs et les équipementiers. Par
exemple, Toyota garantit le systéeme hybride comprenant entre autres le pack batterie de la
Toyota Prius pendant 8 ans ou 160 000 km. En conséquence, les autres constructeurs auto-
mobiles doivent pouvoir annoncer des garanties au moins équivalentes. Pour satisfaire a ces
demandes, sans nécessiter des expérimentations trop longues, le recours auz tests de vieillisse-
ment accéléré est indispensable. Les tests de vieillissement accéléré doivent permettre d’iden-
tifier les modeles décrits précédemment ; ces modéles donneront alors l’estimation de la durée
de vie d’une technologie. Les contraintes auzxquelles les tests de vieillissement doivent satisfaire
sont :

— une base de donnée suffisante pour identifier les modéles avec un nombre d’essais
limités et les plus courts possibles,

— la conservation de modes de vieillissement identiques en situation réelle et en situa-
tion de vieillissement accéléré.

Pour réduire le temps d’expérimentation, il est possible de diminuer les temps de repos; un
véhicule est effectivement utilisé 7 000 & 9 000 heures sur 15 ans de durée de vie soit 290
a 375 jours ce qui correspond a 5 a 7 % de la durée de vie totale du véhicule. Les études
d’impacts du cyclage et du stockage sont donc dissociées en deux familles de tests qui sont
les tests calendaires et les tests de cyclage. Ensuite, il est possible d’augmenter le niveau des
facteurs de vieillissement afin de dégrader plus rapidement la batterie; les phénoménes de
vieillissement doivent cependant étre similaires a ceux observés en usage réel.

Dans cette partie, nous présentons les différentes approches d’étude du vieillissement
envisagées pour les batteries dans les véhicules hybrides. Nous détaillons particulierement le
processus d’élaboration des tests. Puis, nous rappelerons les tests envisagés pour les batteries
dans les véhicules hybrides.
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2.3.3.1 Différentes approches

L’appelation tests de vieillissement englobe plusieurs types de tests dont les objectifs
sont relativement différents. Trois classes de tests sont communéments utilisés. Pour des rai-
sons de clarté, nous les désignerons par 'approche A, B et C.

Approche robustesse (A) : La finalité de cette approche est de vérifier la robustesse
de I’élément et répond aux questions suivantes : Comment 1’élément étudié résiste-t-
il & des contraintes extrémes ? Quelles sont les contraintes limites? Lors de ces tests,
I’élément est sollicité par une ou plusieurs contraintes de plus en plus fortes qui ne sont pas
forcément représentatives de 1'usage. Ceci permet de déclencher rapidement les modes de
vieillissement et de mettre en évidence les fragilités de 'objet étudié. Ce type d’essai est aussi
désigné par les appelations Step-Stress Testing et Highly Accelerated Life Testing (HALT).
Lorsque I’ensemble des contraintes sont exercées simultanément, on utilise I’appelation Highly
Accelerated Stress Screen (HASS) [DS06].

Approche dégradation (B) : La finalité de cette approche est de modéliser la dégradation
des performances ce qui revient a répondre a la question : a quelle vitesse 1’élément se
dégrade-t-il 7 Les contraintes utilisées pour ce type de test doivent étre représentatives de
I'usage. Les profils d’utilisation sont dissociés en sous-profils. Ces sous-profils traduisent des
conditions d’usage disparates mettant chacun en avant un ou plusieurs facteurs. Il est alors
possible de dissocier 'impact des facteurs et ainsi modéliser la dégradation de 1’élément.
Pour chaque sous-profil de sollicitation est déterminé un jeu de parametres du modele de
vieillissement. L’estimation de la durée de vie, pour un profil d’utilisation donné, est calculé
en combinant les modeles identifiés par les sous-profils.

Approche fiabilité (C) : La finalité de cette approche est de déterminer la fiabilité de
I’élément ce qui revient a répondre a la question suivante : quelle est la probabilité pour
un élément de remplir ses fonctions en usage réel et quel indice de confiance peut-
on donner a ce résultat 7 Les contraintes utilisées pour ce type de test sont directement
déterminées a partir de I'usage réel. Le profil d’utilisation est censé représenter 'usage normal
du composant combinant ’ensemble des facteurs de vieillissement. Les résultats issus de ces
tests sont donc adaptés uniquement a ’application visée. L’estimation de la durée de vie est
directement issue de l'interprétation des résultats du test de vieillissement accéléré.

2.3.3.2 Processus d’élaboration des tests

Le processus d’élaboration des tests est commun a l’ensemble des approches définies
précédemment. La premiere étape consiste a analyser les sollicitations auxquelles I’élément est
soumis dans un véhicule en usage réel. Dans un deuxieme temps, selon I'approche envisagée,
des sollicitations caractéristiques sont extraites de 1'usage réel puis simulées en laboratoire
lors des tests de vieillissement accéléré.
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Analyse des conditions d’usage réelles : La phase d’analyse des conditions d’usage doit
étre large et prendre en compte les contraintes exercées sur I’élément lors de son usage, mais
aussi celles exercées en amont, lors de sa fabrication, de son stockage avant intégration et de
son installation. Chacune de ces phases a un impact sur la durée de vie de la batterie. Il est
possible par exemple que la batterie soit soumise a des températures importantes lors de son
transport ou de son stockage initiant ainsi les phénomeénes de vieillissement. Dans le cadre
de cette étude, nous nous sommes particulierement intéressés aux conditions d’usage lors de
I'utilisation du pack batterie dans le véhicule.

Définition de 1’usage réel : Pour décrire correctement 1’éventail des sollicitations,
un grand nombre de données est nécessaire. Ces données peuvent étre obtenues de différentes
manieres selon la nature des facteurs étudiés :

— Les sollicitations électriques, c.-a-d. profils de courant ou de puissance, peuvent étre
obtenues par deux méthodes. La premieére consiste a réaliser des mesures sur un
prototype. La deuxieme nécessite de réaliser des simulations d’un véhicule hybride.
Dans les deux cas, le cycle d’usage du véhicule doit étre représentatif de la diversité
des conditions d’usage observées en usage réel. Dans le premier cas, cela nécessite
de prendre en compte un grand nombre de trajets avec différents conducteurs et
différents usages. Dans le deuxiéme cas, les cycles d’usages utilisés en entrée de la
simulation du véhicule doivent étre représentatifs de 1'usage; les cycles de conduite
HYZEM et ARTEMIS peuvent étre utilisés (cf. §. 1.1.3).

— Les températures extrémes, le nombre de cycles thermiques, le taux d’humidité, et le
taux de salinité peuvent étre déterminés selon des considérations météorologiques et
géographiques.

Synthése des conditions d’usage : Les conditions d’usages peuvent étre synthéti-
sées de maniere simple a l'aide d’histogrammes. Sakamoto étudie 'impact des distributions
de courants, de température et de I’état de charge sur I'impédance de la batterie de la Toyota
Prius [SMMO06]. L’avantage de cette méthode est de pouvoir collecter les conditions d’usages
sur de longues durées. En effet, a la différence d’enregistrement temporel qui nécessite une
capacité de mémoire de plus en plus grande, la mémoire utile pour le stockage des données
d’un histogramme est fixe une fois le nombre de classes défini. Les temps cumulés dans chaque
classe sont incrémentés par un compteur sans nécessiter la création de nouvelles valeurs. A
partir de ces histogrammes, il est possible de déterminer facilement la moyenne, I’écart-type et
les valeurs extrémes du facteur de vieillissement. Ce type d’information est suffisant lorsque
le facteur de vieillissement est un facteur statique, c.-a-d. correspondant & un état stable
comme la température ou 1’état de charge. Cependant, 1’étude de facteurs de vieillissement
dynamiques, tels que le courant ou la puissance, nécessite de connaitre le profil temporel. Or,
I'utilisation d’histogramme implique une perte d’information sur la chronologie des conditions
d’usage. Ainsi, la distribution du courant ne permet pas de déterminer la quantité de charge
déchargée et la durée pendant laquelle le courant est appliqué lors d’un appel de courant. Or,
ces données sont utiles pour recréer un profil d’utilisation caractéristique de 'usage qui peut
étre utilisé pour les essais de vieillissement.
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Une méthode consiste a décomposer les profils temporels en pulses définis comme le
profil temporel entre deux passages a zéro. Ces pulses sont alors caractérisés par leur valeur
moyenne et leur intégrale. Lorsque le profil temporel est un profil de courant, I'intégrale
représente une quantité de charge. Dans le cas ou le profil temporel est un profil de puissance,
I'intégrale représente une énergie. A partir de ces données, Dubarry créé une classification &
laide d’un algortihme de logique floue [DSHLO7]. Les profils temporels sont alors décrits par
la répartition des pulses dans les différentes classes.

Choix des conditions expérimentales : A partir de ces analyses, il est possible de déter-
miner les conditions expérimentales du test de vieillissement accéléré. Le choix des niveaux de
contraintes est déduit de approche choisie (cf. §.2.3.3.1). Quelques exemples de profils sont
présentés au §.2.3.3.4.

2.3.3.3 Tests de vieillissement calendaire

La cinétique des réactions chimiques est fortement influencée par la température. Par-
tant de ce principe, le test de vieillissement calendaire consiste a réaliser des stockages d’élé-
ments a différentes températures relativement élevées. Les modes de vieillissement ainsi visés
sont les phénomenes de corrosion ainsi que toutes les réactions secondaires favorisées par
la température. De plus, ’état de charge peut influencer ou non ces réactions secondaires.
C’est pourquoi, dans le cadre des essais de vieillissement calendaire, les deux facteurs pris en
compte sont la température et I’état de charge [TCDJ+03, TBCBO0S|. Si la batterie, dans le
cadre de ’application visée, est utilisée en mode floating, le facteur état de charge peut étre
remplacé par la tension de floating [RWPO05, Zha06]. Les modeles sont donc identifiés & hautes
températures 35-65°C. Les durées de vie calendaires aux températures plus basses sont donc
extrapolées.

2.3.3.4 Tests de vieillissement en cyclage

Les tests de vieillissement de cyclage consistent a appliquer un profil de cyclage a la
batterie de maniére répétitive. Le choix du profil de cyclage s’appuie normalement sur les
étapes décrites au paragraphe 2.3.3.2.

Quelques exemples d’études : Dans le cas de I’approche A, les conditions expérimentales
sont des conditions de fonctionnement extrémes. Cooper dans une étude sur des batteries au
plomb pour une application hybride 42V [Coo04] choisit de combiner plusieurs profils d’utili-
sation mesurés sur le pack batterie d’'une Honda Insight (Fig. 2.17). Ces profils d’utilisation,
qualifiés d’aggressifs, ont été obtenus en utilisant le véhicule sur un parcours montagneux et
sur un circuit a grande vitesse.

Dans le cas de ’approche C, le profil de cyclage traduit I'usage normal de la batterie; le
profil de cyclage doit représenter, soit I’ensemble des conditions d’usage, soit un usage moyen.
Par exemple, les objectifs du PNGV fixent la durée de vie en cyclage a 300 000 cycles ce
qui correspond & 7 500 heures de cyclage (Tab. 2.1). Les profils utilisés dans ce programme
dépendent de 'application et s’appuient en général sur des considérations de fonctionnement
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F1a. 2.17 — Profil de vieillissement RHOLAB pour une batterie plomb de 8 Ah : courant positif charge,
courant négatif décharge [Coo04].

macroscopiques. Ainsi, les profils de cyclage traduisent des phases de fonctionnement caracté-
ristiques telles que ’alimentation des accessoires, le démarrage du moteur thermique, le boost
électrique, la récupération au freinage et le flux série (Fig. 2.18). La durée et 'intensité de
ces phases sont variables selon les applications visées et les programmes de recherche. Dans le
cadre des applications Power-Assist définies par le PNGV [ID03], le profil de cyclage utilisé
est composé de trois profils de puissance représentatifs de 80, 95 et 99 percentile®. Ces profils
sont appliqués dans le méme test de cyclage avec une proportion respective de 80 %, 15 % et
5 %. Dans le cadre du programme ASTOR ainsi que dans les autres applications définis par
le PNGV, un seul profil est utilisé pour les tests de vieillissement de cyclage. Dans le cadre de
I’étude des batteries pour voitures électriques du groupe de recherche U.S. Advanced Battery
Consortium (USABC), le profil de puissance utilisé pour le cyclage est déduit de la simula-
tion d’un véhicule électrique sur un cycle de conduite FUDS”. Un profil simplifié, déduit du
profil issu du cycle FUDS, est aussi proposé dans le cadre de cette étude dont 'appelation est
Dynamic Stress Test ou DST [USABC96].

Dans le cas de I'approche B, des études paramétriques ont été réalisées lors de différents
programmes de recherche tels que LIBERAL, ATD [WMBC+02] et SIVTHEC [BJTH-+00].
D’autres études sont en cours de réalisation par le PNGV [HBCB+05] et dans le cadre du
projet SIMSTOCK. Les facteurs de vieillissement pris en compte sont variables d’une étude
a une autre. On peut citer la température, I’état de charge cible, la fenétre d’état de charge,
I'intensité du profil (ou le niveau de puissance dans le cas d’'un profil de cyclage défini en
puissance), la distinction entre les pulses de charge et de décharge et le facteur d’accélération
temporel du test de vieillissement accéléré. Un tableau récapitulatif regroupant les facteurs
de vieillissement pris en compte dans les différents programmes est présenté Tab.2.2.

Ce type d’approche nécessite ’élaboration d’un plan d’expérience pour déterminer les
facteurs prédominants et identifier correctement les modeles de vieillissement. Une version
élaborée d’un plan d’expériences est proposé dans des études récentes du PNGV [HBCB-+05].

5Le percentile correspond au pourcentage de profils sur I'ensemble des profils mesurés en usages réels qui
atteignent une valeur plus petite ou égale a un profil de référence.

"FUDS ou Federal Urban Driving Schedule : cycle de conduite utilisé pour représenté 1'usage des véhicules
automobiles aux /’Etats-Unis, équivalent américain des cycles de conduite européens HYZEM et ARTEMIS.
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Programme T SOC ASOC Intensité Distinction C/D F,

SIVTHEC + - +
ATD  + -
PNGV  + + + - -

TAB. 2.2 — Facteurs pris en compte lors de programmes de recherche sur I’étude du vieillissement

Profil de puissance ou de courant : Le profil de cyclage peut étre défini en courant
ou en puissance. Le profil de cyclage en puissance représente plus justement les conditions
d’utilisation de la batterie dans un véhicule hybride. Cependant, lors des tests de cyclage en
laboratoire avec un profil défini en puissance, la gestion de 1’état de charge de la batterie est
problématique et difficilement maitrisable. C’est pourquoi, une grande partie des études de
vieillissement est réalisée avec un profil de cyclage défini en courant.

Dans le cadre du PNGYV pour lequel le profil est défini en puissance, une méthode de
maintien de 1’état de charge est proposée. Dans un premier temps, le profil de puissance
fournit 11% d’énergie supplémentaire pour prendre en compte le rendement énergétique. De
plus, un contréle de tension® permet d’ajuster cet excédent de recharge en modifiant la durée
de la phase de décharge. Une vérification de la stabilité de ’état de charge, appelé Operating
Set Point Stability Test, est réalisée systématiquement avant chaque test de vieillissement.

L’utilisation de profil de courant comme profil de cyclage permet de cycler la batterie
non plus & un état de charge cible mais sur une fenétre d’état de charge. Les programmes
SIVTHEC et SIMSTOCK proposent cette approche en définissant le macrocycle, succession
de microcycles permettant le balayage d’une fenétre d’état de charge (Fig. 2.19). Cependant,
I'incertitude sur le courant imposé par le banc d’essai peut amener a une dérive d’état de
charge indésirable. Il est alors nécessaire de ramener la batterie a un état de charge de ré-
férence, en général I’état completement chargé ou completement déchargé, pour étre ensuite
ramenée a I'état de charge de cyclage.

2.3.3.5 Adaptation des tests de performances

Les tests de performances doivent permettre de dire si la batterie est adaptée a ’ap-
plication visée. Ces tests doivent donc retranscrire les objectifs de performance de la batterie
dans le cadre de lapplication (cf. §. 2.2.1).

Dans le cadre des tests de vieillissement accéléré, des campagnes de caractérisation sont
réalisées systématiquement a intervalle de temps régulier pour évaluer I'impact des conditions
de vieillissement accéléré sur les performances de la batterie. Le nombre et la durée de ces essais

8La tension de controle est calculée & partir des résultats des tests HPPC. Une analyse des résultats du
test HPPC, réalisés a la température du test de cyclage, permet d’estimer la résistance en décharge. Cette
résistance est estimée a partir de la chute de tension mesurée pour la méme durée que celle du pic de puissance
de décharge réalisé dans le profil de vieillissement, noté t4. Cette tension est ensuite déduite de la puissance
du pic de décharge selon :

Uim = 1/2 (OCV +/ocve — 4RPdeCh)

avec OCV la tension a vide a I’état de charge cible, et R la résistance identifié a 1’état de charge cible au bout
du temps tq4.
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F1G. 2.18 — Profil de vieillissement de ’approche C [ID03, SWS05].
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F1a. 2.19 — Definition du microcycle et du macrocycle dans le programme SIVTHEC [BJTH+00].
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est en général limité afin de reprendre rapidement les tests de cyclage. Tous les objectifs de
performance ne sont donc pas évalués comme la puissance disponible & froid, ’autodécharge et
le rendement faradique. Seules la capacité nominale et les puissances disponibles a différents
états de charge sont déterminés a la température de référence; ces grandeurs permettent
d’évaluer I'état de la batterie (cf. §. 2.1.3).

Le manuel de test de batterie proposé par le PNGV précise le protocole permettant
d’identifier ces grandeurs qui est appelé tests HPPC (Hybrid Pulse Power Characterization
Test) [ID03]. Le profil de courant utilisé est composé d’une décharge et d’une charge de 10 s
avec 40 s de repos. Pour les tests de performances réalisés entre les essais de vieillissement
accéléré, I'intensité des pulses de courant est fixé a 25 % du courant maximal autorisé mais doit
cependant étre au minimum de 5C. En effet, le courant imposé ne doit pas étre trop important
pour ne pas atteindre les tensions limites de fonctionnement. Or, 'impédance augmente lors
des tests de vieillissement accéléré, une marge de sécurité est donc systématiquement prévue.

Des mesures de spectroscopie d’'impédance peuvent aussi étre réalisées afin d’évaluer
l'origine de I'augmentation de I'impédance. Ces informations permettent de donner une indi-
cation sur 'origine des phénomenes de vieillissement et de quantifier I’évolution de I'impédance
de la batterie, autour de 1’état d’équilibre, en fonction de I’avancement des tests de cyclage.

Certaines études tendent a montrer que les tests de performances induisent des di-
minutions de performances non négligeables, notamment les tests HPPC a 0°C et les mul-
tiples mesures de capacité a 1C et C/25 [CHMH+06]. Dans le cas des batteries Li-ion, ce
phénomene serait dii aux recharges et décharges completes [CL02]. Un protocole adapté a
partir du test HPPC est proposé dans les études récentes du PNGV appelé le test MPPC
[CHHH+07, CHMH+06]. Ce test consiste a appliquer le profil de courant du test HPPC uni-
quement dans une gamme d’état de charge réduite. Les premiers résultats ne montrent que
peu de différence avec le protocole normal.

Par ailleurs, la définition de I’état de charge peut influencer fortement les résultats de
ces tests de performance. Dans les différents protocoles évoqués ci-dessus, 1’état de charge se
réfere a la capacité nominale de la batterie donnée par le constructeur. Or, d'une part, la
capacité nominale mesurée est rarement exactement égale a celle annoncée, due notamment
aux aléas de la fabrication, d’autre part, cette capacité diminue avec le vieillissement. L’état
de charge ainsi visé par le protocole n’est donc pas pratiquement atteint et en général dépassé.
Considérons que ’état de charge visé est 80 % & partir de I’état completement chargé, d’apres
le protocole, cet état de charge est atteint par une décharge de 20 % de la capacité annoncée
par le constructeur. Or, la capacité réelle de la batterie vaut 90 % de celle annoncée par le
constructeur. L’état de charge réellement atteint est donc 77.8 % et non 80 %. Cette erreur
devient encore plus importante lorsque ’état de charge visé est bas. Ainsi, dans les mémes
conditions, viser un état de charge de 20 %, revient a décharger la batterie & un état de charge
de 11.2 %. L’interprétation des résultats peut alors étre réalisée en réalisant, lorsque cela est
possible des interpolations a un état de charge fixe.

Pour les études de vieillissement visant a déterminer les processus de vieillissement, il
est indispensable de réaliser des mesures intrusives dans la batterie. Les méthodes d’identi-
fication sont alors destructives. Il faut alors prévoir de détruire systématiquement a chaque
test de performance un ou plusieurs éléments ; le nombre d’éléments testés devient alors trés
important [HBCB+-05].
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2.3.3.6 Critere de fin de vie

Le critére de fin de vie correspond aux performances minimales auxquelles la batterie
doit satisfaire tout au long de sa vie; la batterie est considérée en fin de vie lorsque ses
performances ne sont plus assurées. Ces performances minimales sont associées a un gain en
consommation du véhicule hybride satisfaisant.

Le PNGV définit le critere de fin de vie comme étant les objectifs définis dans le cahier
des charges dont les puissances minimales et le rendement faradique (cf. §. 2.9). Il prévoit
d’ailleurs un surdimensionnement de la batterie afin d’assurer ces performances pendant une
durée de vie satisfaisante (Fig. 2.9).

Dans un cadre plus général, la réalisation d’une simulation de la chaine de traction
hybride permet de quantifier I'impact du vieillissement du pack batterie sur la consommation
du véhicule. Des simulations de la Toyota Prius ont été réalisées a ’aide du logiciel VEHLIB
développé au LTE [VTJS+07]. La capacité de la batterie est fixée successivement & 6.5 Ah,
capacité initiale du pack, 4.5 Ah et 2.5 Ah et on applique un facteur multiplicatif sur les résis-
tances ohmiques de 1, 2 et 3. Les surconsommations liées aux diminutions des performances
du pack traduisent un effet relativement faible de 'augmentation de la résistance, inférieure
a 0.4 % tandis que la diminution de la capacité induit une surconsommation pouvant aller
jusqu’a 3.8%. Ces résultats s’accordent bien avec ceux obtenus sur une Toyota Prius ayant
parcouru 160 000 miles, soit 257 000 km [FKHT06, KF06, KF07]. La capacité de la batterie
mesurée est alors de 2.6 Ah et une surconsommation de 'ordre de 4.5 % a été observée sur le
cycle américain UDDS (Urban Dynamometer Driving Schedule). Par ailleurs, les simulations
mettent nettement en évidence les variations des conditions d’usage, notamment la gamme
d’état de charge balayée est beaucoup plus importante lorsque la capacité est faible ce qui
pourrait accélérer la fin de vie par un effet non linéaire.

Résistances ohmiques (s.u.) \ Capacité (Ah) 6.5 4.5 2.5

1 0% 1.7% 38%
2 01% 18% 3.8%
3 035% 23% 41%

I'La consommation de référence obtenue par simulation est de 3,83 L

TAB. 2.3 — Surconsommation de la Prius 2 en fonction de la capacité et de la résistance du pack
batterie sur le cycle NEDC.

Ces mesures de consommation et de performances de la batterie ont été réalisées sur
d’autres véhicules hybrides ayant parcouru des distances équivalentes [FKHT06, KF06, KF07].
Les véhicules sélectionnés sont 'Insight, la Prius Gen I et Gen 2, la Civic et I’Accord. Les
augmentations de consommation varient de 1.2 % & 4.5 % pour des diminutions de capacité
de 13 % a 60 %. Cette étude met notamment en évidence que I'impact du vieillissement de
la batterie sur la consommation du véhicule est variable selon le véhicule hybride mais reste
tres faible. Le critere de fin de vie d’une batterie doit donc étre défini pour une application
donnée.
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2.4 Objectifs de I’étude

Le but de cette étude est de fournir les outils nécessaires a 1’évaluation de la durée de
vie d’un pack batterie dans un véhicule hybride. Le travail s’est décliné en deux thématiques
incontournable dans les tests de vieillissement accéléré : le test de performance et les conditions
de vieillissement accéléré.

Le test de performance comporte plusieurs contraintes qui rend le choix du protocole
complexe. Ces tests interviennent de maniere périodique entre les phases de vieillissement
accéléré. Ils doivent donc étre réalisés en un minimum de temps pour reprendre rapidement les
tests de vieillissement accéléré. Cependant, les tests de performances doivent étre suffisament
fins pour identifier de maniere précise les grandeurs caractéristiques de la batterie. Ainsi, il sera
possible d’établir des modeles de vieillissement basés sur I’évolution des parameétres de circuits
électriques équivalents (cf. §. 2.3.2.2). Par ailleurs, pour que les grandeurs ainsi évaluées soit
valides, ces tests doivent balayer I'ensemble de la gamme d’utilisation de la batterie (courant,
état de charge, température). Or, cette gamme d’utilisation évolue selon 1’état de la batterie.
Le protocole envisagé doit donc prévoir de s’adapter a 1’état de la batterie. La partie II propose
de résoudre cette problématique par 'utilisation d’une méthode d’identification originale.

Le choix des conditions de vieillissement accélérés est en général difficile puisqu’il in-
tervient en début de projet et qu’il conditionne le début des essais. Cette étape, délicate,
va pourtant déterminer la portée des résultats des tests de vieillissement accélérés. Le bilan
réalisé sur les approches de vieillissement (§. 2.3.3.1) permet déja d’avoir une notion de cette
portée en fonction des choix réalisés. Plus généralement, cette syntheése personnelle (§. 2.3)
met en évidence que 'analyse de 1'usage est indispensable pour définir des conditions de
vieillissement adaptées. La définition d’un outil d’analyse, adéquat aux cas des batteries, est
donc indispensable. Cependant, tres peu de travaux ont été réalisées sur cet outil. L’objectif
de cette deuxieme thématique est donc de proposer un outil capable d’analyser I'usage d’une
batterie pour synthétiser des conditions de vieillissement accéléré.
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La modélisation des batteries de puissance est un outil indispensable pour comprendre
et prédire leur fonctionnement dans un systeme complexe. Cette partie du mémoire s’at-
tache a fournir une méthodologie utilisable pour I’établissement d’une structure de modele
(Chap. 4), d’une méthode de simulation adéquat (Chap. 5) et d’une méthode d’identification
des parametres du modele adaptée (Chap. 6). Cette méthodologie est ensuite appliquée sur
des batteries Li-ion & base de cobalt et une batterie NIMH (Chap. 7). Pour conclure sur cette
partie, les résultats obtenus sont discutés et interprétés dans I'objectif d’évaluer les perfor-
mances des batteries testées ; une discussion est aussi proposée sur la pertinence d’un modele
complexe ainsi que sur les limites et les améliorations possibles de la méthodologie proposée
dans ce travail (Chap. 8).

Le chapitre 3 présente un avant-propos sur les objectifs de la modélisation et sur les
différentes approches possibles; les avantages et inconvénients sont discutés et permet de
justifier le choix de I’approche adoptée.

L’approche utilisée repose sur la théorie des circuits équivalents (Chap. 4). Cette mé-
thode a pour principal intérét de pouvoir s’adapter facilement a n’importe quel technologie
de batterie, quoiqu’il soit nécessaire de faire des adaptations. Le cas de la réaction d’oxydo-
réduction est utilisé pour établir un modele d’impédance de type Randles et permet de mettre
en évidence que les parametres du modele sont influencés par I'intensité du courant ; ce qui
est un résultat non trivial. Ce modele d’impédance, de référence, est par la suite adapté aux
cas des batteries. D’autres phénomenes sont aussi pris en compte dans la structure du modele
tels que le rendement faradique et le phénomene d’hystérésis observé sur les batteries NiMH.

La structure du modele d’impédance met en jeu des impédances d’ordre non entier.
Le calcul de la réponse de ce type d’impédance a une sollicitation en courant nécessite de
faire appel a des outils mathématiques élaborés (Chap. 5). L’approche d’approximation par
fonction de transfert du premier ordre et ’approche de résolution par transformée de Laplace
inverse numérique sont présentées puis comparées a partir des résultats obtenus dans des cas
simples. Le choix d’utiliser la premiere approche, bien que moins précise que la deuxieme, est
expliqué.

Le chapitre 6 présente les deux méthodes d’identification, classiquement utilisée in-
dépendamment : la spectroscopie d’impédance et la chronopotentiométrie. En mettant en
évidence leur limite propre sur les conditions expérimentales et l'incertitude des résultats
obtenus, on justifie une méthode d’identification qui combine les avantages de chacune.

Le chapitre 7 présente les résultats d’identification obtenus sur les batteries Li-ion Ko-
kam & base de Cobalt de 12, 40 et 100 Ah ainsi que sur une batterie NIMH Panasonic de 6.5
Ah.

Le chapitre 8 discute les résultats obtenus en présentant 'influence de la technologie, de
la température et de 1’état de charge sur la valeur des parmetres. Ce travail est préléminaire
a I’établissement de loi de gestion implémentable dans un systéeme de gestion de la batterie.
Les performances des batteries sont aussi déduites des modeles et comparés selon les criteres
de dimensionnement d’un pack de véhicule hybride. Enfin, la pertinence de I'utilisation d’un
modele complexe est démontrée dans le cas des batteries de capacité inférieure a 40 Ah.
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Chapitre 3

Avant-propos

3.1 L’utilité de la modélisation des batteries

Le recours a la modélisation des batteries est indispensable pour comprendre et prédire
leur fonctionnement dans un systeme complexe tel qu'un véhicule hybride. Le modele doit
permettre de prédire ’évolution de la tension de la batterie selon le courant imposé, de suivre
I’état de charge de la batterie et d’évaluer les échauffements thermiques mis en jeu. Le domaine
de validité du modele doit étre suffisamment large pour englober I’ensemble des conditions
d’usages de la batterie dans le véhicule hybride ; ces conditions d’usage sont définies par les
profils de sollicitations électriques, les états de charge balayés et les températures de fonc-
tionnement. Ces modeéles sont par la suite utilisés dans des simulations de véhicules hybrides
ou électriques. Ces simulations permettent d’évaluer les lois de commandes des composants
et les performances du systeme global. Lors d’études plus approfondies, il est possible grace
aux simulations d’optimiser le dimensionnement des composants de la chaine de traction hy-
bride, d’étudier la gestion énergétique optimale des composants, d’évaluer le comportement
des éléments dans un pack de batteries, de tester des couplages batteries/supercondensateurs,
etc.

La modélisation est aussi un outil de diagnostic performant pour 1’étude des batteries;
les informations contenues dans les valeurs des parametres du modele peuvent apporter un
nouvel éclairage sur I’état du systeme. Le modele est alors utilisé pour estimer les indices
d’état (cf. §.2.1.3) et ainsi permettre de suivre I’évolution de ’état de la batterie tout au long
de sa durée de vie [Hue98]. Pour cela, les parametres du modele sont identifiés & partir des
mesures de la température, du courant et de la tension de la batterie en fonctionnement. Les
indices d’état sont par la suite déduits grace a des relations de corrélation entre la valeur des
parametres et les indices d’état établies lors de la phase de modélisation [Ple04b, MRO3].

3.2 Principe de la modélisation

Quelque soit I’approche de modélisation envisagée, la modélisation est réalisée en plu-
sieurs étapes successives : la caractérisation, 'identification, la vérification du sens des para-
metres et la validation. La caractérisation se traduit par le choix du modele mathématique
et des procédés de simulation (cf. §.4). L’identification traduit la détermination quantitative
des parametres du modele. Cela consiste a réaliser des expérimentations et a choisir le critere
de minimisation entre le modele et la mesure (cf. §.5). Par la suite, la vérification consiste &
vérifier que les valeurs obtenues lors de I'identification sont physiquement acceptables. Cette
étape est aussi I'occasion de quantifier 'incertitude des parametres identifiés et la sensibilité
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du modele aux différents parametres. Enfin, la derniere étape est la validation du modele et
de son jeu de parametres. Pour cela, un profil d’usage, différent de celui qui a servi a déter-
miner les parametres, est imposé en entrée du modele. La réponse en sortie est comparée a
la tension mesurée sur la batterie soumise a ce méme profil. Il est aussi intéressant de mettre
en évidence les limites du modele afin d’éviter toute extrapolation injustifiée. La pertinence
du modele est alors évaluée selon la précision avec laquelle elle représente le comportement
de la batterie et selon sa capacité a établir des relations entre la valeur des parametres et les
indices d’état.

3.3 Les différentes approches de la modélisation

Il existe différentes maniéres de modéliser un systeme électrochimique. Il est possible de
classer les modeles selon leur niveau de complexité que nous allons présenter du plus simpli-
ficateur au plus précis dans la maniere d’associer les parametres du modele a des parametres
physiques. Il faut souligner que cette classification n’est pas exclusive ; dans le sens ou un type
de modele peut répondre aux criteres de plusieurs approches différentes.

La modélisation de type “boite noire” a pour objectif d’approcher la réponse du systéme
a une entrée connue par le biais d’une fonction de transfert. Celle-ci ne se réfere a aucun
phénomene électrochimique en particulier. Ce type de modélisation est communément adopté
dans le domaine du génie électrique.

La modélisation de représentation consiste a établir des lois empiriques entre les condi-
tions expérimentales et les performances de la batterie. Ce type de modélisation a été large-
ment développé pour les batteries au plomb. On peut citer les lois de Peukert et Campagnone
[Com91, MBMO04]| qui proposent une estimation de la capacité disponible en fonction du
courant de décharge ou encore les lois de Sheperd et Unnewehr qui expriment la tension
en fonction du courant et de I’état de charge de la batterie. Cependant, cette approche est
souvent limitée car elle ne tient pas compte de tous les parametres de fonctionnement (tem-
pérature, réponse dynamique, etc.). Les lois citées précédemment ont été validées pour des
décharges a courants constants. Des évolutions ont cependant été apportées avec une mé-
thode de détermination des parametres s’appuyant sur des mesures en conditions d’usage réel
[She02].

La modélisation par circuits électriques équivalents a constantes localisées consiste a
décrire le comportement de la batterie par 'intermédiaire de composants électriques. Grace
a 'analogie entre les différents domaines de la physique-chimie et le domaine de ’électricité,
les circuits électriques peuvent représenter les différents phénomenes physico-chimiques réa-
lisés dans une batterie (cf. C.2). Suivant le niveau de complexité du modele, cette approche
permet aussi bien de décrire les phénomenes physiques internes a la batterie que son compor-
tement global. En ce qui concerne les modeles de comportement global, il est important de
distinguer les modeles statiques des modeles dynamiques. Les modeles statiques ne prennent
pas en compte les phénomenes transitoires et sont constitués uniquement d’éléments résistifs
tandis que les modeles dynamiques décrivent ces phénomenes en utilisant des impédances
complexes. Les parametres de ces modeles sont identifiés dans des conditions de fonction-
nement précises (température, pression, état de charge, état de vie, etc.). La valeur de ces
parametres est interpolée lorsque les conditions de fonctionnement different de celles utilisées
pour l'identification.
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La modélisation énergétique portée par la théorie des graphes de liens (Bond graphs)
consiste en une approche systémique. Il s’agit de modéliser tous les flux énergétiques (élec-
triques, thermiques, fluidiques) au sein d’un composant électrochimique sans avoir recours a
des équations aux dérivées partielles mais a des éléments énergétiques (éléments dissipatifs,
éléments de stockage et potentiels) et des éléments de connexion (jonctions série/parallele,
transformateur. . . ). Cette théorie, fondée sur le principe de la conservation de 1’énergie, pro-
pose que le flux d’énergie entre deux sous-systemes d’un systeme physique s’exprime comme
le produit de deux variables qui constituent les entrées-sorties du systeme. Cette approche
est intrinsequement multidisciplinaire et d’ailleurs employée dans le logiciel VEHLIB déve-
loppé au laboratoire Transport et Environnement de 'PINRETS pour la modélisation des flux
d’énergie au sein du véhicule [TJB04]. Les modeles développés sont implicitement dynamiques
et permettent de conserver un lien fort et original avec les phénomenes physiques.

La modélisation par équations locales (aux dérivées partielles) des flux de matieres, de
charges et/ou de chaleur dans les différentes parties du composant électrochimique est aussi
appelée modele de connaissance. Cette approche s’appuie sur la connaissance des mécanismes
réactionnels et des réactions électrochimiques pour établir des relations physiques définies
localement. La précision inhérente & cette approche nécessite de mesurer de nombreux pa-
rametres tels que les coefficients de diffusion, la concentration des especes dans 1’électrolyte,
la porosité des électrodes, etc. Ces expérimentations nécessitent du matériel spécifique et de
nombreuses expérimentations qui peuvent étre destructrives pour 1’élément. Cette approche
est cependant indispensable car elle apporte les éléments indispensables a la compréhension,
la prédiction, la conception et I'optimisation des composants électrochimiques [SW06].

Dans le cadre de notre étude, les batteries sont sollicitées par a-coups de puissance
tres variables selon la dynamique de 'usage du véhicule et de la gestion de I’énergie. Dans
I’objectif de modéliser correctement le comportement de la batterie, 'utilisation d’un modele
dynamique est donc indispensable. C’est pourquoi, dans le cadre de cette these, nous avons
exploré les modélisations de type circuit électrique équivalent a constantes localisées avec prise
en compte des non-linéarités [Bul03, BKLL98, BBBF+05, TBSK08, KBD02, MK97].
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Chapitre 4

Théorie des circuits électriques équivalents

Les systéemes électrochimiques stockent l’énergie sous forme chimique qu’ils convertissent
réversiblement en énergie électrique. Ils sont le siége de réactions électrochimiques caractéri-
sées par les potentiels thermodynamiques chimiques et électriques a l'origine de flux de charges
électriques et de matiére (cf. An. C.1).

Ces systémes comprennent un ensemble de phénoménes physico-chimiques dont dé-
pendent leurs performances. Les grandeurs modélisées dans le cadre de cette étude sont la
capacité de stockage de U’élément, le rendement faradique, la tension a vide et l'impédance.
Ces grandeurs sont identifiées a différents états de charge et températures.

La théorie de la cinétique électrochimique permet de décrire l’ensemble des phénoménes
électrochimiques qui ont lieu a linterface électrode-électrolyte tels que les réactions d’oxydo-
réduction, les réactions d’insertion, les phénomeénes d’adsorption et différents mécanismes
réactionnels [DGMI6].

4.1 Des modeles de connaissance aux modeles de représenta-
tion
Le lecteur peut se référer a l'annexe C.1 qui présentent l’approche de la modélisation

des réactions redox que nous utilisons dans cette étude. L’ensemble des relations décrivant
ces phénomenes pewvent étre traduites par des circuits électriques équivalents (An. C.2).

4.1.1 Le circuit de Randles

Dans la théorie des circuits électriques équivalents, I'interface électrochimique électrode-
électrolyte peut étre représentée par le circuit de Randles (Fig. 4.1).

Lae

Cdc
\
\

F1a. 4.1 — Circuit électrique équivalent de I'impédance d’électrode.
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Ce circuit traduit directement les relations de la cinétique électrochimique dans le do-
maine de électricité (égs. (C.4), (C.5) et (C.9), An. C.2). La tension d’électrode est repré-
sentée par une source de tension parfaite Fin. Le phénomene de double couche est associée a
la capacité de double couche Cy.. Le transfert de charge, qui représente la cinétique de la ré-
action électrochimique, est traduit par la résistance de transfert R;. Enfin, les phénomenes de
diffusion induits par la consommation et la production d’espéces a I'interface sont représentés
par les impédances de diffusion Z, et Z;. Cette représentation par circuit électrique de I'inter-
face électrode-électrolyte permet de relier directement I’évolution de la tension de 1’électrode
en fonction du courant. L’expression analytique de cette impédance électrochimique, appelée
impédance faradique [DGM96], est la suivante :

_ Zp) Ri + Zo(p) + Z:(p)
L+ Zg(p)Cacp 1+ (Rt + Zo(p) + Zi(p))Cacp

Z(p)

Comme précisé dans 'annexe B.2, les expressions des impédances de diffusion sont dif-
férentes selon les hypotheses de diffusion choisies (Tab. C.1). Les trois hypotheses de diffusion
étudiées sont la diffusion en milieu semi-infini, la diffusion dans le cadre de 'approximation
du modele de diffusion-convection de Nernst sur une distance finie et la diffusion restreinte
dans une couche mince [DGMO96] ; ces hypotheses de diffusion seront désignées respectivement
par 'hypothese de Warburg, 'hypothese de Nernst et I’hypothese de diffusion restreinte. Les
représentations de ces différentes impédances électrochimiques sont proposées dans le plan de
nyquist® et le plan de Bode (Fig. 4.2).

La structure du modele de Randles correspond a un cas d’étude simple. Il est important
de noter que les relations présentées dans ’annexe C.2 s’applique uniquement a la description
d’une réaction redox. La prise en compte de différents mécanismes de diffusion ou de mé-
canismes réactionnels peut conduire a des structures de circuits électriques équivalents plus
complexes [MDGO05]. Cependant, dans le cadre de notre étude, il a été possible de décrire
correctement le comportement des batteries Li-ion et NiMH a I’aide de la théorie appliquée a
ce cas simple.

4.1.2 Non-linéarité du systeme électrochimique

Sous 'apparence simpliste de la représentation de Randles, les expressions des différents
éléments de ce circuit, définies apres linéarisation du systéme électrochimiques [DGM96], sont
complexes dans le cas général (éq. C.37 et Tab. C.1). Ces relations sont obtenues en linéarisant
Iexpression C.9 de la densité de courant faradique i autour du point de fonctionnement
défini par [, O(0), R(0)] avec 1 la surtension d’électrode? et O(0) et R(0) les concentrations
interfaciales (An. C.2). Les éléments du circuit électrique ainsi calculés varient donc selon le
point de fonctionnement choisi ; cette variation est d’ailleurs non linéaire. On considérera tout
de méme que le systéme électrochimique est un systeme linéaire invariant dans le temps dont
les parametres varient de maniére non linéaire.

I1 est possible de développer les expressions obtenues dans le cas général (éq. C.37 et
Tab. C.1) lorsque les expressions des concentrations interfaciales peuvent étre déterminées

'De maniere usuelle, les électrochimistes représentent la partie de imaginaire en ordonnée changée de signe.
2La surtension d’électrode n est définie comme la différence entre la tension de 1’électrode E et la tension
de I’électrode a 1’équilibre.
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(b) Représentation de Bode

F1a. 4.2 — Représentation de Nyquist et de Bode du circuit de Randles en prenant en compte une
seule impédance de diffusion d’aprés les relations simplifiées (C.48), (C.53) et (C.49) avec |Z| le module
de Z, &y la phasede Z, Iy =3.42A; Iy, =051A;n=1; f = 38.9V~!: 7, =1000s; Cyqe = 20 F soit
R, =7510"3Q; R, =51072Q et 7q. = R{Cye = 0.1s.
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simplement comme dans le cas de la diffusion de Nernst (éq. (C.24)). Les expressions des
éléments du circuit électrique de Randles ne dépendent alors que de la densité de courant et
de la surtension (égs. (C.39), (C.42) et (C.43)). D’apres la relation (C.25b) reliant la densité
de courant faradique a la surtension imposée a 1’électrode, il est possible de trouver une
relation directe entre les éléments du circuit électrique et la densité de courant faradique ou
la surtension imposée a 1’électrode (égs. (C.25b) et (C.26)). La représentation de la résistance
de transfert et des résistances de diffusion en fonction de la densité de courant faradique et
de la surtension de I’électrode est proposée pour différentes valeurs numériques (Fig. C.3).

4.1.3 Simplification de I'impédance faradique

Lorsqu’il est possible de considérer que la surtension est faible et que les variations de
concentrations interfaciales sont faibles, les résistances de transfert de charge et de diffusion
sont constantes (cf. §. C.2.4). Ces expressions simplifiées font apparaitre nettement la relation
inverse entre la resistance de transfert et la densité de courant d’échange (éq. (C.48)) ainsi
qu’entre les impédances de diffusion et les densités de courant limites (égs. (C.49), (C.50),
(C.53) et (C.54)).

4.1.4 Impédances de diffusion et Constant Phase Element (CPE)

La détermination des conditions de diffusion dans un systeme électrochimique peut étre
réalisée a partir des mesures d’impédance (Fig. 4.2). Pour les valeurs des parametres utilisées
dans cette représentation, le petit arc de cercle qui apparait aux hautes fréquences représente
leffet de la capacité de la double couche mis en parallele avec I'impédance faradique. Pour les
fréquences inférieures a 0.1 Hz, 'impédance de diffusion est prédominante et deux zones se
distinguent nettement. Dans la gamme de fréquences comprise entre 0.1 Hz et 0.005 Hz, les
différentes impédances de diffusion se superposent parfaitement alors que pour les fréquences
inférieures a 0.005 Hz, les évolutions des différentes impédances se distinguent nettement. Ceci
traduit bien que, dans la zone de non discernabilité, les conditions limites propres a chaque
hypothese n’interviennent pas et les différentes impédances de diffusion sont équivalentes a
celle de la diffusion dans un milieu semi-infini appelé aussi impédance de Warburg. Pratique-
ment, les mesures d’'impédance réalisées sur les batteries Li-ion et NiMH ne permettent pas de
dissocier les différentes impédances de diffusion. Il est donc possible d’utiliser indifféremment
I'une des trois impédances de diffusion pour les simulations dans le domaine temporel.

Dans certains cas, 'impédance de Warburg, définie pour un ordre non entier de 1/2,
ne permet par de modéliser correctement les mesures d’impédance. Il est alors possible de la
généraliser en une impédance d’ordre non entier avec un ordre compris entre 0 et 1. Cette
impédance appelée constant phase element (CPE) est définie telle que :

1
Qp~

Zc(p) (4.1)

avec Q le coefficient multiplicateur exprimé en Q1= F? et o Pordre de Pimpédance compris
entre 0 et 1 exprimé sans unité. Il faut souligner que, lorsque le parametre « vaut 1, le CPE
est en réalité une capacité d’une valeur égale a (). Lorsque le parametre o vaut 0, le CPE a un
comportement purement résistif. Afin de faciliter la comparaison avec les autres impédances
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de diffusion (Tab. C.1), il nous est apparu utile de définir le CPE de la maniére suivante :

Zc(p) = (4.2)

avec R traduisant l'effet resistif du CPE exprimé en €2 et 7 la constante de temps du CPE.
Pratiquement, il n’est pas possible de distinguer la résistance R de la constante de temps
7 lors d’une phase d’identification; nous utiliserons donc la relation (4.1) lors des phases
d’identification. Cependant, la relation entre ces différents parametres met en évidence la
variation de la résistance R en fonction de la constante de temps 7 choisie pour un parametre
Q fixé, soit :
=9

Par ailleurs, dans le cas ou l'on consideére le systeme & ’équilibre (cf. §. C.2.4) et que 'on fait
Panalogie entre le CPE et 'impédance de Warburg (égs. (C.53) et (C.54)), il est possible de
déterminer une expression du courant limite de transition iq ¢ qui induirait une concentration
nulle de réactif a l'interface au temps de transition 7 (éq. C.20) :

QYT
N nfre

s (4.3)
Cette expression met en évidence la relation inverse entre le courant limite de transition iq
et le temps de transition 75. Si 'on associe le temps de transition 7y a la durée d’un échelon
de courant, 'intensité ¢ de cet échelon doit étre inférieure au courant limite de transition
ids. Pour un élément électrochimique soumis a de forts échelons de courant, la relation (4.3)
permet dans un premier temps d’évaluer le courant limite de transition en fonction de la durée
de I’échelon.

4.2 Applications aux batteries

Les éléments de stockage ou de production électrochimique sont en général modélisés
par une source de tension parfaite couplée & une impédance plus ou moins complexe. Dans
le cas des batteries, I’état de charge de la batterie est aussi modélisé bien que cette grandeur
n’apparaisse pas dans le circuit électrique.

4.2.1 Structure du circuit équivalent

Le circuit équivalent d’une batterie peut s’inspirer du circuit de Randles adapté a une
réaction redox sur une électrode plane (Fig. 4.1). Dans le cas des batteries, deux interfaces
électrochimiques sont présentes, une a 1’électrode positive et une autre a 1’électrode négative.
Un électrolyte est présent entre ces deux interfaces dans lequel transite les especes échangées
ce qui induit une chute de tension. De plus, les connectiques induisent une résistance ohmique
ainsi que des phénomenes d’inductance (cf. §.C.2.5). L’ensemble de ces éléments est représenté
Fig. 4.3.
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F1c. 4.3 — Circuit électrique équivalent d’une batterie mettant en jeu des réactions rédox aux deux
électrodes.

Compte-tenu de la finalité du modele, il n’est pas apparu nécessaire de conserver une
structure aussi complexe ; la mesure de la tension en deux points ne permet pas d’ailleurs de
dissocier I'impédance des deux électrodes. Dans le cas le plus simple, 'impédance d’une des
deux électrodes est prépondérante sur 'autre. Il est donc possible d’additionner les éléments
du circuits comme les sources de tensions parfaites, les résistances ohmiques, et de conserver
une seule impédance d’électrode sur les deux.

Pour correspondre au plus proche des mesures d’impédancemétrie, il apparait nécessaire
de remplacer la capacité de double couche Cy, ainsi que I'impédance de diffusion par un CPE
chacun. Ainsi, le circuit électrique obtenu est représenté Fig. 4.4. Pour des raisons pratiques,
le circuit électrique utilisé dans la suite de cette étude est le circuit équivalent équivalent
(Fig. 4.5, [BDMO1]). Ces circuits ne sont pas équivalents lorsque les coefficients as et as
sont différents [BDMO1]; leurs comportements sont cependant tres proches. De plus, cette
représentation (Fig. 4.5) permet de dissocier visuellement I'impédance Ry//Zc 2 de celle de
Zc,3.

Pour la simulation des modeles dans le domaine temporel, il est envisageable de sim-
plifier la structure du modele en remplagant I'impédance Ry//Zc 2 par I'impédance Ry//Co
(Fig. 4.6). La capacité Co est définie telle que les pulsations caractéristiques des circuits
Ry//Zc 2 et Ry//Cy soient identiques [DGMOT], or :

B 1 B 1 ey
o2 = RoCy  \ R2Q2

Cy = Q" *R{™"! (4.4)

soit,

Lorsque la constante de temps de ces circuits est tres inférieure a la période d’acquisition,
il est possible de négliger complétement la dynamique de I'impédance Ry//Zc 2 en supprimant
simplement le CPE Z¢ o (Fig. 4.7).

F1a. 4.4 — Circuits électriques équivalents utili- F1a. 4.5 — Circuits électriques équivalents utili-
sés pour la modélisation des batteries : structure sés pour la modélisation des batteries : structure
OCV+L+R+(R+CPE)//CPE. OCV+L+R+R//CPE+CPE.
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F1a. 4.7 — Circuits électriques équivalents utili-

Fic. 4.6 — Circuits électriques équivalents sés pour la modélisation des batteries dans le do-
utilisés pour la modélisation des batte- maine temporel : structure OCV+L+4+-R+CPE.
ries dans le domaine temporel : structure

OCV+L+R+R//C+CPE.

4.2.2 Prise en compte de la non-linéarité

Les éléments des différents circuits équivalents dépendent de plusieurs facteurs : I’état
de vie, I’état de charge, la température et le courant. Dans un premier temps, les valeurs des
parametres doivent donc étre tabulées selon ces différents facteurs. Dans un second temps,
il est possible de proposer des lois d’évolution afin de faciliter la comparaison entre deux
batteries différentes ou une batterie a deux états différents. Ces lois d’évolutions peuvent étre
déduites des phénomenes physiques, comme cela a été réalisé pour les lois d’évolution du
courant. Le comportement de la résistance Ry en fonction du courant I est assimilée a celui
d’une résistance de transfert d’une réaction redox sans limitation par le transport de matiere

(éq. C41, An. C.2.3) :
1

Ry=04+ —mn—x 4.5

by/14 (I/c)? (4.5)

Plus simplement, ces lois peuvent aussi étre formulées pour correspondre aux valeurs des

parametres [LJINC+05]. Dans cette étude, des interpolations polynomiales sont effectuées
pour prendre en compte la variation des parametres avec I’état de charge.

4.2.3 Prise en compte du rendement faradique

Le rendement faradique intervient pour les batteries a électrolyte acqueux telles que
les batteries NIMH et Plomb. La prise en compte du rendement faradique intervient dans la
définition de I’état de charge éq. (2.7).



92 Chapitre 4 : Théorie des circuits électriques équivalents

4.2.4 Prise en compte de ’hystérésis de la tension a vide

En plus de présenter des non-linéarités selon 1’état de vie, I’état de charge et la tem-
pérature, la tension a vide des batteries peut dépendre de son historique d’utilisation. Ce
phénomene a été mis en évidence notamment sur les batteries utilisant des matériaux hydru-
rables telles que les batteries NIMH [BBBF+-05]. L’appelation d’hystérésis provient de 1’évo-
lution de la tension a vide en fonction de I’état de charge qui forme une hystérese (Fig. 4.8).
Il est possible de distinguer une hystérese globale composée de deux courbes. La premiere
représente la tension a vide mesurée apres une succession de charge de ’état de charge nul a
Iétat de charge de 100 %. La deuxieéme représente, a I'inverse, la tension & vide mesurée apres
une succession de décharge de I’état de charge de 100 % & I’état de charge nul. Lorsque ces
décharges successives sont interrompues par une charge, on observe d’autres hystéreses plus
petites dont on a représenté trois exemples Fig. 4.8.

A

Apreés une charge continue OC'V,

Z ocv =
NS 0OCVy
Q
< 1

Apres une décharge continue |

ocCYv, |
¢ (b)
| >
0 SOC (%) 100

(a)

Fi1G. 4.8 — (a) Représentation schématique du phénomene d’hystérésis ; la tension représentée corres-
pond & la tension & vide mesurée apreés un long repos, (b) Représentation du circuit électrique utilisé
pour la modélisation dans cette étude.

Des approches de modélisation ont été proposées consistant & décrire ce phénomene
d’hystérésis par une fonction différentielle du premier ordre de la quantité de charge échangée
[TBSKO8] ; il semble cependant que 1’évolution de la tension a vide en fonction de I'état de
charge soit plus complexe [TBSKO08|. Dans cette étude, j’ai modélisé I'hystérésis par une source
de tension parfaite dont les valeurs représentent la tension a vide obtenue lors d’une succession
de décharge OCVy4 a laquelle une capacité Cy, est mis en série (Fig. 4.8.). Une illustration de
ce modele est représentée en pointillé Fig. 4.8.a. La tension aux bornes de cette capacité est
proportionnelle a la quantité de charge (), contenu dans la capacité. Cette quantité de charge
est nulle lorsque la batterie a été suffisamment déchargée pour étre sur la courbe de tension
a vide OCVyq et elle est limitée de sorte que la somme de la source de tension parfaite et de
la tension de cette capacité reste inférieure ou égale a la tension a vide mesurée lors d’une
succession de recharge OC'V.
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Méthodes de simulation

Nous avons vu dans la partie précédente les différentes structures de modéles envisa-
geables ainsi que les expressions des différentes impédances qui composent ces structures. Il
apparait que les impédances de diffusion sont des impédances d’ordre non entier. S’il est aisé
d’estimer ce type d’impédance dans le domaine fréquentielle, la simulation dans le domaine
temporel nécessite une démarche plus complexe. De maniére classique, I’évolution de la ten-
sion auz bornes d’une impédance soumise a un profil de courant quelconque est déterminé en
réalisant la transformée de Laplace inverse du produit Z(p)I(p). Lorsque cela est possible, on
exprime de maniére analytique la transformée de Laplace inverse du produit Z(p)I(p) a partir
des tables de transformées existantes. Pour cela, l’expression de la transformée de Laplace du
courant I(p) doit étre connue et le produit Z(p)I(p) doit étre composé de fonctions de Laplace
dont on connait l’expression analytique de la transformée de Laplace inverse. Si l'une des
deuz conditions n’est pas réalisée, il est possible de réaliser le calcul de la réponse temporelle
de la tension de maniére numérique [AV04], méthode appliquée dans divers domaines de 1’in-
génierie et aussi en électrochimie [Mon08, MD0S8]. Nous verrons que cette méthode donne de
bons résultats lorsque les sollicitations en courant sont simples (échelon, rampe) mais reste
toutefois imparfaite pour des profils de courant plus complezes. Une autre méthode consiste a
approximer l'impédance par des fonctions de transfert du premier ordre. La simulation dans
le domaine temporelle est ainsi rendu possible par les outils de simulation tels que Matlab-
Simulink permettant ainsi d’inclure le modéle de la batterie dans un modéele d’architecture
hybride [TJB04]. Selon Uexpression de l'impédance approximée, différentes formulations de
Uapproxzimation sont possibles. Les approximations de l'impédance de diffusion de Nernst et
de l'impédance de Warburg sont présentées.

5.1 Résolution par transformée de Laplace inverse numérique

5.1.1 Principe

La problématique de la transformée de Laplace numérique consiste a approximer la fonc-
tion f(t) pour laquelle I’expression de sa transformée de Laplace F'(p) est connue. L’expression
théorique de la transformée de Laplace inverse est la suivante.

10 = LFG)] = 5 [ Py

21 J_ o

avec p 'opérateur de Laplace défini comme une valeur complexe. Des centaines d’algorithmes
ont été développés dans les dernieres décennies [VVO1]. Ces algorithmes peuvent étre classés
selon quatre approches de base [AV04] : le développement en série de Fourier, le développement

93
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en fonction de Laguerre, les combinaisons de fonctions de Gaver et 'approximation du contour
de Bromwich. Ces algorithmes sont disponibles dans différents langages de programmation
dont Matlab [Kot04].

5.1.2 Description de l’algorithme de Gaver-Stehfest

Dans la famille des algorithmes de Gaver [MD08, MD09], I’algorithme de Gaver-Stehfest
donne une formulation simple de ’approximation de la fonction f(¢) :

2ng
fi~ 2 S G p 2R g 6.)
m=1

avec ng le nombre de Gaver et ¢, les facteurs de pondération, indépendants de la fonction
F(p) et du temps tel que :

min(m,ng)
kretl /g 2k k
_ m+n G o
Sm = (—1) ¢ g ! ( L >< k )(m_k),m—l,Q,...,2nG

k=|(m+1)/2]

avec |z] la partie entiere de z. En pratique, ces facteurs sont calculés une fois puis consignés
pour étre utilisés dans d’autres calculs de f(t) a des temps différents.

Ce type d’algorithme est normalement limité a ’étude de fonctions f(¢) monotones. Il
est toutefois possible de simuler certains systémes tel qu’un créneau de durée tq en additionant
les profils temporels obtenus par deux échelons d’amplitude contraire [MD09] :

g(t) = f(t) — u(t —ta) f(t — ta)

Par ailleurs, 1'utilisation de cet algorithme nécessite des précisions importantes sur les
nombres. Dans le cas du logiciel Matlab, pour lequel il existe une programmation de cet
algorithme [Sri06], il est nécessaire d’utiliser la toolbox multi-precision afin d’obtenir des
résultats corrects [Bar07].

5.1.3 Description de ’algorithme de De Hoog

L’algorithme de De Hoog met en oeuvre une approximation trapézoidale de I'intégrale
de Bromwich par série de Fourier [DKS82] :

1 ct+iw

[~ [ Fweta
T Je—iw

avec ¢ choisi tel que le contour d’intégration est a droite des singularités de F(p) et w la

pulsation variant de —oo a +o00. Cette intégrale est par la suite discrétisée par une méthode

trapézoidale :

(5.2)

2nyg . :
f(t) ~ f(t, e, T,M) = %exp(ct) [F;C) + ZRe {F(c+ Zl;jr)exp(“;T)}
k=1

avec ¢, T' et M les parametres de I'approximation. La série ainsi obtenue est lente a convergée
aussi des méthodes d’accélération de convergence sont utilisées [DKS82|. Dans le cadre de
cette étude, la programmation de l’algorithme d’approximation est issue de [Hol98].
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5.2 Approximation de 'impédance par superposition de fonc-
tions de transfert du premier ordre

Une autre technique, classique dans le domaine de l'automatisme, consiste a approximer
une fonction de transfert complexe par une superposition de fonction de transfert du premier
ordre. Ce approche présente intérét d’étre facilement implémentable dans un programme de
simulation représentant des systémes complezes.

5.2.1 Remarques préléminaires

Les phénomenes de diffusion sont généralement modélisés par I'impédance de Nernst
(Tab. C.1) car les relations mathématiques permettant de ’approximer sont connues [MK97,
KFLF05]. Cependant, nous n’utilisons pas cette impédance dans notre étude car elle est ap-
parue inadaptée dans certains cas; notre choix s’est porté sur le CPE qui permet de prendre
en compte ’ensemble des cas de figures. Par contre, il est apparu utile de présenter les ap-
proximations possibles de I'impédance de Nernst car celles-ci présentent de fortes similitudes
avec l'approximation proposée pour le CPE (cf. §. 5.2.2).

L’impédance de Nernst (Tab. C.1) peut étre approximée de deux manieres différentes
[KFLFO05]. En notant R et 7 les parametres de 'impédances de Nernst, I’expression de 1'im-
pédance de Nernst est :

Rth1 /TP

Z(p) 7

La premieére méthode s’appuit sur le théoreme de Mittag-Leffler selon lequel toute fraction
rationnelle complexe peut étre décomposée en une somme d’éléments simples; la structure
de modele ainsi obtenue est appelée structure de Foster. La seconde repose sur le résultat
d’unicité de I'approximation de Padé et sur le développement en série de Laurent ; la structure
de modele ainsi obtenue est appelée structure de Cauer. Systématiquement dans les deux
méthodes, la fonction p — tanh(p) est approximée tandis que la fonction p — 1/,/p disparait
apres simplification. Au final, ces deux structures sont composées de n résistances et de n
capacités (Fig. 5.1).

5.2.1.1 Structure de Foster

L’expression de la structure de Foster est :

Ry
Z) =3 1+ RuCup

n=1

— 2R _ N _
aVeCRn_metC —ﬁd’ouTn—m.

5.2.1.2 Structure de Cauer

L’expression de la structure de Cauer est :
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F1G. 5.1 — Structure de Foster (en haut) et de Cauer (en bas).

avec R, = (4n7R—3) et Cp = o

T IR _ T
Rn=T) d'ou y = 0

4n—1)(4n-3) "

5.2.2 Approximation de I'impédance de Warburg ou d’un CPE

Les méthodes mathématiques utilisées pour approximer 'impédance de Nernst ne s’ap-
pliquent pas directement a 'impédance de Warburg ni au CPE.

5.2.2.1 Principe de ’approximation
Le CPE est défini tel que
1
Zo(jw) =
() Q(jw)*
avec () et « les parametres du CPE.

Dans le plan de Bode (Fig. 5.2), un CPE est représenté par une droite de pente —a :
G =log|Zc(jw)| = —log @ — alog(w)

La méthode présentée ci-dessous repose sur I’approximation géométrique de cette droite par le
produit de n fonctions de transfert rationnelles du premier ordre de pulsations caractéristiques
wik et wy pour ke[l,n] que 'on multiplie une partie résitive v [OCLO5] telle que :

1+ jw/wi " 1+ jw/w; " 1

e X ———— 5.3
1+jw/wr 14 jw/we 1+ jw/wn (53)

Zc(p) = Zg,app(p) =7 X

Pour wy, < wj,, la fonction de transfert rationnelle (1 + jw/w;)/(1+ jw/wy) se traduit dans le
plan de Bode :

— par une droite horizontale pour les pulsations inférieures a la pulsation caractéristique
W ;
— par une droite de pente -1 pour les pulsations comprise entre les pulsations caracté-
ristiques wy et W1,< ;
— et par une droite horizontale pour les pulsations supérieures a la pulsation caracté-
ristique wl/{.
La superposition de plusieurs de ces fonctions rationnelles permet de décrire n’importe quelle
fonction de transfert dont la pente, pour une pulsation donnée, est comprise entre 0 et -1. Dans
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le cas de Papproximation d’une droite, les pulsations caractéristiques wy et wj. de chacune de
ces fonctions de transferts sont dépendantes les unes des autres telles que :

log 31 = log wk11 — log wy

log B2 = log wk+1 — log wy
avec 31 et (2 deux constantes réelles. Une représentation de cette approximation est proposée
pour 5 éléments (Fig. 5.2). Comme il est possible de voir sur cette représentation, I’approxi-
mation n’est valable que pour une gamme de pulsation comprise entre wpyi, et Wmax ; d’oll son
appelation de dérivateur borné en frégence [OCLO05]. On définit la pente de I'approximation
a de la maniere suivante :

g ogfi—logB . logfh
log 1 log 1

L’approximation d’'un CPE peut donc étre définie par 5 parameétres. Ce jeu de para-
metres peut étre composé, par exemple, des pulsations caractéristiques minimales et maxi-
males wy et w,, du nombre de fractions rationnelles n, du gain v et de la pente de 'approxi-
mation a.

5.2.2.2 Relation entre les parametres du CPE et de ’approximation

La pente de 'approximation a est égale au facteur —« dans le domaine de validité. Par
ailleurs, le parametre v est défini tel que :

v~ | Zc(wq)l

avec wq la pulsation pour laquelle la droite horizontale de gain ~ intercepte la droite repré-
sentative du CPE (Fig. 5.2) :
log 32

2

logwgq = logw; —

5.2.2.3 Reformulation de approximation

D’un point de vue pratique, il est nécessaire de reformuler ’expression (5.3) pour I'implé-
menter dans un logiciel de simulation. Deux possibilités se présentent alors : la décomposition
en éléments simples qui conduit & un circuit de Foster ou l'utilisation du formalisme d’état
couramment utilisé en automatisme.

Décomposition en éléments simples : La décomposition en éléments simples consiste a
identifier les parametres Ay avec ke[l,n] tel que :

n

1+ p/wl’{ " Ay
ZC = X _ 2 = P
arplP) = kHl 1+ p/wi ; 1+ p/wi

La relation entre les parametres Ay et les parametres wy, w; et v est déterminée par calcul
formel ; la Symbolic Toolbox de Matlab devient nécessaire lorsque le nombre n de fonctions de
transfert rationnelles du premier ordre devient trop importante. On retrouve bien un circuit
de Foster composé d’une série de fonctions rationnelles du premier ordre assimilable & une
série de circuits R//C.
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G =log|Z(jw)]
A : Domaine de validité

log

CPE, pente de -a

v

W) .w5 w(EchelleL;garithmique)
Wmax

F1c. 5.2 — Diagramme de Bode d'un CPE et de son approximation par 5 fonctions de transfert
rationnelles du premier ordre.

Représentation d’états : La mise en équation d’état est exprimée a partir de la fonction
de transfert représentée en cascade :

i(t) v 1T e | T2 | tapiwy | T8 | 1l | T4 | 14p/wy | T = (D)
™ Ip/wr [ 14p/we [ Idp/ws [ ™| Ip/wa [ L4p/ws [

Si 'on transpose cette fonction de transfert dans le domaine temporel, il est possible
d’exprimer, a la sortie de chaque bloc, I’équation différentielle des parametres z1, x2, x3, T4
et x5 qui compose le vecteur d’état X soit, pour & = &(t) = da/dt :

T . ) .
T+ — =7 = T1 = Yywil — w11
w1

et pour ke [2,n] :

Tk Tk 41 . . Wkt
T+ — =Tk —— = W — T = W1 (Tk — Ti1)
Wi Wk+1 k
Or, wf,i:l = B2 et wip1 = B wr.
L’équation d’état s’écrit alors pour n =5 :
1 0 0 0 O —w1 0 0 0 0 Ywi
=B 1 0 0 0 wifr —wib 0 0 0 0
0 —B 1 0 0 |X=| 0 wp -—wp 0 0 X+| o
0 0 —B 1 0 0 0w —wp 0 0
0 0 0 —B 1 0 0 0 R — 0
u(t) = 5(t)
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x1
Z2
avec X le vecteur d’état tel que X = | =z3
T4
Ts5
La programmation dans Matlab-Simulink nécessite de mettre cette équation d’état sous

la forme classique : .
{ X=AX+BU

Y =C0X
avec
1 0o o0 0 0\ '/ —w 0 0 0 0
—ﬁg 1 0 0 0 wlﬁl —wlﬁl 0 0 0
A= 0 —ﬂg 1 0 0 0 wlﬂ% —wlﬂf 0 0
0 0 *52 1 0 0 0 wlﬂf *wlﬂ% 0
0 0 0 —B 1 0 0 0 w1 —w
1 0 0 0 0\ '/
B 1 0 0 0 0
B=| 0o -8 1 0 o 0
0 0 —fB 1 0 0
0 0 0 —B 1 0
et
0
0
c=1| o
0
1

A la différence de la méthode de décomposition en éléments simples, l'inverse de la matrice
de gauche peut aussi étre calculée numériquement. De plus, la formulation d’état ne fait pas
apparaitre de structure de circuit électrique de type Cauer ou Foster de maniere évidente.

5.3 Comparaison théorique des méthodes de résolution

Dans cette partie, la précision des différentes méthodes de résolution est étudiée sur
deux structures de circuit, R+R//C et R+R//C+CPE, soumis a un échelon ou un créneau
de courant. La premiére étude permet d’évaluer les performances des deux algorithmes de
transformée de Laplace inverse numérique et d’évaluer la précision des résultats fournis par
le logiciel de simulation Matlab-Simulink pour un cas simple. La deuxiéeme étude est plus dédiée
a U’évaluation de l'approzimation du CPE programmée dans le logiciel de Matlab-Simulink.

5.3.1 Etude d’un circuit R+R//C

Afin d’évaluer les performances des deux algorithmes de transformée de Laplace inverse
numérique (cf. §. 5.1), les réponses temporelles calculées sont comparées aux profils de tensions
obtenus de maniere analytique. On étudie ici la réponse temporelle du circuit soumis a un
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échelon et un créneau de courant. Les résultats de la simulation de ces cas d’étude avec le
logiciel de simulation Matlab-Simulink sont aussi évalués.

La réponse analytique de ce type de circuit est, pour un échelon de courant I commen-

cant a tq :
t—tg

2ol

Pour un créneau de courant I commencant a tq et se terminant a t¢, I’expression ana-
lytique de la tension est :

u(t) = R1I + RoI(1 — exp(—

tr— 1 t—1t
u(t) = Ry + Rol (1 — exp(— ——2)) exp(—R Cf)
202

RyC

La précision des différentes méthodes est évaluée par la fonction d’erreur définie comme :

e(t) = lu(t) = F(1)]

avec u(t) la fonction analytique et f(¢) la fonction approximée. Les représentations de cette
fonction erreur sont réalisées de maniere logarithmique pour faciliter les comparaisons (Fig. 5.3
et 5.4).

Les deux méthodes d’approximation proposées dans cette étude sont des séries finies
dépendant des parametres ng et ny (égs. 5.1 et 5.2). Plus ces parameétres sont importants,
meilleure est la précision ; le temps de calcul est par contre augmenté (Fig. 5.3.a et .b). La
précision est évaluée par la valeur moyenne de la fonction d’erreur qu’il faut comparer avec
la tension moyenne qui est de 'ordre de 3.21073 V pour un échelon de courant unitaire; il
n’est pas possible d’utiliser une erreur relative car le signal prend des nulles et proches de 0.

Pour I'algorithme de Gaver-Stehfest, la moyenne des erreurs diminue lorsque le nombre
ng augmente jusqu’a une valeur limite de 'ordre de 3.5107° V dans le cas ot le calcul est
effectué avec une double précision. Lorsque le calcul est effectué avec une précision multiple,
aucune précision limite n’est atteinte. Cependant, le temps de calcul de quelques secondes est
multiplié par 30.

Pour l'algorithme de De Hoog, la moyenne des erreurs tend vers une valeurs limite
correspondant & une excellente précision (~ 10715V). Cette valeur limite n’est pas atteinte
pour la méme valeur de nyg suivant le type de sollicitation. Il est donc nécessaire d’utiliser
une valeur de ny supérieure a 80 pour garantir la précision limite. Le temps de calcul est tres
faible pour cette méthode (=~ 0.02s).

La simulation réalisée dans Matlab-Simulink du circuit R+R//C donne une précision
moyenne de P’ordre de ~ 10719 V. La précision du résultat obtenue par Simulink est meilleure
que celle de la méthode de Stehfest en double précision mais nettement inférieure a la méthode
de Stehfest en précision multiple ainsi qu’a la méthode de De Hoog.

Le méme type de simulation est réalisé avec un créneau de courant (Fig. 5.4). Les
précisions de chaque méthode sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues pour la
simulation d’un échelon de courant exceptée la méthode de De Hoog qui présentent de fortes
divergences lors des fronts de courant. La précision de la simulation par Simulink comprise
entre 3.11077 et 1079 V est dans ce cas-ci meilleure que celle obtenue par la méthode de De
Hoog et du méme ordre que celles obtenues par la méthode de Stehfest en double précision.
La méthode de Stehfest en multiple précision reste pour cette étude la méthode la plus précise
et la plus stable.
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(a) Méthode de Gaver-Stehfest

(b) Méthode de De Hoog

F1a. 5.3 — Influence des parameétres ng et nyg sur la précision et le temps de calcul de approximation
de Gaver-Stehfest (a) et, respectivement, de approximation de De Hoog (b). Estimation réalisée &
partir de la simulation d’un échelon de 30 s et d’un créneau de courant de 15 s avec R; = 2.1073 (),
Ry =2.1073Q et C = 1000F, I = 1A, pour I’échelon tq = 0s, pour le créneau tqg = 55 et ¢y = 20s.
Calcul réalisé en douple précision (DP) et en multiple précision (MP).
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Fi1G. 5.4 — Représentation d’un créneau de courant, des réponses en tension du circuit R+R//C

obtenues par leurs différentes méthodes et leurs précisions

: De Hoog, Stehfest en douple précision

(DP) et multiple précision (MP), Simulink. Le logarithme de la tension du circuit est ajoutée dans le
graphe des précisions pour référence.
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5.3.2 KEtude d’un circuit R+R//C+CPE

L’objectif de cette partie est de quantifier la précision de ’approximation du CPE
proposée §. 5.2.2. Pour cela, la réponse de ’approximation est comparée a la réponse théorique
du circuit R+R//C+CPE soumis & un créneau et a un échelon de courant ainsi qu’a celles
obtenues par les méthodes de De Hoog et de Stehfest. L’impédance de ce circuit s’ecrit :

Ry i 1
1+ RoCop  Qp©

Z(p) = R1+

L’expression analytique de la réponse temporelle est pour un échelon [LP06] :

t—tq I (t—tq)™

u(t) =Rl + RZI(l - eXp(_ RoCl )) ar(a T+ 1)

e(t - td)

avec I'(z) désignant la fonction gammal et e(t — tq) la fonction échelon unité égale & 0 pour
t<tqetlpourt>ty.

Pour un créneau de courant de durée t; — tq, 'expression analytique est :

_ t— 1
RoCy

I (t—ta)®
QT (a+1)

u(t) = Rul + RoT (1—exp(—214)) exp

RO )+

et—ta) =~ 5 et =t

Lors de la présentation de 'approximation du CPE, les relations entre les parametres
Q@ et a du CPE et les parametres v, a, wi, wr et n de 'approximation ont été mis en évidence.
Dans le cas ou 'on fixe le nombre n de fonctions de transfert du premier ordre utilisées dans
I’approximation, il reste deux degrés de liberté sur les parametres de ’approximation. Un
moyen de supprimer ces degrés de liberté est de fixer le couple de pulsations caractéristiques wq
et wy, selon le domaine de validité défini par wmin et wmax. Cependant, il n’existe pas de relation
directe entre les pulsations caractéristiques wi et wr et les pulsations limites du domaine de
validité wmin €t wmax. Une optimisation est donc nécessaire pour déterminer quelle couple de
pulsations caractéristiques wiet wr permet d’augmenter la précision de I’approximation pour
un domaine de validité donné. L’optimisation consiste a comparer la réponse temporelle du
circuit d’impédance Z(p) soumis & un échelon de courant obtenus théoriquement et a celle
obtenue par I'approximation. On fixe le pas de calcul utilisé pour estimer ’erreur a 100 ms ;
période d’acquisition minimum sur les bancs de puissance. La durée de 1’échelon est fixée a
deux valeurs différentes : 30 s et 300 s. Pour chaque valeur du nombre n de fonctions de
transfert du premier ordre utilisées dans 'approximation correspond un couple de pulsations
caractéristiques qui optimise l'approximation (Fig. 5.5).

Dans le cas ol n = 5, la précision est en moyenne de 3.1107° V pour un échelon de 30s
et de 1.6 10~* V pour un échelon de 300s. Ces valeurs sont & comparer & la tension moyenne
du signal qui est de 7.91073 V pour I’échelon de 30s de 21072 V pour I’échelon de 300s.
L’approximation avec n = 5 induit donc une erreur moyenne de 0.4 % pour 1’échelon de 30's
de 0.8 % pour I’échelon de 300s. Il apparait que la précision augmente avec le nombre n
jusqu’a une valeur limite de I'ordre de 3.110~7 V. Cette valeur limite n’est pas atteinte pour
le méme nombre n selon la durée de I’échelon. Il vaut 13 pour un échelon de 30 s qui donne
une erreur moyenne de 0.004 % et 20 pour un échelon de 300 s qui donne une erreur moyenne
de 0.0016 %.

'Pour z € C tel que Re(z) > 0, la fonction gamma est définie telle que : T' : © — f0+°° t* ! exp(—t) dt
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F1cG. 5.5 — Représentation des couples de pulsations w; et wy optimisés et de la précision de Iapproxi-
mation de la réponse temporelle du circuit R+R//C+CPE soumis & un échelon de courant de 30 s et
300 s en fonction du nombre de fonction de transfert du premier ordre nb.
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F1G. 5.6 — Approximation de la réponse temporelle du circuit R+R//C+CPE soumis & un échelon de
courant de 300 s pour n =5 et n = 20.

La représentation de la précision de ’approximation pour un échelon de 300 s est pro-
posée pour n = 5 et n = 20 (Fig. 5.6). A la différence de la représentation temporelle de la
précision obtenue pour n = 5 qui fait apparaitre I'influence des différentes fonctions de trans-
fert, celle obtenue pour n = 20 est relativement constante bien que tres bruité et présente
un gain de précision d’'un facteur 100. Comme pour I’approximation de Stehfest en douple
précision, il semblerait qu’une limitation par la précision des calculs soit mis en cause pour
n = 20.
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5.3.3 Syntheése de la comparaison

Le tableau de synthese (Tab. 5.1) regroupe les précisions moyennes ainsi que les temps de
calcul des différentes méthodes utilisées pour estimer la tension aux bornes d’une impédance
de structure R+R//C+CPE sollicitée par un échelon de courant de 15 s.

Fonctions de transferts du

Gaver-Stehfest De Hoog 1% ordre
Réglage DP MP np = 80 n=2>5 n =20
ng =9 ng = 20
Précision moyenne (V) 1.2107° 1.610716 3.110715 3.1107° 351077
Précision moyenne (%) 31075 310712 10-10 0.73 81073
Temps de cacul (s) 2.1 109 0.34 1.97 2.78

TAB. 5.1 — Synthese des méthodes : Précision moyenne, temps de calcul évalués pour la simulation
d’une impédance R+R//C+CPE soumis & un créneau de courant de 15 s.

Chacune des méthodes est utilisée avec les réglages donnant la meilleure précision :
ng = 9 et ng = 20 pour la méthode de Gaver-Stehfest en double et multiple précision,
ny = 80 pour la méthode de De Hoog, n = 20 pour 'approximation par fonction de transfert
du premier ordre. Cette derniére méthode est aussi utilisée avec n = 5, valeur utilisée pour
I’ensemble des calculs dans la suite du mémoire. Si ce tableau fait apparaitre que la méthode
de De Hoog fournit le meilleur rapport entre temps de calcul et précision. La représentation
temporelle de la précision met en évidence de forte divergence entre la transformée inverse
théorique et celle calculée numériquement lorsque le signal d’entrée présente des discontinuités
(Fig. 5.7). En dehors de ces phases de transition, la précision obtenue est excellente. De
plus, si le profil d’entrée est un échelon de courant et non un créneau, la précision n’est
pas perturbée au début de I’échelon. En ce qui concerne la méthode de Gaver-Stehfest, les
précisions obtenues sont aussi satisfaisantes que la méthode de De Hoog lorsque le calcul
est réalisé en multiple précision et restent suffisantes lorsque le calcul est réalisé en double
précision. Le principal inconvénient de cette méthode lorsque le calcul est réalisé en multiple
précision reste le temps de calcul beaucoup plus élevée que ceux obtenus pour les autres
méthodes. Pour 'approximation par fonctions de transfert du premier ordre, le calcul réalisé
avec n = 20 donne une meilleure précision que la méthode de Stehfest en double précision et
pour un temps de calcul nettement plus intéressant. Le calcul réalisé avec n = 5 donne une
précision correcte mais néanmoins moins bonnes que celles obtenues par les autres méthodes.
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F1a. 5.7 — Approximation de la réponse temporelle du circuit R+R//C+CPE soumis & un créneau
de courant de 15 s par les différentes méthodes : De Hoog avec ny = 80, Stehfest en douple précision
(DP) avec ng = 9 et multiple précision (MP) avec ng = 20, fonctions de transfert (FT) du premier
ordre avec n = 5 et n = 20. Le logarithme de la tension du circuit est ajoutée dans le graphe des
précisions pour référence.

Cette partie a permis de mettre en évidence que l'approzimation par fonctions de trans-
fert du premier ordre pouvait fournir des résultats tres satisfaisants comparés aux méthodes
de transformée de Laplace inverse numérique. La comparaison réalisée sur des échelons et des
créneaux de courant ont permis aussi de mettre en évidence les limites de la méthode de De
Hoog. En effet, la méthode de De Hoog est le meilleur outil de simulation du point de vue du
rapport de la précision sur le temps de calcul. Cependant, cette méthode n’est performante que
pour des sollicitations du type échelon et n’est pas adaptée aux profils d’entrée présentant des
discontinuités. Cette méthode a donc du étre écartée pour la suite de cette étude. La méthode
de Stehfest est la méthode qui offre la meilleure précision pour les créneaux de courant. Son
utilisation avec des profils de courant plus complexes nécessitent cependant des études plus
approfondies [MD08, MDO09]. Dans la suite du mémoire, nous avons retenu l’approximation
par fonctions de transfert du premier ordre plutot que la méthode de Stehfest pour faciliter
lintégration du modele dans le logiciel de stmulation d’architecture hybride VEHLIB. En ce
qui concerne le nombre de fonctions de transfert utilisées dans 'approximation par fonctions
de transfert du premier ordre, il a €té montré que le nombre 20 donnait les résultats optimauz
pour des temps de calcul néanmoins plus importants. Les calculs effectués dans la suite de
cette étude ont été réalisés avec le nombre 5. Compte tenu de la précision des mesures, ce
réglage est satisfaisant. On recommande cependant d’augmenter le nombre de fonctions de
transfert dans le cadre d’études plus précises sur la simulation des phénomenes de diffusion.
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Chapitre 6
Méthodes d’identification

Plusieurs étapes sont nécessaire pour identifier les parametres d’un modéle de batterie.
Celle-ci sont détaillées ci-dessous.

6.1 Mesures de la capacité de stockage

La capacité nominale de la batterie est mesurée sur trois cycles charges-décharges a
différentes températures. L’évolution de la capacité de stockage en fonction des différentes
classes de parametres (cf. §. 2.1.2.1) n’a pas été évaluée dans ce travail. Le protocole de
charge a du cependant étre adapté lorsque le fabricant le préconisait notamment pour les
batteries NiMH pour lesquelles la tension limite de charge est diminuée avec la température.
En général, trois cyclages charge-décharge sont réalisés pour obtenir une indication fiable de
la capacité nominale.

6.2 Identification du rendement faradique

D’apres la relation (2.4) (cf. §. 2.1.2.2), le rendement faradique instantané est égal au
rapport du courant principal I}, sur le courant fourni /. Or, il n’est pas possible de mesurer
directement le courant principal I;,. Cependant, I'intégrale de ce courant s’ajoute a la quantité
de charge stockée dans la batterie Cys. Par ailleurs, l'intégrale du courant I correspond a la
quantité de charge fournie C.. Il est donc possible de déterminer le rendement faradique 7 a
partir de la capacité stockée Cs et la quantité de charge fourni C, [ANFOO05] :

I, dCs/ar  dCs

=T T acja  Ac,

(6.1)

D’un point de vue pratique, une recharge partielle, correspondant a une quantité de charge
C., est réalisée sur une batterie completement déchargée a courant constant I. La batterie
est par la suite ramenée a 1’état initial par une décharge a courant nominal; la capacité
déchargée correspond alors a la capacité stockée Cs. Le rendement faradique 7; est alors
identifié comme la pente de la capacité stockée Cs en fonction de la capacité fournie en charge
Ce, ie. ng= f(Ce, I).

Dans ces conditions expérimentales, & partir des relations (6.1) et (2.5), il est possible
de déduire une relation entre le rendement global 7 et le rendement instantané 7y :

Cs 1 [Ce
n(Ce) = — = — .dC, 2
ne(Ce) e /0 ne.dC (6.2)
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De plus, d’apres les relations (2.5) et (2.6), il est possible de déterminer une relation
directe entre la capacité fournie en charge C. et ’état de charge de la batterie SOC' :

Ce

S0C =75

(6.3)

On en déduit alors la fonction reliant le rendement faradique n¢ en fonction de 1’état
de charge de la batterie SOC. Ces tests peuvent étre réalisés a différentes températures et
différents courants. On obtient alors une cartographie du rendement faradique en fonction de
Iétat de charge, du courant de charge et de la température, c.-a-d. nf = f(SOC,I,T). Dans
cette étude, le rendement faradique a été évalué pour une batterie NIMH a trois températures
différentes (0, 20 et 40°C) et avec un courant nominal de 1 C. Par contre, le rendement
faradique des batteries Li-ion, théoriquement proche de 1, n’a pas été évalué.

6.3 Mesures de la tension a vide

La tension a vide d’une batterie est mesurée a différents états de charge. Pour cela,
la batterie, initialement chargée, est déchargée par une succession de décharge interrompue
par de longs repos, 1 heure pour les batteries Li-ion et 4 heures pour les batteries NiMH.
La tension a vide est mesurée a la fin de ces repos. Le méme protocole est réalisé avec une
batterie initialement déchargée en réalisant une succesion de charge. On obtient alors deux
courbes de tensions a vide, en décharge OCVy et en charge OCV,, définies en fonction de
I’état de charge. Chacune de ces courbes est modélisée par un polynome.

Pour les batteries Li-ion pour lesquelles le phénomene d’hystérésis est négligé, la tension
a vide utilisée est la moyenne de ces deux courbes. La tension & vide est donc définie en fonction
de I’état de charge et de la température de la batterie, c.-a-d. OCV = f(SOC,T).

Pour les batteries NIMH pour lesquelles la largeur de I'hystérésis principal est non
négligeable (Fig. 4.8), il est possible d’évaluer le comportement de la tension a vide a I'intérieur
de cette hystérése. Pour cela, la batterie, initialement chargée, est déchargée de 40 %. On
réalise alors une succession de charge de faible quantité de charge avec de longs repos puis
de maniere identique une succession de décharge. Il est alors possible d’évaluer la tension a
vide en fonction de I’état de charge, la température et la quantité de charge Qy, (cf. §. 4.2.4),
c-a-d. OCV = f(SOC, T, Qy).

La durée des repos est un parametre tres important sur la précision des résultats et
dépend fortement du type de batterie testée mais aussi de son état de charge. Pour les batteries
Li-ion, une a deux heures suffisent pour atteindre une tension stable tandis que pour les
batteries NiMH, des durées de plus de quatres heures peuvent étre nécessaires.

6.4 Identification de I'impédance

1l existe différentes manieres d’identifier les paramétres d’un modéle d’impédance d’une
batterie. En général, elles s’appuient sur des données expérimentales obtenues par chronopo-
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tentiometriel ou par spectroscopie d’impédance® [BM05, DGMY6]. Deux approches d’études
sont alors possibles : ’analyse temporelle et I’analyse fréquentielle. L’analyse temporelle consiste
a optimiser les paramétres du modéle en comparant les profils de tension temporels mesurés
sur la batterie a ceux simulés par le modeéle pour un profil de sollicitation en courant donné
(Fig. 6.1.a). L’analyse fréquentielle repose sur la comparaison de l'impédance compleze de la
batterie et de celle du modéle pour différentes pulsations w (Fig. 6.1.b). Nous détaillons ici
ces deux approches pour lesquelles on associe une méthode de mesure et un critére de mini-
misation. Apreés avoir mis en évidence les limites de ces deux méthodes, nous présentons une
méthode d’identification originale qui combine les deuz approches.

—» Mesures —» Mesures
—> Simulation —> Simulation
Z(t) u(t> i(idC7 ian w) Z(idc7 iac: CL))
Batterie > Batterie >

Modele (X Modele  -(X)
| Tt

Ajustement des parametres Ajustement des parametres
(a) (b)

F1G. 6.1 — Procédure d’identification d’un modele de batterie (a) en analyse temporelle, (b) en analyse
fréquentielle.

6.4.1 Analyse temporelle

L’analyse temporelle est couramment utilisée dans les applications de puissance car les
profils de courant utilisés sont représentatifs de l'usage [ID0S3, Joh02]. Les modéles d’impé-
dance utilisés sont composés de résistances et de capacités. Leur structure, en général assez
simple, permet de modéliser les phénomeénes dynamiques uniquement dans des conditions res-
treintes [Joh02].

6.4.1.1 Protocole expérimental

L’analyse temporelle repose sur des mesures de chronopotentiométrie. Les profils de
courant utilisés sont simples et sont composés d’un ou plusieurs créneaux de courant réa-
lisés en charge et en décharge. Le dimensionnement de ces créneaux est déduit des couples
intensité-durée auxquelles la batterie est soumise dans I’application visée. L’analyse de I'usage
(cf. Partie III) permet de définit une base de donnée d’out sont extraits un ou plusieurs cré-
neaux de courant représentatifs; ceux-ci peuvent étre volontairement sur-dimensionnés pour

L La chronopotentiométrie consiste & appliquer & la batterie un courant et & mesurer la tension.

2 La spectroscopie d’impédance consiste ¢ appliquer un signal modulé de pulsation w avec ou sans composante
continu et a mesurer le module et le déphasage du signal de sortie. De ces deux grandeurs, on peut déduire du
signal d’entrée et de sortie de l'impédance la valeur de la fonction de transfert représentative du systéme pour
la pulsation w.
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s’assurer que I'élément est bien adapté a ’application. Pour ’application Power-Assist du
PNGV [ID03], un test spécifique appelé Hybrid Pulse Power Characterization (HPPC) est
utilisé. Il consiste & appliquer, tous les 10 % d’état de charge, un échelon de courant, en
charge et en décharge, de 10 s d’intensité égale & 25 % ou 75 % du courant maximale auto-
risé par le fabricant. Une autre approche consiste a utiliser un profil de courant similaire a
ceux appliqués a la batterie dans 'application visée dans 1’objectif d’évaluer I'impédance de
la batterie en temps réel [SCLCO02].

Dans cette étude, nous évaluons les phénomeénes de non-linéarité de I'impédance en
fonction du courant. Il est donc nécessaire de simplifier les profils de courant et de dissocier
les différentes intensités de courant appliquées. De plus, le modele doit étre valide sur une large
fenétre de temps de l'ordre de quelques dizaines de minutes. C’est pourquoi, deux familles de
créneaux sont appliqués. La premiére est constituée d’une succession de crénaux de courant de
2 s appliqués en charge et en décharge. Les intensités de courant de ces créneaux sont choisies
croissantes jusqu’au courant maximale autorisé par le constructeur. Selon ’état de charge
auquel la succession de créneau est appliquée, il a parfois fallu limiter ces intensités pour ne
pas dépasser les tensions limites autorisées. La deuxieéme famille comprend deux créneaux de
courant, I'un en charge et 'autre en décharge, dont la particularité est leur longue durée,
fixée & 5 min. Le courant appliqué est volontairement faible de 'ordre de 1 C. La premiere
famille de créneaux est utilisée pour identifier la non-linéarité de la résistance Ry tandis que la
deuxieme famille d’échelon permet d’identifier I'impédance de diffusion représenté par C'PFEs.

6.4.1.2 Critere d’optimisation et algorithme de minimisation

Le critere d’optimisation s’applique sur les profils temporels de la chute de tension due a
I'impédance. En effet, la variation d’état de charge induit par ces créneaux de courant influent
sur la tension a vide OC'V. C’est pourquoi, la tension mesurée est corrigée de la variation de la
tension a vide OC'V afin de ne prendre en compte que la chute de tension due a 'impédance :

AUmes(t) - Umes(t) - OCV(t) (6'4)

La chute de tension simulée définie symboliquement par AUgy, (t) = L71(Z(p)I(p)) est com-
parée a AUnes(t) pour optimiser les parametres de 'impédance Z (Fig. 6.2). Par contre, bien
que les variations d’état de charge soit non négligeables, on supposera que les parametres
optimisés sont définis pour I’état de charge moyen mesurés lors des créneaux.

Le critere d’optimisation utilisé est le critere des moindres carrés :

N

€(X) =D (AUmes(tj) — AUsim(t5, X))? (6.5)
j=1

avec X le vecteur regroupant les différents parametres de I'impédance Z, c.-a-.d. Ri, Ro,
Cy, Q3 et az. Les instants ¢; choisis pour l'optimisation peuvent étre les points de mesures.
Cependant, pour que 'optimisation ne soit pas influencée uniquement par les temps de réponse
longs, les instants de mesures sont espacés de maniere logarithmique a partir de chaque
changement de front (Fig. 6.2).

L’algorithme de minimisation utilisé est, dans le cas ou ’on souhaite calculer I'incerti-
tudes des parametres, ’algorithme de Levenberg-Marquardt qui fait partie de la famille des
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F1G. 6.2 — Chute de tension mesurée sur une batterie lithium avec et sans correction de la tension a
vide OCV'.

algorithmes de Gauss-Newton®. Dans le cas contraire, on utilise un algorithme de simplex?.

6.4.1.3 Incertitudes sur les parameétres identifiés

Les incertitudes des parametres identifiés dépendent de la qualité des mesures caracté-
risée par les niveaux de bruit et d’offset. En supposant que le modele choisi est bien adapté,
I’estimation de ces incertitudes fait appel a des outils statistiques développés pour la régression
linéaire [Sap90] adaptés a la régression non linéaire [SW89, PTVF07]. Bien que les simula-
tions de Monte Carlo permettent de mieux décrire les régions de confiance des parameétres
identifiées, nous utilisons ici la méthode de calcul par matrice de covariance qui permet de
donner une premiere indication sur l'incertitude de chaque parametre pour le jeu de para-
metres optimal fourni par l’algorithme de minimisation [SW89]. Les résultats d’incertitude
sont fournis avec un intervalle de confiance de 95 %.

6.4.1.4 Limites de ’approche temporelle

Dans notre cas d’étude pour lequel on cherche a identifier les parametres d’un circuit
R+R//C+CPE, les incertitudes d’identification peuvent avoir différentes origines. Le facteur
le plus évident est caractérisé par le rapport entre la qualité de la mesure et la chute de tension
mesurée. De maniere plus précise, le rapport entre la fréquence d’acquisition minimum et la
constante de temps du circuit RC influence fortement 'identification du circuit R+R//C.
Enfin, le rapport entre la durée de I’échelon et la constante de temps du circuit RC doit
étre suffisamment grand pour permettre d’estimer correctement le CPE. Sur les bancs de
puissance utilisés dans cette étude, la qualité des mesures de tension est de 'ordre de £10 mV
et la fréquence maximum d’acquisition est de 10 Hz. A titre d’exemple, on évalue I'influence
du bruit de mesure de la tension sur l'identification des parameétres du circuit R+R//C+CPE
dont la constante de temps du circuit R//C vaut 2s. Pour cela, on simule la réponse du
modele d’impédance & un échelon de courant & 5 A de 300 s (Fig. 6.3.a). Des points de mesures
synthétiques sont générés en ajoutant un bruit au résultat de la simulation; le rapport du
bruit sur la chute de tension maximale est fixée successivement de 0 & 5 %. Puis, on identifie les
parametres du modele grace a 'algorithme de minimisation. Les résultats des identifications

3Les scripts Matlab utilisés sont nlinfit.m, nlparci.m et nlpredci.m disponibles dans la Statistic Toolboz.
4Le script Matlab utilisé est fminsearch.m ne nécessitant pas de toolboz particuliere.
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sont comparées aux parametres du modele pour les différents niveaux de bruit (Fig. 6.3.b).
La représentation de la tension simulée par les parametres optimaux obtenus pour un niveau
de bruit de 5 % et celle de l'intervalle de confiance montre que le résultat est visuellement
tres satisfaisant (Fig. 6.3.a). Cependant, a ce niveau de bruit, les parametres identifiés sont
différents des parametres du modele et leurs intervalles de confiance sont tres médiocres, de
lordre de 50 & 100 % d’erreur.

L’exemple ci-dessus montre bien que, dans ces conditions expérimentales, 'identification
d’un modele d’impédance de structure R+R//C+CPE par analyse temporelle n’est pas fiable
lorsque le niveau de bruit est de 'ordre de quelques pourcents.

6.4.2 Analyse fréquentielle
6.4.2.1 Principe

L’analyse fréquentielle permet d’analyser plus finement I'impédance d’une batterie, no-
tamment, parce que cette technique permet de mesurer directement 'impédance dans une
large gamme de fréquences. Deux possibilités sont offertes pour obtenir ces points de me-
sures. La premiere s’appuie sur des mesures de spectroscopie d’impédance [DGM96, DGLGO02,
BMO05]. La spectroscopie d’impédance est devenue un outil largement utilisé en électrochimie.
Dans la plupart des études d’électrochimie, ces mesures sont réalisées en imposant la ten-
sion alternative autour de la tension d’équilibre; cela permet de conserver une méme densité
de courant sur des échantillons de surfaces différentes. Pour I’étude de cellule batterie com-
plete, la spectroscopie d’impédance peut étre réalisée en imposant le courant ou lors d’une
décharge sur une charge résistive [DGMLI6] ; sur ce type d’élément, le courant pourrait de-
venir trop grand si on controllait la tension. Ainsi, il est possible d’imposer différents cou-
rants de polarisation de décharge et de mettre en évidence les phénomeénes de non-linéarité
[Bul03, BKLL98, BBBF+05, TBSK08, KBD02, MK97]. L’autre possibilité pour obtenir des
mesures dans le domaine fréquentielle, appelée analyse temps-fréquence, repose sur la réali-
sation de transformée de Laplace ou de Fourier [BMO5]; cette technique n’a pas été abordée
dans cette étude.

6.4.2.2 Protocole expérimental

Les spectres d’impédance sont réalisés avec différents courants de polarisation afin de
mettre en évidence les phénomenes de non-linéarité. Pour les spectres réalisés avec un cou-
rant de polarisation nul, la gamme de fréquence évaluée est comprise entre 5 kHz et 5 mHz,
le courant alternatif imposé est de 'ordre de quelques 100 mA. Pour les spectres réalisés avec
un courant de polarisation non nul, la gamme de fréquence est limitée aux basses fréquences
a 10 mHz pour réduire la durée de réalisation du spectre de 20 min a 20 s. Le courant alter-
natif imposé est en général augmenté pour permettre de distinguer correctement la réponse
alternative de la tension de la chute de tension due au courant de polarisation (cf. §. 6.4.2.5).
De plus, nous supposons qu’'un temps de transition de 5 secondes est suffisant pour atteindre
un régime stationnaire ; ce temps a été évalué a partir des tensions mesurées lors des échelons
du test HPPC. Le balayage en fréquence commence a la fin de ce temps de transition.
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6.4.2.3 Critére d’optimisation

Le critere d’optimisation s’applique sur les spectres d’impédance mesurés, corrigés de
I'influence de la tension a vide. En effet, aux basses fréquences, I’état d’équilibre de la batterie
évolue pendant la période du signal d’entrée. Ainsi, 'impédance réellement mesurée Z’ n’est
pas égale a I'impédance Z de la batterie.

Soit la réponse temporelle d’'un modele de batterie composé d’une tension & vide OCV
variant avec ’état de charge et d’une impédance Z considérée constante lors des mesures
d’impédance :

u(t) = OCV (1) + L(Z(p).1(p)) (6.6)

On linéarise la variation de la tension & vide AOCYV en fonction de la variation d’état de
charge ASOC :
AOCV =a ASOC (6.7)

avec a la pente de la courbe OCV = f(SOC) a I’état de charge considéré.

Or, d’apres la définition de ’état de charge (éq. 2.7) et en négligeant le rendement
faradique, la transformée de Laplace de I’état de charge peut se déduire de celle du courant :

soc(p) = 1P (6.8)

36 Cp

ou (), est la capacité nominale exprimée en Ah et SOC est 1’état de charge exprimé en %.

D’apres les relations (6.6), (6.7) et (6.8), on déduit la transformée de Laplace de la chute
de tension wu(t) :

a I(p
U) = £(u(t) = g T2 + 26 1) (6.9
qui peut se simplifier sous la forme :
U(p) = Z°(p) 1(p) (6.10)
avec .
VA = +Z 6.11
(p) Cooer (p) (6.11)
o 36 C
Cocy = n (6.12)

a

L’expression de Z'(p) correspond & I'impédance mesurée par 'impédancemetre. La va-
riation de la tension a vide OCV en fonction de I'état de charge se traduit par un effet
capacitif de capacité Coycy; Peffet capacitif est d’autant plus important que la pente de la
courbe OCV = f(SOC) est importante. La figure 6.4 représente le diagramme de Nyquist
de Z' et Z pour une batterie lithium Kokam de capacité nominale de 12 Ah pour un état de
charge de 80 %.
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F1G. 6.4 — Diagramme de Nyquist d’une batterie lithium Kokam de capacité nominale de 12 Ah pour
un état de charge de 80 %. Iy. = 0, I,. = 100 mA, fe[300 Hz, 10 mHz].

Apres correction de 'impédance mesurée, les parametres du modele sont optimisés par
le critere des moindres carrés défini tel que :

N
2 2

€(X) = Z (Re(Zmes(f5)) — Re(Zsim (f5, X)))” + (Im(Zmes (f5)) — Im(Zsim (f5, X)) (6.13)
j=1

avec X les parametres du modele. La pratique montre qu’un deuxieme C'PE doit étre utilisé

en remplacement de la capacité Cy pour modéliser correctement I'impédance mesurée. De

plus, les phénomenes inductifs doivent étre pris en compte au minimum par une inductance

L. Les algorithmes d’optimisation utilisés sont les mémes que ceux présentés pour l'analyse

temporelle.

6.4.2.4 Incertitudes sur les parameétres identifiés

Les incertitudes des parametres du modele sont calculées avec les mémes algorithmes
que ceux utilisés pour ’analyse temporelle. L’étude de 'impact du bruit sur I’identification des
parametres d’un modele R+R//C+CPE (Fig. 6.5) montre que I'incertitude des parametres est
nettement plus faible. Ceci provient principalement du niveau de bruit de I'instrumentation
utilisé en analyse fréquentielle qui est beaucoup plus petit, de I'ordre de +0.1 m§2 comparé a
+10mV/5 A = +£2m{ en analyse temporelle.

6.4.2.5 Limites de ’approche fréquentielle

Pour mesurer I'impédance d’un systeme, par spectroscopie d’impédance, il faut que le
comportement du systéme soit celui d’un systéme linéaire et invariant dans le temps (SLIT)
et que son état stationnaire de fonctionnement soit atteint [DGM96]. L’hypothese de linéarité
n’est pas remis en cause lors de mesures de spectroscopie d’impédance notamment parce que le
courant de solliciation alternatif est faible. Cependant I’hypothese d’invariance dans le temps
n’est pas rempli lorsque la batterie se décharge. Or, les constantes de temps d’une batterie
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(b) Influence du bruit des mesures sur les parametres identifiés

F1a. 6.5 — Résultats de I'identification en analyse fréquentielle du modeéle R+R//C+CPE & partir de
données synthétiques (a) Diagramme de Nyquist des données synthétiques, du modele et de I'intervalle
de confiance & 95 %, (b) Comparaison des parameétres du modele utilisés pour générer les données
synthétiques avec les parametres identifiés sur ces données synthétiques et représentation de leur
intervalle de confiance en fonction du niveau de bruit des données synthétiques.
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peuvent étre de 1'ordre de plusieurs heures a plusieurs jours. Il est donc intéressant d’utiliser
une méthode de compensation de dérive qui permet de dissocier la dérive de tension due a la
relaxation de la composante alternative [DP0S].

Dans le cas ou le courant de polarisation est non nul, on considere que I’hypothese
de linéarité est tout de méme vérifiée autour du point de fonctionnement caractérisé par le
courant de polarisation. Par ailleurs, la charge (ou la décharge) de la batterie induit une dérive
de tension permanente. La méthode de compensation doit alors aussi étre utilisée. Dans ces
conditions expérimentales, la dérive de la tension a vide OCV s’ajoute a la dérive de tension
due a I'impédance Z. Si 'on reprend la relation 6.10 et que ’on remplace la transformée de
Laplace du courant I(p) par I'expression d’une sinusoide de pulsation w et d’amplitude i,
superposée a un échelon d’intensité iq., on obtient :

idc i w
U(p) = 2 (p) <p + ZaCM>
soit, ‘
1dc . w
Ulp) = Z’(p)? + Z'(p) tac o

Le terme Z ’(p)% traduit la dérive de la tension due a I’échelon de courant ig. et le terme
Z(p) tac m traduit la réponse de la batterie a la sollicitation alternative. Le spectre fré-
quentiel du premier terme est large et produit une contribution dans le spectre de la réponse
qui va s’ajouter a la réponse a la sinusoide de commande. La qualité des mesures d’impédance
repose donc sur la possibilité de dissocier ces deux termes. Pour limiter cet effet, une durée
arbitraire de 5 s est imposée systématiquement avant chaque balayage de fréquences. De plus,
le courant alternatif est augmenté pour obtenir des mesures exemptes de bruits. Cependant,
aux basses fréquences, la méthode de compensation atteint ses limites et ne peux pas dis-
socier ces deux composantes. Dans ces conditions, il n’est donc pas possible d’identifier les
lois d’évolution de I'impédance de diffusion en fonction du courant a partir de mesures de
spectroscopie d’impédance.

6.4.3 Combinaison des deux méthodes

Nous avons vu précédemment que ’approche d’identification temporelle ne permettait
pas d’identifier de maniere précise les parametres du modele R+RC+CPE. Cette incapacité
s’explique principalement par les performances insuffisantes des bancs d’essais dits de cy-
clage; on entend par performance la fréquence d’acquisition et la précision des mesures de
courant et de tension. En ce qui concerne l'identification fréquentielle, les résultats obtenus
montrent que cette méthode est bien adaptée pour l'identification de modeles d’impédance.
Les mesures a courant de polarisation non nul sont cependant problematiques aux basses
fréquences. Compte tenu des limitations propres & chaque moyen d’essais, nous avons décidé
de réaliser I'identification du modele d’impédance en deux étapes. La premiere étape consiste
a identifier les parametres 21, Ry et Z.2 par la méthode fréquentielle pour différents cou-
rants de polarisation; le CPE Z, 3 est identifiée uniquement lors des mesures d’impédance a
courant de polarisation est nul lors desquelles la gamme de fréquences est suffisament large.
Par ailleurs, le courant de polarisation est limitée a 20 A sur I'impédancemetre utilisé. Des
mesures complémentaires sont donc réalisées sur le banc de puissance pour identifier Ry a des
forts courants. Lorsque la réponse du modele & un échelon de courant avec les parametres
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identifiés lors de cette premiere étape est comparée a la chute de tension mesurée, il apparait
que la réponse du modele au temps de réponse supérieurs a 1 s ne représente pas correctement
la chute de tension. La deuxieéme étape consiste donc a ajuster le CPE Z 3 par la méthode
temporelle en fixant les autres parametres identifiés aux valeurs obtenues a la premiere étape ;
la variation de ce parametre avec le courant n’a pas été évaluée dans cette étude.

6.4.3.1 Protocole expérimental

Identification de R;, Ry et Z.2 : Dans un premier temps, l'identification de R, Ra
et Z.o est réalisée a partir de mesures de spectroscopie d’impédance a différents courants
de polarisation inférieurs & 20 A (cf. §. 7.1.1). A courant de polarisation nul, la gamme de
fréquence balayée est comprise entre 5kHz & 10 mHz et la composante alternative est de
lordre de C/10; la durée du balayage de fréquence est de 20 min. A courant de polarisation
non nul, la gamme de fréquence balayée est limitée aux basses fréquences a 500 mHz. Les
mesures d’impédance débutent 5 s apres le début de 1’échelon et durent un peu moins de
35 s; 'impédance est considérée comme constante lors du balayage du spectre. Les courants
de polarisation de 6, 12 et 18 A, limités par I'impédancemetre utilisé, sont appliqués en
charge et en décharge et un repos de 1 min est imposé entre chaque échelon de courant. La
structure du modele d’impédance choisie pour ’ensemble des batteries modélisées dans cette
étude est la structure L+R+R//CPE+CPE. L’algorithme de minimisation utilisé est celui
présenté §. 6.4.2. Apres analyse des résultats d’identification, il apparalt que la résistance
Ry ne dépend pas du courant contrairement au circuit Ra//Z. 2. Par ailleurs, la dynamique
du circuit Ra//Z.2 est tres rapide; la constante de temps 7o est de 'ordre de quelques
millisecondes pour les batteries Li-ion a quelques centaines de millisecondes pour les batteries
NiMH. Il est donc possible de simplifier la structure du modeéle pour les simulation dans le
domaine temporel en supprimant le CPE Z o dans le cas des batteries Li-ion (Fig 4.6) et le
remplagant par la capacité Cy dans le cas des batteries NIMH (Fig 4.7).

Dans un deuxieme temps, pour completer les mesures d’impédance réalisés sur I'impé-
dancemetre pour des courant inférieurs a 20 A (cf. §. 7.1.1), les valeurs de Ra sont identifiées
pour des courants de polarisation supérieurs a 20 A. Pour cela, une succession de créneaux
de courant de 2s est appliquée en charge et en décharge; 'intensité de ces créneaux couvre
Pensemble de la gamme de fonctionnement de la batterie. La chute de tension mesurée apres
une durée de 5 1o est corrigée de la chute de tension due a la résistance R; et de la variation
de la tension a vide due a I’état de charge. Cette méthode est contestable pour deux raisons.
D’une part, la fréquence d’acquisition est limitée & 10 Hz sur les moyens d’essais. Il n’est
pas donc pas possible d’interpoler correctement la chute de tension lorsque la durée 5 5 est
inférieure a 0.1 s. D’autre part, lorsque cette durée est plus grande, le CPE Z. 3 contribue a
la chute de tension ; nous avons cependant considéré que cette contribution était négligeable.
Bien que plutot imprécise, cette méthode permet de donner une estimation de la résistance
Rs pour les courants supérieurs a 20 A.

Par la suite, le comportement de la résistance Ry en fonction du courant I est assimilée
a celui d’une résistance de transfert d’une réaction redox sans limitation par le transport de
matiere (éq. C.41) :
1
Ro=a+ — 6.14
by/14 (I/c)? ( )
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avec a, b et ¢ les parametres du modele. Dans certains cas, il apparait nécessaire de prendre
en compte la non-symétrie de Ry en fonction du courant. Pour cela, un deuxieme jeu de
parametres est utilisé ainsi qu’une relation de continuité au voisinage de 0; 5 parametres sont
donc nécessaires dans ce cas.

Cette procédure est appliquée a chaque état de charge testé; soit dans cette étude
SOC = 20, 40, 60 et 80%. Pour faciliter la comparaison des jeux de parametres identifiés aux
différents états de charge, les parameétres b et ¢ sont identiques aux différents états de charge ;
seul le parametre a est variable d’un état de charge a ’autre.

Identification de Z.3 : Le CPE Z 3 est identifié sur un profil de courant comprenant
deux créneaux en charge et en décharge de 5 min et d’intensité égale a 1 C. Le protocole
d’identification utilisé est celui présenté §. 6.4.1.

6.4.3.2 Incertitudes sur les parametres identifiés

Le protocole proposé pour l'identification des parametres permet de bénéficier de la
précision de I'analyse fréquentielle pour I’estimation des éléments Ry, Ro et Z 2. L’estimation
du CPE Z. 3 gagne alors en précision. En réalisant une simple analyse temporelle, 'incertitude
sur les parametres Ry et Ry était de 'ordre de 450 % tandis que 'incertitude sur le parametre
Q3 était de 'ordre de +75 %. Avec le protocole proposé, 'incertitude sur les parametres de Ry
et Ry est nettement diminuée; de I'ordre de respectivement +1.2% et +15%. Le parametre
Q3 gagne aussi en précision avec une incertitude de +15 %.
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Chapitre 7

Résultats d’identification

7.1 Matériels & éléments testés

7.1.1 Bancs d’essais

Trois bancs d’essais dédiés a ’étude des batteries ont été utilisés dans cette étude. Deux
bancs sont dédiés a des essais de fortes intensités tandis que le troisieme permet de réaliser des
mesures de spectroscopie d’impédance. Un tableau de synthese donne les différents éléments
de comparaison entre les différents bancs (Tab. 7.1).

7.1.1.1 Bancs de puissance

Le banc de tests EVT 150A-300V-25kW de Digatron est un banc développé pour tester
des éléments de traction électrique utilisés dans les voitures électriques ou hybrides. Les élé-
ments testés peuvent étre des batteries ou des moteurs électriques a courant continu. Ce banc
permet de réaliser des charges et des décharges a des niveaux de courant pouvant aller jusqu’a

75 A en charge et 150 A en décharge lorsque le banc est calibré a une tension maximale de
30V.

Le banc de tests Delta&HH est composé d’une alimentation Delta SM 30-200 et d’une
charge Hocherl & Hackl ZS4206 branchées en parallele. Ces deux éléments n’ont pas les mémes
caractéristiques techniques. L’alimentation Delta permet de réaliser des charges jusqu’'a 250
A pour une tension maximale de 30 V tandis que la charge H&H permet d’atteindre des
courants de 450 A pour une tension maximale de 60 V.

La valeur mesurée du courant sur le banc Delta&HH est réalisée par soustraction du
courant fourni par le banc HH a celui fourni par le banc Delta. Le bruit mesuré est compris
entre 50 mA et 70 mA. De plus, nous avons remarqué des problémes de fluctuation du courant
imposé de l'ordre de 150 mA pour la charge HH et de I'ordre de 50 mA dans le cas de
I’alimentation Delta. La précision des mesures annoncée par le constructeur est annoncée a

] Banc ‘ Digatron ‘ Delta&HH ‘ VSP + Boost 20 A ‘
Iimin, Imax (A) -75, 150 -200, 250 -20, 20
Unax (V) 30 30 20
Temps d’acquisition | >=100 ms | >=100 ms >=0.5 ms
Impédancemétrie non non oui

TAB. 7.1 — Caractéristiques techniques des bancs de tests.



122 Chapitre 7 : Résultats d’identification

+0.05 % de la gamme de courant soit +£223 mA d’incertitude pour la charge HH. En ce qui
concerne le banc Delta, le constructeur annonce une incertitude de 60 mA sur la valeur de
courant mesurée.

Un logiciel de commande a été développé au LTE sur le logiciel Labview spécifiquement
pour ce bancs de test offrant les mémes fonctionnalités que les bancs d’essais commercialisés.
En particulier, il est possible de programmer des criteres d’arrét particuliers tels que ceux
utilisant des variations de température ou de tension. Ce développement a permis aux membres
de I’équipe de développer des controles et des commandes spécifiques telles que des profils
de courant caractéristiques de 'usage de la batterie dans un véhicule hybride. La vitesse
d’acquisition est limitée par la vitesse de la boucle au minimum égale a 100 ms.

7.1.1.2 Impédancemetre

Le banc d’essais utilisé pour réaliser des spectres d’impédance est un impédancemetre
VSP de Bio-logic couplé avec un amplificateur de courant de 20 A. La bande de fréquence
de 'appareil est comprise entre 10 pHz to 1 MHz et la gamme de tension que peut accepter
I’appareil, désignée aussi comme la conpliance, est de 20 V. Cet appareil permet aussi de
réaliser des mesures de chronopotentiométrie. L’impédancemetre VSP et 'amplificateur de 20
A sont commandés par le logiciel EC-Lab V4.1 développé par Biologic. Grace a un systeéme
de mémoire déporté dans I'impédancemetre, il est possible de réduire le temps d’acquisition
jusqu’a 0.5 ms. La mesure de courant sur I'impédancemetre est réalisée par un capteur a
effet Hall de LEM. Le bruit mesurée est de 'ordre de 0,2 mA. Une dérive de 0.5 mA/h a été
observée lors des recharges completes des batteries NiMH.

7.1.2 Batteries testées

Nous présentons dans cette étude les résultats d’identification réalisés sur 4 batteries :
Trois batteries Li-ion de Kokam de 12, 40 et 100 Ah et une batterie NIMH de Panasonic de
6.5 Ah. Les données fabricants sont regroupées dans le tableau 7.2 ainsi que les températures
pour lesquelles ces batteries ont été évaluées.

7.2 Résultats d’identification des batteries Li-ion Kokam

7.2.1 Mesures des capacités disponibles

Les mesures de capacité a 1 C réalisées sur les batteries Li-ion sont regroupées dans le
tableau 7.3. Les capacités mesurées en décharge a 20°C sont supérieures a celles annoncées
par le fabricant pour les batteries 12 et 40 Ah exceptées pour la batterie de 100 Ah qui
présente un déficit de preés de 4 Ah. Pour chaque batteries, les capacités mesurées en charge
sont plus faibles que celles récupérées en décharge. Ceci peut s’expliquer par plusieurs raisons.
D’une part, le rendement faradique des batteries Li-ion est proche de 1 et incertitude du
courant mesuré est de +£200 mA. Une incertitude de +£0.2 Ah. D’autre part, la température
des éléments est plus élevée lors des phases de décharge de 'ordre de 5°C. Cet échauffement
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Batterie

Li-ion

NiMH

Fabricant

Kokam

Panasonic

Dénomination commerciale

Ultra High

Power, Large

High Power, Large Capacity

Plastic Case

Prismatic Module

Capacity
Géométrie Prismatique
Référence fabricant 70205130P 100216216H 80460330H
Capacité (Ah) 12 40 100 6.5
Courant maximal en continu en 3C-5C 2C-5C 2C-5C 25 A -N.C.
charge et en décharge
Courant maximal en pic en N.C.-20C N.C.-10C N.C-8C N.C. - N.C.
charge et en décharge
Umin, Unom; Umax (V) 2.7-37-42 N.C. - N.C. - N.C.

TAB. 7.2 — Données fabricant des batteries testées.

Capacité commerciale (Ah) 12 40 100

Température de cyclage (°C) 20 20 40 20 40
Capacités en charge (Ah) 12.32+0.03  39.76+0.02 41.31+£0.01 95.48+0.08 108.6740.06
Phase a courant constant 10.86+0.02  33.94+0.01  38.5£0.01 81.0+0.4 98.6+0.02
Phase a tension constante 1.46+0.02 5.82£0.03 2.84+0.001 14.5+0.04 10.06+0.06

Capacités en décharge (Ah)  12.33+0.01 40.27+0.27 41.65+0.07 96.27+0.25  109.6+0.25

TAB. 7.3 — Mesures de capacité des batteries Li-ion & différentes températures.

peut étre a 'origine de ce gain de capacité. On peut cependant s’interroger sur le déséquilibre
d’état de charge que ce déficit peut causer.

Par ailleurs, il apparait des différences notoires entre les capacités mesurées a 20 et
40°C. Les capacités disponibles sont en effet plus élevées. De plus, les phases de charge a
courant constant représentent une part plus importante de la quantité de charge totale a
une température de 40°C. La encore, on peut justifier cette différence par la diminution de
I'impédance des batteries a 40°C; la phase de recharge a courant constant est plus longue
avant que la tension de I’élément atteigne la tension de 4.2 V.

La capacité mesurée en décharge a 20°C est désignée comme la capacité nominale de
référence pour le calcul de I’état de charge dans la suite de I’étude. Il est donc possible d’obtenir
des états de charge négatifs notamment lorsque le courant de décharge est plus faible que le
courant nominal 1 C ou lorsque la température de I’élément est plus élevée offrant une capacité
en décharge plus importante.
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7.2.2 Tension a vide en fonction de I’état de charge

La tension a vide est mesurée aprés un repos de 1 h tous les 20 % d’état de charge
de 0 & 100 % lors d’une succession de décharges et une succession de charges. Un point
supplémentaire est réalisé a 10 % d’état de charge afin de mieux décrire la chute de tension
dans cette zone (Fig. 7.1). Le phénomeéne d’hystérésis, de 'ordre de 20 mV, est négligé. Pour
les batteries de 40 et de 100 Ah, des points de mesures apparaissent a des états de charge
négatifs car les décharges successives sont réalisés a 1’aide de I'impédancemetre. Le courant
étant limité & 20 A, la décharge est réalisée & un courant inférieur a 1 C; C/2 pour la batterie
de 40 Ah et C/5 pour la batterie de 100 Ah. La capacité déchargée est donc supérieure a
la capacité nominale utilisée comme référence dans le calcul d’état de charge. Un polynome
d’ordre 7 est utilisé pour modéliser I’évolution de la tension a vide en fonction de 'état de
charge. Ce polynome est extrapolé aux valeurs d’état de charge extérieures a l'intervalle de
mesures.

La température influence peu les courbes de tension a vide en fonction de 1’état de
charge. La courbe obtenue a 40°C est 1égérement au-dessus de celle obtenue a 20°C, de 'ordre
de 10 mV. Pour la batterie de 40 Ah, on observe un croisement des courbes obtenues & 20 et
40°C aux faibles états de charge. Ce phénomene provient de la tension a vide mesurée au plus
petit état de charge. Alors qu’a 20°C, pour une heure de repos, I’état d’équilibre est atteint.
A 40°C, pour le méme temps de repos, la tension ne converge pas vers une valeur stable.

7.2.3 Identification de I’'impédance

La modélisation de l'impédance est réalisée dans un premier temps a partir de me-
sures de spectroscopie d’impédance & courant de polarisation nul (Fig. 7.2). Les résultats
d’identification montrent que le circuit L+ Ry + Ra//Zc 2 + Z. 3 est parfaitement adapté a la
modélisation de I'impédance des batteries Li-ion étudiées. Le parametre ag du CPE Z 3 est
fixé a 0.5 lors de I'identification pour les mesures réalisées a 20°C. Il est par contre laissé libre
lorsque ce sont les mesures réalisées a 40°C qui sont modélisées. Par ailleurs, le demi-cercle
caractéristique du circuit R//Z. 2 qui se distinguent nettement a 20°C devient tres petit a
40°C; l'influence de 'inductance rend plus incertaine l'identification de R; et Ra//Zc 2.

Dans un deuxieéme temps, les parametres du circuit Ry//Z; 2 + Z 3 sont identifiés sur
des mesures d’'impédancemétrie a courant de polarisation non nul (Fig. 7.3). D’une part, les
parametres du CPE Z. 3 ne sont pas identifiables a partir de ces mesures parce que la gamme
de fréquence est limitée a 100 mHz. D’autre part, 'inductance Let la résistance R; varient
trées peu avec le courant et les valeurs identifiées s’apparentent plus a du bruit. Ces valeurs
sont donc fixées aux valeurs moyennes de celles obtenues lors de l'identification & partir des
mesures d’impédancemétrie a courant de polarisation nul. Alors que le parametre Ro présente
une forte variation avec le courant, les variations des parametres Qo et g avec le courant
sont relativement faibles. La constante de temps 7 du circuit Ry//Z. 2 est calculée & partir
des parametres identifiés et présente donc aussi une variation similaire a celle de Ro. Cette
variation n’a cependant pas été prise en compte dans la suite de I'analyse Compte tenu des
faibles valeurs de 75. A titre indicatif, les valeurs moyennes de I'inductance L, de la résistance
R et de la constante de temps 7o sont comparées selon le type de batterie et la température
de Dessai (Tab. 7.4).
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F1a. 7.1 — Tension & vide en fonction de I’état de charge des batteries Li-ion & différentes températures :
(a) 12 Ah, (b) 40 Ah, (c) 100 Ah.
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F1a. 7.2 — Représentation des mesures de spectroscopie d’impédance réalisées & courant de polarisation
nul sur les batteries Li-ion a différentes températures et a différents états de charge.
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F1ac. 7.3 — Représentation des mesures de spectroscopie d’impédance réalisées & différents courants de
polarisation sur la batterie Li-ion 12 Ah & 80 % d’état de charge et 20°C.

| Batteries Li-ion | 12 Ah | 40 Ah 100 Ah
Température (°C) 20 20 40 20 40
L (uH) 0.32:£0.01 | 0.174£0.01 | 0.2620.02 | 0.28+0.01 | 0.3740.02
R, (mQ) 1.60£0.03 | 1.0020.05 | 0.92£0.03 | 0.80£0.03 | 0.8320.03
72 (ms) 7.240.1 | 86+0.1 | 7.240.1 10£0.1 3.440.1

TAB. 7.4 — Valeurs moyennes de I'inductance L, de la résistance Ry et de la constante de temps 7o
des batteries Li-ion aux différentes températures d’essai.

Les mesures d’impédance sont complétées par des mesures de chronopotentiométrie
pour déterminer la variation de la résistance Ro en fonction du courant. Le modele choisi
pour modéliser la variation de Ry avec le courant (éq. (6.14)) est bien adapté (Fig. 7.4.a).
Contrairement a la batterie de 12 Ah, cette variation est assymétrique pour les batteries de
40 et 100 Ah (Fig. 7.4.b).

Le parametre (03 est par la suite ajusté sur les mesures de chronopotentiométrie consti-
tuées d'un échelon de décharge et d’un échelon de charge (Fig. 7.5). Bien que ces échelons
durent 5 min et balayent plus de 8 % d’état de charge, I’erreur relative instantanée est com-
prise entre+1 % dans la majeure partie des cas. Cependant, aux faibles états de charge, pour
les batteries Li-ion 40 Ah et 100 Ah a 20°C, l'erreur relative instantanée est plus importante :
+2%. En effet, la tension a vide évolue fortement dans cette zone. De plus, 'hypothese qui
consiste a négliger les variations du parametre (03 lors de 'identification n’est plus vérifiée.
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F1G. 7.4 — Représentation des mesures de résistances R et de leurs incertitudes obtenues par impédan-
cemetrie et par chronopotentiométrie pour différents courants et représentation du modele Ry = f(I) :
(a) Batterie 12 Ah & 20°C et 45 % de SOC, (b) Batterie 100 Ah & 20°C et 59 % de SOC.
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F1c. 7.5 — Ajustement de Q3 sur des échelons de courant de 1C de 5 min & différents états de charge :
(a) Li-ion 12 Ah & 20°C, (b) Li-ion 40 Ah & 20°C.
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7.2.4 Validation du modele

Les batteries Li-ion sont sollicitées par un profil de courant représentatif de 1'usage
dans un véhicule hybride. Ce profil de courant, mesuré sur la Toyota Prius, est adapté a
chaque batterie en prenant en compte les limitations de courant propres a chaque élément
(Tab. 7.5). 1l est appliqué aux états de charge de 40 % et 60 % sur les trois batteries Li-ion
pour les différentes températures d’essai. La fenétre d’état de charge balayée est identique
pour chaque batterie, c.-a-d. 2 %. Ces mesures sont comparées a la réponse du modele soumis
a la méme sollicitation (Fig. 7.6). Les erreurs relatives, comprises entre -0.5 et 0.6 %, montrent
que les modélisations réalisées sur les batteries Li-ion de Kokam sont tout a fait satisfaisantes

(Tab. 7.5).
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F1ac. 7.6 — Validation du modele Li-ion de la batterie Kokam 12 Ah & 20°C sur un profil d’usage type.

Batterie 12 Ah 40 Ah 100 Ah
Température (°C) 20 20 40 20 40
Courant maximal (C) 12 7 6.5 4
Courant minimal (C) 9 3 3
Erreur relative min/max (%)
Pour SOCin = 60% X 20.4/40.6 | -0.4/40.5 | -0.4/10.6 | -0.2/+0.4
Pour SOCin; = 40% | -0.5/40.4 | -0.2/40.6 | -0.3/40.4 | -0.5/40.2 | -0.2/40.4

TAB. 7.5 — Synthése des résultats de validation sur un profil d’usage réel.
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7.3 Résultats d’identification de la batterie NiMH
7.3.1 Mesures des capacités disponibles

Les mesures de capacité a 1 C réalisées sur la batterie NIMH sont regroupées dans
le tableau 7.6. A 20°C, la capacité disponible en décharge est légerement supérieure a celle
annoncée par le constructeur tandis qu’a 0°C et 40°C, la capacité disponible est légerement
inférieure. La rendement global du cycle charge décharge est compris entre 0.89 et 0.92.

Capacité commerciale (Ah) 6.5

Température de cyclage (°C) 0 20 40

Capacités en charge (Ah) 716 7.16 7.16

Capacités en décharge (Ah) 6.49 6.58 6.41

Rendement global (s.u.) 091 0.92 0.89

TAB. 7.6 — Mesures de capacité de la batterie NIMH & différentes températures.

7.3.2 Rendement faradique

La figure 7.7 représente pour différentes températures de la quantité de charge récupé-
rable Q4 en fonction de la quantité de charge fournie Q.. D’apres la relation (6.1), le rendement
faradique est déterminé en fonction de I’état de charge. Dans la gamme d’état de charge de
50 & 70 % qui correspond & la gamme d’utilisation de ce type de batterie dans la Toyota Prius
2, le rendement faradique est de 'ordre de 98 % & 20°C alors qu’a 40°C, il n’est plus que de
92 %. Ces valeurs ne sont qu’une estimation puisque déterminées pour un régime de charge

de 2.5 A (C/2.6). On peut s’attendre a une diminution de la valeur de ces rendements avec
I’augmentation du régime.
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(a) Quantité de charge déchargée en fonction de

(b) Rendement faradique moyen en fonction de la
la quantité de charge de la recharge précédente.

quantité de charge utilisée lors de la recharge.

F1a. 7.7 — Représentation pour différentes températures de la quantité de charge récupérable Q4 en

fonction de la quantité de charge fournie Q. (& gauche) et du rendement faradique 7 en fonction de
Pétat de charge (a droite).
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7.3.3 Tension a vide en fonction de I’état de charge

Les mesures de tension a vide sont réalisées a 0, 20 et 40°C apres une succesion de
décharge de 20 % puis une succession de charge de 20 % suivi d’un repos de 2 h 30 (Fig. 7.8.a).
Le phénomene d’hystérésis apparait nettement avec une hauteur de 'ordre de 350 mV entre
la courbe basse et haute soit environ 4.8% de la tension nominale égale & 7.2 V. Les différences
entre les courbes OCV = f(SOC) mesurées a différentes températures interviennent aux états
de charge élevés. Les courbes obtenues a 0 et 40°C sont au-dessus de celle obtenue a 20°C. 11
apparalt nettement que les durées de repos ne sont pas suffisamments longues pour mesurer
une tension stable dans ces conditions de température et d’état de charge. Par ailleurs, la
courbe basse de ’hystérese globale est plus élevée de 60 mV sur toute la gamme d’état de
charge a 40°C.

Les hystéreses contenues dans I’hystérese globale sont analysées pour une température
de 20°C (Fig. 7.8.b). Le comportement de la tension a vide a la forme d’une ellipse rendant
sa modélisation complexe. Dans la suite de 1’étude, elles sont approximés par une droite de
pente égale a 10.3 mV/%. L’incertitude sur la tension a vide est alors réduite a 1 %.

40°C o

OCV (V)
OCV (V)

7
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
SOC (%) SOC (%)
(a) Mesures de tension a vide a 0, 20 et 40°C. (b) Mesures de tension a vide a 20°C.

F1a. 7.8 — Représentation de la tension & vide OCV en fonction de 1’état de charge de la batterie
NiMH pour : (a) 0°C, 20°C et 40°C, (b) 20°C avec inclusion dans le cycle d’hystérésis. Temps de repos :
2 h 30.
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7.3.4 Identification de 'impédance

Les mesures d’impédance réalisées sur la batterie NIMH permettent d’identifier correc-
tement les parametres du modele complet R+R//CPE+4CPE (Fig. 7.9). Le parameétre a3 du
CPE Z_3, laissé libre pendant I'identification, est compris entre 0.7 et 0.8. A titre indicatif,
les valeurs moyennes de I'inductance L et de la constante de temps 79 sont comparées selon
la température de l'essai (Tab. 7.7). Les constantes de temps 7o sont comprises entre 70 ms
et 240 ms pour le NiIMH. Pour les simulations dans le domaine temporel, le circuit Ry// Zc 2
est donc approximé par le circuit Re// C2 (Fig. 7.9).

Batterie NiMH 6.5 Ah
Température ("C) 0 20 40
L (pH) 0.35£0.01  0.27+0.02  0.39+0.06
T2 (ms) 200£15 70£10 17070

TAB. 7.7 — Valeurs moyennes de 'inductance L et de la constante de temps 7 de la batterie NiMH
aux différentes températures d’essai.

Les spectres d’impédance mesurés aux différentes températures sur la batterie NiMH
ont une évolution avec la température similaire a celle observées sur les batteries Li-ion. L’arc
de cercle caractérisé par le circuit Ry//Z.2 est d’autant plus petit que la température est
élevée. Cependant, il semble qu'un autre arc de cercle se superposent au circuit Ry//Zc2 a
0°C. Ce phénomene n’a pas été pris en compte dans la structure du modele ce qui induit
des problemes d’identification. Bien que le spectre d’impédance soit correctement modélisé,
la résistance Ry a tendance a étre surévaluée. Ceci ne poserait pas de probleme si le CPE
Zc2 ¢tait modélisé dans le domaine temporel. Seulement, nous avons choisi de le remplacer
par un circuit R//C pour ne pas complexifier encore plus le modele. Cela cause un décalage
de la droite du CPE Z.3 lorsque 'on représente le diagramme de Nyquist de I'impédance
approximée (Fig. 7.10).

Par ailleurs, les variations de la résistance R; avec I’état de charge sont non négligeables
comparées a celles mesurées sur les batteries Li-ion. Une valeur de résistance R; est donc
assignée a chaque état de charge dans la suite de ’étude.

Les essais de chronopotentiométrie sont constitués d’échelons de 10 s en charge et en
décharge d’intensité au maximum égale a 12 C. Les estimations de Ry par les mesures de
chronopotentiométrie concordent bien avec les valeurs identifiées par impédancemétrie. Ici
encore, le modele proposé pour modéliser les variations de la résistance Ry avec le courant est
bien adapté. Ces variations sont cependant tres faibles a 40°C et donc négligées.

Le parametre Q3 est par la suite ajusté sur les échelons de courant de 5 min a 1 C. Par
contre, le parametre ag du CPE Z. 3 est fixé aux valeurs identifiées par les mesures d’impé-
dance. De plus, le phénomene d’hystérésis est pris en compte dans la boucle d’identification
car la pente de I'approximation de 1’hystérésis évaluée a 10.3 mV/% ne convient pas a tous
les états de charge. Cette imprécision est visible a certains états de charge lors des phases de
repos pendant lesquelles la chute de tension change de signe. L’identification de la capacité
de I’hystérésis permet de corriger la chute de tension et ainsi d’éviter ce type d’aberration.
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F1a. 7.9 — Représentation des mesures de spectroscopie d’impédance réalisées & courant de polarisation
nul sur les batteries NIMH & différents états de charge a : (a) 0°C, (b) 20°C et (c) 40°C.
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Fia. 7.10 — Modélisation d’un spectre d’impédance mesuré sur la batterie NIMH & : (a) 0°C et (b) 40°C.

7.3.5 Validation du modele

Comme les batteries Li-ion, la batterie NIMH est sollicitée par un profil de courant
représentatif de I'usage dans un véhicule hybride. Ce profil de courant, mesuré sur la Toyota
Prius, est adapté aux différentes températures pour éviter d’atteindre les tensions limites
de fonctionnement (Tab. 7.8). La validation est réalisée a 'état de charge de 50 % pour les
différentes températures d’essai. La fenétre d’état de charge balayé est de I'ordre de 2 %. Ces
mesures sont comparées a la réponse du modele soumis a la méme sollicitation (Fig. 7.11). Les
erreurs relatives , comprises entre -1 et 2 %, sont plus élevées que dans le cas des batteries Li-
ion (Tab. 7.5). L’écart du modele aux mesures intervient majoritairement pour des régimes de
décharge supérieures a 12 C. A 20°C, I'impédance est sous-évaluée tandis que, pour 40°C, celle-
ci est trop importante. Les résultats de validation restent cependant tout a fait acceptable.
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F1G. 7.11 — Validation du modele de la batterie NIMH 6.5 Ah & 20°C sur un profil d’usage type.

Batterie 6.5 Ah
Température (°C) 0 20 40
Courant maximal (C) 8.5 20 20
Courant minimal (C) 8 17 17
Erreur relative min/max (%)
Pour SOCis = 50%  -1/40.3 -1/+1.5 -0.7/+2

TAB. 7.8 — Synthese des résultats de validation sur un profil d’usage réel de la batterie NIMH aux

différentes températures d’essai.
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Chapitre 8

Discussion

Le modéle développé dans cette étude cherche a répondre a la fois aux besoins des essais
de wvieillissement accéléré, aux besoins d’établir des indices pour la gestion d’état de charge
et auz besoins de déterminer les grandeurs caractéristiques utiles au dimensionnement et a
la simulation dans une architecture électrifiée. Les essais de vieillissement accéléré et les in-
dices de gestion d’état de charge nécessitent un outil de modélisation suffisamment précis
pour détecter les variations des parametres avec l’état de charge et le vieillissement. Cet outil
doit surtout permetire de distinguer les variations dues effectivement a [’état de charge et
au vieillissement d’autres variations parasites induites par l'intensité du courant et la tem-
pérature de la batterie. Pour la simulation dans une architecture de véhicule, le modéle doit
représenter correctement le comportement de la batterie pour estimer les grandeurs utiles aux
dimenstonnement de la batterie telles que les puissances et énergies disponibles en décharge
et lacceptabilité de recharges rapides.

8.1 Evolution des parametres du modeles

Cette partie tente de donner les éléments nécessaires pour établir des indices pertinents
de I’état de charge et du vieillissement. Il est mis en évidence que la variabilité des différents
parametres avec 'intensité du courant et la température peut rendre difficile ’élaboration de
tels indices.

8.1.1 La tension a vide OCV

Pour les batteries Li-ion Kokam, la tension & vide varie peu avec la température mais
présente une évolution significative avec 1’état de charge (Fig. 7.1). Cette évolution peut se
décomposer en trois phases qui s’articulent autour de deux points d’inflexion & 10 et 60 %
d’état de charge. La premiere phase, observée au dessus de 60 % d’état de charge, peut étre
approchée par une droite de pente de l'ordre de 10 mV /% d’état de charge. La deuxiéme
phase, comprise entre 10 et 60 %, présente de tres faibles variations dont la pente moyenne
est égale a 4.5 mV /% d’état de charge. Enfin, la troisieme phase est significative par la chute
de tension importante observée en dessous de 10 %. Pour ces batteries, la tension & vide est
sans doute le parametre le plus fiable pour déterminer I’état de charge.

Pour les batteries NIMH, la tension a vide est caractérisée par un phénomene d’hystérésis
important. Les profils d’évolution des courbes hautes et basses de I’hystérésis peuvent aussi
étre décomposés en trois phases qui s’articulent autour de deux points d’inflexion a 30 et
70 % d’état de charge. Les pentes moyennes de ces phases sont égales & 11.6 mV /% pour les
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F1G. 8.1 — Représentation de la résistance Ry et de la résistance Ry & courant nul identifiées sur la
batterie NIMH 6.5 Ah a différents états de charge et différentes températures.

états de charges inférieurs a 30 %, & 6.2 mV /% dans la gamme d’état de charge comprise
entre 30 et 70 %, et & 13.3 mV /% pour les états de charge supérieurs & 70 %. Une approche
de détection d’état de charge en fonction de la mesure de tension a vide est tout de méme
possible si la batterie est suffisamment chargée (resp. déchargée) pour rammener la tension &
vide sur la courbe haute (resp. basse) de 'hystérésis [UFS04]. Pour la batterie NIMH étudiée,
il est nécessaire de charger (resp. décharger) plus de 30 % d’état de charge pour atteindre
la courbe de tension & vide haute (resp. basse). Si cette méthode est facilement applicable
aux véhicules électriques et hybrides plugs-in pour lesquels la gamme d’utilisation de 1’état de
charge de la batterie est large, son application dans un véhicule hybride en mode sustaining
reste difficilement réalisable.

8.1.2 L’inductance L et la résistance R;

Pour les batteries Li-ion, les variations avec 1’état de charge de I'inductance L et de la
résistance Ry sont négligeables. Cependant, on observe une influence de la température et de
la capacité de la batterie (Tab. 7.4). D’une part, I'inductance L augmente de 50 % lorsque
la température passe de 20°C & 40°C. D’autre part, a 20°C, la batterie 12 Ah présente une
inductance L deux fois plus importante que celle de la batterie 40 Ah et 1,5 fois celle de la
batterie 100 Ah. La résistance Ry varie trés peu avec la température. Sinon, elle est deux fois
plus importante que celle mesurée sur la batterie 100 Ah.

En ce qui concerne la batterie NiMH, la valeur d’inductance la plus faible est obtenue
4 20°C tandis que celle obtenue & 0 et 40°C sont du méme ordre de grandeur (Tab. 7.7). A la
différence des batteries Li-ion, la résistance R; varie avec 1’état de charge et la température
(Fig. 8.1). Bien que les variations dues a la température soient plus importantes sur la gamme
d’état de charge étudiée, on observe a 40°C une augmentation importante de la résistance Ry
a ’état de charge de 10 %.
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8.1.3 La résistance R, et la constante de temps 7,

Sur les deux technologies de batteries, la résistance Rs dépend du courant, de 'état
de charge, de la température et de la capacité de la batterie (Fig. 8.2). La représentation de
la résistance Ry en fonction du courant I proposée permet de mettre en évidence que, pour
les batteries Li-ion, chaque facteur a un impact important sur ce parametre excepté ’état de
charge qui est le parameétre le moins influent. Pour la batterie NiMH, I'influence de 1’état de
charge sur la résistance Ry reste tres faible au-dessus de 20 % d’état de charge mais augmente
fortement en-dessous (Fig. 8.1). Par ailleurs, pour les deux technologies, I'influence du courant
sur la résistance Rp est d’autant plus faible que la température est élevée; ces variations sont
mémes négligées dans le cas de la batterie NIMH 6.5 Ah a 40°C.

La constante de temps 7 est considérée comme invariante avec le courant I bien qu’on
observe un comportement similaire a celui de la résistance Rs. Ces valeurs étant faibles pour
les batteries Li-ion (Tab. 7.4) et compte tenu des performances du banc d’essai Delta-HH et
Digatron, cette approximation n’est pas abusive. Par contre, pour les batteries NiMH dont
les valeurs de la constante de temps 7 sont de l'ordre de quelques centaines de millisecondes
(Tab. 7.7), cette approximation peut apporter un biais dans I'estimation de la résistance Ra
lors des essais de chronopotentiométrie.

8.1.4 Le CPE Z;

Les parametres du CPE Z. 3, c.-a-d. Q3 et a3, sont identifiés dans un premier temps
par mesures de spectroscopie d’impédance puis le parametre (J3 est ajusté par l'identification
temporelle. Le parametre a3 varie peu avec 1’état de charge pour les batteries Li-ion a 20°C
et oscille autour de la valeur 0.5. Dans ces conditions, ce parametre est fixé a une valeur fixe
de 0.5. A 40°C et pour les batteries NiMH, le parametre ag doit étre identifié pour modéliser
correctement les spectres d’impédance. Les valeurs obtenues aux différentes températures sont
comprises entre 0.5 et 0.6 pour les batteries Li-ion et entre 0.7 et 0.8 pour la batterie NiMH.
Ce parametre ne fait apparaitre aucune évolution caratéristique avec ’état de charge et la
température.

Les valeurs identifiées pour le parametre ()3 sont tres différentes selon la méthode
d’identification utilisée (Fig. 8.3). L’identification fréquentielle a tendance a sous-évaluer le
parametre (J3 comparée a l'identification temporelle. En ce qui concerne 1’évolution de ce
parametre avec I’état de charge, on observe, pour les batteries Li-ion, une tendance de ce pa-
rametre a croitre avec ’état de charge. Pour la batterie NiMH, il n’est pas possible d’identifier
un comportement caractéristique du parametre Q3 a partir des résultats de l’identification
temporelle sans doute a cause de la trop grande simplification du phénomene d’hystérésis.
Cependant, 'identification fréquentielle met en évidence qu’un maximum est obtenu pour les
états de charge moyens. Par ailleurs, la température est le facteur qui influence le plus le
parametre Q3 tout comme elle est également pour Ro. Il est donc important de bien maitriser
ce facteur notamment lors des essais de caractérisation.
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létat de charge : (a) Batteries Li-ion, (b) Batterie NIMH 6.5 Ah.
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8.1.5 Indices pertinents pour la détection de 1’état de charge

Pour les batteries Li-ion Kokam, I'indice le plus pertinent pour déterminer 1’état de
charge est la tension a vide (cf. §. 8.1.1). D’un point de vue pratique, cette tension n’est ac-
cessible a la mesure qu’apres 1 h de repos ce qui rend son utilisation possible uniquement en
dehors des phases de fonctionnement. Cependant, il doit étre possible d’établir une corrélation
entre la moyenne des tensions mesurées et la tension a vide lors des phases de fonctionnement.
Le parametre ()3, lorsqu’il est identifié a partir de mesures temporels, peut aussi dans une
certaine mesure fournir une indication sur I’état de charge. Sa forte dépendance a la tempé-
rature risque cependant d’étre source d’erreur. En ce qui concerne le parametre Rs, celui-ci
présente une forte variabilité avec le courant et avec la température. Il n’est donc pas possible
d’établir une méthode de détermination d’état de charge fiable a partir de ce parametre.

Pour les batteries NiMH, la détermination de 1’état de charge par la tension a vide
n’est pas possible & cause du phénomene d’hystérésis exceptée aux faibles et hauts états de
charge. Dans ces zones, la tension a vide présente des variations importantes. De plus, si
une charge ou une décharge de 20 % est réalisée, la tension & vide est rammenée soit sur
la courbe haute de I’hystérese ou, respectivement, sur la courbe basse. Il est alors possible
de donner une indication de I’état de charge aprés un long repos [UFS04]. Les parametres
R1, Rs et QY3 évoluent de maniere parabolique avec I’état de charge et peuvent donner une
indication approximative de I’état de charge. Cependant, la température influence énormément
ces parametres ce qui rend peu fiable ces indicateurs. L’algorithme d’identification d’état de
charge pour ce type de batterie doit donc reposer sur les corrélations entre les différents
parametres.

En ce qui concerne l'identification de ’état de vie des batteries testées, il n’est pas pos-
sible de savoir a ce jour quels sont les parametres qui évoluerons significativement avec 1’état
de vie. Cependant, les résultats présentés ici montre qu’un certain nombre de précautions
doivent étre prises pour identifier correctement les parametres du modele. Tout d’abord, la
température doit étre rigoureusement controlée avant chaques mesures de tension a vide et
d’impédance. D’autre part, 'état de charge doit étre systématiquement recalculé sur l’en-
semble de ’essai pour limiter I'influence de la perte de capacité de 1’élément.
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8.2 Calcul des grandeurs de dimensionnement 143

8.2 Calcul des grandeurs de dimensionnement

8.2.1 Puissances et énergies disponibles
8.2.1.1 Diagrammes de Ragone

Le diagramme de Ragone représente les couples de puissance-énergie disponibles en
décharge d’une batterie initialement chargée. Les points de cette courbe sont calculés en
simulant un créneau de puissance. La batterie est déchargée jusqu’a ce qu'un critere d’arrét
soit atteint; le critere d’arrét peut étre soit un courant maximal, soit la tension minimum
autorisée. Ce diagramme est intéressant car il permet de donner les premiers éléments de
comparaison entre différentes batteries (Fig. 8.4.a). Ainsi, ce diagramme montre que la batterie
Li-ion 12 Ah et la batterie NiIMH 6.5 Ah ont des performances tout & fait comparables. Les
batteries 40 Ah et 100 Ah ont des performances beaucoup plus élevées a la fois aussi bien
en puissance qu’en énergie. Il est aussi possible d’évaluer I'impact de la température sur les
performances de la batterie. Dans le cas de la batterie NiMH , les performances a 20 et 40°C
sont tout a fait comparables, tandis qu’a 0°C, les puissances disponibles sont diminuées de
plus de 25 % (Fig. 8.4.b).
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(a) Batteries Li-ion et NiMH (b) Batteries NiMH a 0, 20 et 40°C

FiG. 8.4 — Diagramme de Ragone des couples puissance-énergie : (a) des batteries Li-ion & 20 et 40°C
et NIMH a 20°C, (b) de la batterie NiMH & 0, 20 et 40°C.

Il faut cependant interpréter avec précaution ce diagramme car il ne prend pas en compte
la masse de I’élément. En effet, si ’on représente dans le diagramme de Ragone les puissances
et les énergies spécifiques (Fig. 8.5), il apparait que 1’élément Li-ion de 12 Ah présente des
densités de puissance nettement plus élevées que les autres batteries Li-ion pour des densités
d’énergie tout & fait comparable. Par ailleurs, il est intéressant de noter que la batterie NiIMH
présente des densités de puissance et d’énergie plus élevées que les batteries Li-ion de 40 et
100 Ah pour des durées de décharge inférieures a quelques dizaines de secondes. Les densités
de puissance et d’énergie sont cependant inférieures pour des durées de décharge plus longues.
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F1c. 8.5 — Diagramme de Ragone spécifique des couples puissance-énergie spécifiques des batteries
Li-ion & 20 et 40°C et NiMH & 20°C.

8.2.1.2 Diagrammes des puissances disponibles en fonction de I’état de charge

Pour les applications dans les véhicules hybrides, la batterie est rarement utilisée sur
la gamme d’état de charge complete, c.-a-d. de 0 & 100 % d’état de charge. D’une part, il est
indispensable de disposer d’une puissance en décharge suffisante pour a minima démarrer le
moteur thermique. Pour les véhicules hybrides autorisant le mode tout électrique, la batterie
doit étre capable de fournir 'intégralité de la puissance utile a la traction et une quantité
d’énergie suffisante pour assurer I’automie fixée. Les diagrammes de Ragone, tels qu’ils ont
été présentés, ne permettent pas de donner les éléments nécessaires pour répondre a ces
questions. C’est pourquoi, il est indispensable d’introduire un autre diagramme utilisé par le
PNGV [ID03] représentant la puissance disponible en décharge et en charge en fonction de
létat de charge (cf. §. 2.2.1). Cette représentation permet de déterminer la gamme d’état de
charge pour laquelle la batterie satisfait les objectifs de puissance en charge et en décharge. La
durée, fixée a 10 s pour 'application Power Assist, peut étre adaptée selon les spécifications de
lapplication. Le modele utilisé par le PNGV [ID03] pour établir ce diagramme est un circuit
électrique composé d’une source de tension et d’une résistance. Lors des tests de performance
de référence, cette résistance est calculée a partir de la chute de tension obtenu apres 10 s de
décharge ou de charge & un courant égal & 25 % du courant maximal autorisé. On observe une
tres nette différence avec les résultats obtenus par la méthode développée dans cette étude
(Fig. 8.6). La méthode du PNGV a en effet tendance a sous-évaluer les puissances disponibles
a cause de la non prise en compte de la non-linéarité de Ro.

Ce diagramme permet aussi de quantifier la puissance maximale admissible en charge.
Ces informations permettent de dimensionner correctement le moteur électrique pour les
phases de récupération et peuvent étre utilisées dans le systeme de controle d’énergie pour
limiter la puissance récupérée et ainsi éviter les risques de surcharges [BGSB+06].
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8.2.2 Acceptabilité de la recharche rapide

Les diagrammes de Ragone sont en général utilisés pour quantifier les couples puissances-
énergies disponibles en décharge. Cependant, dans le domaine d’application des véhicules
hybrides et électriques, ’acceptabilité de recharges rapides est un critere indispensable. Or,
I’application du diagramme de Ragone a la recharge des batteries ne permet pas de disso-
cier I’énergie réellement stockée dans la batterie de celle dissipée par les chutes ohmiques et
celle perdue lorsque le rendement faradique n’est pas de 100 %. On propose donc d’adapter
le diagramme de Ragone a la recharge en représentant la quantité d’état de charge ASOC
récupérée au lieu de la quantité d’énergie récupérée (Fig. 8.7). Il est alors possible d’évaluer la
puissance maximale applicable pour recharger la batterie d’'un ASOC donné. Ce diagramme
met en évidence que la température influence fortement les capacités de recharge de la batterie
NiMH. D’une part, les chutes ohmiques sont plus importantes a 0°C qu’a 20°C. D’autre part,
bien que les chutes ohmiques soient plus faibles a 40°C, le rendement faradique, médiocre
(cf. §. 7.7), réduit fortement les possibilités de recharge.
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F1G. 8.6 — Diagramme de puissances dispo- FIG. 8.7 — Diagramme des puissances maxi-
nibles en charge et en décharge en fonction de males applicables en charge en fonction de la

I’état de charge de la batterie Li-ion 12 Ah 4  quantité de charge effectivement stockée pour
20°C. un état de charge initial de 40 %.
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8.2.3 Apport de la compléxité du modele pour la simulation dans une
architecture de véhicule électrifiée

On propose ici d’étudier 'impact de la complexité du modele sur la réponse en tension
du modele. Le modele de référence est le modele proposé dans cette étude comprenant le
phénomene de non-linéarité de la résistance Ro en fonction du courant et 'impédance de
diffusion. Dans un cas, la non-linéarité de Ry est supprimée et la valeur de Ro est interpolée
pour un courant égal & 25 % du courant maximum (cf. §. 2.3.3.5). Dans l'autre cas, c’est le
CPE Z:3 qui est supprimé et remplacé par une résistance dont la valeur est déduite de la
réponse du CPE & un échelon unitaire' de 2 s. Les modeles de la batterie NIMH 6.5 Ah et de
la batterie Li-ion 12 Ah & 20°C sont évalués sur deux profils de sollicitations. Le premier est
un profil de courant utilisé par le groupe EUCAR pour I’étude du vieillissement des batteries
dans un véhicule hybride power assist (Fig. 2.18). Le deuxiéme est le profil de puissance
DST extrait du manuel d’évaluation des batteries pour voitures électriques proposé par le
consortium USABC [USABC96]. Pour le deuxieéme profil, la puissance maximale est fixée a
300 W pour I’élément Li-ion de 12 Ah et a 400 W pour I’élément NiMH de 6.5 Ah.

Ces simulations mettent en évidence que les effets diffusifs contribuent jusqu’a 4 % de
la tension simulée pour les deux profils d’usage et les deux technologies. Si pour 1'usage type
power assist, le décalage entre le modele de référence et le modele sans diffusion s’annule lors
des phases de charge & 2 C. Pour 'usage type véhicule électrique, ce décalage s’accentue pour
atteindre pres de 3 % lors de la phase de repos a la fin du profil.

En ce qui concerne la non-linéarité de la résistance R, les résultats de simulation
montrent que 'impact de ce phénomene sur la tension mesurée est du méme ordre de grandeur
que les effets diffusifs pour la technologie Li-ion. Pour la batterie NiMH, la résistance Ry est
relativement faible comparée aux autres effets résistifs. La prise en compte de sa variation
avec le courant n’est donc pas indispensable.

La réponse d’un CPE soumis & un échelon de courant unitaire & ¢ = 0 induit la chute de tension [LPO6] :

_— e
u(t) = graTm
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8.3 Limites de la méthode et perspectives

La méthode d’identification présentée dans cette étude contient certaines limitations.
Ces limitations sont discutées et des perspectives d’amélioration sont proposées.

Phénomeénes thermiques : Les phénomenes thermiques de la batterie ne sont pas intégrés
dans ce modele. Or, les échauffements occasionnés par 1'utilisation des batteries sont non
négligeables notamment lorsqu’elles sont soumises a de fortes intensités. Il peut étre alors
envisageable de limiter les performances électriques de la batterie pour réduire ces phénomeénes
d’échauffements.

Influence du courant sur les parametres du modele : Par ailleurs, les résultats de
cette étude montrent que les parametres du modele d’impédance sont sensibles a 'intensité du
courant. Or, seule la variation de la résistance Rs a été étudiée. Il conviendrait dans les pro-
chaines études de prendre en compte 'influence du courant sur la constante de temps 79 d’une
part, et de I'impédance de diffusion modélisée par le CPE Z; 3 d’autre part. L’interprétation
physique de ces variations pourra aussi étre plus approfondie. Ceci permettra d’apporter de
nouveaux éléments a la compréhension des phénomenes limitants. Par exemple, dans le cadre
des réactions redox, la relation (4.3) (cf. §. 4.1.4) exprime le lien entre I'impédance de diffusion
et le courant limite au-dela duquel la concentration interfaciale en réactif deviendrait nulle. Ce
courant limite pourrait servir de référence pour ’étude de I'impact de 'intensité du courant
sur le vieillissement des batteries.

Structure de modele et choix des composants : En ce qui concerne la structure du
modele et le choix de ces composants, il est nécessaire de les adapter aux différentes techno-
logies. Par exemple, pour les batteries NiMH, ’apparition d’un deuxieme arc de cercle aux
hautes fréquences aurait pu étre pris en compte dans cette étude. De plus, I'approximation
du CPE Z. 5 par la capacité Cy peut étre évitée en réalisant I’approximation de cet élément
par la méme méthode que celle utilisée pour le CPE Z 3. Ceci est pertinent si 'on souhaite
simuler dans le domaine temporel le comportement haute fréquence de la batterie ou si la
constante de temps 7 devient trop importante.

Méthode d’identification du rendement faradique : Pour les études concernant le ren-
dement faradique, le protocole proposé doit étre modifié pour étudier 'influence de I'intensité
du courant. Les résultats obtenus a 40°C montrent que ce parametre n’est pas négligeable. Or,
ce parametre peut avoir un impact important sur le suivi d’état de charge. De plus, I’étude
systématique du rendement faradique devrait étre réalisée lors des tests de performances qui
précedent et suivent les tests de vieillissement accéléré afin d’évaluer correctement le rende-
ment énergétique de la batterie a chaque état de vie. En effet, dans le cas ou les résistances de
polarisation aux électrodes augmentent et induisent des chutes de tension plus importantes
aux interfaces électrode-électrolyte, le phénomene d’électrolyse devrait étre accru notamment
pour les états de charge hauts et les forts courants.
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Méthode d’identification de la tension a vide : Le phénomene d’hystérésis est modélisé
par une simple capacité dans cette étude. Un modele plus approprié serait appréciable d’autant
plus que la méthode proposée utilise une correction de la chute de tension par la tension a vide
dans le domaine temporel. Si cette grandeur est mal identifiée, I'identification de I'impédance
de diffusion peut étre fortement perturbée. Les temps de repos devront aussi étre augmenté
pour s’assurer que ’état d’équilibre soit bien atteint. Il serait aussi intéressant de multiplier
les points de mesures lors des fortes variations de la tension a vide avec 1’état de charge
notamment aux faibles états de charge.

Méthode d’identification dans le domaine fréquentiel : Les phénomenes inductifs
peuvent fortement perturber l’identification des parties hautes fréquences du modele d’impé-
dance. Il n’existe cependant aucun moyen de contourner ce probleme.

Méthode d’identification des phénomeénes de diffusion : La méthode d’identification
de 'impédance de diffusion dans le domaine temporel pourrait aussi étre améliorée. En effet,
il serait préférable de considérer que l'impédance de diffusion varie avec I’état de charge
notamment aux faibles états de charge.
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L’élaboration de profils de vieillissement utilisables lors de tests de vieillissement accéléré
nécessite d’avoir des outils adaptés pour analyser les sollicitations exercées en usage réel. Cette
analyse doit permettre d’identifier un nombre limité de profils de sollicitations représentatifs
ainsi que leur fréquence d’apparition.

Avant d’introduire plus en détail 'approche adoptée dans cette étude, il est impor-
tant de bien redéfinir ce qu’est I'usage d’un véhicule. L’usage d’un véhicule peut étre défini
par le type de trajet effectué, les performances dynamiques du véhicule, le comportement
du conducteur, les conditions de circulation et les conditions climatiques. Le type de trajet
traduit le parcours effectué et prend en compte la distance parcourue, 'infrastucture utilisée
(milieu urbain, routier ou autoroutier) ainsi que la topologie de la route. Les performances
dynamiques sont fortement variables suivant la classe de véhicule utilisée n’offrant pas les
mémes possibilités d’accélération, de vitesse maximum et de puissance notamment en mon-
tée. Le comportement du conducteur influence aussi fortement 1'usage du véhicule et peut se
décliner sous différentes formes entre la conduite agressive et la conduite souple. Les condi-
tions de circulation traduisent les conditions de trafic ainsi que toutes les interactions avec
les autres véhicules présents sur la voie. Enfin, les conditions climatiques telles que la pluie,
le vent, le gel ou la neige peuvent influencer le comportement de conduite. La température
ambiante peut aussi avoir un impact important sur les performances des différents éléments
de la chalne de traction. Par exemple, lorsqu’il fait chaud, le systeme de climatisation s’il
est mis en route préleve une quantité d’énergie importante & la chaine de traction. Toutes
ces conditions d’usages vont influencer le profil de puissance demandée a la motorisation.
D’autres parametres technologiques, cette fois-ci, peuvent modifier les conditions d’utilisation
d’un composant. Dans le cas de motorisation hybride, on peut citer I’architecture du véhi-
cule, le dimensionnement des différents éléments (moteur thermique, machine électrique et
pack batterie) et la loi de gestion d’énergie.

L’ensemble de ces parametres va influencer plus ou moins les conditions d’utilisation
des éléments de la motorisation et donc le vieillissement des composants. Dans le cadre de
notre étude qui porte sur les batteries, les facteurs de vieillissement retenus sont le profil de
sollicitation, la gamme d’état de charge balayée et la température. L’objectif de cette partie
consiste donc a extraire et analyser les informations nécessaires pour établir I'intensité de ces
facteurs de vieillissement. Une méthode a été spécialement développée pour analyser les profils
de sollicitations exercées sur la batterie dans un véhicule hybride. De maniere plus générale,
cette méthode peut étre appliquée a ’ensemble des cas ou sont mis en jeu des flux de charges
électriques ou des flux d’énergie.

Pour évaluer les gains en consommation des véhicules hybrides, on utilise en général les
cycles de conduites homologués mais aussi les cycles HYZEM ou ARTEMIS lorsque 'on sou-
haite étre plus représentatifs des usages réels [CE07b, And97b, And04]. Ces cycles d’usages,
mis au point de maniere a représenter statistiquement 1’usage moyen des voitures de tourisme
européennes, peuvent étre utilisés aussi pour étudier comment les différents composants de
I’architecture hybride sont utilisés. En étudiant 1'usage de ces composants, il est possible de
générer des profils d’utilisation type qu’il est possible d’appliquer dans le cadre de tests de
vieillissement accéléré. Cependant, les cycles d’usage réel représentent des conditions d’utili-
sation moyennes qui masquent des conditions d’utilisation plus extrémes (cf. §. 9.2.1). Il est
donc normal de se demander si, dans cet objectif de créer des protocoles de vieillissement, les
cycles de conduite d’usages réels sont bien adaptés.
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A partir des mesures réalisées sur la Toyota Prius au banc a rouleau sur ces cycles
d’usages réels mais aussi sur route dans des conditions normales d’utilisation, nous allons
pouvoir mettre en évidence, a l’aide de la méthode proposée, si les différences d’utilisation
sont importantes.



Chapitre 9

Analyse d’usages et cycles de conduite

Ce chapitre de la these utilise des données issues du travail de I’équipe Pollution de I’Air
et Energie du Laboratoire Transport et Environnement de U'Institut National de Recherche sur
les Transports et leur Sécurité [And04, And97a, And97b, Rou00, Rou06]. L’un des thémes de
recherche développé par cette équipe concerne l’évaluation des émissions unitaires de polluants
des voitures particuliéres. Leur intérét s’est notamment porté sur la réalisation de cycles de
conduite représentatifs du parc automobile permettant d’évaluer la consommation et les émis-
sions de polluants atmosphériques des véhicules particuliers sur un banc d rouleau. Les pro-
grammes de recherche qui ont permis l’élaboration de ces cycles sont, par ordre chronologique,
les projets EUREV, DRIVE-MODEM, HYZEM et ARTEMIS. L’analyse des conditions de
trafic est réalisée a partir des mesures de données cinématiques de véhicules particuliers ainsi
que du rapport de boite, du régime moteur, des conditions thermiques (températures eau et
huile) et de la consommation des accessoires. Les mesures ont été effectuées de 1990 a 1995
dans plusieurs pays européens : France, Allemagne, Greéce, Suisse et Italie. En tout, plus de
158 000 kilomeétres de trajet, soit 3860 heures de conduite, ont été enregistrés a bord de 120
voitures privées; soit en moyenne un mois par véhicule.

Avant de détailler la méthode d’élaboration des cycles de conduite, il convient de pré-
senter quelques statistiques d’usages des voitures particulieres, caractérisés par les distances
et les durées des trajets.

9.1 Statistiques sur les usages des véhicules particuliers

9.1.1 Distances journalieres

Le trajet désigne 'usage du véhicule entre deux arréts prolongés lors duquel le moteur
est arrété. D’apres les données de DRIVE-MODEM, le nombre moyen de trajets par jour est
de l'ordre de 5 en semaine et de 5.6 le samedi alors qu’il n’est que de 3.3 le dimanche. Les
européens passent en moyenne une heure par jour dans leur voiture et parcourent en moyenne
des distances de I'ordre de 30 & 60 km suivant le jour de la semaine'. Sans distinction du jour
de la semaine, la figure 9.1 présente ’histogramme des distances journaliéres.

Pour information, ces distances journalieres montrent qu’un véhicule électrique aurait
pu théoriquement satisfaire 49 % des journées avec une autonomie de 40 km, 67 % des journées
avec une autonomie de 60 km et 83.3 % des journées avec une autonomie de 100 km (Tab. 9.1).

Valeurs moyennes : 57 min - 32 km (lundi au vendredi), 66 min - 43 km (samedi) et 67 min -59 km
(dimanche).
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F1G. 9.1 — Histogramme des distances journalieres et données associées [FJM+97].

Distance (km) <20 <40 <60 <80 <100 >100
Pourcentage de journées (%) 214 276 18 128 3.5  16.7
Pourcentage cumulé de journées (%) 21.4 49 67  79.8 833 100

TAB. 9.1 — Représentativité des distances journalieres parcourues en voiture par les européens

9.1.2 Durée des trajets et influence sur la consommation

La représentation des durées des trajets et la température de l'air au début des trajets
(Fig. 9.2) est intéressante car coupler ces informations avec la température d’huile du mo-
teur et celle du circuit d’eau donne une indication sur la durée de fonctionnement avec un
moteur “froid”. En effet, la température de fonctionnement optimal d’un moteur thermique
se situe entre 60 et 80°C. Or, cette température n’est atteinte qu’apres un certain temps de
fonctionnement. Les effets sur la consommation peuvent étre importants selon 1'usage. Par
exemple, lors de mesures réalisées lors du suivi d’'un enchainement de 10 cycles NEDC, les
surconsommations engendrées sont supérieures a 100 % lors des 15 premiéres minutes [Rou00].
Des modeles de surconsommation dus au démarrage a froid ont été réalisés en prenant aussi
en compte la durée d’arrét du véhicule entre deux usages ; ceci, afin de prendre en compte les
situations ou le moteur n’est pas totalement refroidi [AJ05, KA9S8].
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F1G. 9.2 — Histogrammes : (a) des durées des trajets et (b) de la température de I'air au début du
trajet [FIM+97].

9.2 Meéthodes de création des cycles de conduite représentatifs
de I'usage

Deux méthodes différentes ont été utilisées pour générer des cycles de conduite représen-
tatifs de I'usage réel. La premiere a été appliquée aux véhicules conventionnels tandis que la
deuxieme a été développée pour les poids-lourds. Il y a deux raisons de présenter ces méthodes.
La premiere est que ces cycles de conduite sont utilisés pour évaluer et dimensionner les archi-
tectures hybrides. Dans notre problématique, ces cycles conditionnent I'usage de la batterie et
peuvent biaiser les résultats d’analyse qui seront utilisés pour des études de vieillissement. 11
est donc important de savoir d’oli sont issus ces cycles de conduite et de connaitre aussi bien
leurs avantages que leurs inconvénients. La deuxiéme raison est que la démarche employée
pour l'analyse des sollicitations des batteries dans une architecture hybride s’est fortement
inspirée de la méthode d’analyse qui est a l'origine des cycles HYZEM et ARTEMIS.

9.2.1 Meéthodes basées sur 1’étude de profils cinématiques

Ces méthodes permettent a partir de données cinématiques enregistrées sur des véhicules
dans différents pays européens de fournir des cycles représentatifs de 'usage réel. L’'INRETS a
proposé 2 méthodes de construction de cycles (Fig. 9.3.a) qui sont décrites ci-dessous [And97a,
And97b, And04, FIM~+97].

Dans un premier temps, des segments vitesse-temps sont extraits des profils d’usage
vitesse-temps ; ils représentent le profil de vitesse du véhicule entre deux arréts. Ils sont
par la suite regroupés en classes en comparant leur distribution croisée accélération-vitesse.
Les trajets sont eux aussi regroupés en classes par la méme méthode. Ces classes de trajets
sont caractérisés par un certain nombre de variables d’observation telles que : taux d’ar-
réts par kilometre, vitesse moyenne, distance parcourue, temps du trajet, distribution croisée
vitesse-accélération?, mais aussi la représentativité des classes de segments. Deux méthodes

2Un tableau croisé représente la fréquence d’apparition d’un phénomene dans les différentes classes des deux
variables considérées.



158 Chapitre 9 : Analyse d’usages et cycles de conduite

de détermination de cycles de conduite sont alors possibles. La premiere consiste a choisir un
trajet réel dont les caractéristiques sont proches du centre des classes (méthode HYZEM). La
deuxieme consiste a reconstituer les profils d’usages a partir de segments représentatifs des
classes de segment (méthode ARTEMIS).

Pour limiter le nombre de cycles a réaliser sur le banc a rouleau, trois cycles de conduite
sont synthétisés traduisant I'usage autoroutier, routier et urbain. Cependant, la méthode
HYZEM est susceptible de fournir 8 cycles de conduite représentatifs de 'usage afin de mieux
décrire les différentes conditions d’usage. Les caractéristiques des cycles HYZEM et ARTEMIS
sont regroupées (cf. An. A.8, Tab. A.3).

9.2.2 Meéthode basée sur 1’étude de profils dynamiques

Cette méthode, développée au LTE en partenariat avec Renault Trucks [Rou06], est
employée pour optimiser des moteurs thermiques de camions sur banc d’essai par un cycle
de durée restreinte traduisant la diversité des conditions d’usage (Fig. 9.3.b). Cette technique
consiste a mesurer la dynamique des véhicules en usage en comptabilisant le temps passé
dans différentes classes de régime moteur, couple moteur et vitesse véhicule. Ce systeme d’ac-
quisition développé en série sur les camions produits par Renault Trucks et commercialisé
depuis plusieurs années sous le nom d’Infomax a permis de récupérer une base de données
conséquente. A la différence des méthodes HYZEM et ARTEMIS qui analysent la vitesse en
fonction du temps, le profil analysé est le profil de puissance demandé au moteur thermique
couplé a la vitesse du véhicule. Les profils d’usages sont décomposés en plusieurs cycles élé-
mentaires de maniere a ce que les distributions croisées reconstituées a partir de ces cycles
élémentaires soient au plus proche de celles des profils mesurés. Les cycles de conduite se pré-
sentent comme une succession de balises entre lesquelles le véhicule a pour objectif d’atteindre
la vitesse imposée. Des pentes fictives sont ajoutées sur ce trajet balisé pour balayer I’ensemble
des classes des régimes-couples. Le véhicule doit alors parcourir la distance totale du trajet en
s’adaptant aux consignes de vitesse. A la différence des cycles HYZEM et ARTEMIS, cette
approche prend en compte les performances techniques de la motorisation mais aussi le com-
portement du conducteur. De plus, lors des expérimentations, les informations nécessaires a
la création de ces cycles de conduite sont stockées dans des histogrammes de distributions
croisées, moins riches en informations que des profils temporels, mais nécessitant un systéme
d’acquisition plus léger notamment au niveau de la capacité de stockage d’informations.
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Découpage des trajets en segments

Distributions croisées :
Couple — Régime moteur
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FIG. 9.3 - Etapes d’élaboration de cycles de conduite : (a) pour véhicules conventionnels, (b) pour
camions.

9.3 Limites des cycles de conduite pour I’étude des flux éner-
gétiques

Un certain nombre d’inconvénients surviennent lorsque 'on étudie les flux d’énergie
dans la chaine de traction mis en jeu lors des cycles d’essais NEDC, HYZEM et ARTEMIS.
Tout d’abord, par nature, ces cycles d’essais sont caractéristiques de I'usage moyen dans des
conditions urbaines, routieéres et autoroutieres. A partir des résultats présentés dans l'an-
nexe A.9, les puissances massiques mises en jeu lors de ces cycles sont inférieures a 50 kW /t
pour le véhicule de référence de 1 t et a 35 kW /t pour celui de 2 t. Pourtant, la puissance
massique moyenne des véhicules vendus en France est, en 2007, de 59 kW /t pour les mo-
torisations essence et 64 kW /t pour les motorisations diesel. Plusieurs raisons peuvent étre
données.

D’une part, la chaine de traction est dimensionnée par des critéres de performance
dynamique d’un véhicule. Les critéres retenus pour la conception d’un véhicule pouvant étre,
selon [Ass00], la vitesse maximale sur route avec une certaine pente, le temps d’accélération
de 0 & 100 km/h, etc. Or, ces performances maximales ne sont pas utilisées de maniere
représentatives dans 'usage réel et n’apparaissent donc pas dans les cycles d’essais.

D’autre part, les caractéristiques de la route telles que la pente, I’état de la chaussée et les
virages n’ont pas été prises en compte dans les analyses d’usage. Lors des campagnes d’essais,
aucun moyen précis n’a été trouvé pour mesurer la pente du trajet. La topologie influence
pourtant fortement la résistance a 'avancement et donc les besoins énergétiques du véhicule.
Les influences de la pente lors du suivi de cycle sur les flux énergétiques, les consommations et
les émissions de COy du véhicule de référence sont présentées en annexe A.11. Pour des suivis
de cycles parfaitement réalisés par le véhicule, on observe des variations de consommation
énergétique de 20 Wh/km a 200Wh/km lors du cycle NEDC pour une variation de pente
de -10 % a 10 %; ce qui correspond & une variation de consommation de 1.8 1/100km &
7.5 1/100km. La méthode proposée par [Rou06] permet de prendre en compte la notion de
puissance au niveau du moteur thermique. Cependant, ’acquisition des données sous forme
statistique ne permet pas de restituer le profil temporel de la puissance. De plus, cette méthode
n’a pas été appliquée aux véhicules particuliers.
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Enfin, 'attitude du conducteur peut avoir aussi un impact important sur I'usage du
véhicule. Celui-ci peut, ou non, utiliser pleinement les performances de son véhicule quel que
soit I'usage. Les usages moyens représentés par les cycles d’essais ne traduisent donc pas
I'influence de ce critere.

Malgré les limites évoquées ci-dessus, les cycles d’essais HYZEM et ARTEMIS repré-
sentent mieux que les cycles NEDC les conditions réelles d’utilisation d’un véhicule en balayant
plus largement les différents couples vitesses-accélération observées. Ils sont donc plus & méme
d’évaluer les consommations des véhicules que le cycle NEDC. Cependant, ces cycles repré-
sentent un usage moyen ; les résultats obtenus lors de ’évaluation des véhicules doivent donc
étre interprétés comme une indication de consommation.



Chapitre 10

Méthode d’analyse des sollicitations électriques

10.1 Démarche de I’étude

10.1.1 Objectifs de ’analyse pour 1’élaboration de cycles de vieillissement

La finalité de ’analyse des sollicitations électriques est de fournir les éléments nécessaires
pour la construction de profils de cyclage représentatifs de 'usage. Cette analyse repose sur
I’étude des impulsions qui composent les profils de courant (cf. §. 10.2.1). Il s’agit d’extraire
de I’ensemble de ces impulsions un nombre restreint d’impulsions représentatives qui pourront
étre utilisées lors de tests de vieillissement accéléré. Ces impulsions représentatives peuvent
étre choisies différemment pour s’adapter aux approches de tests de vieillissement A et B
(cf. §. 2.3.3.4). L’impact de ces impulsions représentatives sur I’endommagement pourra étre
évalué lors de tests de vieillissement spécifiques. Ces tests de vieillissement utiliseraient un
profil de cyclage contenant un seul pulse représentatif. Dans le cas ou ce pulse représentatif
serait un pulse de décharge, la recharge serait réalisée a faible courant pour ne pas impacter
sur le vieillissement. L’impact du profil d’'usage complet serait alors calculé en combinant
I'impact de chacun des profils représentatifs. Pour cela, il est nécessaire d’évaluer la fréquence
d’apparition des impulsions représentatives.

10.1.2 Etapes de Panalyse

L’analyse proposée dans cette étude consiste donc a réaliser une classification des im-
pulsions de courant extraites de profils de sollicitations mesurés en usage réel. Chaque classe
d’impulsions représente une part plus ou moins importante de la quantité de charge dépen-
sée lors de 'usage. La classification permet donc, au travers de la fréquence d’apparition de
chaque classe, de décrire 'usage réel. On propose d’aborder 1’étude des sollicitations de la
maniere suivante :

Etape 1 : Analyse et classification des impulsions de courant

Les profils de courant issus des différents essais sont tout d’abord scindés en impulsions de
courant (cf. §. 10.2.1). Déterminer comment sont dimensionnées ces impulsions, quantifier
leur représentativité dans chaque essai, telle est la problématique de cette premiere étape.
Pour cela, nous avons choisi de regrouper les impulsions en classes selon leurs similitudes. La
similitude traduit la ressemblance entre 1 pulse et un groupe d’une ou plusieurs impulsions.
Il s’agit donc :

— de les comparer a l'aide des grandeurs les caractérisant au mieux ;
— de trouver une méthode de classification adéquate.
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De par ’allure multiforme d’une impulsion, il est nécessaire de trouver les variables adaptées
qui permettront de mettre en évidence les dissimilarités entre les différentes impulsions. Dans
ce contexte multi-variables, il devient problématique de classifier les impulsions. Comment
mesurer leur similitudes 7 Quel(s) parametre(s) doit on privilégier ? La classification ne va-t-
elle pas induire des séparations malencontreuses 7 Dans quelle mesure ces classes vont-elle étre
homogenes et représentatives 7 Toutes ces questions sont liées et vont dépendre de la méthode
de classification utilisée et des variables choisies. La méthode de classification s’appuie sur les
méthodes employées en statistique exploratoire [Sap90].

Afin de discerner correctement les impulsions de charge et les impulsions de décharge, la
classification est effectuée en distinguant les impulsions de charge des impulsions de décharge.

Etape 2 : Proposition d’impulsions caractéristiques

Une fois que les classes de pulse ont été définies, il s’agit de choisir les impulsions qui repré-
senteront chacune d’entre elles. Ce pulse représentatif peut étre défini comme le centre de la
classe ou le pulse le plus contraignant. Nous verrons au travers de la distribution de courant
reconstituée a partir de celle des impulsions représentatives quel choix permet de s’adapter
au mieux a la distribution de courant issue directement des profils d’usage.

10.2 L’impulsion de courant : un élément caractéristique du
profil de sollicitation

10.2.1 Définition des impulsions de courant

Afin de mettre en évidence plus finement les conditions de fonctionnement de la batterie,
le signal du courant en fonction du temps a été analysé de la maniere suivante. Les phases
successives de recharge et de décharge de la batterie ont été dissociées en une succession
d’impulsions de courant. Une impulsion de courant est défini comme le profil de courant
entre 2 passages successifs a zéro (Fig. 10.1).
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F1G. 10.1 — Définition de I'impulsion sur un profil de courant.

Chaque profil d’usage peut étre décomposé en impulsions de courant P,, dont ’ensemble
est représenté par P = {P, | n € N} avec N le nombre d’'impulsions recensées lors de la
décomposition de I'’ensemble des profils d’usage étudiés.
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10.2.2 Grandeurs caractéristiques des impulsions

Les impulsions sont multiformes et difficiles & caractériser. Pour pouvoir les comparer
entre elles, il est nécessaire d’introduire un certain nombre de grandeurs caractéristiques qu’il
est possible de classifier selon leur nature, i.e. le temps, l'intensité et l'aire. Par exemple,
on peut citer la durée du pulse, les intensités moyennes et maximales, la quantité de charge
échangée. Ces grandeurs ne donnent qu’une information macroscopique sur les impulsions et
ne permettent pas de caractériser correctement leur forme.

Pour décrire de maniere plus précise la forme de ces impulsions, la distribution de l'in-
tensité du profil apparait plus adaptée. Cette distribution peut comptabiliser soit les temps
passés dans les classes de courant, soit les quantités de charge dépensées dans les classes
de courant. Les histogrammes qui représentent ces distributions sont tres différents selon le
choix de la grandeur comptabilisée. En effet, lorsque c’est le temps passé qui est comptabi-
lisé, les classes a fortes intensités peuvent apparaitre négligeables devant les classes a plus
faibles intensités. Or, les quantités de charge échangées dans chacune des classes peuvent étre
tout & fait comparables. Nous préférons donc utiliser la quantité de charge comme grandeur
comptabilisée car cela permet d’équilibrer les distributions.

Par ailleurs, une représentation a tout particulierement retenu notre attention car elle
permet de comparer facilement deux impulsions de maniere visuelle. Celle-ci consiste a utili-
ser la distribution cumulée du courant en prenant le temps comme grandeur comptabilisée.
Cependant, au lieu de la représenter de maniere classique dans un histogramme, on préferera
mettre en abscisse le temps et en ordonnée les classes de courant (Fig. 10.2). En prenant des
classes de courant suffisamment petites et en considérant que le pas de temps est constant,
ceci revient a “trier” les valeurs de courant des plus grandes aux plus petites. Cette représenta-
tion permet de mettre en évidence la durée des impulsions au-dessus d’une certaine intensité.
Elle peut aussi étre utilisée pour comparer plusieurs impulsions de différentes formes. Dans
la suite de cette étude, on désignera le profil de courant ainsi obtenu par “ profil de courant
transformé”.
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F1a. 10.2 — Représentation de la transformation d’un pulse de courant
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10.3 Classification des impulsions

Les classes d’impulsions sont définies a partir des caractéristiques des différentes im-
pulsions présentes dans la base de données. Dans un premier temps, on définit la matrice
individus-variables qui regroupe l’ensemble des valeurs caractéristiques des N impulsions.
Ensuite, la notion de distance entre deux impulsions, ou individus pour les statisticiens, est
abordée. Puis, selon le critere retenu pour déterminer la distance entre deux classes, on dé-
termine les classes d’impulsions a 'aide d’une classification hiérarchique. Cette méthode de
classification consiste a regrouper les impulsions, distinctes au départ, en groupes d’impulsions
qui deviennent alors de plus en plus représentatifs - mais de plus en plus hétérogenes.

10.3.1 Création des matrices individus-variables : le tableau des données

Comme indiqué au § 10.2.1, les impulsions peuvent étre caractérisées par de nombreuses
variables telles que leur durée, leur courant max, leur courant efficace, leur distribution de cou-
rant, etc. Cependant, il n’est pas nécessaire d’utiliser ’ensemble de ces caractéristiques pour
réaliser une classification. Les variables sont donc considérées soit comme variables d’analyse
soit comme des variables descriptives. Les variables d’analyse sont utilisées pour la classifica-
tion et les variables descriptives sont utilisées en complément d’information.

Dans le cadre de notre étude, nous utilisons la distribution de l'intensité du courant
de chaque pulse comme variable d’analyse. L’ensemble de ces valeurs sont regroupées dans la
matrice appelée matrice individus-variables qui regroupe les observations de p variables pour
les n individus :

pi1 pi2 ... DPip
X =nindividus | 0 P (10.1)

Pn1 Pn2 -~ DPnp

p classes de courant
avec pjj la quantité de charge échangée par le pulse i dans la classe de courant j.

Dans notre cas, 2 matrices individus-variables sont créées dont 1’'une contient toutes les
impulsions de recharge et I'autre toutes les impulsions de décharge (cf. § 11.1).

10.3.2 Distances entre individus

L’espace des individus est un espace vectoriel constitué d’une multitude de points re-
présentant les individus définis par p coordonnées correspondant aux p variables. L’ensemble
des individus peut donc étre représenté comme un “nuage” de points. Cet espace vectoriel est
muni d’une structure euclidienne (ou norme) afin de définir les distances entre les individus.
La distance d entre deux individus i et j est définie de maniere générale par :

d* (x5, m5) = (i — )" M (3 — )
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ou x; et x;j représentent les vecteurs regroupant les valeurs des variables des impulsions i et
j et M est une matrice symétrique de taille p définie positive qui définit I'espace métrique.
L’espace des individus est donc muni du produit scalaire suivant : < xj, x; >= ztM xj.

Il existe plusieurs maniéres de définir la métrique d’un espace vectoriel [Sap90], dont :

— M = I, la distance euclidienne classique qui s’apparente a la distance des moindres
4 . 4 N N n 2.
carrés sans la racine carrée, c.-a-d. d(i,j)=>_p_; (i — Tjk)*;
— M = D, /e, appelée la métrique diagonale des inverses des variances'. Elle donne &
chaque variable la méme importance quelle que soit sa dispersion.

Le choix de la métrique dépend de I'ordre de grandeur et de la dispersion des différentes va-
riables utilisées. En analyse en composantes principales? [Sap90], la métrique la plus utilisée
est la métrique diagonale des inverses des variances. Dans notre étude, les variables sont de
méme nature mais présentent des ordres de grandeurs tres différents d’une classe de courant
a une autre. En effet, les variables définissant les classes de courant de fortes intensités repré-
sentent peu de quantité de charge comparées aux autres classes. Utiliser la métrique diagonale
aurait tendance a augmenter la distance entre les individus ayant des fortes valeurs de cou-
rant ce qui n’est pas souhaitable car on souhaite justement les regrouper. C’est pourquoi la
métrique euclidienne est utilisée dans cette étude.

10.3.3 Méthode de classification

La méthode de classification utilisée dans cette étude fait partie des méthodes de clas-
sification ascendante hiérarchique. Pour ’étude de grands ensembles d’individus, ce qui est le
cas dans notre étude, il est possible d’utiliser ’algorithme du kmeans [Sap90]. Il réalise :

— un premier partitionnement & partir d’individus choisis aléatoirement ; chacun de ces
individus est considéré comme le centre de la classe;

— la réallocation des individus les plus éloignés du centre des classes a d’autres classes
de maniere a réduire au maximum les inerties intra-classe (cf. An. C.5.6).

La qualité de la classification est évaluée en réalisant la somme des inerties intra-classes;
plus cette somme a une valeur faible, meilleur est le partitionnement. Cette méthode a I’'in-
convénient d’étre fortement influencée par les individus choisis initialement qui sont choisis
aléatoirement. C’est pourquoi cette procédure est effectuée plusieurs fois, 10 dans notre cas;
c’est le meilleur partitionnement qui est alors retenu. De plus, lors de la deuxieme étape, il
peut arriver que la réallocation conduise a vider completement une classe. Le partitionnement
ainsi obtenu n’est alors pas retenu. L’intérét majeur de cet algorithme est de limiter fortement

!La matrice diagonale des inverses des variances D, /s2 est définie telle que :

1/s3 0 -~ 0
, .
Dy = 0 1/s5
: : : 0
0 o0 1/82

ol s1, S2, ... , spsont les écarts-types des variables 1, 2, ... , n définie telle que s; = /> _, (zxj — &;)2.
2I’analyse en composantes principales est une méthode mathématique d’analyse de données permettant
d’évaluer les corrélations entre les différentes variables.
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le temps de calcul, mais aussi la mémoire vive nécessaire pour le calcul ; I’algorithme de Lance
et Williams, méthode classique de classification, n’a pas pu étre appliqué pour cette raison.

10.4 Eléments représentatifs des classes

Une fois la classification réalisée, nous cherchons a représenter les différentes classes par
un élément représentatif. Cet élément représentatif doit prendre en compte la diversité des
impulsions contenues dans la classe. Il peut étre défini comme I’impulsion la plus proche du
centre de gravité de la classe ou reconstitué a partir des impulsions contenues dans la classe.
Cette derniere approche est fondée sur la notion de profil transformé (cf. §. 10.2.2). Par la
suite, on évalue la pertinence de la classification et des éléments représentatifs en comparant
la distribution de courant du profil originel & celle, fictive, reconstituée en cumulant les distri-
butions de courant des éléments représentatifs des classes, pondérées par leur représentativité
dans le profil originel.

Il existe différentes manieres de déterminer I'impulsion représentative d’une classe d’im-
pulsions (Fig. 10.3).

10.4.1 Centres de la classe d’impulsion

La classe A obtenue par la classification représente un ensemble de n 4 impulsions. Le
centre de gravité de cette classe est égal au vecteur des moyennes arithmétiques de chaque
variable :

ga=XDl= xL%2% . %P)

ou 1 désigne le vecteur de R"dont toutes les composantes sont égales a 1 et D une matrice
diagonale dont toutes les composantes sont égales & 1/n4. D’apres la définition de la ma-
trice individus-variables choisie (éq. 10.1), le centre de gravité correspond a la moyenne des
distributions en courant des impulsions de la classe A.

Par la suite, deux solutions sont possibles :

— le profil de 'impulsion représentative est construit directement a partir de la distri-
bution en courant du centre de gravité de la classe;
— D'impulsion représentative est I'impulsion la plus proche du centre gravité.

10.4.2 Profils enveloppes

Le concept du profil enveloppe permet de prendre en compte ’ensemble des impulsions
d’une classe. Ainsi, on s’assure que 'impulsion caractéristique obtenue est la plus contrai-
gnante. Le profil de I'impulsion enveloppe est déterminé a partir de la représentation des
impulsions transformées (Fig. 10.2). A chaque pas de temps, la valeur de courant maximale
est retenue. Le profil ainsi obtenu est un profil fictif dont le profil transformé englobe ’en-
semble des pulses de la classe. Une autre alternative est envisageable en prenant, a chaque
instant, le 95°™€ percentile au lieu de la valeur de courant maximale.
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F1c. 10.3 — Impulsions représentatives possibles pour une classe d’impulsions.

10.4.3 Comparaison

Le choix entre les différentes impulsions représentatives envisagées doit étre justifé au
regard de 'utilisation finale de 'analyse. Si 'objectif est de décrire des tests de vieillissement
du type robustesse (Approche A), I'utilisation de 'impulsion maximale est la plus adaptée
car elle englobe ’ensemble des impulsions de la classe. Si, au contraire, 'objectif est de créer
des tests de vieillisement représentatifs de 1'usage (Approche B), le choix des impulsions
déterminées par le centre de la classe est le plus judicieux car ces impulsions représentent
I’'usage moyen de la classe.
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Chapitre 11

Analyse de I'utilisation de la batterie de la Prius 2

11.1 Présentation et analyse macroscopique de la base de don-
nées

11.1.1 Instrumentation du véhicule

L’instrumentation de la Toyota Prius 2 dans le cadre du projet EVALVH a permis de
relever les conditions d’usage du pack batterie [VBVM+06]. Le pack batterie de la Toyota
Prius 2 a été instrumenté par des capteurs de courant, de tension et de température. Le
systeme d’acquisition, spécifiquement développé pour 'acquisition de mesures embarquées,
permet d’enregistrer ces grandeurs a une fréquence d’acquisition de 10 Hz. De plus, ’appareil
de diagnostic de la Prius 2004, acheté chez Toyota, a permis d’enregistrer un certain nombre
d’informations pendant les tests. Entres autres, cet appareil de diagnostic nous a permis de
relever l'indication d’état de charge de la batterie utilisée dans 'algorithme de gestion de
I’énergie. Cependant, il peut arriver qu'un recalage de 1’état de charge intervient lors d’une
expérimentation ; 'algorithme d’évaluation de I’état de charge de la Prius n’est pas connu
mais doit intégrer une méthode de coulométrie avec une prise en compte de facteurs correctifs
en temps réel. Aussi, c’est 'indication d’état de charge a la fin du cycle ainsi que le courant
mesuré par nos capteurs qui sont utilisés pour calculer ’état de charge lors de la totalité des
expérimentations.

11.1.2 Essais sur cycles de conduite d’usages réels HYZEM
11.1.2.1 Pré-conditionnement de la batterie

Les mesures des consommations et des émissions produites par la Toyota Prius 2 ont
été réalisées a l'aide d'un banc a rouleau et d’un analyseur de gaz au LTE de 'INRETS
(Fig. 11.1). Les cycles de conduite simulés par le banc a rouleau sont les cycles homologués
ainsi que les cycles d’usages réels du type urbain, routier et autoroutier proposés par le
consortium HYZEM (cf. §. 1.1.3 et Chap. 9). Plusieurs essais ont été réalisés pour un méme
cycle de conduite afin de mesurer I'influence de la variation d’état de charge du pack batterie
sur les émissions générées par le véhicule. En effet, ’estimation de la consommation d’un
véhicule hybride est donnée pour un bilan batterie nul, i.e. pour un état de charge de la
batterie égal au début et a la fin du cycle de conduite. Expérimentalement, ceci n’est pas
réalisable car il n’est pas possible de controler I’évolution de I’état de charge. C’est pourquoi,
pour un cycle de conduite donné, la consommation du véhicule est mesurée plusieurs fois,
pour différentes variations d’état de charge du pack batterie. La consommation du véhicule
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F1c. 11.1 — Toyota Prius sur le banc & rouleau avec systéme de récupération des gaz d’échappement
de l'analyseur de gaz.

est alors interpolée a partir de la droite consommation en fonction de la variation d’état de
charge, pour une variation d’état de charge nulle [VBVM+-06]. Dans le cas ou le rendement
faradique n’est pas unitaire, c.-a-d. lorsqu’une partie de la quantité d’électricité fournie a la
batterie lors de la recharge est perdue dans des réactions secondaires, la consommation est
interpolée pour un bilan batterie décalé vers la recharge [SNOOG].

Afin d’influencer le bilan d’état de charge, le pack batterie est conditionné a un état
chargé ou a un état déchargé avant de réaliser le cycle de conduite. Pour décharger le pack
batterie, le véhicule est utilisé en traction a petite vitesse de maniere a déclencher le mode élec-
trique. Pour charger le pack batterie, le banc a rouleau simule au véhicule une descente dans
laquelle le véhicule est entrainé par son propre poids, un des moteurs électriques fonctionnant
en génératrice et fournissant du courant a la batterie qui se recharge.

11.1.2.2 Descriptif des essais retenus

En tout, 9 essais sur cycles de conduite HYZEM sont retenus pour I’étude des contraintes
des sollicitations du pack. Pour chaque type de cycle d’usages, autoroutier, routier et urbain,
3 essais ont été choisis de maniere a ce que le bilan d’état de charge soit positif, quasi-nul et
négatif. Les caractéristiques de ces essais sont reportées Tab. 11.1.

Quantité de charge fournie en décharge par kilometre : Une représentation de la
quantité de charge fournie en décharge par le pack de batterie lors des cycles HYZEM ainsi que
lors des différents trajets réalisés sur route est proposée Fig. 11.4. La quantité de charge fournie
lors des cycles HYZEM pour un bilan batterie nul (ASOC = 0) est interpolée entre les deux
points situés de part et d’autre de 'axe des ordonnées ; nous verrons par la suite que les essais
mettant en jeu de fortes recharges (CA1, CR1 et CU1) ne sont pas représentatifs des usages sur
route. On remarque distinctement que cette quantité de charge (charge throughput en anglais),
noté CT, est 1.5 fois et 3 fois plus importante lors de 'usage urbain que, respectivement, en
usage routier et autoroutier. Cela correspond & des sollicitations de l'ordre de 4.56 % de
quantité de charge déchargé par km lors d’un usage urbain, 3.09 %/km en usage routier,
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. Consommation
SOCmax- Consommation
Référence de ASOC (1/100 km) / Charge
. SOCmin (1/100 km) / Charge
Pessai (%) %) Th hput (%/km) Throughput (%/km)
° rougipub L7o/5m pour ADOD =0
CA1l 46.6 46.7 5.98 / 1.02
CA2 7.5 11.8 5.51 /1.23 5.49 / 1.57
CA3 -9.2 23.9 5.45 / 1.99
CR1 42.6 42.9 6.00 / 1.5
CR2 7.6 10.4 4.56 / 2.55 4.23 / 3.09
CR3 -8.8 17.8 3.88 / 3.71
CU1 33.9 34.4 8.82 / 2.07
CcU2 6.2 7.3 4.55 / 3.51 3.88 / 4.56
CuU3 -10.6 12.6 2.59 / 6.37

TAB. 11.1 — Fenétre d’état de charge (SOCmax — SOCmin), consommation d’essence et quantité de
charge fournie par la batterie mesurées lors des cycles de conduite d’usages réels HYZEM (CA :

autoroutier, CR : routier, CU : urbain) réalisés sur le banc & rouleau pour différents bilans d’état de
charge (ASOC).

1.57 %/km en usage autoroutier. On remarque que, pour les différents essais, plus la quantité
de charge fournie par la batterie est important plus la consommation du véhicule est faible.

A partir de la pondération en distance de chaque cycle d’usages HYZEM dans 'usage
moyen (Tab. A.3), il est possible de donner une estimation de la quantité de charge moyenne
fournie par la batterie par kilometre de trajet Qcr :

Qcr = 27.6% x 1.57 + 44.5% x 3.09 + 27.9% x 4.56 = 3.08%/km (11.1)

Pour indication, il est alors possible d’extrapoler ce résultat a la durée de vie souhai-
tée du véhicule prise égale a 200 000 km. Soit, pour un usage moyen, selon les critéres du
programme HYZEM, la batterie d’une Prius doit fournir 6160 fois sa capacité nominale pour
parcourir 200 000 km. Dans le cas ou le véhicule est utilisé exclusivement dans des conditions
urbaines, la batterie doit pouvoir fournir 9120 fois sa capacité nominale.

Fenétre d’état de charge balayée : La représentation par bozplot (An. E) de la distribu-
tion de I’état de charge permet de représenter la gamme d’état de charge balayée (Fig. 11.2).
On peut ainsi voir sur la représentation que la valeur moyenne de I’état de charge pour I’en-
semble des essais est proche de 60%. La gamme d’état de charge correspondant & 50% du
temps passé est comprise entre 55 et 62.5%. Celle représentative de pres de 98% du temps est
comprise entre 45 et 72.5%.

Intensités du courant : Pour visualiser I'intensité des courants mesurés sur le pack bat-
terie lors des différents essais, la représentation par boxplot a I'avantage de faire apparaitre
les valeurs extrémes alors que I'histogramme aurait tendance a les masquer. Ceci permet no-
tamment de comparer les distributions de courant d’un essai a un autre comme représenté
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F1c. 11.2 — Représentation par boxplot et par histogramme de la distribution de 1’état de charge lors
des cycles HYZEM

Fig. 11.3. Cependant, ’analyse doit étre réalisée avec précaution. En effet, les cycles d’usage
autoroutier et routier durent plus longtemps que le profil urbain (Tab. A.3). Le nombre de
points de mesures par cycle est donc plus important lors des cycles longs. Aussi, un plus grand
nombre de points extrémes dans les représentations n’indique pas forcément une plus grande
fréquence mais plutot une plus grande diversité des conditions d’usage.

Les valeurs de courant mesurées sont comprises entre 100 A en recharge et 150 A en
décharge. De maniere générale, la majorité des points de mesures sont compris entre 0 et 25 A
en recharge et en décharge pour I’ensemble des essais ; la valeur haute de la gamme de courant
en décharge oscille plus qu’en charge entre 20 et 50 A. Cependant, les valeurs extrémes des
courants mesurées lors des différents cycles sont plus faibles lors du cycle urbain que lors des
cycles routier et autoroutier. Par ailleurs, on remarque que les médianes se déplacent vers des
valeurs de courant plus importantes lorsque les valeurs de ADOD sont importantes, i.e. vers
la droite lorsque le pack se décharge et vers la gauche lorsqu’il se recharge.

On constate au travers de cette premiere analyse que les sollicitations sont dépendantes
de I'usage du véhicule et du bilan batterie lors des essais. D’un point de vue global, les points
forts qui ressortent de cette analyse sont que :

— le pack est sollicité beaucoup plus fréquemment en usage urbain qu’en usage routier
et autoroutier (cumul de quantité de charge par kilometre plus important dans le cas
de l'urbain) ;

— les valeurs maximales de courant sont plus faibles en usage urbain qu’en usage routier
et autoroutier;

— pour chaque type de cycle, les valeurs de courant sont faiblement influencées par le
bilan d’état de charge ; on peut penser qu’elles sont liées au dimensionnement du pack
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Fi1G. 11.3 — Boites & “Moustaches” des valeurs de courants (>0 décharge, <0 charge) mesurées lors
des cycles HYZEM urbain CU, routier CR et autoroutier CA pour différents bilans d’état de charge
ASOC et fenétres d’état de charge balayée SOCax — SOChin-

et au systeme de management de la batterie ou BMS.

11.1.3 Essais sur route

Les essais sur route ont été réalisés sur plusieurs parcours autour du site de 'PINRETS
a Bron. Des trajets types urbain, routier et autoroutier ont été identifiés permettant de les
dissocier facilement. Ces parcours ont été réalisés plusieurs fois dans différentes conditions
représentant plus de 1000 km. Les grandeurs caractéristiques mesurées lors de ces trajets, c.-
a-d. la distance parcourue, la vitesse moyenne hors arrét, le bilan d’état de charge, la fenétre
d’état de charge et la charge consommée par km, sont regroupées en annexe (An. F).

Comparaison des profils de vitesse : Les essais réalisés sur route ont des vitesses
moyennes hors arrét plus faibles que celles imposées par les cycles de conduite HYZEM :

— 90.6 km/h comparé & 98 km/h pour les usages autoroutiers ;
— 55.7 km/h comparé a 55 km/h pour les usages routiers ;
— 26.3 km/h comparé a 31 km/h pour les usages urbains.

Ces vitesses sont tout de méme du méme ordre de grandeur notamment pour 1'usage routier
pour lequel les valeurs sont quasiment identiques.

Quantité de charge fournie en décharge par kilometre : Les quantités de charge
consommée en décharge par kilometre mesurées sur route sont fortement corrélées au type
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d’usage du véhicule et présentent une forte dispersion (Fig. 11.4). La comparaison avec la
charge consommée lors des cycles réalisés au banc montre une différence importante notam-
ment pour l'usage urbain. Les valeurs mesurées sur les trajets sur route sont en effet plus
grandes. Si la charge consommeée pour un bilan d’état de charge nul est évaluée a partir des
essais sur route pour l'usage urbain, on obtiendrait 5.5 %/km au lieu des 4.5 %/km estimé
a partir des mesures sur cycles. Dans le cas des usages routiers et autoroutiers, les essais sur
cycles HYZEM ont tendance a sous-évaluer la charge consommée de 0.2 % /km.

Si T'on reprend la relation (11.1) et que l'on considére que les trajets réalisés sur
route sont représentatifs de 'usage, la charge consommée moyenne est plutot de 'ordre de
3.46 % /km au lieu des 3.08 % /km estimés & partir des mesures sur cycles. Pour 200 000 km,
la batterie devrait donc fournir plus de 6900 fois sa capacité.

9 -
O Mesures sur route
8r = B = Mesures sur cycles
R Kinlial Régression linéaire des mesures sur route
= o
£ 0,0 '
s 6L .
< URBAIN Y% o
£ N
E .
<] ~,
o 4 o lo) N
§ ROUTIER| & 4\9 B . S
5 - TR~ L O~
5 2f : - PN NI Tl
-~ ~ ;'E: 9 -~ ﬂ
1} [{AUTOROUTIER .37 '“\',: ==
!~y ’l ~ ,
or TR, ~
-40 -20 0 20 40
ASOC

F1a. 11.4 — Charge consommée par km lors des cycles d'usage HYZEM et lors des trajets sur route.

Fenétre d’état de charge balayée : La représentation de la distribution de ’état de
charge par histogramme et par boxplot pour l'ensemble de la base de données, c.-a-d. les
essais au banc et sur route, met en évidence que la gamme d’état de charge balayée est
comprise entre 40 et 70 % pendant 99 % du temps; dont 50 % du temps est passé entre 51
et 59 % (Fig. 11.5).

Intensités du courant : De maniere globale, la représentation de la distribution de la
charge consommée par classe de courant par kilometre (Fig. 11.6) permet de mettre en évi-
dence I'importance des intensités de courant du point de vue de la quantité de charge échangée.
On peut aussi ressortir de ce type d’analyse que pres de 2/3 de la charge consommée en dé-
charge est inférieure & 50 A et pres de 75 % de la charge consommée en charge est inférieure
a 50 A.



11.1 Présentation et analyse macroscopique de la base de données 175

20 30 40 50 60 70 80
SOC (%)

Temps passés (%)
N
T

20 30 40 50 60 70 80
SOC (%)

F1a. 11.5 — Représentation par boxplot et par histogramme de la distribution de 1’état de charge lors
de I'ensemble des essais sur route.
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F1a. 11.6 — Histogramme des courants mesurés sur banc et sur route exprimé en pourcent d’état de
charge par km.
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Pour un type d’usage donné, les intensités de courant sont assez variables d’un trajet a
lautre (Fig. F.1, F.2 et F.2, An. F). Pour I'usage urbain, les intensités, comprises entre -100
et 160 A, ont des amplitudes beaucoup plus élevées que celle relevées lors des cycles Hyzem,
comprises entre -75 et 120 A. Cependant, I’analyse visuelle proposée reste délicate et elle est
difficilement interprétable ce qui justifie la recherche de classes d’impulsions représentatives.

11.2 Analyse par I’étude des impulsions

Le traitement des 9 profils de courant issus des essais HYZEM donne 15 000 impulsions
de décharges et de charge. Pour les essais réalisés sur route, on comptabilise pres de 100 000
impulsions de décharge et de charge. La méthode d’analyse proposée Chap. 10 est appliquée
aux impulsions de décharge de ’ensemble de la base de données puis aux impulsions de charge.

11.2.1 Classification des impulsions de courant

La classification des impulsions de courant fournit 6 classes d’impulsions de charge et 6
classes d’impulsion de charge. Le tableau 11.2 regroupe le nombre d’impulsions et la charge
consommée dans les différentes classes. La charge consommée est exprimée en pourcentage ;
ainsi, la somme des charges consommées en charge est égale a 100 % et de méme pour la
décharge. Ce tableau met en évidence que les 6°™¢ classes des impulsions de charge et de
décharge représentent la grande majorité des impulsions; leur part relative dans la charge
consommée reste pourtant relativement modérée : 10.9 % pour les charges et 40 % pour les
décharges. Ces classes représentent ’ensemble des impulsions contenant une tres faible quan-
tité de charge (Fig. F.4). La classification a donc permis de filtrer les impulsions qui peuvent
étre définies comme parasites. On peut d’ailleurs se demander si les résultats de ’analyse
macroscopique présentée au paragraphe précédent sont pertinents puisqu’ils ne dissocient pas
ces faibles sollicitations de I’ensemble des sollicitations. A 'inverse, la 3°™¢ classe des im-
pulsions de charge et la 5°™¢ classe des impulsions de décharge ne représente qu’un nombre
restreint d’impulsions mais représente une part relative de charge consommée non négligeable
soit 7.2 % pour la charge et 2.5 % pour la décharge. Par ailleurs, les 1% classes des impulsions
de charge et de décharge sont les classes qui représentent la part de charge consommée la plus
importante. Leurs distributions en courant moyennes mettent en évidence que I’ensemble des
classes de courant sont représentées en annexe (Fig. F.4, An. F).

Classes
C1 c2 €3 C4 Ch C6 D1 D2 D3 D4 D5 D6
d’impulsions

Nombre
537 733 8 81 136 62669 2485 634 254 244 15 46927
d’impulsions

Charge
506 84 72 09 22 10.9 404 76 29 6.5 25  40.1

consommée (%)

TAB. 11.2 — Tableau de syntheése des classes d’impulsions de charge (C) et de décharge (D) : nombre
d’impulsions par classe, pourcentage de charge consommée par classe d’impulsions.
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11.2.2 Détermination des impulsions caractéristiques

Les impulsions caractéristiques sont déterminées selon les méthodes évoquées §. 10.4. La
figure 11.7 rassemble les profils transformés (cf. §. 10.2.2) de ces impulsions caractéristiques
pour les différentes classes.

Description des impulsions caractéristiques : Cette représentation permet d’inter-
préter plus facilement les différentes classes, comparée a la représentation des distributions
moyennes (Fig. F.4). Notamment, elle permet d’évaluer facilement combien de temps telle in-
tensité est imposée et fournit donc une représentation plus réaliste. Si ’on regarde les profils
transformés générés par le centre de gravité, on remarque que les classes sont bien discer-
nables (Fig. 11.8) ; ce qui n’est pas le cas lorsque I'on regarde les profils enveloppes maximum
(Fig. 11.9). La méthode de classification permet de bien discerner les impulsions de fortes
intensités, de faibles durées, de ceux de faibles intensités et de longues durées. De plus, cette
représentation permet d’évaluer si le profil caractéristique d’une classe peut étre appliqué sur
un banc d’essai dont le temps de réponse minimum est de 100 ms. Par exemple, pour les classes
relativement hétérogenes telles que les 6°™¢ classes ainsi que les 2°™€ et 4°™¢ classes d’impul-
sions de décharge, les centres des gravités décrivent un profil transformé dont les durées a
un courant donné sont tres faibles. Il n’est donc pas possible d’imposer ce profil de courant
au banc d’essai dans 1’état. Le profil transformé devra donc étre simplifié pour s’adapter aux
limitations techniques des bancs de cyclage.

Représentativité des impulsions caractéristiques : Les charges consommeées par chaque
classe d’impulsions sont comptabilisées dans les différents profils de courant originels. Le
nombre d’impulsions caractéristiques utiles pour décrire le profil de courant originel est alors
déduit du rapport de cette valeur a la charge consommeée par 'impulsion caractéristique. Pour
vérification, les distributions de courant des profils originaux comptabilisées en quantité de
charge sont comparées a celles reconstituées a partir des distributions des profils representatifs
pondérés par la représentativité de leur classe (Fig. 11.10). L’écart entre ces deux distributions
est évalué en pourcentage de la maniere suivante :

e = VE@-R?/S

avec P, et R; la charge consommée dans la classe de courant i du profil originel (P) et du
profil recomposé (R). Ces écarts sont compris entre 10 et 33 % sur I’ensemble des profils,
soit une erreur moyenne de 20 %. Bien que ces distributions ne soient pas équivalentes, la
méthode présentée ici a I'intérét de conserver la charge consommeée globale en décharge et en
charge. C’est la maniére dont est consommeée cette quantité de charge qui est approximée par
un nombre restreint d’impulsions et c¢’est donc la source des erreurs.



178

Chapitre 11 : Analyse de I'utilisation de la batterie de la Prius 2

Classe 1

Classe 2 Classe 3
0 0
— _ - —~ =50
2 z 50 <
= = ) € centre de gravité
g g g proche du centre
o N
8 8 -1o S -100 95°™ percentile
=—4— maximum
~150 -150
0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 0 20 40 60 80
Temps (s) Temps (s) Temps (s)
Classe 4 Classe 5 Classe 6

Courant (A)

-150 : -150

0 0
-50 —~ 50
<
=
©
5
-100 § -0

0 20 40 60 80 0
Temps (s)

Classe 1

Courant (A)
Courant (A)

Temps (s)

Classe 4

Courant (A)
Courant (A)

20 40 60
Temps (s)

(a) Charge

Classe 2

Temps (s)

Classe 5

5 10 15
Temps (s)

(b) Décharge

80

20

<
IS
©
5
o
(@]
Temps (s)
Classe 3
150
centre de gravité
< 100 proche du centre
5 95°™ percentile
3 =—4— maximum
© 50 » » »
9
0 200 400 600 800 1000
Temps (s)
Classe 6
200

Courant (A)

Temps (s)

F1a. 11.7 — Représentation des profils transformés des impulsions représentatives des classes d’impul-

sions de charge (a) et de décharge (b).



11.2 Analyse par I'étude des impulsions

120( 180 200
100 160
100 - 150
_ 8o 140 -
< <
g % 120 § 100
S 40 58
2 ; < S
E 20 E 50
5 5
o o
o 0 o 6
-0.1 0 01 02 03 :04 05 0
Temps (s) =010 0.1 02 03 0405
Temps (s)
3
\\ 3
i i i i i i i . i i
10 15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35
Temps (s) Temps (s)
(a) Charge (b) Décharge

F1a. 11.8 — Représentation des profils transformés des impulsions moyennes représentatives des classes
d’impulsions de charge (a) et de décharge (b).

Courant (A)

40
Temps (s)

(a) Charge

Courant (A)

Courant (A)

0 200 "400: 600 800
Temps (s)

_

\ i i

¢ : :
5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (s)

(b) Décharge

Fic. 11.9 — Représentation des profils transformés des impulsions maximums représentatives des

classes d’impulsions de charge (a) et de décharge (b).



180 Chapitre 11 : Analyse de I'utilisation de la batterie de la Prius 2

15¢

Charge consommée (%)

0
-100 -50 0 50 100 150
Courant (A)

F1c. 11.10 — Histogrammes de courant avec des intervalles de 20 A exprimés en pourcentage d’état
de charge issus directement du profil RA 3 et de la recomposition des distributions des pulses carac-
téristiques.

11.2.3 Comparaison des impulsions mesurées sur cycles Hyzem et en usage
sur route

Les sollicitations électriques exercées sur le pack batterie de la Toyota Prius lors de
différents trajets peuvent étre comparées en évaluant le nombre d’impulsions caractéristiques
nécessaire pour reconstituer les profils d’usages. Pour faciliter la comparaison entre différents
trajets de distance variable, ce nombre d’impulsions est donné pour 100 km. Les sollicitations
mesurées lors des cycles Hyzem sont comparées a celles mesurées en usage normal sur route.
Pour faciliter la comparaison, on compare la moyenne du nombre d’impulsions caractéristiques
par 100 km des essais urbain, routier et autoroutier évalué lors des cycles HYZEM et lors des
essais sur route (Tab. 11.3).

Cette synthese fait apparaitre qu’en décharge les classes 3 et 5 n’ont été observées qu’en
usage sur route. Ces deux classes correspondent a deux types d’impulsions tres différentes :
la 3°™¢ classe correspond & de longues décharges de faibles intensités tandis que la 5°™¢ classe
regroupe les impulsions a fortes intensités imposées (> 100 A) pendant pres de 8 s. De plus, il
apparailt que le taux de pulses par 100 km évalué dans les autres classes est systématiquement
plus élevé lors de l'usage sur route que lors des cycles d’essais, excepté pour certains cas
comme la classe D6 en usage autoroutier ou la classe D3 en usage routier. Les cycles d’essais
ont donc tendance a sous-estimer le nombre d’impulsions par kilomeétre comme la charge
consommée (Fig. 11.4). Un certain nombre de parametre peut étre en partie responsable de
cette différence tel que les différences d’usage, la topologie de la route mais aussi le surpoids
da a l'instrumentation du véhicule pourrait étre en partie responsable.

En ce qui concerne les impulsions de charge, la classe C3 qui représente les longues
impulsions de recharge a courant modéré apparait principalement sur le cycle HYZEM urbain
et seulement 1 seule fois sur le cycle autoroutier en usage sur route. Cette classe traduit
la recharge de la batterie par flux série lorsque celle-ci est fortement déchargée. Les pré-
conditionnements du pack batterie influencent donc les résultats de 'analyse ; notamment, les
situations ou le pack batterie est fortement déchargé n’ont pas été observées en usage normal.
Ce type d’essai devrait donc étre exclu si 'on souhaite réaliser des cycles de vieillissement.
La classe C4 qui est représentée par le profil de courant caractéristique le plus séveres, est
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identifiée avec des occurences tres proches en usage autoroutier. Elle n’est par contre pas du
tout représentée par le cycle routier HYZEM alors que son occurence est importante lors des
mesures sur route. A la différence des impulsions de décharge, les essais a partir de cycles ont
tendance a sur-évaluer le nombre d’impulsions de charge comparés aux essais sur route. Ceci
peut s’expliquer par le bilan d’état de charge lors des cycles HYZEM qui est en moyenne de
12 % en charge.

Nombre d’impulsions
caractéristiques moyen par  C1 C2 C3 C4 Cb Co6 D1 D2 D3 D4 D5 D6

100 km
Autoroutier
Cycle HYZEM 30 11 0 10 12 6305 203 15 0 6 0 6677
Sur route 33 33 1 9 7 6817 281 18 14 12 4 4622
Routier
Cycle HYZEM 136 54 0 0 71 7803 461 111 0 21 0 7674
Sur route 51 85 0 24 18 7331 447 57 19 56 0 9585
Urbain
Cycle HYZEM 352 232 15 0 16 12325 587 131 0 36 0 15101
Sur route 42 276 0 0 9 19159 835 184 70 35 0 16607

TAB. 11.3 — Nombres d’impulsions caractéristiques moyens par 100 km identifiés lors des usages
autoroutiers, routiers et urbains.
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Chapitre 12

Conclusions et perspectives

12.1 Construction de tests de vieillissement accéléré représen-
tatifs de 'usage

La méthode présentée dans ce mémoire a permis de décomposer les profils d’usages réels
en un nombre restreint d’impulsions représentatives. Ces impulsions peuvent étre utilisées lors
de tests de vieillissement accéléré pour étudier la vitesse de dégradation de la batterie. La
dégradation de la batterie en usage normal est alors estimée en combinant les dégradations
propres a chaque impulsion caractéristique pondérées par la représentativité de ces impulsions
dans le profil d’usage.

Les résultats de la classification combinés au choix du type d’élément caractéristique
permettent d’établir la fréquence d’apparition des éléments caractéristiques dans les différents
usages (cf. §. 11.2.2), sur cycle HYZEM et sur route. Or, les cycles d'usages HYZEM repré-
sentent chacun une part relative des kilometres parcourus en usage moyen (Tab. A.3). Le
nombre d’impulsions sur 100 kilometres de 1'usage réel est donc déduit des valeurs estimées
dans les différents cycles d'usages HYZEM, c.-a-d. urbain, routier et autoroutier, pondérées
par la représentativité de ces cycles d’usages (Tab. 12.1).

Si Pobjectif du test de vieillissement est d’estimer la durée de vie de la batterie (Ap-
proche B, cf. §. 2.3.3.1), le type d’éléments caractéristiques choisi est le profil reconstitué par
le centre de gravité des classes car il représente I’élément moyen de la classe. Si 'objectif du
test de vieillissement est de vérifier la fiabilité de 1’élément (Approche A, cf. §. 2.3.3.1), on
utilisera plutot le profil enveloppe maximum qui englobe I'ensemble des impulsions contenues
dans la classe.

L’influence de ces impulsions caractéristiques, moyennes ou maximales, sur la dégrada-
tion de la batterie doit étre évaluée lors d’essais de vieillissement spécifiques faisant intervenir
uniquement une impulsion caractéristique. Pour cela, le profil de cyclage doit étre composé
d’une impulsion caractéristique suivie d’'une compensation de la variation d’état de charge
a faible courant; des temps de repos doivent aussi étre insérés. A partir des dégradations

Type d’impulsions cl1 C2 C3 C4 Cbh C6 D1 D2 D3 D4 D5 D6
Centres des classes 167 92 4 3 39 8651 425 90 0 21 0 9471
Enveloppe maximum 25 19 2 1 10 102 43 22 0 3 0 136

TAB. 12.1 — Nombres d’impulsions caractéristiques moyens par 100 km estimés pour 'usage moyen
d’apres les cycles HYZEM., selon le type d’impulsion caractéristique.
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observées pour les profils de vieillissement et des valeurs de pondération des impulsions ca-
ractéristiques (Tab. 12.1), il est alors possible de donner la dégradation de la batterie pour
100 km parcourus. L’ensemble des impulsions caractéristiques ne doivent pas étre utilisées
pour ce type d’essai. Typiquement, la réalisation d’essais de vieillissement avec les impulsions
caractéristiques des classes C6 et D6 ne présente pas d’intérét car ces impulsions représentent
de tres faibles sollicitations.

12.2 Limites de la méthode

12.2.1 L’influence des cycles de conduite

Cette étude a permis de mettre en évidence que les sollicitations exercées sur le pack
de batterie de la Prius 2 lors des cycles de conduite HYZEM sont dans la majeure partie
des cas similaires a celles observées en usage normal sur route. Cependant, il est apparu
que des impulsions de décharge (classe 3 et 5) n’apparaissent pas lors des cycles HYZEM
(Tab. 11.3). Or, la 5°™° classe d’impulsions représente les impulsions les plus contraignantes,
c.-a-d. de fortes intensités sur de longues durées. Méme si cette classe n’a qu'une part relative
faible dans la charge consommée en décharge, son influence sur le vieillissement peut étre
trés importante. L'utilisation des cycles HYZEM pour générer les profils d’'usage moyens peut
donc introduire un biais en ne faisant pas apparaitre ce type d’impulsions extrémes.

Par ailleurs, la dérive d’état de charge lors des mesures au banc influence la représen-
tativité des classes. Pour s’affranchir de ce phénomene, il serait intéressant de maitriser ce
parametre ce qui peut étre le cas lors de simulation. Il serait alors possible de générer des
profils d’usage dont le bilan d’état de charge est maitrisé de sorte que la moyenne des bilans
d’état de charge soit nul pour un cycle d’usage donné.

12.2.2 Le critere de similarité entre distributions

La méthode de classification peut étre améliorée notamment en étudiant de maniere
plus approfondie les notions de distance entre distributions. Ce critére influence directement
le résultat de la classification et le choix de la distance euclidienne peut étre contesté pour la
simple raison qu’aucune interaction n’est prise en compte entre deux classes voisines des dis-
tributions. Cependant, les résultats obtenus montrent tout de méme des résultats satisfaisants
car les classes d’impulsions sont homogenes.

12.2.3 L’impulsion est-il le meilleur élément représentatif ?
12.2.3.1 Les limites de 1’étude par impulsions

L’étude des sollicitations électriques par 1’étude des impulsions peut étre contestée pour
plusieurs raisons. La premiere est qu’il n’est pas possible de distinguer deux pics de courant
dans une impulsion, car seule la distribution en courant de cette impulsion est utilisée pour la
décrire. La seconde est que I'impulsion est définie par le profil de courant entre deux valeurs
de courant nulles. Or, le profil de courant est fortement perturbé et présente des pics de
courants. Il peut arriver qu’une impulsion soit scindée en deux a cause de quelques points de
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mesures situés dans le cadran opposé. C’est pourquoi il apparait intéressant d’introduire une
autre entité que I'impulsion, qui correspond a une phase de fonctionnement.

12.2.3.2 Introduction aux phases de fonctionnement

Les phases de charge et de décharge sont définies comme des phases de fonctionnement
lors desquelles la batterie a tendance soit a se recharger, soit & se décharger, soit a maintenir
son état de charge (Fig. 12.1). Ces phases de fonctionnement sont détectées en analysant
I’évolution de I’état de charge par une méthode semblable a la méthode de comptage Rainflow
utilisée classiquement pour 1’étude de fatigue en mécanique (An. D.3).
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F1a. 12.1 — Représentation d’un profil réel de courant, de ’état de charge associé et de la vitesse du
véhicule

12.3 Perspectives

Une amélioration peut étre permise par ’étude des phases de fonctionnement dont on
propose ici le déroulement.

Analyse des phases de fonctionnement

Les phases de fonctionnement sont extraites des profils d’usage (An. D.3). Ces phases de
fonctionnement sont caractérisées par :

— la variation d’état de charge qu’elles induisent,

— leur composition en classes d’impulsions,

— la séquence d’enchainement des classes d’impulsions dont les symboles sont des entiers
compris entre 1 et 6, correspondant au numéro de la classe d’impulsions, positifs pour
les impulsions de décharge et négatifs pour les impulsions de charge.
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La classification des phases de fonctionnement est réalisée indépendamment pour chaque type
de phase. Deux solutions de classification sont alors possibles :

— Les phases sont regroupées selon leur composition en classes d’impulsions;

— Chaque phase de fonctionnement est modélisée par une chaine de Markov cachée
[Fra02, Rab89, Dap06, Mur98, Bil02]. Une classification hiérarchique peut alors étre
réalisée en prenant comme indice de proximité 4, la pseudo distance traduisant la
vraissemblance des modeles vis a vis des séquences.

Proposition de phases de fonctionnement caractéristiques

Pour chaque classe de phases de fonctionnement, une phase caractéristique peut étre déter-
minée en choisissant la phase la plus proche du centre de gravité de la classe ou par I'intermé-
diaire d’un modele de Markov caché selon la méthode de classification choisie. Dans le cas des
chaines de Markov, I’apprentissage du modele serait réalisée a partir de ’ensemble des phases
de fonctionnement contenues dans la classe. Le modele, ainsi identifié, serait simulé afin de
générer des séquences de faibles durées, semblables & celles utilisées lors de ’apprentissage.
Cette séquence sera considérée comme une phase de fonctionnement caractéristique si :

— elle traduit correctement la répartition des impulsions dans les phases contenues dans
la classe;

— la variation d’état de charge induite par la séquence est en accord avec celle des
séquences de la classes.

Réalisation de profils de vieillissement

Différents profils de vieillissement peuvent étre déduits des étapes précédentes. Ils respectent
un balayage de la fenétre d’état de charge (macrocycle). Le principe de base est, qu’ & partir
de la recombinaison des profils de vieillissement, il est possible de reconstituer les différents
usages - d’un point de vue proportionnalité des impulsions caractéristiques.

Les phases de fonctionnement caractéristiques induisent des variations d’état de charge
limitées. Or, d’aprés la distribution de 1’état de charge, I’état de charge est balayé dans une
certaine gamme de maniére non équiprobable (cf. Fig. 11.2). Il est nécessaire de déterminer
dans quel ordre les phases de fonctionnement doivent étre agencées de maniere a reconstruire
une distribution d’état de charge aussi proche que celle mesurée. Un modele de Markov caché
pourrait aussi étre testé.
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Le travail effectué dans cette these s’inscrit dans la démarche de ’évaluation du vieillis-
sement des batteries de puissance utilisés dans les véhicules hybrides. La présentation du
contexte et de la problématique permet de redéfinir les objectifs des essais de vieillissement
accéléré et les approches de modélisation du vieillissement utilisées jusqu’a maintenant. Les
deux volets de cette étude portent sur les outils indispensables a la réalisation d’une étude de
vieillissement pertinente & savoir les essais de caractérisation qui permettent d’identifier les
performances de la batterie évaluée a un instant de vie donné et la méthode d’élaboration des
profils de cyclage a utiliser lors des tests de vieillissement.

L’approche de modélisation proposée s’est attachée & proposer un modele et une mé-
thode d’identification applicable a I’ensemble des technologies de batteries. D’une part, le
modele de 'impédance de diffusion représentée par un élément a phase constante permet de
modéliser correctement les phénomenes de diffusion avec un nombre restreint de parametres.
D’autre part, la prise en compte des phénomenes de non linéarité de 'impédance de la batterie
en fonction du courant permet un net gain sur la précision du modele. Par ailleurs, la méthode
d’identification proposée permet de réduire significativement les incertitudes des parametres
identifiés. Enfin, cette approche de modélisation est validée sur deux technologies de batteries,
NiMH et Li-ion, pour différents états de charge et différentes températures. Les améliorations
possibles de I'approche proposée sont évoquées.

Cette approche de modélisation peut étre utilisée pour la caractérisation des perfor-
mances d’une batterie lors de tests de performances de référence réalisés par intermittence
lors des tests de vieillissement accéléré ou lors du suivi du vieillissement d’une batterie en
usage normal. Elle peut aussi donner les informations nécessaires pour établir des lois de ges-
tion de la batterie comme celles utilisées pour le suivi de 1’état de charge, de 1’état de vie et
de I'état de fonction ainsi que pour dimensionner de maniere optimale un pack de batterie
pour une application donnée.

Pour que cette modélisation soit complete, les phénomenes d’échauffement interne doivent
étre intégrés de maniere a représenter completement le comportement d’une batterie dans une
application de type véhicule hybride ou électrique.

L’estimation de la durée de vie d’une batterie a ’aide de tests de vieillissement accéléré
nécessite 'utilisation de profils de cyclage représentatifs de 1'usage réel. Pour cela, une méthode
d’analyse est proposé pour caractériser les sollicitations exercées sur une batterie utilisée
dans un véhicule hybride. Cette méthode consiste a classifier les impulsions de charge et de
décharge issues des profils de sollicitation en un nombre limité de classes. La classification
de ces impulsions repose sur la notion de distance entre les distributions de courant. Pour
chaque classe, un profil d’impulsion caractéristique est établi a ’aide d’une représentation
originale des impulsions; ce sont ces impulsions caractéristiques qui pourraient étre utilisées
comme profil de vieillissement. Pour chaque profil de sollicitation originel, la proportion des
classes d’impulsions en quantité de charge échangée est obtenue directement a partir des
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résultats de la classification. Ensuite, a partir de la quantité de charge échangée par les
impulsions caractéristiques, il est possible de déduire le nombre d’impulsions caractéristiques
nécessaires pour représenter chaque profil originel. Ainsi, cette méthode permet d’identifier un
nombre d’impulsions caractéristiques permettant de décrire les différents profils de sollicitation
originels.

La méthode d’analyse des sollicitations est appliquée aux mesures de courant réalisées
sur la Toyota Prius 2. Ces mesures ont été réalisées lors de ’évaluation de ses consommations
et de ses émissions sur les cycles d’usages réels HYZEM mais aussi en usage normal autour du
site de Bron. Les cycles de conduite HYZEM sont des cycles cinématiques constitués de trois
profils de vitesse représentatifs de la diversité des usages d’un véhicule particulier; ces trois
profils d’usage représentent une moyenne des usages urbains, routiers et autoroutiers. Or, le
fonctionnement des composants des véhicules hybrides est en général évalué en simulant 1’en-
semble de la chalne de traction sur ces cycles de conduite. Dans I’objectif d’établir des cycles
de vieillissement, nous avons évalué si cette pratique ne tend pas & masquer des sollicitations
extrémes qui pourrait fortement endommager ’état de la batterie. Il apparait qu'une classe
d’impulsions de décharge de fortes intensités n’est pas représentée dans les profils mesurés lors
des cycles HYZEM. Bien que ce nombre d’impulsions soit relativement faible, seul des tests de
vieillissement accéléré permettront de dire si I'influence de cette classe sur 'endommagement
global est significative.

Cette méthode peut s’appliquer a diverses situations mettant en jeu un élément de
stockage réversible soumis & des profils de sollicitations complexes. Les possibilités d’évolution
de cette approche reposent sur la prise en compte des successions d’impulsions de charge
et de décharge pour créer des profils de vieillissement encore plus représentatif de 'usage.
L’adaptation de la méthode Rainflow utilisée en mécanique est introduite en utilisant 1’état de
charge comme profil d’entrée ; cette méthode permet d’identifier des phases de fonctionnement
de la batterie constituées de plusieurs impulsions de charge et de décharge. Une piste proposée
consiste a étudier la constitution de ces phases de fonctionnement en classes d’impulsions
définies précédemment. Ces phases de fonctionnement pourraient alors étre comparées entre
elles puis classifiées. Les éléments représentatifs de ces classes pourraient alors étre utilisés
comme cycles de vieillissement.
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Annexe A : Homologation des véhicules particuliers

A.1 Transport routier et mobilité

Deux roues £ : . .
<1% & 1200 ——©—— Voitures particuliéres
PL Diesel ;2 1000 —&— Autobus, Autocars By
. 27% I ——#—— Transports en commun ferroviaires
VP Diesel 3 -
329%, s =t Transports aériens
o 800
3 . . )
%)
gy 600 W :
8
VU essence =
2% E 400
c
)
VU Diesel 2 200
VP Essence 15% 8
229%, VP GPL s 0
<1% 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Année
(a) (b)
250
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200
175 =
_E_ 150
>
£ s
0
o 100
=2}
75 |
50 )
25 :
0 =S ——— = : .
tram (RATP) RER (RATP) métro (RATP)  deuxroues autobus véhicules
particuliers

()

FiGc. A.1 - (a) Parts des émissions de COs du transport routier francais en 2006 selon le type de
véhicule et le type de carburant [CIT08], (b) Transport intérieur de voyageurs selon le mode de trans-
port utilisé de 1988 & 2007 [INSEE08a], (¢) Emission de GES selon le mode de transport et son taux
d’occupation en zones urbaines et périurbaine en France [V08].
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Normes EURO 4, 5 et 6

Type de NOx CcO HC PM
motorisa-
tion
mg/km  g/km  mg/km  mg/km
Essence :
EURO 4 80 1 100 -
EURO 5 60 1 100 -
EURO 6 60 1 100 -
Diesel :
EURO 4 250 0.5 - 25
EURO 5 180 0.5 - 5/4.5
EURO 6 80 0.5 - 5/4.5

TAB. A.1 — Valeurs limites d’émissions fixés par les normes EURO 4, 5 et 6 pour les automobiles de

poids total < 3.5t [CE08a, CE08c].
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a 2007.
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A.4 Types d’essais pour ’homologation de véhicules particuliers

Les véhicules a moteur a allumage commandé et les véhicules électriques hybrides équi-
pés d'un moteur a allumage commandé sont soumis aux épreuves suivantes [CE58, CE07b,
CE08a] :

— Type I, controle des émissions moyennes a I’échappement apres un démarrage a froid,

— Type II, controle des émissions de monoxyde de carbone au régime de ralenti,

Type III, controle des émissions de gaz de carter,

Type IV, émissions par évaporation,

Type V, durabilité des dispositifs antipollution,

— Type VI, controle des émissions moyennes a basse température de monoxyde de
carbone/d’hydrocarbures & 1’échappement apres un démarrage a froid.

A.5 Relation entre consommation et émission de CO,

Les informations fournies dans cette annexe sont issues de I’Annexe 10 de [CE08a] et
de l'annexe 6 de [CE07b].

La consommation du véhicule, noté Conso, est calculée par la méthode du bilan carbone
fondées sur les émissions de HC, CO et CO2 mesurées a 1’échappement lors du cycle d’essai :

C_ 1 L M L Mc
10D, 'C "™ Mo+ Mo MO T Me 1 2Mo

Conso = mco,) (A1)

avec

— Conso la consommation en carburant exprimé en L/100 km ;
— Mc, Mo, My, les masses molaires en g.mol~'du carburant, du carbone, de 'oxygene
et de ’hydrogene ;
— Mmpuc, Mco, MCco,, les quantités d’émission de gaz en g/km ;
— (' le pourcentage massique de carbone dans le combustible et D, la densité du car-
burant en kg/L :
— Pour les véhicules a moteur a allumage commandé alimentés a I’essence,
C =S — 1154 et D, = [0.740,0.754] kg/L & 15°C.
— Pour les véhicules & moteur a allumage par compression type diesel,
C = M%é‘% = 1.155 et D. = [0.833,0.837] kg/L a 15°C (Dans cette étude, la
densité du diesel est prise égale a 0.830 kg/L).

Soit, apres application numérique :
C ( 1
10D, " C

Conso = muc + 0.429 mco + 0.273 mco,) (A.2)

Dans le cadre des simulations sous VEHLIB, I'estimations des émissions de CO9 émis
est déduit de la consommation en négligeant les émissions de HC et de CO :

-1
mco, = <0.273 X ) x Conso (A.3)

10 D,

avec mco, exprimé en g/km.
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A.6 Caractéristiques du véhicule de référence

Le véhicule de référence choisi pour réaliser les simulations est une Clio 1,5L HDI dont
les parametres dynamiques sont reportés dans le tableau A.2.

Poids a vide M,en 920 kg
Rayons des pneus Ryoue 28,36 cm
Résistances aux roulements et a=85 kg.m.s 2

aérodynamique a, b et ¢ b=1.38 kg.s™*

c=0.402 kg.m~*

Rapports de réduction de la boite 1:3.73,11:2.05, 11T : 1.32, IV :

de vitesse et du pont différentiel 0.97, V:0.76
(TBV;TP) Pont : 3.29
Rendement de boite de vitesse et 1:09,1I1:0.97, IIT : 0.98, IV : 0.98,
du pont différentiel (y,7,) V:0.98
Pont = 0.97
Puissance maximale en traction 54,5 kW & 4000 tr/min
Couple maximum en traction 177 Nm & 1750 tr/min
Charge passager M, 100 kg
Coefficient d’adhérence 0.6
Puissance accessoires 300 W
Inertie moteur thermique Jyry 0.15 kg.m?
Inertie roue Jyoue 0.7 kg.m?

TAB. A.2 — Paramétres dynamiques de la Clio 1.5L HDI de référence

A.7 Calcul de la puissance du véhicule

La puissance du véhicule rammenée aux roues prend en compte 'inertie du véhicule et
de ses parties tournantes ainsi que les forces de frottement dues au roulement et a l'aérody-
namique du véhicule :

dV, .
Pt = Vien (MZTeh +a+ bV + cVVQQh + Mien g sin(arctan(a))) (A.4)

N

ou,

— Pyen est la puissance du véhicule, positive dans les phases d’accélération et néga-
tive dans les phases de décélération, sous réserve que les forces d’inertie lors de la
décélération soient plus importantes que les forces de frottement ;

— Vien représente la vitesse du véhicule;

— M représente la masse du véhicule et 'inertie des parties tournantes ramenées aux
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roues soit :

J; 313

M; = My + My + 25 + BV MTH (A.5)
roue roue

— g est I'accélération de la pesanteur;

— « traduit la pente exprimée en %.
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F1G. A.4 — Diagramme de puissance & la roue du véhicule de référence pour différents cycles d’essais
NEDC, HYZEM (autoroutier, routier et urbain) et ARTEMIS (autoroutier, routier et urbain).



Vic

! Estimation & partir du véhicule de référence avec le moteur chaud

? NEDC HYZEM ARTEMIS

i Autoroutier Routier Urbain Autoroutier Routier Urbain
:': COZTT}E:;ZedeESESé(%iOH - 27.6 445 279 27.6 445 279
E

= Distance (km) 11.1 46.3 11.3 3.5 28.8 17.3 4.9
g Durée (min) 19.7 30.1 14.1 9.4 17.8 18.1 16.6
g Vitesse moyenne (km/h) 33.6 92.2 48 224 96.8 57.5 17.7
§ Vitesse moyenne hors arrét (km/h) 44.8 95.5 53.6 29.6 98.4 59.3 24.7
g Taux d’arrét (% de la durée) 24.7 3.6 10.8 24.9 1.8 3.4 29.2
g Energie utile & la traction (Wh/km) 94.6 148.8 114.1 100.2 157.7 101.4 115.2
3 Energie récupérable (Wh/km) 23.6 12.7 414 57.7 14.1 27.1 76.20
% Consommation carburant (L/100km) * 4.2 4.7 4.3 5.1 4.9 3.8 6
;: Emission de CO2 (g/km) 1 109.8 123.2 111.9 133.3 128.6 98.4 156.3
0% Consommation carburant ) 46 AT

;; moyenne pondérée (L/100km) !

5 . "

g Emlsscli(;ncrg(;y?;l/nke Hﬁ))oilderee ) 121 122.9

7
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A.9 Comparaison des flux énergétiques mis en jeu lors des cycles cinéma-
tiques

Afin de mettre en évidence les différences entre le cycle NEDC et les cycles issus des
programmes HYZEM et ARTEMIS, on a simulé le suivi de cycle d’un véhicule particulier de
référence dont les caractéristiques sont fournies & 'annexe A.6. Les puissances mises en jeu
lors des phases d’accélération et de décélération ont été calculées. Ces puissances traduisent
les besoins en traction et les potentialités maximales de récupération du véhicule.

L’annexe A.8 contient, d’une part, la représentation des profils de vitesse des différents
cycles NEDC, HYZEM et ARTEMIS, d’autre part, regroupe des données cinématiques des
cycles telles que la distance, la durée, la vitesse moyenne hors arrét et le taux d’arrét ainsi
que l'énergie dépensée par cycle et celle récupérable exprimées en Wh/km. Les estimations
de la consommation et des émissions de COs sont aussi données pour le véhicule de référence.
La relation entre émissions de COs9 et consommation est rappelée a I'annexe A.5. Les énergies
mises en jeu lors de la traction varient de 94.6 & 157.7 Wh/km selon le cycle d’essai; le cycle
NEDC étant le cycle le moins demandeur d’énergie et le profil autoroutier le plus demandeur.
La consommation de carburant lors du cycle NEDC, égale & 4.2 L./100km, traduit bien ce faible
besoin d’énergie. A Iinverse, les consommations de carburant lors des cycles autoroutiers, 4.7
L/100km pour HYZEM et 4.9 L/100km pour ARTEMIS, sont plus faibles que lors des usages
urbains, 5.1 L/100km pour HYZEM et 6 L/100km pour ARTEMIS. Ceci peut s’expliquer par
des taux d’arrét importants dans les usages urbains, de 'ordre de 25 & 29 %, lors desquels le
moteur tourne et consomme du carburant sans fournir d’énergie a la traction.

Afin de mettre en évidence les différences entre les puissances utiles aux véhicules lors
des différents cycles, on représente I'histogramme de ’énergie utile a la traction du véhicule
en fonction du niveau de puissance pour des masses référentes de 1 et 2 tonnes (Fig. A.5).
L’énergie est exprimée en Wh/km afin de faciliter la comparaison entre les différents cycles. On
a choisi de représenter I’histogramme par des points plutot que par des barres afin d’améliorer
la visibilité des résultats, la largeur des classes est de 2.5 kW et le point représentatif est situé
au centre de la classe.

Pour les simulations réalisées avec la masse référente de 1 tonne, il apparalt que les
demandes en puissance sont croissantes lorsqu’on passe des cycles urbains, aux cycles routiers
puis aux cycles autoroutiers. Cette représentation met en évidence la forte similitude des
distributions des puissances mesurées lors des cycles urbains ARTEMIS et HYZEM ; ce qui
n’est pas le cas pour les cycles autoroutiers et routiers. Les cycles autoroutiers HYZEM et
ARTEMIS présentent des pics a des puissances différentes, resp. 19 et 24 kW pour une masse
de véhicule égale a 1 t. Il en est de méme pour les cycles routiers pour lesquels le pic de
puissance du cycle HYZEM est situé a 14 kW a la différence de celui I’ARTEMIS situé a 6
kW. Si I’'on s’intéresse au cycle d’homologation NEDC, on remarque trois pics de puissance a
6, 12 et 18 kW qui correspondent aux paliers de vitesse du cycle. La distribution en puissance
du NEDC est tres semblable a celle des cycles urbains pour les puissances inférieures a 7
kW et se rapproche de celle des cycles routiers pour les puissance supérieures. D’ailleurs,
les consommations calculées sur les cycles routiers et NEDC sont relativement proches ; cela
correspond bien & ce que 'on voit sur les profils temporels (Fig. A.3) ou le NEDC ressemble
beaucoup a un cycle urbain avec une derniere phase qui est elle du type routier. Cependant, il
n’est pas possible de relier la distribution en puissance et la consommation car les fluctuations
de vitesse, présentes dans les cycles d’usages réels, induisent des surconsommations.



216

Si 'on compare les puissances mises en jeu par un véhicule de 2 t a celles présentées
précédemment, on distingue nettement qu'une grande quantité d’énergie est consommeée a un
niveau de puissance supérieur compris entre 35 et 70 kW ; la quantité d’énergie dépensée par
le véhicule de 1 t étant faible entre 35 et 45 kW et inexistante entre 45 et 70 kW. Comme on
pouvait s’y attendre, pour des performances égales, un véhicule plus lourd devra donc étre
aussi plus puissant. On constate donc que les usages moyens peuvent étre réalisées avec une

motorisation de 45 kW pour le véhicule de 1 t et de 70 kW pour celui de 2 t.

Distribution de I'énergie de traction en fonction de la puissance
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Fi1G. A.5 - Distribution de I’énergie de traction en fonction de la puissance utile lors des phases de
traction du véhicule de référence avec une masse de véhicule fixée a (a) 1t et (b) 2 t.
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A.11 Influence de la pente du trajet sur les flux énergétiques lors du suivi
des cycles d’essai NEDC, HYZEM et ARTEMIS
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Fi1G. A.7 — Influence de pente du trajet sur ’énergie utile a la traction, I’énergie récupérable, la

consommation et les émissions de CO4 du véhicule de référence pour les cycles d’essais NEDC, HYZEM
et ARTEMIS.
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A.12 Démarrage a froid et
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F1G. A.8 — Comparaison entre calcul et mesure de la température d’huile et du débit de carburant
(valeur moyenne du débit sur chaque cycle d’une durée de 195 s) pour un enchainement de 10 cycles

urbains ECE15 [Rou00].
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Annexe B : Gains de I’hybridation

B.1 Systeme global et architectures

Il existe différentes manieres d’agencer les composants décrits ci-dessus. On appelle
ces différentes configurations architectures. L’architecture hybride consiste a combiner une
architecture conventionnel et une architecture électrique (Fig. B.1). Il est possible de discerner
4 familles d’architectures hybrides qui sont ’architecture série, parallele, série-parallele et
l'architecture & motorisation répartie (B.2).

Essieu avant Essieu arriére

Freins —
mécaniques £ Alternateur
mbrayage [l
Pont > Bojte de _Moteur
différentiel EE | itesses = thermique

Réservoir
de carburant

Architecture conventionnelle

Essieu avant Essieu arriére

Freins
mécaniques\ | e

Pont (')
différentiel -— - :

Architecture électrique

F1G. B.1 — Représentations schématiques des architectures conventionnelles et électriques.

Architecture série : Le couplage en série place le moteur électrique comme 'unique com-
posant relié aux roues. Celui-ci est alimenté par un pack batterie qui sert de tampon d’énergie
entre le moteur thermique et le moteur électrique. Le lien entre le moteur thermique et la
batterie est assuré par une génératrice dont le courant alternatif est redressé par des ondu-
leurs pour devenir du courant continu. Comme dans les véhicules électriques, la batterie est
I’élément fournissant quasiment toute la puissance nécessaire a la traction, notamment les
pics de puissances transitoires.

Le principal avantage de cette architecture est d’utiliser le moteur thermique dans sa
meilleure zone de rendement et de supprimer la plus grande partie de ses transitoires dyna-
miques. De plus, il est possible de diminuer le dimensionnement en énergie du pack batterie
permettant de réduire le cout du stockage réversible par rapport a un véhicule électrique. Ce-
pendant, le fait de mettre les machines en cascade diminue le rendement global de la chaine de
traction. Par ailleurs, cette architecture nécessite deux moteurs et une génératrice de méme
puissance, d’ou un encombrement et un cott élevé.

Cette architecture a quand méme montré qu’elle pouvait étre trés intéressante pour des
applications urbaines notamment par retour d’expérience du bus hybride Orion 7 de Daimler
Chrysler, équipés du moteur hybride HybriDrive de la compagnie britannique BAE System
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F1G. B.2 — Représentations schématiques d’architectures hybrides : série, parallele & 1 embrayage coté
roue, parallele & 2 embrayages et série-parallele.
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[BC06, Bar08]. Dix bus hybrides sur une flotte de 125 mis en circulation ont été étudiés par
le service des transports en commun a New York. Les avantages notamment retenus par cette
expérience sont :

— I’économie de combustible pouvant aller jusqu’a 25 % par jour dans les conditions
d’exploitation normales ;

— la plus faible périodicité des révisions (11300 km contre 8000 km et 6500 km pour les
bus roulant respectivement au gaz naturel et au diesel) principalement du fait que
les bus hybrides séries n’ont pas de transmission mécanique.

La réduction des couts d’exploitation liée a cette technologie reste cependant discutable
puisque I'étude porte sur le suivi de ces bus pendant une seule année. Le colit du changement
des batteries n’est donc que partiellement pris en compte.

Architecture paralléle : Dans une architecture hybride parallele, le couplage entre les
différentes sources d’énergie est de nature mécanique. A la différence du couplage série, il
n’est pas possible de choisir les conditions de fonctionnement du moteur thermique de fagon
completement indépendante de la dynamique du véhicule. Cependant, grace a ’addition de
couple avec le moteur électrique, il est possible de choisir dans une certaine mesure son
couple de fonctionnement. Cette structure peut aussi étre appelée architecture “parallele a
addition de couple”. Le couple résultant aux roues est la somme des couples fournis par les
moteurs thermique et électrique. Le moteur électrique peut simplement faire de I’assistance au
moteur thermique ou assurer seul les démarrages a basse vitesse et étre secondé par le moteur
thermique si 'appel de puissance est trop important (grande puissance, forte accélération,
pentes, etc.). Mécaniquement, I'implantation est un peu plus compliquée car 1’ensemble doit
étre tres compact pour entrer dans le compartiment moteur. Le couplage peut étre assuré par
des pignons, un ensemble poulie-courroie ou un train épicycloidal a addition de vitesse.

Ce type d’architecture offre un grand nombre de possibilités de couplage des composants,
nous ne détaillerons que deux types d’architecture : la structure avec un embrayage entre
moteur thermique et moteur électrique et la structure avec deux embrayages.

L’architecture & un embrayage a été choisie par Honda pour 'intégration d’un moteur
d’assistance électrique (Integrated Motor Assist ou IMA). Les versions hybrides de I'Insight, la
Civic et I’ Accord utilisent cette technologie. Des fonctionnalités comme le mode tout électrique
ne sont pas possibles avec ce type d’architecture, par ailleurs lors des récupérations d’éner-
gie au freinage, l'efficacité est réduite du fait des frottements et du pompage sur le moteur
thermique (effet que Honda cherche & réduire par une commande appropriée des soupapes).

En comparaison a l’architecture a un embrayage, celle a deux embrayages permet de
désolidariser le moteur thermique lors des phases de récupération d’énergie. Le couple résistant
du moteur thermique est alors supprimée et permet d’optimiser la récupération au freinage.
Ces architectures ont été comparées dans 1'étude PARAVH [DSTB+-04].

Architecture série-paralléle : Comme son nom l'indique, I'architecture série-parallele
permet de profiter des avantages des deux couplages définis précédemment. Le constructeur
japonais Toyota a utilisé ce principe dans les différents modeles de Prius qu’il a commercia-
lisé. Grace a cette architecture et a l'utilisation du train épicycloidal, la vitesse du moteur
thermique est décoréllée de la vitesse du véhicule. Cela permet, pour une puissance demandée
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au moteur thermique, de choisir un point de fonctionnement couple-régime le plus optimal
possible en autorisant des recharges de la batterie en flux série. De plus, il est possible de réa-
liser des modes tout électriques. Le seul point négatif de ce type d’architecture est le nombre
important de composants rendant la fabrication onéreuse.

Architecture 4 motorisation répartie : Ce type d’architecture consiste a implémenter
sur l’essieu arriere du véhicule un moteur électrique. Les deux essieus disposent donc cha-
cun d’un systéme de propulsion propre. Cette configuration a ’avantage de ne pas modifier
la disposition du bloc moteur. Cependant, la tenue de route notamment lors de phases de

transition nécessite des études approfondies.

B.2 Les potentialités de récupération d’énergie au freinage

Dans une architecture conventionnel, ’énergie cinétique normalement dissipée lors des
phases de décélération par les freins mécaniques et le frein moteur est potentiellement ré-
cupérable dans une architecture hybride. La représentation des bilans énergétiques lors des
phases de traction, de récupération et d’arrét permet de dissocier les parts d’énergie utilisées
et dissipées dans le véhicule de référence (Fig. B.3).
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F1c. B.3 — Flux d’énergie lors d’un cycle d’usage




224 Annexe B

Les énergies sont rammenées au kilometre pour faciliter la comparaison. Lors des phases
de traction, I’énergie est utilisée pour accélérer le véhicule (Inertie), pour lutter contre les
forces de résistances de roulement et aérodynamique (Résistances), pour vaincre les forces
résistantes de la transmission (Transmission), et pour alimenter les accessoires (Accessoires).
Lors des phases de récupération, ’énergie est dissipée par les résistances a ’avancement (Re-
sistances), les frottements dans la transmission (Transmission), par le frein moteur (Frein
moteur), les freins mécaniques de I’essieu avant (Frein meca avant) et de l’essieu arriere (Frein
meca arriére) et une partie est consommée par les accessoires (Accessoires). A la différence
des puissances calculées pour comparer les cycles d’usage, on prend en compte ici les pertes
dans la transmission et la consommation des accessoires mécaniques ce qui tend a augmen-
ter I’énergie nécessaire a la traction et a diminuer ’énergie récupérable. Pour le calcul de la
puissance de la motorisation, il faut corriger la puissance du véhicule calculée prédemment de
la puissance dissipée dans la transmission et de la puissance consommée par les accessoires.
Il faut aussi prendre en compte l'inertie des parties tournantes de la transmission et de la
motorisation. En définif, la somme des énergies utiles a la traction et dissipée dans la trans-
mission correspond a 1’énergie que doit fournir la motorisation. Pour la récupération, cette
représentation met en évidence que ’énergie cinétique du véhicule n’est pas completement
récupérable notamment a cause des pertes dans la transmission et du frein moteur. Les bilans
énergétiques entre la phase de traction et de récupération sont satisfaisants car la somme
des énergies lors des phases de récupération correspond a I’énergie cinétique cumulée lors du
cycle. Une synthese des résultats est proposé dans le tableau B.1.

Cycles d’usage NEDC Autoroutier Routier Urbain
Energie motorisation en traction (Wh/km) 111.7 168.7 113.6 151.1
Energie utile & la traction (Wh/km) 91.9 154.8 98.9 1134
Energie récupérable sur 2 essieux sans pertes 33.9 24.2 42.2 92.3
de transmission (Wh/km)
Energie récupérable sur 2 essieux (Wh/km) 25.3 14.6 28.6 83.2
Rapport Energie récupérable sur 2 essieux 22.6 8.7 25.2 55.1
sur énergie motorisation (%)
Energie récupérable sur essieu avant 20.8 114 23.1 66.3
(Wh/km)
Rapport Energie récupérable sur essieu avant 18.6 6.8 20.3 43.9

sur énergie motorisation (%)

Gain potentiel de la récupération au freinage 16.7 6.1 18.3 39.5
sur essieu avant avec un rendement de la
chaine réversible de 90% (%)

TAB. B.1 — Gains potentiels dus & la récupération au freinage calculés pour le véhicule de référence
et différents usages.

Suivant le cycle d’essai simulé, les besoins énergétiques sont trés différents comme vu
précédemment lors de la comparaison des cycles d’essais. Il en de méme pour la répartition des
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pertes. Alors que la principale source de pertes d’énergie lors de phases de traction du cycle
ARTEMIS autoroutier est du a la resistance a 'avancement (135 Wh/km sur 170 Wh/km).
Dans le cycle urbain, c’est U'inertie qui est le plus consommateur d’énergie (92 Wh/km sur
146 Wh/km).

L’énergie récupérable est défini comme la somme de I’énergie dissipée par le frein mo-
teur et I’énergie dissipée par les freins mécaniques; on retranche donc a ’énergie cinétique
emmagasinée par le véhicule les pertes de la transmission. Les ordres de grandeurs sont res-
pectivement pour les cycles NEDC, autoroutier, routier et urbain, 25.3, 14.6, 28.6 et 83.2
Wh/km. La part d’énergie récupérable sur celle dépensée lors de la traction est, pour les
mémes cycles, de lordre de 22.6%, 8.7%, 25.2% et 55.1%. Dans le cas ou I’énergie peut étre
récupérée uniquement sur l’essieu avant, I’énergie récupérable n’est plus que de 15.9, 9.2, 18.1
et 53.8 Wh/km. Dans ce cas, la part d’énergie récupérable sur celle dépensée lors de la traction
est, pour les mémes cycles, de I'ordre de 14.2%, 5.5%, 15.9% et 35.6%. Le gain théorique de la
récupération au freinage est donc plus intéressant lorsque les deux essieux sont équipés d’un
systeme de récupération et pour les usages dont la part d’énergie dépensée pour l'inertie est
grande comme le cycle urbain. Dans le cas ol I’énergie cinétique est récupérée uniquement sur
I’essieu avant et si I'on fait I’hypothese que I'énergie récupérée est réutilisée pour la traction
du véhicule avec un rendement global de 90%, le gain énergétique obtenu est sensible pour
l'usage autoroutier (6%), moyen pour le cycle NEDC et 'usage routier (18-20%) et impor-
tant pour l'usage urbain (39%). Ces résultats donnent une indication de la récupération au
freinage.

En conclusion, la récupération d’énergie lors des décélérations permet d’obtenir des
gains énergétiques notables dans les véhicules hybrides, surtout en usage urbain. Une part
importante est cependant perdue, environ 20%, lorsque seul 'essieu avant est équipé d’un
systeme de récupération d’énergie. De plus, il est nécessaire de diminuer au maximum le
couple résistant du moteur thermique soit en le désolidarisant de la transmission par un
embrayage comme sur I’architecture parallele a deux embrayages, soit en réduisant les forces
de frottement dans le moteur par l'ouverture des soupapes d’admission [Kos06]. Les gains
potentiels annoncés ne prennent pas en compte les pertes décrites ci-dessus et sont donc
donnés a titre indicatif.
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Annexe C : Présentation détaillée des batteries NiMH et Li-ion

C.1 Phénomenes physico-chimiques rencontrés dans les systemes électro-
chimiques

Les piles sont des générateurs d’énergie qui délivrent de 1’électricité. Durant leur fonc-
tionnement, des réactions chimiques d’oxydoréduction ou d’insertion ont lieu au cours des-
quelles des électrons sont soit captés, soit libérés; I’énergie chimique de la réaction est alors
“récupérée” sous forme électrique par I'intermédiaire d’un circuit électrique extérieur. La ré-
action qui a lieu dans une pile est spontanée (A,G<0). Les générateurs électrochimiques
rechargeables, appelés aussi batteries ou accumulateurs, sont des dispositifs dont les systémes
redox ou d’insertion sont réversibles. A I’aide d’une alimentation extérieure, il est possible
d’inverser le sens des réactions spontanées et ainsi recharger les batteries.

Les phénomenes physiques présents dans les batteries, et de maniére plus générale dans
les systémes électrochimiques, sont présentés dans cette partie [DGM96, MSAM+05, BFO1,
BMO05]. On présente ici particulierement la cinétique d’une réaction d’oxydo-réduction réver-
sible ; on considére une réaction réversible lorsque celle-ci peut se dérouler dans le sens de la
réduction et de I'oxydation. La démarche utilisée peut aussi étre appliquée a des réactions
d’oxydo-réduction irréversibles, & des mécanismes d’électrosorption, a des réactions d’inser-
tion, réactions se déroulant dans les batteries Li-ion, mais aussi & des mécanismes réactionnels
mettant en jeu plusieurs étapes [DGM96]. Les notations utilisées et les relations présentées
dans cette partie sont issues de [DGM96].

C.1.1 La tension d’électrode

Dans un systeme thermodynamique faisant intervenir des phénomenes chimiques, le
potentiel chimique p; de I'espeéce ¢ est défini par :

p(T) = 1 (T) + RT Ing
avec

— ,uio le potentiel chimique propre du constituant i dans 1’état standard a la température
T;

— a; Vactivité! de I'espece i;

— R la constante de Boltzmann

— T la température.

Dans le cas ou les éléments mis en jeu ne sont pas électriquement neutre, tels que les ions en
solutions, et qu’ils sont sensibles a 'effet du champ électrique, il est nécessaire de définir le
potentiel électrochimique 7;(T"). Celui-ci est défini par :

i(T) = pi(T) + 2 F¢

avec

'Pour une espéce i en solution, 'activité vaut a; = %Ci/C® avec C; la concentration de l'espece i, C°la
concentration standard (usuellement 1M), et v; le coefficient d’activité (sans unité) égal & 'unité dans le cas
d’une solution idéale. Pour un constituant d’un mélange solide, I’activité vaut z; fraction molaire du constituant.
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— 2i le nombre de charge de I'espece;

— F la constante de Faraday ;

— ¢ le potentiel électrostatique de la phase ou se trouve 1’élément i appelé aussi potentiel
de Galvani.

On se place dans le cas général d’une réaction d’oxydo-réduction se déroulant a une électrode
M de la batterie pour laquelle les especes Ox et Red sont en solution.

Réduction
v,Ox+ne” = vrRed (C.1)
Oxydation

L’énergie thermodynamique du systéeme peut étre définie par I'enthalpie libre. Or, dans un
systeme thermodynamique, ’enthalpie libre du systeme est défini tel que :
G=U+PV-TS

Comme D'expression de la variation d’énergie interne vaut :

dU = TdS — PAV + ) frdn

1

I’expression de la variation de I’enthalpie libre vaut :

dG = VdP — SdT + ) frdn

1

A I’équilibre thermodynamique, ’enthalpie libre est minimale et sa dérivée est nulle soit
dG=0. Dans le cas ou la pression et la température sont constantes, on en déduit la relation
de Gibbs-Duheim : Zi midn; = 0. Or dn; = 11d€, d’ou Zi miv; = 0. En utilisant les expressions
des potentiels thermodynamiques des différents éléments impliqués dans la réaction d’oxydo-
réduction, on en déduit :

ZEM = Zuil/i + F(Z vizips + non) = 0
i i i#e~
avec ¢g et ¢ les potentiels de la solution et du métal.

Or, la conservation de la charge au cours de la réaction électrochimique impose :

Zl/izi +n=0

i#e~
D’ou,
Z:uiui = *TLF(qu - QbS)eq
i
Le premier terme de I’équation correspond a la variation d’enthalpie molaire de réaction A, G

et si 'on définit la tension E comme la différence de potentiel entre le métal et la solution.
On en déduit la relation de Nernst :

AG = —nF By (C.2)
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A Déquilibre thermodynamique, la variation d’énergie électrostatique (—nFEq,) compense
exactement la variation d’énergie chimique (A,;G). En développant l’expression de A, G, on
en déduit 'expression du potentiel de Nernst d’une réaction d’oxydo-réduction :

RT . alox
_ 50 Ox
Eeq = E” + - In e (C.3)

avec

EY — v AGY

nkF nk’

C.1.2 Le phénomeéne de double couche

L’existence d’un champ électrique & U'interface électrode | electrolyte induit un exces
de charge positif d'un coté de l'interface et négative de 'autre coté. Les porteurs de charges
sont généralement les électrons dans 1’électrode et les ions dans 1’électrolyte. Suivant que cette
double couche est considérée compacte ou diffuse, la répartition des charges et du potentiel
électrique selon la distance a I'interface s’expriment de maniere différente. Différents modeles
ont été proposés comme le modele d’Helmoltz, de Gouy-Chapman et de Stern. Hors équilibre,
lorsque la tension & l'interface de 1’électrode évolue pour des raisons de modification de I'acti-
vité des especes par exemple, les exces de charge de part et d’autre de l'interface sont modifiés
induisant un courant. Il est possible de faire I’analogie de ce phénomeéne au comportement
d’une capacité qui se chargerait ou se déchargerait. C’est pourquoi, on évoque ce phénomene
par le terme de double couche électrochimique; le courant induit étant appelé le courant ca-
pacitif. La densité du courant de charge ou de décharge de ce condensateur i, s’écrit lorsque
la valeur de sa capacité Cy. est supposée indépendante de la tension de 1’électrode :

‘ dE
lc = Cdca (04)

C.1.3 Le transfert de charge

La densité de courant global de la réaction est considérée comme la somme de la densité
de courant capacitif i4c, induit par la double couche électrochimique, et de la densité du
courant faradique i, induit par la réaction a 'interface :

i =ic +if (C.5)

Le courant faradique prend en compte deux phénomenes qui sont le transfert de charge
et les transferts de masse des especes électroactives. Le transfert de charge caractérise la
relation entre la vitesse de réaction et la tension de 1’électrode. Lorsque les deux especes
redox sont en présence, la vitesse globale de la réaction électrochimique v(t) s’exprime comme
la différence entre la vitesse de la réaction partielle de réduction v, (t) et celle de la réaction
partielle d’oxydation v, (t) :

’U(t) = 'Ur(t) - Uo(t) = Kr(t) O(O’ t) - Ko(t) R(Oa t) (06)
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La vitesse de réaction dépend donc des concentrations des espéces électroactives a l'interface
de I'électrode, O(0,t) et R(0,t) (mol.cm™3), et des constantes de vitesse de transfert électro-
nique K,(t) et K. (t) (cm.s™!). Comme en cinétique chimique, ces constantes varient avec la
température. Elles varient aussi avec la tension d’électrode E(t) et, éventuellement avec le
taux de recouvrement en absorbat de ’électrode (p.32 [DGM96]) que nous ne prenons pas en
compte ici. Ces constantes de vitesse s’expriment alors de la maniére suivante :

Ko (t) = ko explaonfE(t)] et K (t) = ky exp|—axnfE(t)] (C.7)

avec

— k¢, ko , les parametres cinétiques de I’étape de transfert se déroulant dans le sens de la
réduction et de I’étape se déroulant dans le sens de I'oxydation exprimés en cm.s™!;

— ay, Q : facteurs de symétrie des réactions dans le sens de la réduction et de I'oxydation
exprimés sans unité définis tel que ay + ao = 1;

— f = F/RT exprimé en V™! avec F la constante de Faraday (96 485 C.mol™!), R la

constante des gaz parfaits (8.32 J.mol 1. K™!) et T la température absolue (K).

Par ailleurs, la densité de courant i est directement reliée & la vitesse de réaction :
it(t) = —nFv(t) (C.8)

avec n le nombre d’électrons échangés lors de la réaction et F la constante de Faraday. Le
courant i; est positif lorsque la réaction est dans le sens de I'oxydation.

La densité de courant faradique s’exprime alors d’apres les relations (C.6), (C.7) et
(C.8) comme :

it(t) = nF (R(0, 1)k, explaonfE(t)] — O(0,t)k, exp[—arnfE(t)]) (C.9)

A I’équilibre, la vitesse globale de la réaction électrochimique est nulle. Les densités
de courant des réactions partielles d’oxydation et de réduction se compensent ; il y a autant
d’especes produites que consommées. La relation (C.9) fait alors apparaitre la densité de
courant d’échange iy. L’expression de cette densité de courant est :

io = nFkoR* exp(aonfEeq) = nFk.O" exp(—arnfEeq) = nFk°R**rO*° (C.10)

avec :

— k° = kSt ke désigné comme la constante standard de vitesse de transfert électronique
du systéme redox exprimé en cm.s~!;
— n = E—F¢q : la surtension d’électrode relative a la réaction redox égale a la différence

entre la tension stationnaire de 1’électrode et la tension d’équilibre du systeme.

Il est possible de simplifier I’écriture de i¢ (C.9) en introduisant cette densité de courant
d’échange i :

i) = io (5 explaansn) - O exp(-annfn) ) (©1)

avec ig la densité de courant d’échange.

Dans le cas ou les concentrations a l'interface sont égales aux concentrations en solution,
ie. O(0,t) = O* et R(0,t) = R*, on obtient la relation de Butler-Volmer :



230 Annexe C

ir(t) = io(exp(aonfn) — exp(—axnfn)) (C.12)

L’hypothese de faibles variations des concentrations des especes électroactives a 1'in-
terface électrode | électrolyte est vérifiée lorsque la diffusion ne limite pas la cinétique de la
réaction et que le flux de matiere compense (ou disperse) instantanément la consommation
(ou la production) des especes redox a l'interface. Dans le cas général, il est nécessaire de
prendre en compte la variation de ces concentrations a 1’électrode en étudiant les phénomenes
de transport de matiere mis en jeu.

C.1.4 Le transport de matiére

Comme nous 'avons dit précédemment, la réaction électrochimique va produire ou
consommer & 'interface les especes électroactives. Cet exces (ou ce déficit) crée un gradient
de concentration qui induit, par réaction, un flux d’homogénéisation (resp. d’approvisionne-
ment). Les especes chimiques peuvent se déplacer par migration électrique, diffusion chimique,
convection mécanique ou thermique dans l’electrolyte ou le matériau d’électrode [DGMI6].
Le flux moléculaire .J; (mol.cm™2.s71) de transport de I’espece i est égal & la somme du flux
de migration J; i, du flux de diffusion J; q et de celui de convection J; . :

Ji=Jim + Jia+ Jic

Les phénomenes de diffusion peuvent étre localisés a différents endroits dans la batterie
[Jos06] :

— dans ’électrolyte ou dans le séparateur donc en milieu liquide ;

— dans la porosité des électrodes dont la géométrie peut avoir un role important ;

— dans la masse active de I’électrode;

dans le cas du lithium pour lequel un film, appelé solid electrolyte interface (SEI), se
forme a ’anode, les ions lithium qui participent a la réaction redox doivent diffuser
dans cette couche solide.

La migration : La migration est un déplacement de particules chargées créé par un gradient
de potentiel électrique ®(r,¢) en un point de coordonnées r. Le flux de migration électrique
Ji,m dans un conducteur électrique de conduction x(r,t) a pour expression :

Jim = x(r,t) grad [®(r, 1)] / (2:F)

2

ou Jim est en mol.cm™ s xen Q157! grad® en V.em ™! et F en C.mol !,

La convection : La convection naturelle ou forcée est un transport d’espece créé par le
déplacement naturel ou forcé du milieu a une vitesse V en un point de coordonnées r :

Ji c = —V(T, t) 01(7“, t)

5
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La diffusion : La diffusion chimique est un transport d’espece créé par un gradient de
potentiel chimique. Elle est définie par la 1°™ loi de Fick :
OC;(x,t
Jia=—D; 19( )
x
Les coefficients de diffusion des especes prises en compte D; varient selon 1’état du milieu. Les
ordres de grandeurs sont [Jos06] :
— dans les gazs : 107! em?s™;
— dans les liquides : 107 cm?s™!;
— dans les solides : 10719 3 10713 cm?s7!.

Le bilan local de matiére : L’évolution spatio-temporelle de la concentration volumique
C; de I'espece i dans le milieu ou elle est présente est décrite par la relation de bilan local de
matiere, appelée aussi 2" loi de Fick :

oC;
ot

=—divJi+ S — P (C.13)

ou S; et P, symbolisent respectivement les termes sources ou puits de matiére dans la phase
volumique correspondant a la production ol la consommation de ’espece i par des réactions
électrochimiques et/ou chimiques.

De maniere général, dans le cadre de I’étude des batteries, les phénomenes de convection
sont inexistants et les phénomenes de migration ne sont pas pris en compte. Ainsi, dans
un espace unidirectionnel, la relation spatio-temporelle de la concentration volumique C; de
I’espeéce i s’écrit :

8Ci(x,t) 8201($,t)
—— =D

o P (C.14)

Les conditions limites : A linterface, les concentrations sont soumises a une condition
limite qui associe le flux de matiere de 'espece considérée a sa vitesse d’apparition (ou de

consommation) :
oCi(x,t
Ji(O,t) =—-D; 71( ’ ) = ’Ui(t) (C.15)
or |,
avec ¢ indice représentant soit I’espece oxydante O soit 'espece réductrice R. Or, d’apres la
réaction (C.1), la vitesse d’apparition (ou de consommation) des especes redox est dépendant

du courant faradique :

o) = 2u(t) = 2o (1) = 20
soit ”
Ji(0,t) = n—} ie(t) (C.16)

Pour résoudre la relation spatio-temporelle, il est nécessaire d’avoir une autre condition
limite. Trois possibilités sont généralement présentées :

— la diffusion dans un milieu semi-infini ;
— la diffusion avec distance de diffusion finie;
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— la diffusion dans une couche mince ou la diffusion linéaire restreinte.

La diffusion dans un milieu semi-infini traduit une situation ou la diffusion n’est pas limitée
a une distance fixée :
C(oo,t) =C"

La diffusion avec distance de diffusion finie est connue sous le nom d’hypotheése de
diffusion-convection ou convection de Nernst. On obtient cette condition limite lorsque les
phénomenes de convection sont suffisament important pour que I’on puisse considérer que, au
dela de la couche de largeur 9;, la solution électrolytique est supposée uniformément agitée et
la concentration de ’espece indépendante de la distance a I'interface :

C(6i,1) = C*

La diffusion dans une couche mince, appelée aussi diffusion linéaire restreinte, décrit les
situations lors desquelles le milieu est imperméable & I’espece i & la distance d; de I'interface :

J(6i,t) =0 (C.17)

Etude du transport de mati¢re pour un échelon de flux : Nous avons vu précé-
demment que les concentrations interfaciales peuvent, lorsque leurs variations ne sont pas
négligeables, influencer le transfert de charge (C.11). Or, le courant induit par ce transfert
de charge est a l'originie du flux de charge a l'interface électrolde | électrolyte (C.15). On se
propose donc d’étudier ici le comportement d’un milieu diffusionnel soumis a un échelon de
courant faradique is.

A partir du bilan de masse et des conditions limites de diffusion, il est possible de décrire
le profil de concentration R(z,t) et O(z,t) et de déterminer les concentrations interfaciales
R(0,1) et O(0,1).

Diffusion dans un milieu semi-infini : Le cas de la diffusion dans un milieu semi-
infini est particulier car il n’y pas d’état stationnaire. Dans le cas ou un échelon de courant
faradique if est imposé a 1’électrode, la concentration des especes redox a l'interface, initia-
lement égale & leur concentration dans le milieu C* et R*, dépend du temps a partir duquel
I'échelon a commencé [MDGO5, BR98, MSAM+05] :

if t it t
0(0,t) = O" +2——4 t R(0,t) = R* —2——/ —— C.18

On définit comme les temps de transition 7, ¢ et 7 5, le temps pour lesquels les concentrations
interfaciales O(0,t) et R(0,t) deviennent nulles :

2 nFO*\/Dom
TOs = _72% et

"

e _ nERVDRT (C.19)
’ 21¢

Cette équation connue sous le nom d’équation de Sand est importante car elle définit

le temps au dela duquel une autre réaction électrochimique devient possible (la réduction

du solvant par exemple). Il est & noter que ces temps de transition dépendent de Iintensité

du courant faradique. Pour la suite de 1’étude, il est intéressant d’inverser cette relation et
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d’introduire les courants limites de diffusion dans un milieu semi-infini ¢q0 s et iqr,¢ variables
selon la durée de I’échelon de courant 7, tels que :

nFO* [Dom nFR* |Dgrw

et id =
2 Ts s 2 Ts

1d0,s = — (C.20)

Diffusion avec distance de diffusion finie : A la différence de la diffusion dans
un milieu semi-infini, un état stationnaire est atteint au bout d’un certain temps lorsque la
distance de diffusion est fixée. Il est possible de résoudre simplement le bilan de masse en
régime stationnaire (0C;i(z,t)/0t = 0). Le flux de matiére dans le milieu est donc constant.
Grace a la condition limite a la distance de diffusion J, I’expression du flux de matiere a
I'interface de I'expéce Ox et Red est :

Jo(0) = —mol0* — 0(0)] = —vet Jy(0) = —mp[R* — R(0)] = v (C.21)

ol mo et my sont les constantes de transports de matiere des especes oxydantes et réductrices

imé 1 tell i = Di /6 D; flici de diffusi o; di d
exprimeées en cm.s - telles que m; = 1/ i avec D; coefficient de diffusion et 0; distance de
diffusion.

D’apres la relation (C.8), il est possible de calculer les concentrations a 'interface des
especes redox a partir de la densité de courant faradique :

0(0) = O* + it/(nFmo) et R(0) = R* — it/(nFmp) (C.22)

En introduisant les densités de courants limites de diffusion iqo et igr dépendant de la
constante de transport et de la concentration de I’espece dans 1’électrolyte tel que :

190 = —nFmoO* et igr = nFmrR* (C.23)

Les concentrations des especes redox a l'interface peuvent étre déterminées de la maniere
suivante :

0(0) = O*(1 — itfigo) et R(0) = R*(1 — it/igz) (C.24)

Diffusion linéaire restreinte : En régime stationnaire, la relation (C.17) implique
que la densité de courant faradique est nulle. De plus, comme le flux de matiere est nul a la
distance 4, le profil de concentration est constant dans la couche mince. L’état stationnaire
et I’état d’équilibre ne sont donc pas dissociable. Lorsqu’un courant est imposé a 1’électrode,
le systeme est hors équilibre. La résolution du bilan de masse dans le domaine de Laplace
est alors nécessaire pour déterminer le profil de concentration dans la solution en fonction du
temps. Ceci permet de mettre en évidence que, comme pour I’hypothese de diffusion dans un
milieu semi-infini, la concentration a l'interface varie selon l'intensité du courant et n’atteint
pas d’état stationnaire.

Les résultats décrits ci-dessus sont illustrés Fig. C.1. Les profils de concentration dans
le milieu sont représentés a différents instants apres ’application de I’échelon de densité de
courant i¢. Pour obtenir ces réseaux de courbes, I’équation différentielle du second ordre (C.14)
doit étre résolue en prenant en compte les conditions aux limites. Par la suite, les profils
spatio-temporels des concentrations sont calculés par un algorithme de calcul numérique de
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transformée de Laplace inverse (cf. §. 5.1). Pour chaque cas de figure, la concentration est
homogene dans le milieu a 'instant ¢ = 0 et vaut C*. Les profils temporels des concentrations
interfaciales sont aussi comparés (Fig. C.1.d). Dans le cas de la diffusion avec une distance
finie, la concentration tend vers une valeur limite alors que, dans les autres cas, les profils
de concentrations divergent. Ceci met en évidence qu’un état stationnaire est atteint lorsque
la distance de diffusion est supposée fixe. Par ailleurs, au début de ’échelon, dans les dix
premiéeres secondes, les profils temporels des concentrations se superposent parfaitement. Les
conditions limites propres a chaque hypothése de diffusion ne sont pas atteintes dans cette
période. Ainsi, quelque soit la condition limite, dans ce laps de temps, on observe une diffusion
dans un milieu semi-infini.

C.1.5 La cinétique d’une réaction redox

On considere ici que 'hypothese de diffusion avec distance de diffusion finie est vérifiée.
En intégrant 'expression des concentrations des especes redox a 'interface en régime station-
naire (C.24) dans la relation (C.9), on obtient une autre expression de la densité de courant

faradique :
F(K,R* — K, O
jp= — (Ko = 21 (C.25a)
1+ Komy + Kymg

1l est possible d’exprimer sous une autre forme la densité de courant faradique en fonc-
tion de la densité de courant d’échange ip (C.10) et les densités de courant limite igo et iqr
(C.23) :

io — iy XP(aonfn) — exp(—arnfi) (C.25b)
1+ i (exp(;z;nf’r]) N eXP(;;g”fU))

Les phénomenes de transfert de charge et de transfert de matiére sont intégrés dans
I’expression du courant faradique. D’une part, la cinétique de la réaction est représentée par
les constantes de vitesse de réaction et les concentrations initiales dans la relation (C.25a)
et par le courant d’échange iy dans la relation (C.25b). D’autre part, les effets limitants de
la diffusion sont intégrés dans I'expression du courant par I'intermédiaire des constantes de
transports mo et mp dans la relation (C.25a) et les densité de courant limite iqo et igr dans
la relation (C.25b).

Il est possible de déterminer la relation inverse donnant la surtension 7 en fonction de
la densité de courant i¢ [WalO1] :

.. . »2 .2 .2 . . .2 . . . .
2 —ifiqrido + 1/ ifidpi50 — 4ia0idarif(if — iar)(id0 — if)
n=—ln
nf

— - C.26
24010 (if — 1dR) ( )

La figure C.2.a représente le courant induit par la réaction redox en fonction du potentiel
imposé a I’électrode. On voit, que pour des valeurs proches de E¢q, le courant est limité par les
phénomenes de transfert de charge (TC). Dans cette zone, plus la surtension est importante,
plus le courant est grand. Lorsque la surtension imposée a 1’électrode devient assez élevée, le
profil de courant atteint un palier traduisant une limitation de la cinétique de réaction par
le transport de matiere (TM). Dans le cas ou le courant faradique est supérieur aux densité
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Fig. C.1 — Représentations de 1’évolution des profils de concentrations dans le milieu diffusionnel
a différents instants pour un échelon de densité de courant faradique i¢ appliqué a linterface élec-
trode | électrolyte (z = 0) et de ’évolution temporelle de la concentration interfaciale : (a) hypothese
de diffusion dans un milieu semi-infini, (b) hypothese de diffusion avec une distance de diffusion finie,
(¢) hypothese de diffusion restreinte avec if = 25 A.em™2; F = 96500C; n=1; D =410 %cm?s';
C* =10"%mol.em™%; Q = 100rad.s™ ' ; v =10"2cm?.s™1; 6§ = 1072 cm.
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Limi“}l%]“ Par  Limitation par TM

| Y f
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Oxydation . Red —>Ox Oxydation Red,—> Ox, Red ,—> Ox,
1 /

’
» P

‘ Eyq E Eyq E

Réduction | Red<-Ox Réduction Red  <- Ox,

Sans limitation par TM — Avec 2&me espéce redox
— Avec limitation par TM

= = - 2éme couple rédox
= = * Sans 2éme espéce redox

Limitation par TM

(a) (b)

Fic. C.2 — Représentation de courbes intensité-potentiel en régime stationnaire obtenue avec I’hy-
potheése de diffusion avec une distance de diffusion finie : (a) une seul espeéce redox avec ou sans
limitation par transport de matiere (TM), (b) deux especes redox avec limitation par TM pour le
couple Red; /Ox;.

de courant limite, les équations (C.24) ne sont plus valides; les concentrations interfaciales
sont nulles mais ne peuvent étre négatives. Un autre couple redox est mis en jeu (cf. Fig.
C.2.b). Si aucun autre couple redox n’est présent dans ’électrolyte ou dans I’électrode, c’est
I’électrolyte qui devient couple redox. Lorsque 1’électrolyte est une solution aqueuse, il est
possible de réaliser, selon le potentiel de 1’électrode, soit une oxydation de ’eau qui produit
un dégagement de dioxygene Og, soit une réduction de l’eau qui produit un dégagement de
dihydrogene Hs.

C.1.6 Surface active de 1’électrode

Jusqu’a maintenant, nous avons évoqués les densités de courant mis en jeu dans les
réactions redox exprimées en A.cm™2. Or, nous mesurons un courant & la sortie de I’électrode.
La relation reliant ces deux grandeurs est simple :

I=Ai (C.27)

avec A laire de I'électrode ou se produit la réaction redox. On I'appelle aussi surface active
car elle ne correspond pas seulement a la surface géométrique mais prend aussi en compte les
phénomenes de porosité. Pour les générateurs électrochimiques, cette surface active est aug-
mentée au maximum en utilisant des matériaux poreux pour multiplier les sites réactionnels.

C.2 Analogie entre les phénomenes physico-chimiques et les circuits élec-
triques équivalents

C.2.1 Circuit de Randles d’une réaction redox

Dans le cas d’une seule réaction d’oxydo-réduction (C.1), le circuit électrique de Randles
(Fig. 4.1) traduit les différents phénomeénes mis en jeu (cf. An. C.1). Ce circuit est constitué de
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deux branches. La premiere branche contient la capacité de double couche. La deuxieme, ap-
pelée impédance faradique Z¢, comprend une résistance Ry représentant le transfert de charge
et des impédances de concentration Zg et Zi représentant la dynamique des phénomenes de
diffusion resp. de 'oxydant et du réducteur.

Les expressions de Ri, Zp et Zr se déduisent de l’expression du courant faradique.
Le courant faradique i¢ dépend de la surtension d’électrode 1 et des concentrations des es-
peces électroactives O(x,t) et R(x,t). L’impédance faradique Z¢ se calcule apres linéarisation
de l'expression C.9 de la densité de courant faradique i¢[E(t), O(0,t), R(0,t)] par développe-
ment en série de Taylor limité au premier ordre, au voisinage d’un point de fonctionnement
if[E, 0(0), R(0)] :
Oig Oig Oig
Aig(t) = is(t) — i = —=AFE({) + =—=AO0(0,t) + —AR(0,t C.28
(0) = ix(t) — it = SEAB() + 5 EAO(0,1) + ZSAR(0, 1) (C.29)
La valeur des dérivées partielles est calculée au point de fonctionnement stationnaire corres-
pondant. La variation de la densité de courant faradique est exprimée dans le domaine de
Laplace :
. Oig Ois Ois
JAV) = —AF —AO(0 —AR(0 C.29
i(p) = g5 AED) + 5580(0,p) + 5 5AR(0,p) (C.29)
L’impédance faradique est déduite du rapport entre la variation de la densité de courant sur
la variation de la tension d’électrode :

AE(p) (9 [, 0it AO(0,p)  dir AR(0,p)
Z, = === - — - — C.30
=30 = (3 90 Aip) 90 Aif(p) (©50)
L’impédance faradique est donc exprimée comme la somme de plusieurs impédances :
Zi(p) = Ry + Zo(p) + Zr(p) (C.31)
avec :
— R; le terme résistif défini comme :
dig\
R == C.32
= (52) (©32)
— Zo et Zr les impédances de concentration de 'oxydant O et du réducteur R :
Z, =-—-Ri———= C.33
o(p) 90 Nie(p) ( )
V4 =—-R——F"—+- C.34
r(P) "OR Nie(p) ( )

o

C.2.2 Calcul des dérivées partielles a—g et g—}é et des rapports A0(0.p) o AFR(0.p)

Ai(p) ' Air(p)

d’une réaction redox

Les dérivées partielles a 1’état stationnaire sont calculées a partir de ’expression (C.9)
au point de fonctionnement i¢[E, O(0), R(0)] :

Oig
55 = (0 1F) [00KoR(0) + 0: K O(0)]
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Oig
% = —nFKr
Oig
@ = —nFKO

Les rapports AO(0,p)/Ai¢(p) et AR(0,p)/Aig(p) sont calculés par résolution des équations
de diffusion dans le domaine de Laplace. Comme nous ’avons vu précédemment, différentes
conditions limites sont envisageables.

Hypothése de Warburg : La relation spatio-temporelle des concentrations des especes
oxydantes et réductrices (C.14) est linéaire, les concentrations des espéces redox peuvent étre
remplacées par leur variation :

OACi(x.t) _ ) 0*ACi(x,1)

ot SN 0a? (C.35)
avec la condition limite a l'interface, tirées de la relation C.16 :
Ai(t)
A i ,t =
Ji(0,1) o

et la condition limite de ’hypothese de Warburg :
AXi(oo,t) =0

Il est possible de réaliser la transformée de Laplace de ces relations. On utilise la notation
p pour désigner 'opérateur de laplace. La relation spatio-temporelle (C.35) peut alors étre
représentée par une équation différentielle du second ordre selon la position x :

d2ACi($7p)
da?

La résolution de cette équation avec les conditions limites décrites précédemment (p.255
[DGM96]) donne la solution suivante :

1
_ EACi(x’p) =0 (C.36)

dA i\&y
Ad(0.p) = 0 BEED g pye acio,p)
€L =0
Soit, pour les especes redox,

Aig(p) nF\/Dip

Hypotheése de diffusion avec distance de diffusion finie : La méme démarche que celle
précédemment décrite est utilisée pour estimer les rapports AO(0, p)/Ais(p) et AR(0,p)/Ais(p).
Cette fois-ci la condition limite, exprimée dans le domaine de Laplace, est :

AC;i(6,t) =0
La résolution des équations menent a la solution suivante :

ACi(0,p) 1 thy7p

Aig(p)  nFm; J/Tp

avec m; défini comme m; = D;/§; et 7, = 62/ D;.
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Hypothése de diffusion dans une couche mince : L’expression dans le domaine de
Laplace de la condition limite est :
AJi((S, p) =0

soit, apres résolution de la relation (C.36),

AC;(0,p) 1 cothy/7ip

Aig(p)  nFm; /7D

C.2.3 Expressions de R, Zo(p) et Zr(p) d’une réaction redox sur un point de
fonctionnement

Les expressions de Ry, Zo(p) et Zr(p) sont calculées pour une réaction redox pour les
différentes hypotheses de diffusion au point de fonctionnement i¢[E, O(0), R(0)].

Expression de la résistance de transfert : L’expression de la résistance de transfert Ry
pour une réaction redox est commune a chacune des hypotheses.

1
F= o FF [0 KoR(0) + an K, 0(0)] (C.37)

ou
R = ! (C.38)

ionf [oo exp(aonfn) R(0)/R* + ax exp(—aynfn) 0(0)/0%]

Approximation du modele de diffusion-convection de Nernst : Dans le cadre
de l'approximation de Nernst en régime dynamique pour laquelle les rapports R(0)/R* et
0(0)/O* sont connus (C.24), 'expression de Ry peut étre mise sous la forme :

1

= s [ exp(aonfn) (1 — ig/iar) + o exp(—arnfn) (1 —ir/idao)] (C.39)

La relation (C.39) met en évidence que la résistance de transfert est variable selon la surtension
et le courant faradique du point de fonctionnement. Or, la densité de courant i¢ et la surtension
n peuvent étre déduit directement 1'un de I'autre d’apres les relations (C.25b) et (C.26). On
peut donc déterminer la valeur de la résistance de transfert a partir, soit de la surtension, soit
de la densité de courant faradique (Fig. C.3).

Diffusion dans un milieu semi-infini et diffusion restreinte : Dans I'hypothese
de diffusion dans un milieu semi-infini et de celle de la diffusion restreinte pour lesquelles il
n’existe pas d’état stationnaire, il est nécessaire de résoudre les équations de transport de
matiere pour calculer les concentrations interfaciales. Lorsque la sollicitation imposée, en ten-
sion ou en courant, est une sinusoide ou un échelon, il est possible d’exprimer analytiquement
les concentrations a 'interface [MDGO5]. Dans le cas ou la sollicitation est plus complexe, la
résolution des équations de diffusion par transformée de Laplace inverse peut étre utilisée. Les
valeurs des concentrations interfaciales sont ensuite utilisées dans ’expression de la résistance
de transfert (C.38) & chaque pas de temps de la simulation.
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F1a. C.3 — Représentations de la relation courant-surtension avec limitation par le transport de matiere (égs. C.25b, C.10 et C.23), des résistances
de transfert de charge en fonction soit de la surtension soit de la densité de courant faradique déterminées avec limitation par le transport
de matiere (C.39) et sans limitation par le transport de matiere (C.40) avec R* = 10~5mol.cm™®; O* = 210~ °mol.cm™®; Q = 100rad.s™';
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Simplifications : Dans le cas ou les variations des concentrations interfaciales sont
négligeables, la résistance de transfert de charge peut s’écrire sous la forme :

1

B = ionf [ao exp(agnfn) + oy exp(—oy-nfn)]

(C.40)

Si en plus de négliger les variations de concentrations a 'interface, on considere que les facteurs
de symétrie o, et a; valent 1/2; la résistance de transfert de charge dépend uniquement de la

surtension 7 :
1

ionf cosh(nfn/2)
La résistance de transfert de charge R:; peut aussi étre exprimée en fonction du courant
faradique? [MPOS] :

Ry =

Ry =

oI @) (€4

Expression des impédances de diffusion : Les expressions des impédances de diffusion
Zo(p) et Zr(p) sont regroupées Tab. C.1.

Hypothese de diffusion Réaction redox
Warburg Zo(p) = RyK,/\/Dop
Zr(p) = RiKo//Drp
Nernst Zo(p) = Ry K. /mo (thy/Top)//Top
Zr(p) = ReKo/mr (thy/TrRP)/\/TRP

Diffusion retreinte Zo(p) = RyK,/mo (coth,/Top)//Top
Zr(p) = Ry K,/mpg (coth\/TrRp)//TRP

avec mo = Do/éo, T0 — 5%/Do, mpRr = DR/éR, TR = 5%/DR

TAB. C.1 — Expressions des impédances de concentration Zo(p) et Zr(p) pour une réaction redox
pour les différentes hypotheses de diffusion sur un point de fonctionnement it[E, O(0), R(0)].

Approximation du modele de diffusion-convection de Nernst : Dans le cadre
de 'approximation du modele de diffusion-convection de Nernst, il est possible de développer
les expressions de Zo(p) et Zr(p) afin de faire apparaitre leur dépendance au point de fonc-
tionnement choisie comme cela a été réalisé pour la résistance de transfert de charge. A partir
des relations présentées Tab. C.1 ainsi que les relations (C.39), (C.23) et (C.10), on obtient :

Zo(p) = Ro(thy/Top)/\/Top (C.42)
Zgr(p) = Rr(thy/Trp)//TRD (C.43)

avec Ro et RR les résistances de diffusion définies telles que :
1
—iqonf [aoexp(nfn) (1 —it/iqr) + ar (1 — it/iqo)]

Ro = (C.44)

2Etapes de calcul : ¢

it = 2ipsinh(nfn/2) pour a, et an = 1/2. Or, (coshz)? — (sinhz)? = 1. Soit
(1/(ionf Re))* — (i (2i0))* =

1
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Fic. C.4 — Représentations des résistances de diffusion en fonction de la densité de courant fara-
dique déterminées avec limitation par le transport de matiere (C.42) et (C.43) et sans limitation

par le transport de matiere (C.46) et (C.47) avec R* = 10 °mol.em™®; O* = 210~°mol.cm ™ ?;
Q=100rads™'; Dr = Do =410 %cm?2s ;v =10"2cm?s ' ap =, =05; n=1; f= 38.9V~1

soit Ro(n =0) =3.94Q.cm™2 et Rr(n = 0) = 7.89 Q.cm™2.
R = ! (C.45)
T arnf Jao (1= igfiqr) + or exp(—nfn) (1 — it/iqo)] ‘

Dans le cas ou les variations des concentrations interfaciales sont négligeables, les résistances

de diffusion peuvent s’écrire sous la forme :

1
Fo = —igonf [aoexp(nfn) + a] (C.46)
! (C.47)

B = iarnf [0 + arexp(—nfn)]

Une représentation des résistances de diffusion en fonction de la densité de courant
faradique est présentée Fig. C.4. Lorsque la diffusion n’est pas pris en compte dans I’expression
de Ro et Rr (égs. (C.46) et (C.47)), les résistances de diffusion Ro et Rr tendent vers une
constante lorsque |n|— 400 respectivement égale & Ro(n = 0)/a; et Rr(n = 0)/a,. Lorsque
la diffusion est pris en compte, les résistances de diffusion Rp et Rr augmentent avec la

densité de courant faradique et divergent.

C.2.4 Expressions de R;, Zo(p) et Zr(p) d’une réaction redox sur un point
d’équilibre
Dans la plupart des études réalisées sur les batteries a partir de mesures de spectroscopie

d’impédance, les mesures d’impédance sont réalisées autour d’un point d’équilibre avec de
faibles variations imposées en entrée. Les variations de la surtension de 1’électrode et des
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concentrations interfaciales sont donc considérées comme trés faibles. Soit, dans le cas d’une
réaction redox :

n~0, 0(0) ~O"et R(0) ~ R*

Les expressions des éléments électriques Ry, Zo et Zg se simplifient énormément (cf.

éq. C.38 et Tab. C.1) :

1
= 4
Ry ot (C.48)

Approximation du modele de diffusion-convection de Nernst : Dans le cadre de
Iapproximation du modele de diffusion-convection de Nernst (éqs. C.42 et C.43), les expres-
sions des impédances de diffusion se simplifient de la maniere suivante :

th,/Top
Zo(p) = ——r—— (C.49)
—igonf/Top
o th,/
TRD
Zr(p) = ——F — (C.50)
idrnS /TR
Dans le cadre de la diffusion restreinte, les expressions des concentrations de diffusion sont

similaires a celles obtenues dans le cadre de la diffusion de Nernst en remplacant la fonction
th par la fonction coth.

Diffusion dans un milieu semi-infini : Dans le cadre de la diffusion de Warburg, il est
possible d’exprimer les impédances de diffusion de la maniere suivante d’apres le tableau C.1
et les relations (C.48), (C.7) et (C.10) :

1

Zo(p) = "ZfFOVDon (C.51)
et
1
ZR(p) = W*\/TRP (C.52)

D’apres I'équation de Sand donnée par la relation (C.19), il est possible d’introduire les
courants de transition iqo s et iqr,s variables selon le temps de transition 7y :

i

Zo(p) = Yiaounf D (C.53)
_ VT
Zr(p) = D f 7D (C.54)

Nous venons de voir que, pour les différentes hypotheses de diffusion envisagées et
lorsque le point de fonctionnement étudié est un point d’équilibre, il est possible d’exprimer
les impédances de diffusion directement en fonction de la densité de courant limite.
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C.2.5 Autres phénomeénes pris en compte

Les résistances internes : La résistance interne du systeme électrochimique R; résulte
de la somme des résistances de connectiques R. et de la résistance de ’électrolyte R,. Les
résistances de connectiques traduisent les résistances induites par le raccordement du systeme
électrochimique au montage expérimental et celles induites par la résistance du collecteur
de courant (souvent négligeable). La résistance de 1’électrolyte provient des phénomeénes de
migration ou mobilité des ions dans la solution. Le déplacement des ions, soumis a une force
électrostatique et des forces de freinage, est régie par une équation de la dynamique. On
devrait donc évoquer une impédance d’électrolyte avec un temps de réponse caractéristique.
Cependant, le régime stationnaire est trés rapidement atteint (de I'ordre de 10719 s, p.33
[MSAM+-05]), c’est pourquoi on parle de résistance d’électrolyte. Ce transport de masse est
caractérisé par la conductivité K de I’électrolyte. Entre deux plaques de méme aire A et
distantes d’une distance [, la relation entre la conductivité et la résistance de I’électrolyte est
la suivante [MSAM+05] :

Ro= —— (C.55)

L’inductance : Induit par la géométrie, chaque cellule est soumise a des phénomenes d’in-
duction. I’inductance du systeme électrique doit étre aussi pris en compte ainsi que celle des
connectiques lorsque l'on étudie un assemblage de plusieurs éléments. Ceci a pour effet de
limiter les variations de courant. Ce phénomene devient prépondérant lorsque le systeme est
sollicité par un signal & haute fréquence. Plus les électrodes sont larges, plus ce phénomene
apparait a basse fréquence de maniere significative. Dans le cas des batteries au plomb pour
lesquels 'ordre de grandeur de la largeur des électrodes est de 1-5 mm, 'inductance de 10 a
100 nH/cellule et devient prépondérant pour des fréquences supérieures & 1 kHz. Dans le cas
des batteries lithium pour lesquelles I'épaisseur des électrodes est beaucoup plus faibles (0.1
mm), ce phénomene intervient a des fréquences de plus de 10 kHz [Jos06].
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i . b
energy power number of cycles | efficiency temperature cost
[Whikg] [Whil] Wikg] @ 80% DoD [%] range [°C] [€/kWh]
25 - 40 60 - 100 140 - 350 200 - 1500 70-75 20 - 40 100 - 180
30 - 40 80 - 100 140 - 300 300 - 1000 80 - 85 20 - 40 100 -190
compressed | 40 -50 100 140 - 250 800 - 1500 70 - 85 20 - 40 35-50
o,
NiCd
@ power 25 - 40 130 500 800 - 1500 70-75 -40 -50 400 - 1000
= energy 40 - 50 130 120 - 350 800 - 1500 70 - 75 -40 - 50 400 - 1000
X -
% NiZn 60 - 80 200 -300 | 500-1000 200 - 1000 60 - 65 0-40 500 - 800
NiMH
power 40 - 55 80 - 200 500 - 1400 500 - 2000 70 - 80 0-45 700 - 1500
energy 60 - 80 200 - 350 200 - 600 500 - 2000 70 -80 0-45 700 - 1500
e Lilon
= i power 70 -130 150 -450 | 600 -3000 800 - 1500 85 - 90 -20 - 60 500 - 1500
B E energy 110-220 | 150 - 450 200 - 600 800 - 1500 85 - 90 -20 - 60 500 - 1500
LiPolymer 100 - 180 100 300 -500 300 - 1000 90 - 95 110 300 - 500
ultracap
power 3-5 3-10 2000 - 10000 500k - 1M 95-100 -20-90 1700 - 2300
energy 12 -20 3-6 2000 - 10000 500k - 1M 95-100 -20- 90 1700 - 2300
ﬂywheel
power 18-37 7-17 100 - 1000 10k - 50k 90-95 -20-50 200 - 660 [&/kw]
life 1-10 3.7-5.7 100 - 1000 10k - 100k 90 -95 -20 -50 300 - 400 [&/kW]

TaAB. C.2 — Comparatif des stockages d’énergie embarqués [Smet02]

C.3 Comparatif des stockages d’énergie embarqués
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Fia. C.5 — Diagramme de Ragone des stockages réversibles [KKSR+-07].

K = FY, |2iu:Ci avec u; la mobilité d’'une espéce ionique et C; sa concentration.
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C.4 Description des batteries a base de nickel et de métal hydrure (NiMH)
C.4.1 Electrode négative M/MH :

L’hydrogene est stockée par diffusion dans des matériaux intermétalliques M a base de
terres rares, de zirconium et de métaux de transition. Les réactions principales (égs. (C.56),
(C.57), (C.58)) impliquent deux phases hydrurées du composé intermétallique M :

— la phase a contenant un faible taux d’hydrogene;
— la phase 3 contenant un taux d’hydrogene élevée.

La réaction se déroulant dans une solution alcaline (généralement KOH) est la suivante[ KWCS+01] :
1. Electrosorption et désorption de I’hydrogene a la surface de la matrice M :

charge
M+ HsO + e~ = MH,qs + OH™ Reaction de Volmer (C.56)
decharge

2. Hydrogénation et déshydrogénation de la matrice M (diffusion de I’hydrogene dans la
matrice M et transformation de phase) :

MH,qs <= MH, (C.57)
MH, <= MHjg (C.58)

o M est le composé intermétallique (ou l'alliage de composés intermétalliques) formant la
forme hydrure; H,q4s, Hoet Hg représente respectivement les atomes d’hydrogenes adsorbées
a la surface de I’électrode, dans la matrice du matériau d’électrode et dans la structure du
metal hydrure.

Le potentiel standard de la réaction vaut E = 0.41V vs Hg/HgO [YLO1].

En charge, les atomes d’hydrogenes adsorbés sont générés a la surface de ’électrode
par I’électro-réduction de la molécule d’eau. La plupart d’entre eux diffusent a l'intérieur du
matériau d’électode formant la structure M H, dans la structure hote; finalement, a partir
d’une certaine limite de concentration d’hydrogene, le métal hydrure M Hg commence a se
former. Dans le cas ou la diffusion des ions hydrogenes est relativement trop lente comparée
au phénomene d’adsorption, alors les atomes adsorbés participe aux étapes de recombinaison
suivante, resultant la formation de dihydrogene[LY01, KWCS+01] :

2MH, 45 < Hs + 2M Reaction de Tafel (C.59)

MH,qs + HoO +¢” < Hy + OH™ + M Reaction d'Heyrovsky (C.60)

En ce qui concerne ’équilibre électrochimique, les électrodes M/MH sont caractérisées
par les courbes pression-composition-température ou courbes PCT (cf. Fig. C.6).
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T2

Tl
Adsorption

Désorption

Pression d'équilibre de I'hydrogene

Phase alpha

Taux d'insertion d'hydrogéne

F1G. C.6 — Exemple de courbes Pression-Composition-Température d'une électrode de métal hydrure

Les pressions d’équilibre de Hy (dans le sens des pressions de cavité) peuvent étre
déduites des mesures de la différence de potentiel entre 1’électrode MH et une électrode au
mercure Hg,HgO/OH ™~ (électrode de référence dans les solutions de OH™) durant des cycles
de charges et de décharges. En effet, selon 1’équation de Nernst, il est possible de relier la
tension de ’électrode a la pression d’équilibre de Hy [KWCS+-01] :

E = E(HO/Hy) — E(Hg, HgO/OH™) — %ln[ai?éﬁ)
= B(Hy0/Hy) — B(Hg, HgO/OH") — §hin{[2{3)] x [202)]y

ou E(H,O/Hs) et E(Hg, HgO/OH™) sont les potentiels standard des couple HoO/Hs
et Hg, HgO/OH™ respectivement ; a(H20) est Pactivité de 'eau, y(Hz) est le coefficient de
fugacité de 'hydrogene et p est la pression standard.

Comme nous pouvons le voir a la figure C.6, il existe pour ce type d’électrode (et
aussi par ailleurs pour les électrodes Ni(OHs)/Ni(OOH)) un phénomene d’hysteresis plus ou
moins important. Dans le cas d’'un systeme Pd-H, Ubbelohde a proposé une théorie selon
laquelle I’enthalpie libre de la forme hydrure 8 ne dépend pas seulement de la température,
de la pression et de la composition, mais aussi des contraintes mécaniques auxquelles elle est
soumise. En effet, le volume molaire de la phase 3 est supérieur a celui de la phase a. On
peut enviseager que lorsque une charge intervient, des contraintes sont exercées sur les grains
de phase § en formation ce qui induit une diminution de leur enthalpie libre. Ceci entraine
une augmentation de la tension de cellule* pendant et suivant la charge comparé a la tension
lors d’une décharge pour un méme état de charge.

C.4.2 Electode positive NIOOH/Ni(OH)s :

Les électrodes de nickel sont utilisées dans différentes technologies d’accumulateurs :
Ni/Cd, Ni/Fe et Ni/MH. Elles ont la particularité d’étre constituées de plusieurs phases

“Relation de Nernst : fem = _%
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d’hydroxydes et d’oxyhydroxydes de nickel, qui ont différentes propriétés d’intercalation de
I’eau, de cations et d’ions hydroxydes. Ces différentes phases sont constituées de la maniere
suivante [SCWO05] :

— phase a : [Ni?*(2H)o.33]02.67Ha.67
— phase v : [Ni3%7(K)0.33]O2.67H1.33
— phase B 1 [Ni*57(Vn:)0.12]O9.25 H2.95
phase 311 : [Ni32%(H)g.12)O2.95 H1.12

L’ensemble des réactions intervenant entre ces phases est résumé dans le schéma simplifié de
la réaction de Bode suivant [SWNO1, SCWO05] :

charge
oM — Ni(OH), + OH~ = ANV _ NiOOH 4 H,0 + 1.38 e~
decharge
Vieillissement ! T Surcharge
charge
B! — Ni(OH), + OH™ = A" — NiOOH + Hy0 + e~
decharge

(C.61)

Le potentiel standard de la réaction vaut E° = 0.41V vs Hg/HgO [YLO01]. L’oxydation
de f—Ni(OH)yproduit la phase — Ni(OOH) tandis que 'oxydation de a— Ni(OH )9 produit
la phase v — Ni(OOH). La phase  peut se transformer en phase v durant les surcharges,
modifiant le cycle de changement de phase en a—-, et la phase « peut se “convertir” en phase 3
dans les solutions alcalines concentrées (i.e. ¢ > 4M, 20°C) ou suite a quelques cycles de charge-
décharge rammenant le cycle de changement de phase en §— (3. La propriété d’intercalation de
ces phases est directement liée a leur dimension cristallographique. A la différence des phases
B, les phases a et v ont un volume molaire plus important autorisant l'intercalation d’eau, de
cations et d’ions hydroxyde autorisant des régimes de charge-décharge plus élevées puisque
la diffusion est facilitée (67% et 41% de la capacité nominale & 10C et 20C respectivement
[HGNB+-06]. La phase « est formée lors de la fabrication de ce type d’électrode.

Des phénomenes de réactions secondaires peuvent intervenir a cette électrode ; notam-
ment la formation d’oxygéne a partir des ions hydroxides :

4 OH™ < 03 +2 H,O + 4e™ (C.62)

Comme le potentiel de la réaction principale, de l'ordre de 0.29 V vs Ag/AgCl (éq.
(C.61)), est supérieure a celui de la réaction secondaire, de 'ordre de 0.22 V vs Ag/AgCl (éq.
(C.62)). La réaction spontanée suivante intervient simultanément avec la réaction principale
dans des conditions normales d’usage [SWNO1] :

4 6" — NiOOH + 2 Ho0 — O, + 4 " — Ni(OH), (C.63)

C’est cette réaction qui est a l'origine des phénomenes d’autodécharge a 1’électrode
positive. De plus comme les électrodes M/MH, ce type d’électrode est sujet au phénomene
d’hystérésis [SWNO1]. Par ailleurs, en ce qui concerne les électrodes constituées de phase 3,
le phénomeéne connu sous le nom “d’effet mémoire” intervient lorsque 1’électrode subit des
cycles de décharges peu profonds et conduit & une perte momentanée de capacité [CP05]; la
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capacité initiale pouvant étre récupéré apres quelques cycles de décharges-charges complets.
Ceci est du notamment a la transformation de la phase 5 — NiOOH en phase v — NiOOH lors
des charges successives intervenant sur la phase 8 — NiOOH qui n’a pas été réduite lors des
phases de décharges partielles précédentes [STKO01, CP05].

C.4.3 Compositions

Electrode négative M/MH : 1l existe différents type de composés intermétalliques M
appelés aussi alliages : AB;,AB—, AsB—, AB/A3B—, A3 B. Plusieurs dérivées de ces composés
ont aussi été développés en substituant partiellement ou totalement les éléments A ou/et B,
en réalisant des alliages non-stoechiometriques de type ABsi.et en ajoutant des catalyseur a
adsoprtion-desorption d’hydrogene.

Le principal exemple d’alliage M de type ABj5 est le LaNI5 a structure hexagonale du
type CaCus. LaNI5 forment deux hydrures; la phase a(LaNisHp 3) et la phase 3 (LaNisHs 5).
Ils different ’'un de ’autre notamment par leur volume molaire : 25 % de plus pour la phase 3.
Cette différence de volume molaire au sein de la méme matrice LaNi5 conduit & des variations
de volume de I’électrode lors des cycles de charges-décharges pouvant induire des phénomeénes
d’émiettage de I’électrode. Afin d’améliorer les performances de cette électrode et de réduire
son coiit, il est possible :

— de substituer partiellement les éléments La et Ni par d’autres éléments moins chers
( Mm, Ce, Pr, Nd, Zr, Hf pour La et Al, Mn, Si, Zn, Cr, FE, Cu, Co pour Ni );

— de créer un matériau non stoechiométrique notamment en ajoutant de manieére exce-
dentaire du nickel ;

— d’ajouter des especes DEj5 favorisant 'activité catalytique de 1’électrode (D = Mo,
W, Ir; E = Ni, Co);

— de mélanger deux types d’alliages caractérisés par différentes pressions d’équilibre
d’adsorption d’hydrogene.

Dans le cas des alliages de type AB, AsB et AB/A3B, le principal alliage est le TiaNi et le
TiNi.

Dans le case des alliages de types ABs (phase de laves), les principaux alliages sont
ZrNig, ZrVa et ZrMny. Ce type d’alliage a montré qu’il avait un bon comportement en tant
qu’électrode d’une batterie NIMH. Bien que lalliage ABy contient moins d’hydrogene par
molécule que ABs, la capacité de stockage est plus grande grace a une activité catalytique
plus attractive. Cependant, le zirconium a tendance a créer a la surface une couche de ZrOo
dont la conductivité électrique est mauvaise induisant donc une augmentation de I'impédance
de I’électrode.

Pour chaque type de structure, les alliages choisis doivent étre caractérisé par une grande
capacité a stocker de I’hydrogene, aussi bien qu’une pression d’équilibre d’hydrogene faible et
un faible phénomene d’hysteresis lors de I’adsorption et la désorption de I’hydrogene. De plus,
le choix de la composition de I'alliage M est réalisé de maniere a ce que le composé MH ne
soit ni trop instable, ni trop stable pour des raisons respective d’auto-décharge et d’énergie
d’activation a franchir. Le parametre utilisé pour quantifier la stabilité est I'enthalpie de
formation du composé hydrure. Selon Hong [Hong01], il doit étre compris entre -15 kJ/mol
et -40 kJ/mol. Comme dit précédemment, la diffusion de I’hydrogene au sein de ’électrode
devra étre privilégiée.
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L’alliage ainsi choisi est mélangé avec un “liant” (Polyacrylates, resines de fluore, so-
lution aqueuse de poly(vinyl acetate) (PVA) ou cellulose de carboxymethyle (CMC)) et un
conducteur électrique (carbone, noir d’acetylene, graphite, nickel et/ou cuivre).

Le choix d’un alliage favorisant la réaction de Volmer par rapport aux réactions de Tafel
et d’Heyrovsky sera donc préférable.

Electode positive NIOOH/Ni(OH)z :  Des recherches récentes ont été menées dans 1’ob-
jectif d’obtenir une phase nanocristalline de o — NiOOH stable [HGNB+06, JVRRO05]. Bien
que la phase de a — NiOOH ait une densité plus faible que la phase 3 — NiOOH (2.82 g.cm~3
contre 3.97 g.cm™3), elle posséde une capacité massique de stockage d’hydrogene plus élevée
(370 mAh/g contre 270 mAh/g). De plus, le changement de volume intervenant lors de I'oxy-
dation o — 7 est quasiment inexistant, le nombre d’électrons libérés est plus important et la
diffusion de ’eau et des ions hydroxydes au sein de 1’électrode est meilleur dans la phase a ce
qui induit une amélioration de la capacité disponible a des régimes de décharge élevés et un
meilleur comportement au regard des phénomenes d’émiettage de 1’électrode.

Les travaux effectués sur synthese de la phase o [JVRRO5] se sont orientés sur :

— la précipitation des sels de nickel en présence d’urée CONoHy et /ou d’ammoniac NHg
lors de la préparation des électrodes a hautes températures afin d’hydroliser 'urée
[WLPM+03, ASAD+03, DVF87, JVRRO5] ;

— la substitution de nikel par de ’aluminum ou du cobalt en présence d’agents tensio-
actifs (Tween-20 ou ester de saccharose) et de I’alcool poly-vinyl ou de [ZWCP+04,
HGNB+06] ;

— la synthese de o — Ni(OH)2 a 90°C dans une solution d’urée concentrée 30 fois plus
que le nitrate de nickel et en présence de I'agent dispersant HPMC (hydroxyl popyl
methyl cellulose, [AJLH98]).

Il a été observé, comme dit précédemment au paragraphe C.4.2 que la plupart des phases «
se transforme apres un certains nombre de cycles charges-décharges en phase 3. Cependant
Hu et al. [HGNB+06] annonce que la substitution de 10% de nickel par 'aluminum permet
d’obtenir une phase « stabilisée apres 500 cycles dans une solution alcaline fortement basique
(6M).

En ce qui concerne la synthese d’électrode 5 — Ni(OH)2, He et all [HLCJ+05] ont dé-
montré que la fabrication des électrodes a base de phases nano-cristallines agrégés de Ni(OH),
et de Co(OH)y permettait d’augmenter les performances de stockage de ’électrode. Wu et al.
[WTHYO06] ont aussi montré la bonne influence de CoO sur le comportement en cyclage et

notamment a forts courants en expliquant que 'oxyde de cobalt améliore les propriétés de
recharge de 1’électrode NIOOH /Ni(OH)zet limite la formation de la phase vy (cf. 7?).

Electrolyte : L’électrolyte utilisé dans ce type de batterie est de 'hydroxyde de potassium
(KOH) de molarité 4M & 6M en général. Il n’intervient pas dans la réaction a ’électrode, la
conductivité reste donc la méme quelque soit 1’état de charge de la cellule. Certains fabricants
comme Varta Automotive [KABO04] ajoute du LiOH en faible quantité (~ 0,5 mol/L).

Séparateur : Les séparateur utilisées dans ce type de batterie sont fabriquées soit a base
de nylon soit & base de polyolefin [KAB04].
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Collecteurs de courant : Lors de la fabrication des électrodes, les alliages définies pré-
cédemment sont mélangés avec des métaux purs ayant de bonnes propriétés conductrices
électriques. Les métaux utilisés sont la plupart du temps du nickel ou du cuivre.
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C.5 Description des batteries au lithium (Li-ion)
C.5.1 Electrode négative

Les matériaux d’électrode négative des batteries lithium-ion fonctionnent a bas potentiel
(proche de 0 V vs Li/Li™). Ce sont des composés d’insertion & base de carbone sous forme
graphite ou dopé par de I’étain ou du silicium, ou a base d’oxydes de métaux. La figure
C.7 représente les tensions a vide des différents types de carbone utilisable pour 1’électrode
négative.

0.C.V. of different carbon materials as a function of capacity

2.0
Sphencal graphmzed
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> 1_0_ .......................................
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Fi1G. C.7 — Tension & vide des différentes électrodes négatives exisantes en fonction du taux d’insertion
de lithium [CSBBO6]

Les électrodes les plus répandus sont les électrodes de carbone sous forme de graphite.
Les électrodes de graphite se présente sous deux formes cristallines pouvant coexister en-
semble : la premiére est hexagonale (2H) et la deuxiéme est rhomboédrique (3R). On appelle
les différents plans de ces structures : grapheénes. Grace a sa structure lamellaire, le graphite
possede des propriétés de conductivité électronique intéressante notamment lorsque ’on dope
celui-ci par des accepteurs d’électron comme ... . De plus, il se préte a l'intercalation de dif-
férents atomes, ions et mémes molécules. Dans le cas du lithium, au maximum un atome de
lithium pour six atomes de carbone peut étre intercalé a pression atmosphérique, ce qui donne
la composition Li,Cg avec x < 1.

Lors de I'intercalation du lithium dans le graphite, un motif régulier de couches remplies
et faiblement remplies de lithium est obtenu. Ce mode d’insertion est un processus thermody-
namique qui consiste a remplir peu d’espaces interplans, mais de les remplir entierement. Une
courbe théorique potentiel/decomposition pour une réduction sous contrdle galvanostatique
du graphite est proposée a la figure C.8. Les plateaux indiquent une zone de potentiel ou
coexistent deux phases, le potentiel est stable et est associé & I'’enthalpie de formation de la
phase possédant le plus bas potentiel.
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FiG. C.8 — Descritpion des stades n dans Li,Cg et leur formation lors de 'intercalation électrochimique
de lithium. Stade III : Lig 22Cg, Stade II’ : Lig.34Cg, Stade II : Lig 5Cg, Stade I : LiCg

Les structures de graphite sont sollicitées mécaniquement par I'insertion du lithium car
elles sont soumises a des variations de volume pouvant aller jusqu’a 40% . Ceci peut entrainer
a termes des pertes de contact entre le graphite et le collecteur de courant. Pour ces raisons,
des nanocomposites de LigTi5O12 ont été étudiés. Ce type de matériau a la propriété de ne pas
se déformer selon le taux d’insertion du lithium [GCKP+04, RH06, MGSH+04]. Cependant,
sa capacité de stockage est plus faible que les électrodes de graphite et sa tension plus élevée
(cf. Fig. 2.4, Chap. 2).

Par ailleurs, 'utilisation de structure de silicium en remplacement du graphite permet-
trait d’obtenir des densités de charge de l'ordre de 4200 mAh.g~! comparé & 372 mAh.g~!
pour le graphite [LGYS+05]. On peut cependant s’attendre a des problémes de formation de
lithium du fait que le potentiel d’insertion est proche de celui de la formation de lithium.

Pour la streté des surchages, il est préférable d’utiliser des fibres de carbone plutét que
de la poudre de graphite [RH06].

C.5.2 Electrode positive : composé d’intercalation

L’électrode positive des batteries au lithium (noté Li,A,By) est composé généralement
d’un matériau d’insertion. Pour les générateurs lithium-ion utilisant un électrolyte liquide ou
polymere gélifié, les oxydes de métaux lithiés de structure hexagonale LiMOy avec M pouvant
étre du cobalt ou du nickel, ou de structure cubique (spinelle) tel que LiMnyOy4, pour lesquels
I'insertion et la désinsertion du lithium se produit autour de 4 V vs Li* /Li. Le cobalt tend
a étre remplacé partiellement ou completement pour des raisons d’approvisionnement et de
cotit. Le potentiel de référence de 1’électrode positive est celui du couple Lit/Li & - 3,04 V.
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Les matériaux d’avenir selon Amine sont les mélange d’oxydes cobalt/nickel/manganese du
type Lij1xNi1Coi1MniOq [ABLK+O5] .
3 3 3

Pour les batteries utilisant des électrolytes polymeres secs a fenétre de stabilité élec-
trochimique plus réduite, les composés utilisés sont des composés d’insertion dits a “basse
tension” qui intercalent de fagon réversible le lithium autour de 2 ou 3 V vs Li™ /Li, tels que
les oxydes de vanadium, comme VgO13, ou de manganese comme MnQOs.

A moyen ou long terme, le matériau LiFePO,4 peut étre ammené a remplacer 'oxyde de
lithium cobalt. Ce matériau a ’avantage d’étre moins cher mais aussi d’améliorer la sécurité
du fait de son potentiel plus faible. Malheureusement, il présente une conductivité médiocre.
Cependant, la substitution partielle du fer par d’autre élément, le recouvrement de la masse
active par du carbone ou FesP permet d’améliorer la conductivité.

C.5.3 Electrolyte

L’électrolyte est composé d’un solvant dans lequel on ajoute du sel de lithium.

Solvants Plusieurs combinaisons sel-solvant sont étudiées et des maxima de conductivité ont
été observés pour des solutions de sels de lithium dans l'acétonitrile (AN), la v-butyrolactone
(BL), le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonate d’éthylene (EC), le carbonate de pro-
pylene (PC).

Les propriétés importantes d’un solvant sont sa permittivité relative et sa viscosité qui
sont les propriétés déterminant la conductivité électronique de la solution électrolytique. De
plus, les solvants ne doivent pas réagir avec le lithium-métal qui peut étre formée durant la
durée de vie et avoir une forte polarité afin de dissoudre les sels.

Les carbonates d’alkyles (i.e. EC, PC) ont une haute permittivité mais sont trés vis-
queux. Au contraire, le DMC et le DEC ont une faible permittivité et une faible viscosité.
C’est pourquoi, I'électrolyte utilisé dans les batteries au lithium se compose généralement
d’un mélange de solvants organiques et d’un sel de lithium.

Une autre possibilité est d’utiliser des liquides ioniques comme le tetra-alkyl ammonium
N(SO2CF3)2 dont la largeur de la fenétre de stabilité est supérieur a 5V.

L’utilisation d’électrolyte polymere plastifié permet 1'utilisation de boitiers souples beau-
coup plus minces, ce qui permet de concevoir la batterie sous forme mince et souple [YKNK-06,
BAJO99]. Le polyvinylidine diFluoride ou PVAF microporeux peut étre choisi comme ma-
trice polymere [BAJO99], cette membrane obtenue par inversion de phase comprend 70% de
porosité.

Sels de lithium Les sels les plus utilisés dans les électrolytes pour les batteries au li-
thium sont le lithium hexafluorophosphate (LiPFg) et le lithium tetrafluoborate (LiPFy). Il
existe d’autres sels tels que le perchlorate de lithium (LiClO4), I'hexafluoroarséniate de li-
thium (LiAsF6), le tétrafluoroborate de lithium (LiBF4), le triflate de lithium (LiCF3S03),
le bis-(trifluoromethyl sulfonyl)-imidure de lithium (LiTFSI) mais ces sels présentent des in-
convénients de stabilité, de risque d’explosivité et de conductivité. Le LiBOB (LiB(C204)2)
nouveau électrolyte est facile a produire, moins cher, et possede une conductivité raisonnable.
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Moins acide que LiPFg, il est donc plus stable avec du LiMn0y [RH06]. Seulement, il est moins
conductif a basse température.

C.5.4 Collecteur de courant

Pour des raisons de faible conductivité des matériaux cathodiques tels que V505, MnOa,
LiCoOs9, la conduction électronique jusqu’aux électrodes se réalise par I'ajout de composés
conducteurs électroniques liés intimement avec les composés d’électrodes. Les conducteurs
utilisés sont en général des noirs de carbone dont la conductivité est comprise de 1 a 50 S/cm.
On appelle le seuil de percolation électrique le pourcentage de noir de carbone mélangé avec
la masse active a partir duquel le mixage devient conducteur. Ce pourcentage est compris
entre 20 et 35 % pour ce type de mélange. Les collecteurs de courant utilisé pour transférer
les électrons libérées par la masse active sont 'aluminium pour 1’électrode positive et le cuivre
pour I’électrode négative.

C.5.5 Comparaison des technologies lithium

Name | Description Electrodes: Companies Automotive Power | Energy | Safety Life Cost
Positive (Negative) Status
LCO Lithium LiCoO, Various consumer Limited auto Good® | Good” Low™, | Low™ | Poor™
cobalt oxide (Graphite) applications {not applications Mod.?
automolive ) (due to safety)
NCA Lithium Li(Nig g5C0g | Al 05105 ICI-Saft’ Pilot’ Good™ | Good™ | Mod." | Good" | Mod.™
nickel, (Graphite) GAL/
cobalt and Matsuhita®
aluminum Tnyolaf'
LFP | Lithium iron LiFePO, A123° Pilot’ Good" | Mod*® | Mod.™* | Good™ | Mod.”,
phosphate (Graphite) Valence® Good™
GAIA
NCM Lithium Li(Niy3CoaMnyz)0s | Liteel (Mitsubishi)® Pilot Mod.” | Med.", Mad.” Poor Mod.”
nickel, (Graphite) Kokam® Good’
cobalt and NEC Lamillion®
manganese
LMS Lithium LiMnO; or LiMn;Oy GS Yuasa Devel. Mod.” | Poor™ | Excel.”, | Excel.” | Mod.”
manganese (LiyTisOy2) Litcel (Mitsubishi)* Good® Mod."
spinel NEC Lamillion”
EnerDel
LTO Lithium LiMnO); Altairnano” Devel . Paor, Poor® Good® Good? Poor”
titanium (LiTiO;) EnerDel Mod.”
MNS | Manganese LiMn, sNigs0y Research’ Good' Mod.” Excel.” | Unkwn. | Mod."
titanium (LiyTisOy2)
MN Manganese Liy2MngeNip 20 Research’ Excel.” | Excel.” | Excel.” | Unkwn. | Mod.!
titanium (Graphite)

1INARY07],2[KHO07] ,*[KKSR+07], 4[C07], 3[K07], °[A07], T[ABKOS].

TAB. C.3 — Comparaison des différentes technologies lithium [ABKO0S]
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C.5.6 Relation entre causes, effets et facteurs favorisant et réduisant les phéno-
menes de vieillissement

Causes Effets Réduites par Favorisées par
Lithium - Anode
o SEI stable (addi- o
Décomposition de | Perte de lithium Diminution de tifs) T élevée
ifs
I’électrolyte Augmentation de la capacité et o o SOC élevé
o Cinétique diminue .
Formation SEI I'impédance de la puissance (tension basse)
avec le temps
co-intercalation avec le SEI stable (addi-
Perte de matériau .
solvant (exfoliation), Diminution de | tifs)
actif L Surcharge
formation de gaz et la capacité Pré-traitement du
Perte de lithium .
craquement de la SEI graphite
Diminution de la T élevée
R Augmentation de Diminution de SEI stable L,
surface active a cause . ) o SOC élevé
I'impédance la puissance (additifs) .
de la SEI (tension basse)
Modification de la .
Augmentation de Pression externe Charge throughput
orosité a cause des Diminution de
P I’'impédance SEI stable (addi- | SOC élevé
changements de la puissance . .
Surtension tifs) (tension basse)
volume
Perte de contact entre
les collecteurs de Perte de matériau Diminution de Charge throughput
. - Pression externe
courant et la masse actif la capacité SOC bas
active
. Perte de lithium S T élevée
Décomposition du Diminution de L
Fragilisation de la Choix du liant SOC élevé
liant la capacité .
structure (tension basse)
Surtension
Augmentation de
I'impédance
Distributions  de
Surcharge
Corrosion du courant et de Diminution de .
SOC faible
collecteur de courant potentiel inhomo- la puissance .
(tension haute)
geénes
Favorise les autres
phénomeénes de
vieillissement.
Formation de lithium Température basse
et décomposition du Perte de lithium et Diminution de Limitation de la Charge throughput
lithium par le dépot de d’électrolyte la capacité fenétre de tension Déséquilibre anode-
lithium cathode

TAB. C.4 — Tableau de synthése des phénomeénes de vieillissement : causes, effets et facteurs.
[VNWV+05]
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Annexe D : Outils statistiques et algorithmes pour analyse de
I’usage

D.1 Inerties d’un ensemble d’individus

Pour comprendre comment est réalisé la classification, il est nécessaire d’introduire la
notion d’inertie d’un ensemble d’individus.

Inertie totale

On appelle inertie totale Z du nuage de points de I’ensemble F la moyenne pondérée
des carrés des distances des points au centre de gravité :

I(E,g) =Y mi(zi — g)' M (xi — g)
zelE

= ZmiHmi — g||* = Trace MV

avec V la matrice des variances-covariances® de X.
Si M = I : l'inertie est égale a la somme des variances des p variables;

SiM = D%/S : Trace MV = Trace (D%/SV) = Trace (D, sV D) = Trace R = p. Dans

ce cas-ci, I'inertie totale est égale au nombre de variables et ne dépend pas de leur valeur.
Inertie interne d’une partie

On appelle inertie interne d’une partie A 'inertie totale du nuage de points contenu
dans la partie A. On la note Zx.

T(A,ga) = Y mixi — ga) M(zi — ga) = Y mil|zi — gal|®
zeA zeA

Considérons une partition® de I’ensemble F P = {Py,..., Py}, grace & la relation de
Huygens’ appliquée a T (P, g) -

k k
Z(E.g) =Y > millei —gl* =) T(Pj,gp,) +mp;llgp; — gl

j=1 zeA =1

. , s k .
qui se décompose en somme de deux termes. La quantité ijl Z(Pj, gpj) représente
la somme des inerties internes des classes appelées aussi inertie intra-classes. La quantité

5Dans le cas ol D est une matrice diagonale avec des facteurs égaux %, la matrice de variance-covariance
est définie comme :

V =XDX —gg = YDY

soit
n n

o o) — (2) = 1 %Y (e —
V(@) =~ ;(kaxm) (X% =~ ;(ka X')(xx —X7)
On remarque que I’élément diagonal V(j,j) est égal & la variance (ou le carré de 1’écart-type) de la variable j.
5Une partition d’un ensemble F est un ensemble P de sous-ensembles P; non vides de F deux & deux disjoints
et qui forment un recouvrement de F.
"Relation de Huygens : I, = I + (g-a)'M(g-a) = I + ||g-al|?
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mep,||gp; — g||? représente I'inertie de I’ensemble des centres de gravité des k classes, chacun
affecté d’une pondération m; égale au poids de la classe dont il est le centre. Cette quantité
est aussi appelée inertie inter-classes.

D.2 Distances entre classes ou stratégies d’agrégation

Afin de caractériser les distances entres classes d’individus, il est nécessaire d’introduire
la notion de dissimilarité. Suivant la méthode de classification utilisée, les notions de dissimi-
larité potentiellement utilisable sont variables; le fait de choisir une notion de dissimilarité
est alors désigné comme une stratégie. Les dissimilarités en général utilisées sont [Sap90] :

Cas 1 : cette stratégie, connue sous le nom de “simple linkage”, consiste a agréger les
deux classes ayant les deux points les plus proches.

0(A,B) = min{d(a,b), aeA, beB}

Cas 2 : ce cas correspond a la stratégie connue sous le nom de “complete linkage”. Cette
distance est égale a la distance maximale entre deux individus de classes différentes.

d(A,B) = max{d(a,b), acA, beB}

Cas 3 : cette stratégie, connue sous le nom de “average linkage”, consiste a agréger
les deux parties dont les distances moyennes sont les plus proches.

O(AB) =) mumyd(x,y))/mymy
xeA yeB
Cas 4 : dans le cas ol la distance utilisée est euclidienne, il est possible d’utiliser des
notions de centres de gravité (g, et g, centres de gravité de A et B respectivement).
Cette dissimilarité est utilisée dans ’algorithme kmeans.

3(A,B) = d(ga, gv)*

Cas 5 : développée par Ward, cette stratégie s’appuie sur la notion d’inertie “inter-
classes” et “intra-classes”. Il est possible de quantifier la perte d’inertie due au regrou-
pement de deux classes :

(A B.gayn) — Z(A,ga) — I(B, gp)

My My

= [m]d(ga,gb)Q —mayBdgays: 9)°
x y

Cette perte d’inertie représente la différence entre 'inertie inter-classe et l'inertie
intra-classe. La stratégie d’agrégation de Ward consiste a choisir le regroupement qui
minimisera le gain d’inertie intra-classe.

MxMy

5(A7B) = [ ]d(gavgb)2

My + My
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— Cas 6 : cette dissimilarité représente I'inertie de A (JB par rapport a son centre de
gravité gpp- La stratégie consiste alors a associer les deux classes dont la réunion
aura l'inertie interne la plus faible possible. Elle a tendance a regrouper les points les
plus légers et /ou les plus proches et a retarder le regroupement des points importants.

5(A,B) =Z(A| JB,gayn)

— Cas 7 : cette dissimilarité représente la variance interne de Al B. La stratégie associée,
assez semblable a la précédente, ne tient plus compte que de la dispersion pour
effectuer les regroupements. Deux points légers et proches n’auront pas forcément
une dissimilarité inférieure a deux points éloignés mais de poids forts.

Z(AUB,g9ayB)
ma + mp

5(A,B) =

D.3 Algorithme d’extraction des phases de fonctionnement

Les phases de fonctionnement sont constituées d’une ou plusieurs impulsions de dé-
charges et/ou de charge consécutives. La succession de ces impulsions vont soit charger la
batterie, soit la décharger ou soit la maintenir a son état de charge initial.

Afin de séquencer le profil de courant en phase de fonctionnement, un algorithme basé
sur 'analyse de I’évolution de I’état de charge induit par la succession des impulsions de
courant P, a été mis au point. Les phases de fonctionnement sont décrites dans un premier
temps par la séquence notée S,,. Celle-ci est constituée des impulsions successifs P, , ... , Py,
soit :

Sm ={Ppn | n € [n1,n9]} (D.1)

A chaque itération, on évalue la concatenation de la séquence Sy, et du pulse P, 41 a
partir des criteres décrits ci-dessous appelés test 1, 2 et 3. Ces tests permettent de déterminer
si 'ajout du pulse P,,+1 a la séquence S, va induire un changement d’état. Les états utilisés
pour caractériser les séquences de impulsions sont représentés par les 3 indices CH, DE et
MA ; lorsque qu’un état est égal a 1, la séquence est alors une séquence induisant une recharge,
une décharge ou un maintien de I’état de charge. Il est important de noter qu’il est impossible
qu’une séquence soit simultanément dans deux états.

Les résultats des tests 1, 2 et 3 vont agir sur les 3 indices d’état booléens CH, DE et
MA. On considerera qu’une séquence est une phase de fonctionnement si celle-ci est suivi par
une séquence de nature différente. L’agorithme mis au point permet de déceler ces phases de
fonctionnement (cf. Annexe D.3). A 'état initial, i.e. & chaque début de séquence, tous les
indices d’états sont assignés a 0 et les indices n1, no et ng sont égaux.

Le détail des 3 tests évoqués précédemment est donné ci-dessous.
Test 1 : Une séquence est considérée comme une phase de recharge lorsque la variation d’état
de charge due a la succession de impulsions de courant induit une différence d’état de

charge supérieure a A % entre ’état de charge a la fin de la séquence et 1’état de charge
minimum de la séquence.

SOC(Pyy+1) — min(SOC(Sw)) > A (D.2)
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SOC (%)
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Temps (s)

DECHARGE

F1c. D.1 — Représentation schématique de I’évolution de ’état de charge des phases de fonctionnement
selon les tests 1, 2 et 3.

Test 2 : Une séquence est considérée comme une phase de décharge lorsque la variation d’état
de charge due a la succession de impulsions de courant induit une différence d’état de
charge inférieure & -A % entre I’état de charge & la fin de la phase et I’état de charge
maximum de la phase.

SOC(Pay+1) — max(SOC(Sw)) < —A (D.3)

Afin d’extraire les phases de maintien d’état de charge, il a été nécessaire de travailler sur la
séquence Ry, qui est extraite de la séquence Sy, de la maniere suivante. La séquence Ry, est
définie comme la succession de impulsions P, ... , Py, avec n1 < ng < ng telle que la durée
de la séquence R, soit supérieure a D secondes.

Test 3 : Une séquence est considérée comme une phase de maintien d’état de charge lorsque
la différence entre ’état de charge maximal et ’état de charge minimal est inférieure a
A % et ceci pendant une durée supérieure a D secondes.

max(SOC(Ry,)) —min(SOC(Ry,)) < A & max(t(Ry,)) — min(t(Rn,)) > D (D.4)

Il a été nécessaire d’ajouter un autre critére pour les impulsions de courant dont la durée
est supérieure a D secondes. Dans ce cas-ci, on réalise le test suivant :
max(SOC(P,,)) —min(SOC(P,,)) A

(o)) —min((Br)) < D & max(t(P)) —min(t(P)) > D (D.5)

La représentation schématique de I’évolution de I’état de charge des différentes séquences ainsi
que les zones des différents états permet de mieux comprendre la méthodologie (Fig. D.1).
On remarquera que la zone hachurée ne correspond a aucun des trois états charge, décharge
et maintien. Les séquences situées dans cette zone seront affectées au groupe de séquences qui
maintienne I’état de charge.

Le choix des valeurs A et D est réalisé de maniere a distinguer les phases de maintien
d’état de charge. Dans le cas de la Prius 2, j’ai pu constater que la plupart des phases de
maintien d’état de charge étaient contenues dans une fourchette de 0.5 % d’état de charge de
la batterie (soit 0.032 Ah). La durée seuil nécessaire pour détecter les phases ou le véhicule
est a 'arrét est fixée a 20 secondes.
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Annexe E : Boites a “moustaches” ou Box Plot

Une distribution est classiquement représentée par un histogramme. L’inconvénient de
ce type de représentation est de masquer les occurences réalisées a des valeurs extrémes. Or,
dans le cadre de notre étude, ces occurences ont une grande importance car elles peuvent soit
étre dimensionnantes pour le systeme, soit trés endommageantes pour la batterie. Les boites
a “moustaches” permettent de représenter différemment une distribution [Sap90] :

— la médiane (segment rouge dans le rectangle) ;

— les ler et 3eme quartile représentant 25% et 75% de leffectif (Q; et Q3 respectivement,
segments extrémes du rectangle) ;

— les segments aux extrémités (ou “moustaches”) sont éloignés au maximum de 1.5 fois
la distance interquatile (IQR = Q3 — Q) ;

— les valeurs qui ne sont pas comprises entre ces moustaches sont indiquées par les croix
rouges permettant de faire apparaitre des occurences aux valeurs extrémes.

QR
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()] Q3
21-1.5x10R Q3+1.5xI0R
v Median
L 1 1 1 1 L 1 L 1 1 1 1 I
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-2

ol
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[w]
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FiGc. E.1 — Boite a “moustaches” (ou Bozxplot) et fonction de densité de probabilité d’une population
de distribution normale N(0,10%) [MSCSO05].
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Annexe F : Grandeurs caractéristiques des expérimentations
sur route
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Référence de Vitesse hors SOCmax-SOCmnin Charge consommée
essai Distance (lm) arrét (km/h) ASOC (%) (%) (%/km)
CA1 46.1 97 46.7 46.8 1.02
CA 2 46.2 98 7.6 11.9 1.23
CA 3 46.1 100 -9.1 23.9 1.99
RA 4 11.9 87 6.7 10.8 1.13
RA 8 12 90 10.8 15.6 1.35
RA 12 11.9 92 10.5 13.4 1.32
RA 17 11.9 95 3.2 8.70 1.41
RA 20 11.9 88 4.3 8.50 1.28
RA 24 11.9 81 6.8 9.20 0.75
RA 27 11.9 90 5.6 12.8 1.99
RA 28 21.6 90 0.5 12.2 1.97
RA 29 12 92 4.5 9.30 1.79
RA 30 21.6 92 -0.7 11.4 1.86
RA 31 11.9 92 6.2 11 1.37
RA 32 19.2 92 2.1 14.7 1.66
RA 34 11.9 87 6.8 12.1 1.39
RA 37 15.9 96 -1.9 7.80 1.36
RA 39 11.9 91 5.4 10.2 1.74
RA 42 8.10 97 -8.9 11.2 2.44
RA 44 11.9 86 6.1 10 0.85
RA 47 15.9 96 -2.6 13.1 1.95
RA 49 11.9 92 4.2 9.70 1.08
RA 52 15.8 92 -2.4 16.3 1.74
RA 64 12 88 9.3 12 0.98
RA 69 15.8 95 2.7 11.2 1.20
RA 91 11.9 87 7.8 27.3 2.44
RA 92 15.9 91 4.3 274 2.30
RA 93 11.9 86 4.6 25.5 2.35
RA 96 15.8 92 5.4 30 2.27

TAB. F.1 — Distance parcourue, vitesse moyenne hors arrét, bilan d’état de charge (ASOC), fenétre
d’état de charge (SOCmax — SOCmin) et quantité de charge fournie par la batterie mesurées lors des
cycles de conduite d’usages réels autoroutier HYZEM (CA) et en usage normal sur autoroute (RA).
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Référence de

Vitesse hors

Socmax‘socmin

Charge consommée

Pessai Distance (k) <t (km/h) ASOC (%) (%) (% /km)
CR 4 11.2 56 42,6 43 1.50
CR 5 11.2 55 77 10.4 2.54
CR 6 11.2 55 8.8 17.9 3.70
RR 3 1.9 55 7.6 10.3 2.43
RR 5 7 57 0.2 6.2 3.64
RR 9 1.9 58 2.8 6.5 2.79
RR 13 1.9 58 0.7 6.1 2.96
RR 21 11.9 56 3.2 5.8 2.22
RR 25 1.9 56 2.5 9.1 2.91
RR 35 12 61 7.3 9.6 3.01
RR 36 11.7 60 9.4 12 2.57
RR 40 12 58 5.1 9 2.89
RR 41 117 58 0.5 7.30 2.87
RR 45 12 58 2.6 6.50 3.20
RR 46 11.7 56 0.3 6.40 2.67
RR 50 12 58 2.3 7.50 2.45
RR 51 11.9 58 5.8 11.6 2.39
RR 65 11.9 53 0.5 7.30 3.49
RR 68 1.9 52 2.6 7.10 3.14
RR 85 14.1 15 3.1 16 4.99
RR 86 14.8 48 10 14.6 3.79
RR 94 12 55 8.8 10.6 2.45
RR 95 11.9 54 4.4 8.70 2.61

TAB. F.2 — Distance parcourue, vitesse moyenne hors arrét, bilan d’état de charge (ASOC), fenétre
d’état de charge (SOCmax — SOCmin) et quantité de charge fournie par la batterie mesurées lors des
cycles de conduite d’usages réels routier HYZEM (CR) et en usage normal sur routes départementales

et nationales (RR).
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Référence de Vitesse hors SOCmax-SOCmin Charge consommée
Iessai Distance (km) arrét (km/h) ASOC (%) (%) (%/km)
curT 3.50 32 33.9 34.4 2.02
CU 8 3.50 31 6.2 7.4 3.50
CU 9 3.50 31 -10.5 12.7 6.37
RU 6 3.60 24 0.9 3.6 4.77
RU 10 3.60 27 2.7 5.4 4.29
RU 18 3.50 24 -2.2 3.8 5.06
RU 53 3.30 28 1.2 3.5 4.31
RU 54 3.30 24 -1.8 34 5.49
RU 55 3.30 28 3.9 5.6 4.47
RU 56 3.30 29 -0.2 3.5 4.46
RU 57 3.40 29 1.4 4.5 5.18
RU 58 3.30 29 -1.6 3.2 5.59
RU 59 3.30 28 -1.2 3.1 6.73
RU 60 3.30 26 -3.6 4.3 5.87
RU 61 3.30 30 6.4 7.1 4.62
RU 62 3.40 25 1.3 6 5.15
RU 70 3.40 22 0.8 5.7 6.22
RU 71 3.30 24 -1.3 34 5.61
RU 72 3.40 29 5.4 6.6 4.97
RU 73 3.40 24 -0.7 2.7 5.62
RU 74 3.30 28 2.7 4.8 5.28
RU 75 3.30 25 -3.7 5.6 5.84
RU 77 3.40 26 0.3 3.2 4.97
RU 78 3.30 29 2.9 6.3 5.08
RU 79 3.40 26 -5 5.6 6.38
RU 80 3.30 26 2.4 5.3 6.31
RU 81 3.40 26 -3.5 3.9 7.44
RU 88 3.30 21 1.4 4 4.97
RU 89 3.40 20 34 6.6 4.99
RU 97 26.2 28 6.4 9.1 4.98
RU 98 13.1 27 4.5 9 5.12
RU 101 35 29 14.7 18.2 4.86
RU 103 34.9 29 9.2 13.8 5.50

TAB. F.3 — Distance parcourue, vitesse moyenne hors arrét, bilan d’état de charge (ASOC), fenétre
d’état de charge (SOCmax — SOCmin) et quantité de charge fournie par la batterie mesurées lors des
cycles de conduite d’usages réels urbain HYZEM (CU) et en usage normal en mileu urbain (RU).
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FiG. F.1 — Représentation par bozplot des courants mesurés lors des cycles HYZEM autoroutier (CA)
et lors des trajets sur autoroute (RA).
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Fi1G. F.2 — Représentation par bozplot des courants mesurés lors des cycles HYZEM routier (CR) et
lors des trajets sur route nationale et départementale (RR).
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Fic. F.3 — Représentation par bozplot des courants mesurés lors des cycles HYZEM urbain (CU) et
lors des trajets en milieu urbain (RU).
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Fi1G. F.4 — Représentation des histogrammes moyens des classes d’impulsions de charge (a) et de

(b) Décharge

décharge (b) exprimé en pourcentage d’état de charge.
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Annexe G : Résultats complémentaires

G.1 Suivi de I’état de charge du pack batterie de la Prius 2

Le suivi de I'état de charge dans un véhicule hybride est une tache complexe qui com-
binent plusieurs méthodes (cf. §. 2.2.3.2). Dans le cadre de I’évaluation des émissions de la
Toyota Prius 2, le suivi d’état de charge est réalisé par une méthode de coulométrie. Cette
méthode permet de quantifier correctement les variations d’état de charge lors des cycles de
conduite. Cependant, la précision des mesures de courant ainsi que le rendement faradique
peuvent influencer ce bilan. On propose donc ici d’évaluer l'influence de ces différents para-
metres sur 'estimation de la variation d’état de charge lors de différents essais. Les résultats
obtenus sont comparés aux valeurs d’états de charge utilisées par le BMS de la Prius 2. Nous
mettons aussi en évidence que la loi de gestion implémentée dans le BMS de la Prius 2 combine
plusieurs méthodes de suivi d’état de charge.

G.1.1 Comparaison des différentes méthodes de calcul

Le pack batterie est instrumenté par un capteur de courant a effet Hall HTA-200-S de la
marque LEM dont la gamme de mesures est comprise entre -200 A et +200A. Les valeurs de
courant mesurées par nos capteurs sont corrigées de l'offset du capteur qui peut étre variable
d’un essai a 'autre ; cette valeur est obtenue en faisant la moyenne des courants mesurés avant
et apres ’essai lorsque le contact du véhicule est coupé. La fréquence du systeme d’acquisition
utilisée est de 5 Hz. L’état de charge est calculé par la méthode de coulométrie en prenant en
compte ou non le rendement faradique. Par ailleurs, le boitier de diagnostique de la Toyota
Prius nous a permis d’accéder aux valeurs de courant fournies par les capteurs Toyota ainsi
que l'indication d’état de charge utilisée par le BMS a une fréquence d’acquisition de 13 Hz.
Afin de s’affranchir des possibles recalages de 'indication d’état de charge du BMS lors d’un
essai, I’état de charge calculé est recalé a partir de 'indication d’état de charge fournit par le
boitier de diagnostique a la fin de I’essai.

Les résultats Fig. G.1 mettent en évidence que la correction d’offset est indispensable.
L’influence du rendement faradique, de ordre de 98 % lors des essais présentés ici, reste
négligeable. Ce parametre n’est cepedant pas a négliger notamment lorsque la température
de la batterie est élevée est présente des rendement faradique de 'ordre de 92 % (cf. §. 7.3.2).

G.1.2 Recalage de I’état de charge par le BMS

L’état de charge de la batterie relevé a I’aide du Data monitor le 3 Aott 2007 était de
57%. Le véhicule est resté stationné sur le parking pendant prés de 3 semaines (24 jours). Lors
de la remise en marche du véhicule, un enregistrement a été réalisé (essai270807-1400.txt)
dont voici les états de charge extraits. La divergence entre le SOC donné par le Data monitor
est ceux recalculé a partir du SOC final et du courant est nette. Il y a bien eu recalibration
de I’état de charge. On note une divergence des états de charge recalculé au début de I’essai.
L’état de charge est compris entre 48.1 et 50%. La batterie s’est donc déchargée de 7 & 8% en
24 jours soit une autodécharge de 0.29 & 0.33%/jours.
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~— S0C boitier de diagnostique
SOC calculé sans correction d'offset
= SOC calculé avec correction d'offset
~—— SOC calculé avec correction d'offset et rendement faradique
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Fi1c. G.1 — Comparaison des manieres de calculer I’état de charge.
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Fi1G. G.2 — Recalage de I'indication de ’état de charge du boitier de diagnostique aprés une longue
période de non utilisation du véhicule lors d’un usage en zone urbaine.

G.2 Autodécharge du pack batterie de la Prius 2

On remarque que systématiquement entre deux arréts prolongés, I’état de charge de
la batterie chute, ce qui induit des recharges lors des essais. A partir des données des essais
réalisés a froid, il a été possible d’estimer ’autodécharge du pack bien que nous ne soyons pas
certain que la voiture n’ait pas été utilisée entre 2 essais. On pense a 1’essai 19 qui présente une
autodécharge négative et aux essais 22, 48 et 70 qui présente une autodécharge supérieure
a 3.4%/jour. En ce qui concerne les autres résultats, 'autodécharge est estimé entre 0 et

1.5 %/jour.

N° essais froid 11 14 16 22 23 26
SOC essai précédent (%) 61 66  60.5 67  58.5 69
SOC debut (%) 58.5 58.5 52.5 59.5 53 58 59.5
Temps entre essais (hrs) 121 360 43 264 360 2184
Autodécharge (%/jour)  0.49 0.5 446 -063 1.2 0.03 0.1
N* essais froid 33 43 48 53 63 70
SOC essai précédent (%) 62 60 60 60 54 64
SOC debut (%) 57 59 47 58 39 58
Temps entre essais (hrs) 647 42 76 41 328 23
Autodécharge (%/jour) 0.18 1.4 41 117 1.1 6.2

TAB. G.1 — Relevé d’autodécharge sur le pack batterie de la Toyota Prius 2.
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G.3 Températures du pack batterie

La connaissance de ’environnement thermique est indispensable pour la mise au point
et I'interprétation des tests de vieillissement accéléré. La température est un facteur de vieillis-
sement important souvent pris en compte dans les plans d’expérience de tests de vieillissement
accélérés (cf. §. 2.3.1.3 et Tab. 2.2). Dans le cadre des tests de vieillissement calendaire, il est
indispensable de connaitre les températures auxquelles la batterie peut étre soumise tout au
long de sa vie; il faut prendre en compte aussi bien la période avant le montage dans le vé-
hicule (stockage, transport, etc.) que la période dans le véhicule. Dans le cadre des tests de
vieillissement accéléré en cyclage, le choix de la température a laquelle la batterie doit étre
cyclée est problématique. Le cyclage intensif des batteries peut amener 1’élément a des tem-
pératures élevées qui ne sont pas forcément représentatives de I'usage. Cependant, ce cyclage
intensif est incontournable pour limiter la durée des essais. Le PNGV propose de décorreler
I'influence de la température sur le vieillissement lors des essais de cyclage a partir de résultats
de tests calendaires. Il est cependant intéressant de replacer ces températures de cyclage dans
I’histogramme des températures du pack batterie en cyclage lors d’un usage normal. Cette
partie s’attache donc a donner quelques ordres de grandeurs sur les températures susceptibles
d’étre appliquées & une batterie dans un véhicule hybride.

Les conditions thermiques d’un pack batterie dépendent de plusieurs facteurs. Nous
pouvons en retenir deux principaux et un autre moins probable. Le premier facteur est lié a
I’environnement du pack batterie lors des phases ou le véhicule n’est pas utilisé. Ce facteur
dépend des contraintes thermiques exercées sur le véhicule et de 'implémentation du pack
batterie dans le véhicule. Les sollicitations thermiques exercées sur le véhicule dépendent prin-
cipalement du climat auqel le véhicule est exposé mais aussi du taux d’exposition au soleil
et de ses lieux de stationnement (goudrons, terres, etc.). Ces sollicitations vont se répercuter
différemment selon I'implémentation du pack batterie dans le véhicule c.-a-d. selon son em-
placement dans le véhicule et son systeme de régulation thermique passif (cf. §. 2.2.3.3). Le
deuxieme facteur est lié a la gestion de la thermique du pack batterie en fonctionnement. Les
échauffements internes dus aux pertes ohmiques dans le pack peuvent conduire a une élévation
significative de la température du pack notamment lorsque 1’échange thermique avec I'exté-
rieur du vehicule est limité. La technologie de batterie et le systeme de régulation thermique,
ainsi que les profils de puissance demandés vont fortement influencer ces échauffements. En-
fin, dans le cas des batteries a électrolytes acqueux, un troisieme facteur liés aux possibles
emballements thermiques peuvent aussi intervenir. Ce phénomene d’échauffement provient
de la recombinaison du dioxygene et du dihydrogene qui est une réaction exothermique. Ce
phénomene peut se produire lors des phases d’égalisation d’état de charge des éléments du
pack ou lorsque les courants soumis au pack de batterie sont trop élevés.

Nous présentons dans cette partie quelques résultats concernant ces deux premiers
points. Dans une premiere partie, les environnements thermiques possibles sont présentés
et décrits en terme de distribution de température. Cette analyse repose sur :

— des mesures de températures réalisées par Météo France du 1/1/2001 au 31/12/2005
sur les stations de Embrun, Paris-Montsouris, Marseille Marignane, Bordeaux Méri-
gnac, et Lyon-Bron;
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— des mesures de températures réalisées a l'intérieur et a l'extérieur de 2 véhicules
ainsi que des mesures de puissances de rayonnement global réalisées par 'INRETS
de Lyon-Bron du 01/08/06 au 09/09/06 et du 23/07/07 au 28/07/07.

Dans une deuxieme partie, I’échauffement du pack batterie sera illustré par des mesures
réalisées sur le pack de batterie de la Toyota Prius 2 lors d’essais sur route.

G.3.1 Températures hors phases d’utilisation

Analyse des températures hors phases d’utilisation et tests calendaires Les tests
calendaires permettent d’estimer l'influence de la température sur la dégradation des per-
formances d’une batterie. Les résultats de ces essais permettent d’identifier des modeles de
vieillissement (cf. §. 2.3.2). Une fois ces modeles identifiés, il est possible d’estimer la durée
de vie d’une batterie en utilisant le principe cumulativité des dégradations. Auparavant, il
est nécessaire d’évaluer les températures auxquelles la batterie peut étre soumise dans un
véhicule.

Petits rappels de thermique Tout corps soumis a un rayonnement électromagnétique en
diffuse ou en réfléchit une partie, en absorbe une autre et transmet le reste. La partie absorbée
est transformé souvent en énergie thermique. Le rayonnement solaire est émis par le soleil a
une température d’environ 5800°K (degrés kelvin). Dans sa traversé de notre atmosphere, il est
partiellement absorbé et diffusé par les molécules des gaz atmosphériques et il parvient au sol
sous la forme de rayonnement solaire direct, provenant du disque solaire, et d’un rayonnement
diffus provenant de la voute céleste. La surface d’'un corps solide soumise & ce rayonnement
direct va réfléchir ou diffuser une partie de ce rayonnement incident : la proportion corres-
pondante est ’albédo. Il est de 0,2 pour une prairie ou de la terre et 0,9 pour la neige ou une
peinture blanche de voiture par ex (dans ce cas c’est seulement 10% du rayonnement qui est
absorbé par la surface). Il descend vers 0,05 pour des couleurs noir mat comme du bitume.
Les corps transparents (vitre, air, eau claire) transmettent une grande partie du rayonnement
incident et n’en absorbent et n’en diffusent que tres peu; ils ne s’échauffent pratiquement
pas. En plein soleil une surface perpendiculairement orientée vers le soleil regoit jusqu’a 1100
W /m?. Par un ciel fortement chargé en grosses masses nuageuses, le rayonnement diffus (sans
le rayonnement direct) qui parvient de ce ciel nuageux peut dépasser les 600 W /m?.

La mesure de la température de I'air n’a de sens que si le thermometre est a la méme
température que 'air dans lequel il est placé : les échanges par convection entre le capteur et
I’air sont prédominants. Ce capteur doit étre a I’abri du rayonnement solaire, i.e. a 'ombre et
aussi du rayonnement terrestre (ni le ciel ne le sol ne doivent étre visible depuis le capteur),
dans une enceinte fermée, convenablement ventilée.

Pour donner un ordre de grandeur, sur Terre, la température de I'air est comprise entre
-88°C et +58°C. En France, les températures enregistrées sont comprises entre -33 et +44°C.

Mesures de températures de Météo France du 1/1/2001 au 31/12/2005 Ces me-
sures de températures ont été fournies par Météo France pour les stations d’Embrun, Paris-
Montsouris, Marseille Marignane, Bordeaux Mérignac et Lyon-Bron (Fig. G.3). La représen-
tation par “boite & moustaches” (Fig. G.4) ainsi que la représentation par des distributions
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F1G. G.3 — Localités pour lesquelles les don- des villes de Bron, Bordeaux, Embrun, Mari-

nées Météo France sont présentées. gnanne et Paris.

(Fig. G.5) permet de mettre en évidence les différences d’une localité & une autre. La majorité
du temps, les températures sont comprises entre 5 et 25°C quelques soit la localité. Des pics de
températures entre 35 et 40°C sont significatifs dans toutes les localités exceptées a Embrun
qui est situé dans une région montagneuse. En ce qui concerne les températures basses, il est
fréquent d’avoir des températures inférieures a 0°C pouvant dépasser la barre des -10°C soit
environ 12% du temps & Embrun, 5% & Bron et 2% & Paris. De plus, on peut noter que pour
plus de 50% du temps, les températures mesurées dans chaque localité sont inférieures a 15°C.

Ces résultats donnent un éclairage sur les conditions climatiques dans différentes locali-
tés de France. Nous allons maintenant étudier la différence entre la température ambiante, que
nous venons de décrire par leur distribution, et celle que ’on peut mesurer dans I’habitacle
d’une voiture conventionnelle.
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Pyranometre

Capteur
Température T2

Capteur
Température T4

Capteur
Température T3

Capteur
Température T1

F1G. G.6 — Véhicules instrumentés en stationnement & U'INRETS.

Mesures de températures dans véhicules

Objectifs de ’expérimentation L’expérimentation consiste :

— d’une part, a récupérer les températures sur deux véhicules a l'arrét. Le premier
capteur traduit la température “sous abris” placé en dessous du véhicule, et 'autre
la température dans I’habitacle de la voiture, ou se situe en regle général le pack
batterie.

— d’autre part a mesurer le rayonnement global di a l’ensoleillement a ’aide d’un
pyromeétre ou capteur d’ensoleillement (donnée fournie en W.m=2).

Conditions expérimentales Deux voitures de tourisme, une Nissan Tino et une
Renault Clio, ont été instrumentées chacune de deux capteurs de température dont la précision
est de l'ordre de £3°C :

— le premier est placé dans I’habitacle de la voiture, a ’abri du rayonnement direct.
— le deuxieme est placé sous la voiture.

Un pyranometre, capteur du rayonnement global, a été placé sur le toit du batiment. Ces
données ont été enregistrés pendant le mois d’Aoit et le début du mois de Septembre 2006.

Les voitures ont été placées sur le parking de 'INRETS a c6té du batiment ou se
trouvent les laboratoires d’essais du LTE. Excepté ce batiment, aucun édifice ou arbre n’est
susceptible d’ombrager le lieu de stationnement de ces véhicules. Orientées vers l'est téte-
béche, ces véhicules sont ensoleillées une grande partie de la journée (Fig. G.6). Il est & noter
que la Renault Clio est équipé de vitres teintées et la Nissan Tino est orientée vers l'est et
présente donc une surface vitrée plus importante au rayonnement directe.

Données enregistrées Les mesures sur les véhicules de 'INRETS ont été enregis-
trées sur deux périodes : du 10 Juillet 2006 au 7 Septembre 2007 et du 23 Juilet 2007 au 23
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Fia. G.7 — (a) Différence de température entre la température ambiante T,, et les températures
mesurées sur les voitures (T4, T2, Tg et T4). , (b) Comparaison des mesures de rayonnement global

Juillet 2008. De plus, les enregistrements de la température ambiante et de ’ensoleillement
des mois de Juillet et d’Aout 2006 ont été commandés a Météo France. Ceci nous a permis de
valider nos mesures de température ambiante et d’ensoleillement. Afin de fournir une repré-
sentation plus représentative des températures, nous présenterons plus en détail les relevés de
température de la période 2007-2008.

Analyse des températures du mois d’Aoit 2006 La température ambiante
moyenne du mois d’Aout 2006 est de 19.3°C. Les températures ambiantes minimales et maxi-
males ont été respectivement égales a 10.4°C et 29.0°C. Quant a la température dans ’habi-
tacle, elle est nettement plus importante. Sa valeur moyenne vaut 24.2°C. Les températures
minimales et maximales mesurées dans ’habitacle sont respectivement égales a 10.9°C et
57.7°C. La différence de température mesurée entre I’air ambiant (donnée Météo France) et
nos capteurs de températures est représentée Fig. G.7. Des différences de températures entre
Iintérieur de ’habitacle et 'extérieur supérieures a 10 °C interviennent de maniere systéma-
tique. En ce qui concerne les températures mesurées sous les véhicules, les différences avec la
température ambiante sont inférieures a 5°C.

Les mesures de rayonnement ont aussi été validés comme il est possible de le voir
Fig. G.7.

Les températures mesurées sous les véhicules et dans le véhicule ainsi que le rayonnement
global ont été comparés aux mesures sous abris de Meteo France. Cette étape nous a permis
de vérifier la simultanéité des données mesurées sur la voiture et & la station Meteo France
de Bron mais aussi de vérifier la position de nos capteurs.
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Fic. G.8 — Représentation des températures mesurées et de I’ensoleillement lors du mois de Janvier
2008 et du mois de Juin 2008.
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Fi1G. G.9 — Représentation des températures mesurées et de I’ensoleillement lors du mois de Janvier
2008 et du mois de Juin 2008.

Analyse des températures de Juillet 2007 a Juillet 2008 La différence de tem-
pérature entre l'intérieur de I’habitacle et a 'extérieure du véhicule est d’autant plus im-
portante que l’ensoleillement est grand (Fig. G.9). On observe que lorsque l’ensoleillement
est inférieur & 400 W/m?, la différence de température n’est pas discernable compte-tenu de
I'incertitude des capteurs.

Les distributions des différences de températures observées sur les deux véhicules mettent
en évidence un certain nombre de point. La température & l'intérieur de I’habitable est la moi-
tié du temps supérieure a 2.5°C de celle de I'extérieure. Cette différence de température s’éleve
a 12.5°C pour la Clio et 22.5 °C sur la Tino. De plus, il apparait que la différence de tempé-
rature est beaucoup plus importante sur la Nissan Tino que sur la Renault Clio. Ceci peut
s’expliquer par une surface vitrée importante et une orientation face au soleil.

Ces résultats préléminaires permettent d’évaluer les températures susceptibles d’étre
soumis au pack batterie dans un véhicule électrique ou hybride. Il serait intéressant dans les
futurs travaux de trouver une correlation entre la température extérieure, I’ensoleillement et
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Mesure de températures Photo Thermpcouple Type T et Pt.100
éléments : 1, 14 et 28

Borne positive Borne négative
Fic. G.10 — Modules instrumentés par des FiGc. G.11 — Emplacement des capteurs de
capteurs de températures. températures sur un élément.

la différence de température. Il serait alors possible, & partir d’une distribution croisée de la
température extérieure et de ’ensoleillement d’une localité sur une année, de déduire quelles
seraient les températures dans I'habitacle d’une voiture de cette localité. Il sera cependant
nécessaire de vérifier dans quelles mesures cette méthode est applicable a des conditions
climatiques et des véhicules variés.

G.3.2 Echauffement du pack batterie de la Prius 2 lors des essais sur route

Grace aux capteurs de température installés sur la Toyota Prius 2, nous avons pu voir
I’échauffement du pack batterie en fonctionnement. Les essais ont été réalisés pour différentes
températures ambiantes durant 'année 2006-2007.

Pour les essais sur route qui ont été réalisés dans ’année 2007, le pack batterie a été
instrumenté avec plusieurs capteurs de températures. Trois éléments du pack sont chacun
instrumentés de deux capteurs, 'un est un capteur de surface Pt100 et ’autre est un capteur
de type T placé dans une cavité du module avec de la pate thermo-conductrice. Les modules
instrumentés sont désignés Fig. .10 et les emplacements des capteurs sont illustrés Fig. G.11.
Ces capteurs sont placés au-dessus du pack et donc sensible au flux d’air de la ventilation.
Les capteurs de la Toyota Prius sont par contre placé en dessous du pack dans lorifice de
I’élément. Les valeurs fournis par ces capteurs sont récupérées via le boitier de diagnostique
ainsi que le mode de fonctionnement du ventilateur qui comprend 4 mode de fonctionnement
dont le mode arrét.

Les essais successifs 26 a 32 montre un échauffement de 25 & 40°C pour le module central
en 20 minutes (Fig. G.12). Le systéme de ventilation est activé lorsque la température de cet
élément atteind 35°C. Pour I'’ensemble des essais, on remarque un échauffement important
du pack batterie avec cependant une inertie lente (Tab. G.2). Il apparait que la température
de régulation est aux alentours de 40°C. Cette température de régulation peut étre dépassée
lorsque la température ambiante est élevée comme lors de I'essai 63-69.
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Fia. G.12 — Températures sur les 3 modules instrumentés lors des essais 26 & 32 : Entrée air (cian),
Capteur T1 (magenta), Capteur Ptl (rouge), Capteur Toyota (vert), Entrée air Toyota (bleu), mode
de refroidissement (rouge).
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N* essai 23-25  26-32  33-35 38-41 63-69 83 97 99 101 103
T1 17 36 35 41 43 38 35 37 36 36
Tmax (°C) T2 18 38 36 43 46 41 37 40 39 38
T3 17 37 34 41 45 39 36 38 37 37
Tamb (°C) 5 25 21 30 30 23 25 20 20 18
treg (min) 42 20 38 45 48 55 40 45 80 70
Echauffement (°C/min) 0.28 0.6 0.36 0.26 0.31 0.31 0.3 0.44 0.23 0.28
Mode ventilation maximum 0 2 1 3 3 2 1 2 2 2
Parcours U-A-R A U-A-R U-A-R U-A-R A U U-A-R U U

A : Autoroutier, R : Routier, U : Urbain
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Une mesure de refroidissement du pack batterie a été réalisé apres usage du véhicule lors
de V’essai 105. Il apparait que pres de 15 h sont nécessaires au pack de batterie pour revenir
a la température ambiante ce qui correspond & une vitesse de refroidissement de 0.8°C/h.

Ces résultats montrent 'importance de 1’échauffement du pack batterie en fonctionne-
ment mais aussi la vitesse d’échauffement qui est relativement lente (~ 0.3°C/min). Dans la
plupart des trajets pour lesquels la durée de trajet est inférieure a 25 min, le pack batterie ne
verra qu’'une hausse de température de 7.5°C. En combinant les résultats d’échauffement et
les mesures de température dans I'habitacle des voiture, cette pré-étude a permis de donner
un ordre de grandeur sur les températures de la batterie lors de son usage.

Les pistes de recherche qui pourraient étre envisagées sont :

— la mise au point d’un modele thermique de la batterie pour identifier I’échauffement
du pack batterie sur différents usages;

— laffinage des histogrammes de température aux moments de la journée ou il y a
une plus grande probabilité que la voiture soit utilisée (en supprimant les nuits par
exemples).

Ces résultats permettront de justifier la réalisation de cyclage a des températures inférieures a
20°C et permettront d’estimer la durée de vie d’une batterie en phase de cyclage a différentes
températures.
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Contribution a I’évaluation du vieillissement des batteries de puissance
utilisées dans les véhicules hybrides selon leurs usages

Face a la raréfaction du pétrole et aux contraintes environnementales fixées dans le cadre
du protocole de Kyoto, le domaine des transports tend a évoluer vers des technologies moins
consommatrices et moins émettrices de gaz a effet de serre. A ce jour, dans le domaine de
I’automobile, une solution technologique fortement envisagée est ’hybridation électrique des
véhicules. Le développement de ces véhicules reste néanmoins limité a cause de l'incertitude
concernant la durée de vie des batteries. Cette étude porte sur la préparation de tests de
vieillissement accélérés et s’articule autour de deux axes : I’évaluation des performances des
batteries a un instant de vie donné et la détermination de profils de sollicitations représentatifs
de 'usage réel a utiliser pour les tests de cyclage. L’étude se focalise sur deux des technologies
les plus prometteuses pour les véhicules hybrides électriques, c.a-d. le nickel métal hydrure
(NiMH) et le Lithium-ion (Li-ion).

Mots-clés : Batteries, Véhicules hybrides, Modélisation, Vieillissements accélérés, Tests
de performances, Profil de vieillissement, NiMH, Li-ion.

Contribution in ageing evaluation of power batteries used in hybrid
vehicles according to their uses

The recent global realization of the future lack of oil and the climate changed due
to human activities grow the automobile manufacturer to propose new technology and the
hybrid electric vehicle (HEV) is one of these possibilities. The battery is one of the essential
parts in this vehicle but probably the most critical one with respect to reliability and life
expectation. This study gives the tools which are necessary to estimate these characteristics.
Particularly, it focuses on the performance assessment and representative ageing profils design
which could be used in accelerated tests. This work examines nickel metal hydride (NiMH)
and lithium-ion (Li-ion) technologies which are considered the standard advanced batteries
for hybrid vehicles.

Keywords : Batteries, Hybrid Vehicles, Modeling, Accelerated ageing, Reference Perfor-
mance Testing, Cycle Life Test, NiMH, Li-ion.



