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Introduction générale

Introduction générale

Aujourd’hui et pour les années a venir, le stockage de I’énergie électrique par
’utilisation des batteries lithium ion est en plein développement, a cause de la demande
croissante pour les appareils électriques mobiles comme les téléphones portables ou les outils

de bricolages, ainsi que les voitures soit électrique ou hybride.

Le marché des batteries lithium ion a connu une croissance rapide des ’apparition du

premier produit commercial par Sony Corporation en 1991.

Actuellement, les batteries Li-lon sont commercialisées par plusieurs sociétés dans le
monde et largement utilisées dans des applications électroniques grand public telles que les

ordinateurs portables, les appareils photo numériques et téléphones portables.

Les applications pour les batteries Li-lon ont réecemment été élargies pour inclure les
vehicules électriques ou hybrides électriques par les constructeurs automobiles ainsi que des

missions de I'aérospatiale menées par la NASA.

Comparée a d'autres systéemes de batterie, la batterie Li-lon offre de nombreux avantages
tels que la légereté, la haute densité d'énergie et la facilité de fabrication, elles ont aussi une
excellente densité d’énergie, ne possedent pas d’effet mémoire et ont une durée de vie

importante.

Le comportement électrochimique de I'accumulateur est a I'origine des deux principales
sources de chaleur auxquelles il est soumis. L'effet Joule, dit irréversible, est issu du caractére
électrique de la batterie, tandis que la chaleur réversible provient des réactions chimiques au

niveau des électrodes.

L'optimisation d'un modéle de la batterie Li-lon pour une application donnée implique
nécessairement I’économie d’une grande quantité¢ de temps et d'effort expérimental, donc un

gain considérable de temps et d’argent ainsi avoir une bonne batterie.
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Introduction générale

Le modele est basé sur une étude des deux phénomenes liés a la batterie soit
électrochimique et thermique pondant un cycle de charge et de décharge.

Ce mémoire comprend quatre chapitres ; le premier chapitre résume les généralités sur

la batterie lithium ion selon un examen bibliographique détaillé.
Le deuxiéme chapitre présente 1’é¢tude des phénoménes (électrochimique et thermique).

Le troisieme chapitre comprend la modélisation de la batterie Li-lon sur le logiciel
COMSOL multiphasique.

Le quatrieme chapitre présente finalement les résultats obtenus par les différents

modeles étudiés pendant un cycle (charge / décharge).
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Chapitre I : Généralité sur les Batterie Lithium ion

Chapitre | : Généralités sur les Batteries Lithium ion

1 Les technologies de stockage électrochimique

Comme le stockage électrochimique ne date pas d’hier, il en existe plusieurs
technologies appropriées; ces technologies sont différenciées soit en fonction de 1’élément
porteur de charge ou par les matériaux constituant les électrodes utilisées. Les différents types

de batteries qui sont commercialisées actuellement sont présentés dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1: Les différentes technologies de stockage électrochimique suivant les

composes chimiques [1]

Porteur de charge Electrode positive Electrode négative
Plomb-acide Hz504 PbO- Pb
. . : M (Composé
Mickel-métal hydrure Base (KOH) Ni{OH)a intermétallique)
Nickel-zinc Base Mi{OH)z Zn
Lithium-ian Sel de lithium Composé d'insertion Composé d'insertion
Lithium-métal Sel de lithium Composé dinsertion Li
Batteries & flux au vanadium H=50, (VO:)+(VO)=+ A
Mickel Cadmium Base (KOH) Mi{OH)= Cadmium
KOH, H=50., TEABF4, . i
Supercondensateur TEMA SBP .. Charbon actif Charbon actif

2 Les accumulateurs a base de Lithium

Les premiéres batteries au lithium prennent leur origine dans les années 1960. L'idée
d'utiliser le lithium repose essentiellement sur la faible masse volumique de ce metal, qui en

fait un candidat de choix pour augmenter les densités massiques de stockage.

2.1 L’accumulateur lithium Métal

Les premiéres batteries au lithium sont apparues sous la forme de batterie lithium métal.
Cette désignation implique que I'électrode négative (le lithium est un réducteur) est constituée
de lithium sous forme métallique, un électrolyte non aqueux, et une électrode positive capable
de capter et restituer des ions lithium (Li*) (Fig. 1.1). Chacun de ces matériaux est monté sur

des collecteurs de courant afin d'acheminer les charges jusqu'aux bornes de I'accumulateur [2].

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

les plus courants parmi lesquels : V6O13, LiV30s, LiC0Oz, TiS>.
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Figurel.1 STRUCTURE d'accumulateur lithium métal [2]
Ces batteries lithium métal souffrent cependant de deux principaux problémes :
» La formation d'une couche de passivation

Le lithium réagit avec I'électrolyte, formant une couche de sel de lithium a la surface du
métal. Cette couche isolante empéche les échanges ultérieurs de charges. Une des solutions
envisagées est I'utilisation d'un électrolyte moins réactif avec le lithium (un électrolyte

polymere solide).
> La formation de dendrites

Les électrodes de lithium sont sujettes a l'apparition de dendrites a leur surface. Ces
dendrites hérissent la surface de I'électrode de lithium, et leur croissance tend a provoquer des
court-circuits entre les électrodes. A I'issue d'un court-circuit local provoqué par une dendrite,
celle-ci fait généralement office de fusible et s'autodétruit, ce qui n'a pas de conséquence
importante sur l'intégrité et les performances de la cellule. En revanche, la répétition de ces
micros court-circuits contribue a une autodécharge de la cellule. Dans des cas extrémes,
I'échauffement local d( a un court-circuit peut engendrer un emballement thermique de la
cellule si les conditions défavorables sont réunies (diminution de la stabilité thermique de la

cellule en raison du vieillissement, cellule portée a une température eleveée liee a I'application).
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2.2 Les accumulateurs lithium ion

Pour pallier les problémes rencontrés dans les accumulateurs lithium métal, la solution
radicale d'abandonner le lithium sous forme métallique au niveau de I'anode a été adoptée au
profit d'un composé d'insertion dont le potentiel standard s'approche le plus de celui du lithium
afin de ne pas réduire les différences de potentiel entre électrodes. Le graphite apparait donc
comme le meilleur candidat pour ce role. En effet, les propriétés d'insertion du carbone ont été
démontrées, jusqu'a 1 ion lithium pour 6 atomes de carbone (LiCg). De plus, pour un couple
donné, le potentiel standard de LiCs difféere de seulement 0.02V par rapport au potentiel
standard du lithium. Les premiers essais n'ont cependant pas été convaincants en raison d'une

réversibilité médiocre et d'une durée de vie trés courte [2].

2.3 Historique de la batterie lithium ion

En 1991, la firme japonaise SONY a commercialisé un accumulateur Li ion capable de
tenirl000 cycles. Le probleme de I'exfoliation a été résolu en utilisant des carbones amorphes
ou coke, dont I'absence de plans empéche toute intrusion des solvants responsables de la
dégradation du graphite. Il est également apparu, que la durée de vie a été améliorée par la
formation lors du tout premier cycle, d'une couche de passivation (appelée SEI : Solid
Electrolyte Interphase) a la surface du carbone lithié. Cette couche de passivation empéche la
dégradation ultérieure de I'électrolyte, mais reste un bon conducteur ionique. C'est cette couche

qui assure la viabilité de la technologie lithium ion [2].

La figure 1.2 représente la structure d'une cellule Li ion. Le choix du matériau du
composé d'insertion au niveau de I'électrode positive, déterminera le niveau de tension de la

cellule.

Bien qu'il n'y ait pas de frontiére, on distingue, pour la cathode, les matériaux dits "basse

tension" des matériaux "haute tension".

La table 1.2 recense une partie des matériaux les plus couramment utilisés pour

constituer I'électrode positive.

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

matériaux les plus utilisés sont des oxydes de cobalt (LiCoO2) ou de manganése (LiMn20a4).
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Le LiCoO: présente les meilleures performances techniques puisqu'il bénéficie d'une
tension relativement élevée (entre 3 et 4,5V) et d'une capacité spécifique relativement
importante 180 mAh/g. Ce matériau souffre cependant de deux inconvénients majeurs que sont

sa toxicité et le colt de cobalt, incompatibles avec des stratégies de production de masse [2].

>
6@6
&6
+

=
09
8
o OO_
-’}OOO
el

®
3
O

A

(o]
0%00
0
o
o
o
o 00

OO: oO OO
Li* o DO

o____ o0 o ) O B

Is) ) ce

O O o dj

® OooC000 &

8 W9 P =
Collecteur Graphite Collecteur
de courant LiCs Electrolyte Li.MO. de courant
(Cuivre) vt i (Aluminium)

ANODE
(électrode négative)

CATHODE
(électrode positive)

Figurel.2 STRUCTURE d'accumulateur lithium ion [2].

2.4 Criteres de sélection pour la batterie lithium ion
Pour choisir la meilleure batterie, elle doit rependre aux besoins de puissance, énergie,

durée de vie, codt, sreté, poids et volume.

Le critére de performance le plus utilisé pour décrire les batteries est 1’énergie rapportée
a la masse du systeme. Elle est exprimée en kWh.kg. En plus de cet indicateur, les notions de
cott, de durée de vie et d’impact environnemental sont aussi importantes. Le diagramme de
Ragone (Figurel.3) permet de faire une sélection des technologies, en utilisant les indicateurs

d’énergie et de puissance rapportés a la masse du systéme [1].

Ainsi une forte énergie doit étre assurée pour les machines électriques qui demandent
une autonomie suffisante et une légeéreté exigée. Ces appareils ne peuvent utiliser que des

batteries au lithium-ion plus denses que les autres batteries de stockage électrochimique [1].
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Figure 1.3 : Diagramme de classification des technologies de stockages [3].

La Figure 1.3 présente le classement des batteries selon la puissance spécifique en

fonction de I’énergie spécifique.

Devant ces avantages en puissance et en énergie, et avec le fort potentiel d’amélioration
qu’elles possedent, les batteries lithium-ion sont maintenant choisies dans de nombreux
domaines de I’industrie comme les constructeurs automobiles pour équiper leurs véhicules
hybrides et électriques ou les géants de 1’électronique pour 1’alimentation des mobiles ou des

ordinateurs portables .

2.5 Les fabricants de batteries lithium-ion

Les fabricants des batteries lithium-ion évoluent tres rapidement. Ainsi en 2013, le
cabinet d’analyse Navigant Research a class¢ LG Chem, JohnsonControls Inc (qui avait une
co-entreprise avec Saft jusqu’en 2011) et AESC (co-entrepriseNissan et Nec) comme leaders
des ventes de batteries lithium-ion pour les véhicules électriques[4].

En 2014, deux analystes du P3 Group ont suggéré que LG Chem, Samsung et
Sanyo/Panasonic étaient les leaders de la course, avec une large avance sur le reste de la
concurrence pour les cellules automobiles [5]. Si ce fait peut-étre contesté, il est en tout cas
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clair que les fabricants Japonais et Coréens dominent le marché. On peut ainsi citer les japonais
Hitachi, GS Yuasa, Toshiba et le Coréen SK Innovation, comme autres gros acteurs du marché

des batteries lithium-ion pour 1’automobile.

2.6 Les fabricants de matieres et composants
Sur le marché des fournisseurs de matiéres et composants pour batteries, la situation
évolue la encore tres rapidement. Devant le potentiel de ce marché, de nouveaux arrivants

essayent de rentrer dans la course, notamment les gros groupes internationaux de chimie [6].

Les matiéres des batteries lithium-ion sont principalement produites la ou se trouvent
les fournisseurs de batteries : en Asie. On observe ainsi des chimistes européens choisir de
s’installer dans ces pays, afin de réussir sur ce marche [5]. Les matériaux actifs les plus répandus
sont : pour la cathode positive, un oxyde de métal de transition lithié (nickel, manganése, cobalt
ou un mélange de ces métaux), et pour la négative, du graphite.

2.7 Les minerais de base Lithium
2.7.1 Le lithium

Le lithium est évidemment le minerai qui interpelle lorsque 1’on parle de batteries
lithium-ion. Pourtant, si des craintes ont été émises au début quant a la disponibilité du Lithium,
largement relayées dans les médias [7], celles-ci se sont estompées devant les larges réserves
de lithium de la planéte [8]. De plus ces réserves sont bien réparties.

Ainsi les trois pays plus gros producteurs en 2013 sont : le Chili (13,5 MT), I’ Australie
(13 MT) et la Chine (4 MT) [9].

2.7.2 Graphite naturel

Le graphite naturel est un élément hautement stratégique des batteries lithium-ion. Il a

été classé comme matiere premiere critique par I’union européenne puisque :

e la rareté du minerai, son utilisation dans la fabrication des produits liés aux
nouvelles technologies,
e la grande difficult¢ a mettre en ceuvre des substitutions, et la grande

concentration des sources de production [10].
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e Dans le cas du graphite naturel, I’aspect stratégique de la maticre, ainsi que la
prédominance chinoise sur ce marché, qui représente 77% de la production en

2014, sont les principaux facteurs d’inquiétudes [11].

3 La fabrication d’une batterie lithium-ion

La fabrication des batteries lithium-ion est complexe, a cause de I’existence de multiples
composants comme les cellules, les modules, les éléments de structure, les cablages,

I’électronique de contréle ainsi que le systéeme de refroidissement.

L’exemple suivant présente les composants d’une batterie lithium ion pour automobile.

Celle de la Chevrolet Volt, est donnée sur la Figure 1.4 ci-dessous.

Barres omnibus haute tension

Esclaves BMS, capteurs de courant et SDSW vers master BMS

Master BMS vers céble 12 Volt

Figure 1.4 : les composantes de la batterie lithium ion de la Chevrolet volt [13].

4 La composition d’une batterie lithium-ion

Les batteries servent a stocker 1’énergie et se différencient selon la taille et la masse.

Selon le type d’application visé, la conception des batteries sera différente.

On désigne ainsi une batterie d’énergie lorsque la densité d’énergie est privilégiée
comme c’est le cas pour le véhicule €lectrique, ou ce critére est principal. La batterie est donc

congue pour stocker un maximum d’énergie dans un assemblage minimum.

On parle de batterie de puissance pour le véhicule hybride, car c’est la densité de
puissance qui est nécessaire. Le dimensionnement de la cellule est fait pour mettre un maximum

de puissance dans un encombrement minimum.
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Ce choix des critéres de la batterie engendre de fortes disparités de propriétes des
batteries lithium-ion, et évidemment de colt. En plus de cette diversité de typage, la taille, la
forme et la capacité des cellules varient en fonction des applications et des fabricants. Une des
principales différences porte ainsi sur le contenant de la cellule. 1l existe ainsi trois familles de

contenants pour les cellules actuelles[14], schématisées sur la Figure 1.4:

Les boitiers cylindriques, format historique des cellules, les boitiers prismatiques rigides
et les enveloppes souples (ou « pouch »). Le format en enveloppe souple (ou « pouch cell »)
est utilisé notamment par nombreux constructeurs d’automobile comme Renault, Ford(EV),
General Motors [15], ou Nissan [16]. Le format prismatique rigide est utilisé par Volkswagen
et BMW [17]. Le format cylindrique est utilisé par Tesla [18].

Cathode
Séparateur
Anode

Séparateur

Séparateur
Boitier Anode.

Cathode

Noyau

(@) cylindrique. (b) prismatique en emballage rigide. (c) prismatique en emballage souple

Figure 1.4 : Les trois formats de cellules lithium ion [19]

5 Les composants d’une cellule

Les principaux composants d’une cellule de batterie lithium-ion sont :

> les matériaux actifs et les collecteurs de courant qui servent a fabriquer les
électrodes.

> le séparateur qui sert d’isolant électronique et qui entre dans la composition du
faisceau d’électrodes.

» les clinquants de sortie du courant.

A\

I’électrolyte qui sert aux transports de charge.

» et enfin ’enveloppe de la cellule.

La Figure 1.5 représentés les différents composants d’une batterie lithium ion:
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Electrode positive

Enveloppe

l

Clinquants /

-I

Figure 1.5 : fabrication des composants d'une batterie Lithium ion [1]

Les matériaux actifs se répartissent en deux catégories, les matériaux pour 1’électrode

positive et ceux pour 1’électrode négative.

Dans le cas d’une cellule prismatique « stackée », le motif de base est celui de la Figure

1.4 répété plusieurs fois en fonction des besoins en énergie.

5.1 Matériau actif de 1’électrode positive

L’¢électrode positive de la batterie lithium-ion est fabriquée par ’utilisation des

nombreux matériaux.
5.1.1 Les oxydes lamellaires

La structure des oxydes lamellaires c’est 1’alternance dans un environnement oxygéné
de couches contenant les ions lithium et de couches contenant les ions de métaux de transition
(Co, Ni,Mn...).

Les matériaux les plus utilisés actuellement dans cette catégorie sont :
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> Le NCA (Li(NixCoyAl1x,)05)

Qui est un oxyde lamellaire ayant de bonnes densités d’énergie et de puissance et une
tres bonne capacité spécifique (200 mAh/g) donc de bonnes caractéristiques de vieillissement ;
Mais il a une mauvaise sécurité intrinséque d’ou I’ajout d’une proportion d’aluminium inactif

électrochimiquement afin d’améliorer le comportement en securite.
» Le NMC (Li(NixMnyCo01-x-y)O2)

Qui est un oxyde lamellaire présentant un bon rapport prix et densité d’énergie
(180mANh/g). Les proportions des métaux de transition peuvent varier afin d’optimiser les

propriétés du matériau.

e Une proportion faible de cobalt permet de diminuer les codts, mais rend la
structure moins stable.
e Une proportion élevée de nickel augmente la capacité, mais diminue la sQreté.

e une proportion levée de manganése abaisse le colt et augmente la sreté.

> Le LCO (LiCo0y)

Il possede de tres bonnes performances (160 mAh/g), mais il peut étre instable, et son
codt reste trés élevé a cause de la valeur chére du cobalt. Néanmoins, il reste aujourd’hui le

matériau le plus utilisé dans les batteries lithium-ion pour I’électronique portable grand public
5.1.2 Les phosphates de structure olivine

Les composés de structure olivine possédent un métal de transition (Ni, Mn, Fe...)
dans leur structure. Le seul composé de ce genre a étre commercialement utilisé est le
phosphate de fer LiFePO4 (LFP). Il s’agit d’un matériau avec un prix relativement faible au
kilogramme, une trés bonne sécurité intrinseque et une bonne tenue en cyclage. Il possede un
plateau de tension en décharge sur la quasi-totalité de la gamme d’état de charge, ce qui lui
donne une puissance stable au cours d’un cycle (Figure 1.6). Ce matériau a de plus un impact
environnemental réduit de par son utilisation de ressources abondantes. Son énergie

spécifique est par contre faible a cause d’un potentiel relativement bas face au lithium.

Ce matériau, cristallographiquement tres stable, a donc une meilleure tenue au

vieillissement et son plateau de tension en décharge lui procure une puissance utile constante.
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Il est également tres str (chimiquement et thermiquement) et s’emballe beaucoup plus
difficilement qu’un oxyde lamellaire. La synthése du matériau reste cependant relativement
complexe, d’autant plus que la pureté du matériau est tres importante pour les performances
délivrées. Son plateau de potentiel étant relativement bas (3,45 V vs Li*/Li) la densité d’énergie

est moindre qu’avec un matériau lamellaire (170 mAh/g et 580 Wh/kg.[20]
5.1.3 Spinelles

Le LMO (LiMn2Qg) est I’un des matériaux les plus matures. Il est, en effet, étudié depuis
de nombreuses années, en particulier au Japon. C’est un composé qui est aussi tres stable, avec
un codt de fabrication tres faible. Sa structure spinelle ne lui confere malheureusement pas une
capacité massique (120 mAh/g) et une densité d’énergie (380 Wh/kg) importantes. Sa tension
moyenne est élevée (3,8V vs Li*/Li) ce qui permet de concevoir plus facilement des packs
batteries de forte puissance. Le manganése de sa structure peut, néanmoins, se dissoudre
facilement (en particulier a haute température et a I’état déchargé) et ainsi la durée de vie de ce

composé est généralement trés moyenne.

Malgré ces défauts, ce composé est aujourd’hui utilisé dans des véhicules comme la
Peugeot, la Nissan Leaf et la Chevrolet Volt (parfois, en mélange avec du NMC pour profiter

des avantages des deux matériaux). [20]

Tous ces composés existent aujourd’hui commercialement, car aucun ne se démarque
des autres dans tous les domaines. La Figure 1.6 montre la tension face au lithium de ces
matériaux en fonction de la capacité. Le Tableau 1.2 récapitule les caractéristiques de chaque
matériau. Les valeurs données sont des ordres de grandeur, le nom correspondant & un nom

générique sous lequel de nombreuses variantes existent.

Page | 19



Chapitre I : Généralité sur les Batterie Lithium ion

Electrolyte oxidation

* - LiNi;;Mp,;Co,30,

34 -— /
: LiFePO, ]

Voltage (V) vs. Li

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Capacity (mAh/g)

Figure 1.6 : Tension en fonction de la capacité [21]

La figure 1.7 résume la structure des trois familles de la batterie Li-ion.

(b)

lamellaire (a) spinelle (b) olivine (c)
Figure 1.7 : [llustration des 3 types de structure cristallographique

Tableau 1.1 : Récapitulatif des propriétés des principaux matériaux d’électrode positive

NMC 333 NMC 622 NCA LFP LMO
Capacité réversible
scifique mAh.g-" 150 170 160 150 100
Densité g.cm™= 4.7 4.5 4.8 3.5 4.2
Tension nom V
(approx. vs Gr) 3.7 3.7 37 33 3.9
Sirete ++ + 1] +++ --
Durabilité ++ + +++ - 1]

D’un point de vue puissance, il est complexe de classer les matériaux les uns par rapport

aux autres. En effet, si intrinsequement le matériau joue un role, il y a aussi un ensemble de
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parametres sur lesquels il est possible de jouer pour améliorer la performance en puissance
(taille des particules, enduction, forme). Dés lors, il faut se placer dans les mémes conditions

pour en tirer des conclusions correctes.

5.2 Matériau actif de 1’¢lectrode négative
L’¢électrode négative est fabriquée généralement a partir du carbone comme matériau de
base. En fonction du taux de cristallinité du carbone de 1’¢lectrode négative, on distingue trois

familles :
5.2.1 Legraphite

Est I’un des allotropes naturel du carbone. Il est utilisé dans de nombreuses industries,
contrairement aux matériaux pour 1’électrode positive, dont les applications sont uniquement
dans les batteries lithium-ion. La structure cristalline consiste en un empilement de couches de
graphénes. Le matériau est anisotrope. Il existe une multitude de grades de graphites (pureté,
longueur des cristaux) avec des propriétés qui peuvent étre fortement différentes et des prix qui

varient tout autant.
Les graphites sont classés en fonction de la méthode de production utilisée :

e Le graphite naturel est un minerai que ’on trouve dans la nature. C’est un
carbone « graphénique », quel que soit son taux de cristalliniteé.
e Le graphite artificiel ou synthétique est un carbone graphénique qui a été obtenu

par graphitisation d’une source de carbone non-graphénique [22],[23], [24].
5.2.2 Le Hard carbone

Est un carbone trés peu structuré (non cristallin). Les couches de graphene ne sont pas
proprement empilées (nombreuses distorsions de la structure Tableaul.4)[25].

5.2.3 Le Soft carbone

Est un matériau dont 1’organisation structurelle est & mi -chemin entre celle d’un hard
carbone et d’un graphite. Les couches de grapheéne sont proprement empilées, mais sur des

distances plus faibles que le graphite (Tableau 1.4). [24], [25].

Le Tableau 1.4 offre un récapitulatif des caractéristiques de ces familles de carbones.

Page | 21



Chapitre I : Généralité sur les Batterie Lithium ion

Tableau 1.4 : Points forts et faibles du graphite, du hard carbone et du soft carbone

Hard Carbone Soft Carbone Graphite
Cristallinité Faible Moyenne Elevée
Organisation
schématique
-Stabilité vis-a-vis de
Avantages lélectrolyte (durabilite) Nawire -Bon rendement
. -Forte densité d'énergie
-Puissance
-Faible rendement -Stabilité vis-a-vis de
Inconvénients -Faible densité d"énergie Meutre I'électrolyte (durabilite)
-Coiit élevé --Puissance

5.2.4 Les électrodes a base de lithium-titanate (LTO)

LTO offrent une alternative intéressante au graphite. Le potentiel face au lithium plus
¢levé de 1’¢électrode (1,55 V vs Li+/Li) réduit considérablement la formation de la couche
d’interface dite SEI (Solid Electrolyte Interphase). La capacité théorique du matériau est de
175mAh.g-1. L’impédance de ce type de cellule est considérablement réduite et la formation
de lithium métallique a I’électrode négative en charge est quasiment inexistante. Toutefois, ce
type d’électrode est peu adapté a des applications a fortes énergies, a cause de la réduction a

1,5 V de la tension nominale de I’accumulateur.

5.3 Autre matiéres dans les électrodes

En plus des matériaux actifs, des matiéres sont utilisées dans les électrodes ou bien au
cours de la fabrication de celles-ci. Il s’agit de produits tels que les liants, qui assurent une
bonne tenue mécanique entre les particules de 1’¢lectrode, les agents conducteurs, qui assurent
une bonne circulation du courant du collecteur de courant vers les particules de du matériau
actif et le solvant utilisé pour la formulation des encres enduites sur le collecteur de courant, et

qui sont évaporés au cours de la fabrication.
5.3.1 Les additifs conducteurs

Varient selon les fabricants. La matiere fréquemment utilisée est le noir de carbone. La
taille de ces particules est comprise entre 5 et 100 nm. Ce noir de carbone caractérisé par une

structure constituée de gros empilements de particules de 35 a 70 nm de diametre. Ces
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propriétés donnent a cette matiere une conductivité ¢€lectrique ¢€levée ainsi qu’une bonne

capacité a absorber 1’¢lectrolyte [25], [26].
5.3.2 Le solvant NMP (N-méthyl-2-pyrrolidone)

Est fréquemment utilisé¢ pour la fabrication de I’¢lectrode positive. Ce produit étant
classé Cancérogene, Mutagene et Reprotoxique (CMR), son utilisation est trés contraignante.
Pour 1’¢électrode négative, les industriels ont géneralement réussi a se passer de la NMP et

utilisent un solvant aqueux, plus favorable.

5.3.3 Leliant

Est choisi en fonction de ses caractéristiques d’adhésion et aussi de compatibilité
¢lectrochimique avec I’¢lectrode concernée. C’est aussi lui qui impose le choix du solvant avec
lequel 1’¢lectrode est formulée. I s’agit la plupart du temps de PVDF (Polyfluorure de
vinylidéne), lorsque le mélange est formé avec un solvant organique (NMP). Lorsqu’un solvant
aqueux est utilisé, le liant utilisé est généralement un mélange de SBR (Styrenebutadiéne

rubber), et de CMC (Carboxymethylcellulose sodique).

Les différents matériaux d’¢lectrodes décrits ci-dessus sont représentés et resumés sur
la Figure 1.8 On constate que si différentes technologies cohabitent encore aujourd’hui, c’est
parce que’aucune d’entre elles n’est vraiment meilleure que les autres sur tous les points

importants (codt, sureté, capacité, durée de vie...) [20].

NCA NMC

Spedfic energy Specific energy Specificenergy

Spedific power s Specific power Spedfic power

Safety

Life span Safety Safety Life span
\\
\ :

Performance Performance Performance

et Specificenergy Graphite

Spedific energy Specific energy

Cost Specific power Specific power Specific power

Life span Safety Life span Safety Life span

Performance Performance Performance

Figure 1.8 : Diagramme radar des qualités relatives des différents matériaux

d’électrodes pour une batterie lithium-ion [42].
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5.4 Electrolyte

L'électrolyte a pour fonction d'assurer le transport des ions lithium entre les deux
électrodes. Le choix de I’électrolyte est fait de facon a obtenir une conductivité ionique élevée,
une conductivité électronique nulle, une bonne stabilité thermodynamique et cinétique vis-a-
vis des électrodes et des composants de la cellule, et un large domaine de stabilité thermique et

électrochimique.

L’¢lectrolyte le plus répandu pour les batteries lithium-ion est basé sur un sel
d’hexafluorophosphate de Lithium LiPF6 dissout dans solvant organique. Ce solvant est
souvent un mélange de carbonates d’éthyléne (EC) et d’un carbonate linéaire comme un éthyle
méthyle carbonate (EMC) ou un diméthyle carbonate (DMC). Des additifs chimiques sont la
plupart du temps ajoutés pour limiter les pertes de capacité et de puissance de la batterie au

cours du temps[28].

5.5 Séparateur

Le séparateur est une membrane poreuse et isolante électronique, située entre 1’électrode
négative et positive. Elle n’intervient pas dans les réactions ¢lectrochimiques de la batterie. Sa
porosité permet de contenir 1’¢lectrolyte liquide assurant la conduction ionique entre les
électrodes le séparateur est typiquement une membrane poreuse basée sur du polypropyléne

(PP), ou du polyéthyléne (PE), généralement utilisés en combinaison en couches superposees.

Son role dans la streté de la cellule est majeur. Il assure 1’isolation des électrodes
positive et négative en cas d’emballement thermique de la cellule. Pour renforcer la stireté, une
céramisation du séparateur (ou éventuellement de I’¢lectrode) peut étre réalisée. Celle-ci semble
devenir une norme sur les applications commerciales récentes. L’épaisseur globale du

séparateur est comprise entre 10 (applications portables) et 25 um[28].

5.6 Feuillard collecteur de courant

Les feuillards collecteurs de courant, sur lesquels les électrodes sont déposées, sont en
cuivre pour I’électrode négative (ou en aluminium avec une négative LTO) et en aluminium
pour I’électrode positive. Les feuillards ont une épaisseur usuelle de 10 ou 12 pm pour le cuivre
et 16 ou 20 pm pour I’aluminium. Des traitements de surfaces peuvent éventuellement étre

pratiqués pour améliorer 1’adhésion des €lectrodes (attaque chimique).

Une réduction de 1’épaisseur de ces feuillards est une piste de gains de masse et de

volume étudié par les industriels. Cette réduction d’épaisseur irait dans le sens d’une
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augmentation de codt a la surface pour les feuillards d’aluminium, produit par laminage, mais
d’une baisse pour les feuillards de cuivre, produit par électrodéposition. Ceci est lié au type de
procédé de fabrication, et a la valeur des métaux de base[28].

5.7 Les Cellules de la batterie Li-ion

5.7.1 Cellule en enveloppe souple

Les clinquants (parfois nommeés « tabs » ou « leads ») sont des piéces métalliques en
cuivre ou en aluminium, qui sont soudées sur les collecteurs de courant, et qui ont pour but de
faire sortir le courant de la cellule. Elles comportent une partie adhésive assurant une bonne

étanchéité entre 1I’enveloppe et le clinquant.

Le boitier est un film composite multicouches, dont une couche d’aluminium, qui sert a
assurer 1’étanchéité de la cellule vis-a-vis de 1’air et de I’humidité extérieur. Le boitier est
fabriqué par emboutissage du film pour former deux coques entre lesquels le faisceau
d’électrodes est inséré et qui sont ensuite scellées thermiquement. Ce type d’emballage offre
une grande souplesse dans le choix des dimensions de la cellule[28].

5.7.2 Cellules prismatiques rigide

Le boitier est un parallélépipede en aluminium dans lequel le faisceau d’électrodes est
inséré, avec la partie supérieure du boitier qui a été préalablement soudée a ce faisceau sur les
parties prévues a cet effet. La partie supérieure est soudée au reste du boitier. Sur cette partie

se trouve donc la sortie des électrodes (Figure 1.9).

Li-ion Battery

uﬂﬁcv’:“ Enargy L

Figure 1.9 : Exemple de cellule prismatique commerciale Hitachi [29]
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5.7.3 Cellules cylindriques

Le boitier des cellules cylindriques est un cylindre en aluminium, qui joue le réle de
pble négatif, alors que le couvercle de ce cylindre est isolé électriquement du reste du
cylindre, et est reli¢ a 1’électrode positive (Figure 1.10). Le couvercle du cylindre contient

généralement un systéme d’évacuation des gaz en cas de surpression.

Figure 1.10 : Vue en coupe de l'intérieur d'une cellule cylindrique [30]

5.8 Autres composants d’une batterie lithium-ion

Une batterie lithium-ion est un systéme contenant de multiples composants et nombreux

éléments supplémentaires sont indispensables a son fonctionnement.
5.8.1 Modules

Les modules sont des regroupements d’une partie des cellules. IIs servent a assurer un
bon maintien entre celles-ci ainsi qu’a les connecter. Le nombre de cellules dans un module est
trés variable, et dépend de la conception adoptée par le fabricant. Les modules contiennent aussi

des sondes pour surveiller le courant et la température.

En fonction du type de cellule, le réle des modules sera différent. Pour des cellules en
boitier rigide, le module sert a regrouper des cellules et a les connecter, alors que pour des
cellules en enveloppe souple, il doit aussi assurer une rigidité de I’ensemble. Le module sert
aussi a comprimer les cellules. Il est en effet bénéfique d’exercer une pression sur les cellules

pour en augmenter la durée de vie[28].
5.8.2 Systéme de gestion de la batterie (BMS)

Le systéeme de gestion de la batterie, ou « Battery Management Systéme » (BMS), est
un systéme électronique qui gere le niveau de charge de chacune des cellules pour optimiser la
répartition du courant, et ’empécher de fonctionner dans les zones de tension ou de courant
non acceptées. Il permet d’améliorer le rendement de la batterie et sa durabilité. Il sert aussi a

la surveillance de la température des cellules.
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Donc ce systéme assure :

» L’acquisition et la communication de mesures au travers d’un bus de
communication.
La protection des cellules.

Le contrdle de la charge.

>

>

» L'équilibrage des cellules.

» Ladétermination de I'état de santé et I'état de charge.
» La gestion optimale de I'énergie.

>

La gestion thermique du pack.

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

batterie a un niveau de fonctionnement optimal.

Parmi ces fonctions, on peut distinguer des fonctions électroniques, qui sont plus au
contact direct avec les cellules, et les fonctions logicielles dont le réle est principalement la
gestion de I'énergie au sens large.

Parmi les fonctions électroniques, on compte les systemes d'instrumentation : capteurs
de tension, de courant et de température, ainsi que les systemes de communication des données

vers le centre décisionnel du BMS[28].

5.9 Le systeme de protection des cellules

Le systeme de protection des cellules consiste en une surveillance des tensions de
chacune d'elles. Ce systéme intervient a un niveau hiérarchique supérieur de celui du systéeme
d'équilibrage. Il agit donc en tant que superviseur. Il contrdle les tensions de seuil (supérieur et
inférieur) de chaque élément. Dés lors qu'une cellule atteint I'un des seuils, le systeme de
protection peut ordonner l'arrét de la charge ou la décharge en cours.

5.9.1 Thermique et connectique

La présence d’un systéme de refroidissement est facultative. Le but de ces systemes est
de prolonger la durée de vie de la batterie en lui évitant d’étre exposée a des températures
élevées, et en maintenant une température homogene dans 1’ensemble du pack afin d’assurer

un vieillissement homogéne des éléments. Il est aussi possible d’ajouter un systeéme de
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chauffage de la batterie. Il s’agit dans ce cas de chauffer la batterie au démarrage dans des

conditions de grand froid, afin de ne pas en altérer les performances[28].
5.9.2 Bac batterie

Le bac batterie sert de contenant et de protection a tous les éléments vus précédemment.
Il doit répondre aux exigences mecaniques (vibration, tenue aux chocs, résistance a la

pénétration,...), de compatibilité électromagnétique (CEM), de thermique et de sécurité[28].

6 Application de la technologie lithium-ion

La batterie lithium ion est utilisée dans de nombreux domaines ou la légéreté, la grande

capacité, la bonne fiabilité ainsi qu’une grande durée de vie sont fortement exigées.

6.1 Secteur de I’électronique

Pour le moment, la majorité du marché porte essentiellement sur I’électronique portable,
c’est-a-dire sur des systemes de faible puissance (téléphonie mobile, machine électrique mobile,

ordinateurs portables.), mais dont la durée d’autonomie doit étre la plus longue possible [20].

6.2 Secteur médical

Dans le domaine médical, les piles au lithium sont prépondérantes. Le premier
pacemaker a d’ailleurs été équipé d’une pile lithium en 1972. Les accumulateurs commencent
cependant a investir le segment, et ils semblent promus a un bel avenir (implants auditifs,

capteurs rétiniens, stimulateurs musculaires.).

A ce jour, la technologie lithium-ion est la seule a offrir de réelles perspectives en
matiere d’énergie volumique et de durée de vie, et la seule capable de délivrer un niveau

d’énergie satisfaisant a 37°C[31].

6.3 Secteur du transport

Le secteur du transport constitue actuellement le grand terrain de jeu favori des
constructeurs des batteries Li-ion, car ce secteur est en grande explosion. Face a la pression
réglementaire, la demande des clients, et la prise de conscience écologique des citoyens, les
fabricants automobiles ont lancé un mouvement général de diminution des émissions de
polluants et de CO des véhicules. Le développement de vehicules hybrides et électriques

s’inscrit dans cette tendance de fond ; ou tous les constructeurs d’automobiles se bousculent
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pour affiner la meilleure voiture (soit électrique soit hybride) pour le grand public et réaliser

ainsi un énorme bénéfice commercial.

La tendance a commencé par la commercialisation des voitures hybrides mondiales
Prius par Toyota depuis 1997, véhicule équipé d’une batterie 6,5 Ah — 21 kW, ou la mise sur le
marché aux Etats-Unis de Ford Escape SUV hybride depuis 2005. Dans la catégorie voiture
électrique, de nombreux constructeurs ont sorti des modeles comme BMW (13), Renault (ZOE),
NISSAN (LIFT) et autres...Dans la catégorie voiture sport, la société Tesla Motor a construit

un véhicule électrique tres performent depuis peu, Mai 2013.

7 Conclusion

Les batteries lithium-ion représentent une opportunité a saisir pour les fabricants des

machines électriques mobiles qui ont besoin d’une batterie puissante et 1égére.
L’ Asie apparait clairement comme le pionner du marché des batteries lithium-ion.

Dans I’industrie d’automobile par exemple, le choix des batteries Li-ion devient la
meilleure alternative actuelle au carburant automobile. Elles ont le potentiel pour étre la réponse
aux challenges qui se posent aux constructeurs automobiles : diminuer toujours plus I’impact
environnemental des véhicules, et proposer des solutions face a la raréfaction du pétrole. Si la
technologie existe depuis plus de vingt ans, elle n’a eu de cesse de s’améliorer, et les pistes de
progrés sont encore nombreuses et prometteuses. Malgré des contraintes encore importantes
(temps de recharge, densité d’énergie, colit), la compétitivité de ces batteries a déja relancé

I’intérét pour les véhicules électriques.
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Chapitre 11 : Etude Electrochimique-Thermique de la batterie Li-ion

1 Reéactions chimiques principales

Le principe de fonctionnement d’un accumulateur Lithium ion repose sur le principe
d’échange d’ions lithium d’une électrode a une autre. Pour des raisons de disponibilité
commerciale et de technologie prometteuse, I’étude de 1’accumulateur s’est portée sur une
batterie LiMn2Oa4. Les principales réactions en charge et en décharge d’un accumulateur
LiMn204 sont présentees.

(™ charge
oxygene —g> —>
® O O
ion lithium M
on R
ion nickel
_— RN
carbone
m— G o 1
séparateur -

électrode positive électrolyte séparateur électrolyte  électrode négative

Figure 2.1 Principe de fonctionnement d’une batterie Li-ion
e Réaction en charge a la cathode
LiMn,0, - xLi* + xe™ + Li;_,Mn,0, (2.1)
e Réaction en décharge a la cathode
Li;_ Mn,0, + xLi* + xe~ - LiMn,PO, (2.2)

Lors de la charge, des ions lithium Li* sont extraits du LiMn2Oa. Les ions lithium sont
alors transportés a I’anode par I’électrolyte ou ils sont réduits pour reprendre un aspect

métallique (Lithium métal), tandis que les électrons sont insérés dans le graphite[1].

Au niveau de I’électrode négative, les phénomeénes d’insertion et de désinsertion des

ions lithium dans le graphite s’expriment par les réactions suivantes :

Réaction en charge a I’anode

Ce + xLi™ + xe™ - LiCq (2.3)
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Réaction en décharge a I’anode
LiCg = Cg + xLit + xe™ (2.4)

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

par des plateaux de potentiel visibles sur la courbe du potentiel d’équilibre[1].

2 Principaux phénomenes électrochimiques

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

relations permettant d’aboutir a cette évaluation sont rappelées dans cette section[1].

2.1 Phénomenes statiques

On définit a partir de I’état thermodynamique de la matiere, les potentiels chimique et

électrochimique que nous associons ensuite au potentiel électrique.
2.1.1 Potentiel chimique et électrochimique
Le potentiel chimique d’une espéce i est défini par :
Wi = 1;°+ RTa; (2.5)
avec :

i’ le potentiel chimique propre du constituant i dans I’état standard secondaire et a;

I’activité de I’espéce i.
R : la constante de Boltzmann R = 8 :314J=mol :K.
T : la température.

Afin de tenir compte de I’effet du gradient de champ électrique sur les espéces chargées
présentes en solution, Butler et Guggenheim ont introduit la notion de potentiel

électrochimique[2].
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Celui-ci est défini par :
o= u +z;Fo (2.6)
avec :

le potentiel éléctrochimique de I’espéce chargée i.

it, - le nombre de charge de I’espece i.

F : la constante de Faraday F = 96500C.

zi: le potentiel électrostatique.

Le potentiel chimique défini par la relation (2.5).
2.1.2 Relation de Nernst

La relation de Nernst est I’équation permettant de relier le potentiel réversible d’une
électrode a la variation d’enthalpie libre de la réaction d’oxydo-réduction considérée. Dans le
cas de la réaction 2.9 cette équation est donnée par 2.7.

AG = —nFE 2.7)

La variation d’enthalpie libre AG est également fonction des potentiels chimiques et
électrochimiques des espéces présentes dans la réaction considérée. L’expression
correspondante est donnée par 2.8.

AG =Y v (2.8)

v; . représente les coefficients stoechiométriques des réactifs et des produits. Par

convention les coefficients des produits sont positifs et ceux des réactifs sont négatifs.
u; - représente le potentiel chimique de I’espéce i.

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

également en tant que phénomeéne statique[1].
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2.1.3 Potentiel electrique d électrode

Lorsqu’une electrode est le siege d’une réaction d’oxydo-réduction (équation 2.9), son

potentiel est déni par I’équation 2.10.

Ox +ne” SR (2.9)

AG=E°+% n 2ox (2.10)

ar
Avec :
Eo : le potentiel standard de I’électrode.
Aox : I’activité de I’espéce oxydante.
AR : I’activité de I’espéce réductrice.
2.1.4 Résistance interne

La résistance interne Rq d’un accumulateur résulte de la somme de deux termes
distincts. D’une part les diverses résistances de connectique R¢, d’autre part la résistance Re de

I’électrolyte que nous détaillons ci-aprés[1].

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

K d’une électrolyte,
K = F2¥|z2|wC; (2.11)
Avec :
C; : la concentration de 1’espece considérée i.
Ui - la mobilité d’une espéce ionique 1.
z? : la charge de I’espéce i.

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

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

R, =— (2.12)
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Au final, on consideére la résistance interne de I’accumulateur Rq telle que :
Rqg = R.+ R, (2.13)

2.2 Phénomeénes dynamiques
2.2.1 Le transfert de charge

Dans le cas tres général de la réaction d’oxydoréduction 2.9, la théorie de la cinétique
chimique nous permet de relier le courant circulant a travers I’électrode considérée a I’ensemble
des phénomenes dynamiques présents (transfert de charge et transfert de masse). L expression
correspondante est celle de I’équation 2.14 [3].

I = IO % ex OCaTlF(E—Eeq) . IO Cox,s exp —(l—oca)nF(E_Eeq)

(
Cr RT Cox RT (2.14)

lox IRed

L’équation 2.14 traduit I’interaction existante entre les réactions d’oxydation et de
réduction de la réaction réversible (2.9). Ainsi, le courant circulant a travers I’électrode résulte

de la compétition de deux courants différents :

v"un courant anodique loxrésultant de la réaction d’oxydation.

v"un courant cathodique Ireqd provenant de la réaction de réduction.
Avec :
aa: le coefficient de transfert de charge relatif a la réaction anodique
Cr s : la concentration des réducteurs a la surface de I’électrode.
Cr : la concentration des réducteurs au cceur de la solution.
Cox ;s : la concentration des oxydants a la surface de I’électrode considérée.
Cox : la concentration des oxydants au ceeur de la solution.

Lorsque la réaction 2.9 n’est soumise qu’aux phénomenes de transfert de charge, (les
phénomenes de transfert de masse sont négligeables), les concentrations des réactifs et des

produits sont uniformes dans I’électrolyte[1].
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En conséquence :

CR,S — 1 COx,s — 1

et
Cr Cox

En reportant ces relations dans 1’équation 2.14, en posant :

Et
Nee = E — Eeq

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

I =1I°[exp Agnffc_ exp -(I-agynfnec (2.15)
Le courant d’échange 1° de la réaction 2.9 est donné par :

I° = nFAkeCcSec{ ™ (2.16)

Avec :
a, : le coefficient de transfert de charge relatif a la réaction anodique.
N¢ . le surpotentiel de I’électrode di au transfert de charge.
A : la surface de I’électrode ou se déroule la réaction d’oxydoréduction 2.9.
F : la constante de Faraday.
K : la constante de vitesse standard de la réaction 2.9.
Remarque :

k® caractérise le temps mis par une réaction d’oxydo-réduction pour atteindre

I’équilibre.

e Une constante k° élevée correspond a un équilibre rapidement atteint.
e une constante k° faible correspond a un équilibre lentement atteint.

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

Différents modeéles ont été développés pour décrire les propriétés électriques de la double
couche. L’un des plus simples est le modéle de Helmholtz qui associe la capacité de double
couche a un condensateur plan [2]. Ce modele suppose que les charges positives et négatives
sont situées dans deux plans seéparés par une distance Ln. Pour ce modeéle particulier, la valeur

de la capacité surfacique est donnée par I’expression 2.17.

dq €€g
CH _—=
dA® Ly

(2.17)

avec :

€ : la constante diélectrique du milieu.

€, . la permittivité du vide.

L+ - la distance séparant les charges positives des charges négatives.
Q =gm: la densité de charge.

Ad : la différence de potentiel entre I’électrode et I’électrolyte.

La représentation de Helmholtz n’est pas unique, des modeles plus complexes existent
tels que ceux de Gouy-Chapman ou de Stern [2], [3]. Cependant, quel que soit le modéle utilisé,
la double couche est assimilée a un condensateur. La difficulté de cette représentation réside
principalement dans I’identification de la capacité équivalente et de son placement dans le cadre

d’un modéle a constante localisée.
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2.2.3 Le transfert de masse

C’est le transfert de la matiére du coeur de 1’électrolyte a la surface de I’électrode et vice-

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

e Le transport par diffusion.

Il concerne le déplacement d’une espéce i sous I’effet d’un gradient de potentiel
chimique. En d’autres termes une variation spatiale de concentration d’une espece i se traduit

par un flux dont I’expression est donnée par la 1°® loi de Fick 2.18 :

i 9C;i(x,t)

™ (2.18)

ja(x,t) =-=D
Di : est le coefficient de diffusion de I’espéce i a I’électrode considéré en m2s™,
Ci(x ; t) : est la concentration de I’espéce en mol.m™,

e Le transport par migration

Le déplacement d’une espéce chargée n’est pas uniquement di aux variations de

concentrations ou a I’activité de cette espece.

Le champ électrique contribue également au déplacement des espéces chargées (ie : les

ions). Le flux résultant est donné par I’expression 2.19.

D (x,t)
ox

jmCet) = ==L DIC(x, 1)

(2.19)

Avec :
z; : la charge de I’espéce i.
d(x,t) : le potentiel électrostatique au point x a I’instant t.

e Le transport par convection

Pour étre complet au niveau du recensement des phénoménes dynamiques, nous devons
également tenir compte des phénomeénes de transport par convection. Ce type de phénomeéne
concerne le déplacement de matiere sous I’effet d’un gradient de température de pression ou
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d’agitation mécanique. L’expression du flux pour ce mouvement est donnée par I’équation
2.20:

ji(x,t) = Ci(x, t)v(x,t) (2.20)
Avec :

v(x,t) : la vitesse du fluide en mouvement en ms™.

Lorsque les trois modes de transport contribuent au déplacement d’une méme espéce i,

nous obtenons I’équation de Nernst-Planck 2.21 :

jiet) = jiCe ) + jl (o t) +jixt)  (221)

0 () 7

ji(x,t) = —D!

atb(x t)

DI (x, £) =22 + €y (x, )v(x, £)(2.22)

Justification du schéma a constante localisee

Calcul de la variation d’enthalpie libre a I’électrode positive

La réaction d’oxydoréduction compléte a I’électrode positive est :
LiMn,0, < xLi* + xe™ + Li;_,Mn,0, (2.23)

En appliquant la relation de Nernst Eq 2.10 sur I’équation d’oxydoréduction compléte a
I’électrode positive, nous déterminons le potentiel de I’électrode positive telle que :

G lafi+

— ¢4q
ELianozl. ELlMTl204 + TILan204 T'ef (224)
apit

Ou:
Effjanm : représente le potentiel d’équilibre de I’électrode positive.

dif f s 1 A - ot ’4
NLiMin, 0, . le surpotentiel di au transport de masse des ions Li*dans I’électrode, le

dernier terme traduit le surpotentiel d a la limitation du transport des ions Li*dans I’électrolyte.

On procéde de méme pour déterminer le potentiel a I’électrode négative en partant de la
réaction d’oxydoréduction compléte sur cette électrode :
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Co + Lit + e~ = LiCy (2.25)

En utilisant & nouveau la relation de Nernst Equ 2.10 nous déterminons le potentiel de
I’électrode négative telle que :
e dif f , RT a4
Y+ +—In—L

ELiC6 = LiCq LiCg nF azle_{ (2.26)
i

Ou :
ELel.qC6 : représente le potentiel d’équilibre de I’électrode positive.

nfi‘é;f . le surpotentiel di au transport de masse des ions Li *ans I’électrode, le dernier

terme traduit le surpotentiel dd a la limitation du transport des ions Li* dans I’électrolyte. Les
développements complets de la variation d’enthalpie pour aboutir a I’équation de Nernst
(notamment Eq 2.26) sont présentés dans le livre de PHL Notten[4].

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

ainsi la structure de la figure 2.2.

Les résistances Rpimn,0,6t Rpic,rendent compte des résistances de connectique

respectivement aux électrodes positives et négatives.

Les capacites CLdL-l,\,,n2 0, €t Cfic, représentent les capacités de double couche a I’interface

électrodes/électrolyte. Comme nous pouvons le constater, le nombre de paramétres a identifier
est conséquent. De plus I’identification de ces derniers est complexe et fait appel a des mesures
expérimentales dites « a trois électrodes ». Ne disposant pas de ce dispositif, et an de réduire le
nombre de parameétres a identifier nous avons fait évoluer la premiére structure présentée vers

une deuxieme plus simple que nous justifions dans le paragraphe suivant.
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Erimn,0, ELiC’
p Lg
CfiIMn204 [,jC
6
N . Rf'
{(—)f [ —t—)}
RLiMn204 e ' M
5
— — —
£F fo te IF e diﬁ
nlen 0. ~LiMnz0. NiiMny0, I]Lifﬁ E[I'!C I]LICG
6

Figure2.2 Schéma électrique équivalent a deux électrodes d’une cellule Li ion

3 Role de la température dans les systemes électrochimiques

La température intervient frequemment dans les équations décrivant I’électrochimie du
systeme en particulier la loi de Butler-Volmer. Le potentiel de référence de I’accumulateur, qui
correspond a son potentiel a I’équilibre thermodynamique ne dépend que de I’état de charge de

la batterie et de la température.

La température influe fortement sur [I’électrochimie du systeme. Il est donc
indispensable de prendre en compte ce paramétre. En effet, la température affecte directement
les propriétés de transport et les propriétés cinétiques des différentes espéces présentes au sein
de I’accumulateur. C’est d’ailleurs pourquoi Gomadam et al. [5] et Smith et al. [6] utilisent des
lois de type Arrhenius pour décrire la dépendance a la température des différents parameétres

physico-chimiques dans leur modélisation.

Par ailleurs, John Newman [7] explique que I’accumulateur génere lui-méme de la
chaleur. En effet, il montre I’importance de deux termes de génération de chaleur dans le bilan
énergétique d’une cellule électrochimique. Le premier est associé a la chaleur générée par effet
Joule, considérée irréversible, et le second correspond a la génération de chaleur produite a
I’interface entre I’électrolyte et les électrodes c’est-a-dire d’origine thermodynamique et

réversible.
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4 Description mathématique des sources de chaleur

Dans le cas des accumulateurs Li-ion, ces deux termes sources ne sont obtenus qu’apres
de nombreuses hypotheses effectuees sur le bilan d’énergie issu du premier principe de la
thermodynamique.

4.1 Bilan d’énergie

En 1985, Bernardi et al. [8] ont proposé un bilan d’énergie pour les batteries. 1l est en
général simplifié avec deux termes sources, une chaleur de type Joule, et une chaleur ayant pour
origine la réaction électrochimique aux interfaces électrodes-électrolyte. Le bilan complet [8]
S’écrit :

U
d Locv

_h-Asep-(T_Tamb) —1.U = leélecl-Tz- dz -

qchaleur de mélange ~— qchaleur de changemnt d état + M. Cp- (2-1)

215

Ou
U, ocv - €St un potentiel en circuit ouvert moyen évalué pour des compositions moyennes.

La forme simplifiée, la plus utilisée dans littérature est donnée par I’équation 2.2 [5].

ar

0Upcv\ -
Cpsurf sep-E = (Uocv —U - T?) L+ hsurf sep* (Tamb - T) (2.2)

Avec

CPsurf sep - €St la capacité thermique de la cellule par unité de surface de séparateur

(I.m2.K™Y), et le coefficient de transfert thermique est lui aussi basé sur la surface de la
membrane (W.m2.K™1).

Le produit de la densité de courant i par la différence entre le potentiel mesuré en circuit
ouvert et le potentiel d’utilisation consiste en une chaleur de type Joule. Le produit de la densité
de courant, de la température et de la dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la
température est directement relié a la variation d’entropie due a la réaction électrochimique.
Ces deux sources de chaleurs suffisent a décrire le comportement thermique de I’accumulateur

en sollicitation.
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Les deux termes sources supplémentaires apparaissant dans le bilan d’énergie général

(équation 2.1) sont souvent négligés, car ils interviennent dans des situations tres particuliéres.

e Le premier (qcraieur de mslange)€St COMmMunément appelé « enthalpie de
mélange » ou encore chaleur de mélange. Il intervient lors de la génération ou
de la relaxation des gradients de concentrations, ce qui est par exemple le cas
lors de la coupure du courant dans I’accumulateur.

e Lesecond terme (q ) additionnel concerne le changement

chaleur de changemnt d’état
de phase d’une espece chimique, au sens du changement d’état de la matiére
(une solidification par exemple), et non au sens souvent employé dans I’étude
des batteries Li-ion, qui concerne les changements dans la structure cristalline
des matériaux. En effet, dans le second cas, c’est la chaleur réversible d’origine

thermodynamique qui intervient comme cela a été vu précédemment[8].

4.2 Sources de chaleur du point de vue de la thermodynamique

La source de chaleur réversible peut étre retrouvée plus simplement. Cette seconde
méthode permet de mettre en évidence I’importance du potentiel en circuit ouvert de la cellule,
et en particulier de sa dérivée avec la température [9], [10], [11],[12]. L’énergie libre s’écrit :

AG = AH —T.AS (2.3)
Et,
AH = AU + V.AP + P.AV (2.4)

Les hypothéses de pression constante et volume constant sont courantes pour les

accumulateurs. En raison du premier principe de la thermodynamique il vient :
AH = Qcpatenr + W (2.5)

Le travail des forces de pression est nul, puisque la pression et le volume sont constants.

Le travail est donc purement électrique :

Welectrique =nF.U (2.6)
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Par ailleurs :
AG = —n.F.U,gq (2.7)
Et,
_ 046 OVocy
AS = T n.F. o (2.8)

En termes de puissance, I’équation 2.5 s’écrit :

Q=1 [(an, —U) + Ta‘;—T] (2.9)

La chaleur proposée par I’équation 2.9 suffit a décrire le comportement thermique d’un
accumulateur. Cependant la dérivée du potentiel en circuit ouvert a pour origine la variation
d’entropie aux électrodes. A I’heure actuelle, aucun modeéle de la littérature ne calcule ce terme.
Tous les modeles font intervenir des interpolations de courbes issues d’articles de la littérature.

5 Parametres influencant les deux sources de génération de chaleur

principales

Plusieurs parameétres dominent le comportement des deux principales sources de chaleur

mises en jeu lors de I’utilisation d’un accumulateur.

5.1 Résistance interne de I’accumulateur Li-ion

La résistance interne globale de I’accumulateur Li-ion a pour origine trois phénoménes

résistifs.

e Le premier est la résistivité électrique intrinseque de ses composants : cette
résistance ohmique correspond donc a la résistance électronique des électrodes
et a la résistance ionique de I’électrolyte [5].

e Laseconde résistance est liée au phénomeéne de diffusion du cation Li* dans les
différents composants de la cellule électrochimique. Le transfert de charge est
lui aussi limitant, principalement a I’interface entre la solution et le matériau

solide d’insertion [13].

Ces deux résistances d’origine électrochimiques sont souvent indissociables et réunies

en une source de chaleur liée a la surtension d’activation de la réaction électrochimique.
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5.2 Dérivée du potentiel en circuit ouvert avec la température

L’insertion de I’ion Li* dans le matériau d’électrode peut provoquer I’étirement, la

courbure, la rupture des liaisons chimiques [14].

Ces phénomenes liés a I’entropie font intervenir la dérivée du potentiel en circuit ouvert

avec la température [8].

La dérivée du potentiel en circuit ouvert en fonction de la température intervient dans la
chaleur de réaction. La variation de ce coefficient avec I’état de charge a pour origine la
variation d’entropie aux électrodes, induite par les contraintes mécaniques engendrées par
I’insertion du lithium sur les liaisons chimiques du matériau [15] ont comparé la variation

d’entropie de différentes électrodes prises individuellement.

La variation d’entropie avec I’état de charge se comporte de facon complétement
différente. Ceci permet de mieux comprendre I’ importance de la dérivée du potentiel en circuit
ouvert en fonction de la température sur le comportement thermique de I’accumulateur : c’est
la variation de ce terme avec I’état de charge qui va déterminer si la transformation du matériau
est endothermique ou encore exothermique. Ce terme thermodynamique va donc favoriser
I’échauffement en s’ajoutant a la génération de chaleur par effet Joule, ou au contraire s’y

soustraire dans le cas d’une transition de phase endothermique.

5.3 Influence de différents parametres sur les deux sources de chaleur

La génération de chaleur par effet Joule correspond au produit de la tension électrique
aux bornes d’un dipdle et du courant qui le traverse. Or, ce n’est pas uniquement le potentiel de
charge ou de décharge de I’accumulateur qui génére cette chaleur, mais la différence entre ce
potentiel et le potentiel d’équilibre. Il n’est donc pas possible de calculer simplement la
puissance générée par effet Joule pour un accumulateur. L’écart entre I’état d’équilibre et I’état
thermodynamique dépend directement de la sollicitation. Les parametres qui ont tendance a
influencer le potentiel, et le potentiel en circuit ouvert de la cellule, vont également agir sur la

résistance interne de I’accumulateur. Il est donc indispensable de les connaitre.
5.3.1 Effet de la sollicitation

Le régime de décharge, qui correspond au courant d’utilisation de I’accumulateur
intervient explicitement dans les expressions des deux sources de chaleur. Le courant intervient

au carré dans I’expression de I’effet Joule, et uniqguement a la puissance un dans le terme
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thermodynamique. Ainsi pour des sollicitations élevées, I’effet Joule sera prédominant,
contrairement a des sollicitations plus faibles. A fort régime la température sera donc plus
élevée que pour les régimes plus faibles[16].

5.3.2 Effet de I’état de charge (SOC) / profondeur de décharge (DOD)

L état de charge est lié aux phénomenes électrochimiques, et en particulier a la diffusion
des cations Li* dans les différents domaines de la cellule électrochimique. Ce parametre

influence par exemple la résistance interne de I’accumulateur.
C’est pour cela que La résistance interne est plus élevée a basse température[17].
5.3.3 Effet de la température

La température de I’accumulateur est un facteur trés important en ce qui concerne les
sources de chaleurs générées par effet Joule ou par la réaction. Elle est d’ailleurs présente

explicitement dans le terme de chaleur de réaction[18].
5.3.4 Effet du couple électrochimique

La nature des matériaux utilisés dans les accumulateurs Li-ion influence leur
comportement thermique. Les couples électrochimiques utilisés peuvent se comporter
différemment pour des raisons chimiques, telles que la structure cristalline des matériaux par
exemple. L’électrode négative dans les accumulateurs commercialisés actuellement est le plus
communément constituée de carbone sous différentes formes (carbone dur, microbilles,
graphite, etc.). En revanche, plusieurs matériaux sont utilisés pour I’électrode positive : les
premiers accumulateurs commercialisés par Sony comportaient une électrode d’oxyde de
Cobalt (LiCoOz) [19], [20]. En ce qui concerne le véhicule électrique, des matériaux comme le
Lithium Fer Phosphate (LiFePOa) dont la structure cristalline est de type olivine, ou I’oxyde de
Manganése de structure type spinelle, sont préférés car ils présentent de meilleures
caractéristiques comme une toxicité plus faible, un colt moins élevé et une plus grande stabilité,

donc une sécurité améliorée, [14], [21].

5.4 Effets de la température sur I’accumulateur Li-ion

La partie précédente a mis en évidence le role de la température sur le comportement de
I’accumulateur Li-ion. Elle a donc permis de comprendre les difficultés qui interviennent dans
la modélisation du comportement thermique des accumulateurs. Outre les géneérations de

chaleur décrites ci-dessus, la température est un facteur important. En effet, a des températures
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excessives, I’accumulateur peut étre sujet a un emballement thermique, c’est-a-dire que sa
température ne cesse d’augmenter, et peut en particulier créer des conditions assez
catastrophiques comme son explosion [17]. Dans une moindre mesure, la température affecte
I’état thermodynamique de I’accumulateur (aussi bien en sollicitation qu’au repos), en faisant
varier son potentiel en circuit ouvert. Ces variations de potentiels en circuit ouvert peuvent donc
également faire varier I’état de charge de I’accumulateur. Ainsi, les variations de température

contribuent a I’accélération du vieillissement de I’accumulateur.
5.4.1 Emballement thermique

L’emballement thermique de I’accumulateur est un phénomene intervenant lorsque
celui-ci est soumis a des conditions de température élevées, généralement hors des limites
préconisees par le constructeur (60°C) [22]. Son origine peut aussi étre liée a un court-circuit

interne de la batterie, ou une surcharge [23].

La température d’initiation de I’emballement thermique (température OTR, onset of
thermal runaway temperature [24]) a longtemps été supposée comme étant la valeur de la
température de fusion du lithium, soit 180°C [25], [26]. Cependant, I’expérimentation a permis
de mesurer cette température OTR, et montre que le probléme de I’emballement thermique est
plus critique qu’il n’était supposé. S. Al Hallaj et al. [16] ont mesureé cette valeur a I’aide d’un
ARC (accelerated rate calorimeter). Dans I’ARC, la température est augmentée par pas de 5°C
toutes les 15 min. Pendant cette durée, la température de I’élément est mesurée, et si
I’accumulateur s’échauffe tout seul (« autoéchauffement ») de 0,2°C/min, alors il est considéré
qu’une réaction exothermique a débuté. A cet instant, le programme d’échauffement de I’ARC

est volontairement arrété mais la température est toujours mesurée.

6 Conclusion

Cette étude a permis de mettre en évidence le comportement électrochimique et
thermique de la batterie Li-ion utilisée pour la fabrication des systéemes de stockage

électrochimiques Li-ion.

Chacun des deux phénomeénes liés a la batterie Li-ion (soit le phénomene
électrochimique ou le phénomene thermique) ont une importance capitale pour le bon
fonctionnement de 1’accumulateur Li-ion dédié a une application spécifique (systemes

électroniques portatifs, traction de véhicule, etc.).
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Deux sources de chaleur principales sont généralement retenues pour modéliser le
comportement thermique d’un accumulateur Li-ion. Le caractére chimique des éléments Li-ion
est fortement impacté par la sollicitation électrique qui leur est appliquée d’une part, mais aussi
par la température qui fait varier leurs propriétés physico-chimiques d’autre part. Leur

comportement thermique peut étre ainsi modifie.

La prédiction du comportement thermique d’un accumulateur Li-ion ne peut étre
réalisée qu’a partir du couplage entre un modéle électrochimique assez complexe et un modéle

thermique.
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Chapitre 111 : Modélisation d’accumulateurs Li-ion

La modélisation de I’accumulateur Li-ion permet de mieux comprendre les phénomeénes

électrochimique et thermique liés a la batterie.

Cette modé¢lisation a comme but d’avoir la batterie la mieux adaptée & une application
donnée, soit par 1’obtention d’un voltage adéquat au besoin, soit par la maitrise de la bonne

température de fonctionnement de 1’appareil électrique qui lui est destiné.

1 Etats de I’art : Modélisation de la batterie Lithium ion

Plusieurs modeles électrochimiques ont été présentés, dont la plupart proviennent de
Newman et de ses co-auteurs. Newman [1] a [2] et ses co-auteurs ont trés largement travaillé
sur la modélisation thermique des accumulateurs Li-ion par de nombreux auteurs de divers

horizons dans le monde.

Les premiers modeles, dans les années 90, étaient principalement des modéles couplant
I’¢électrochimie a la thermique. Ces mode¢les sont trés souvent complexes en raison de la
modélisation de 1’électrochimie et vont parfois manquer de précision, principalement en ce qui
concerne les faibles régimes, ou la chaleur de réaction ne peut plus étre négligée. Comme il a
été vu précédemment, les phénomenes électrochimiques et thermiques sont tres liés. Par
ailleurs, en raison de la déformation des matériaux mettant en jeu ses propriétés élastiques et
mécaniques a 1’échelle nanoscopique, Meethong et al.[3] ont expliqué qu’il n’est pas encore
possible actuellement de modéliser le comportement €lectrochimique d’un accumulateur d’une
maniere totalement rigoureuse. Il va donc de soi, que modéliser le comportement thermique qui

est tout aussi compliqué.

Les modéles développés au début des années 2000 présentent une démarche différente.
Ces modéles sont de maniére générale un pur bilan thermique dans lequel seules les générations
de chaleur principales (effet Joule et chaleur thermodynamique) sont prises en compte dans la
plupart des cas. Etant donné la difficulté que représente la modélisation de ces deux sources de
chaleur, les auteurs utilisent généralement des données expérimentales qu’ils ont soit mesurées
soit extraites de la littérature. Ces modeéles permettent de simuler relativement bien le
comportement thermique des cellules. En revanche, en raison de la complexité des
transformations au sein des matériaux, il semble encore compliqué a I’heure actuelle de créer
un modeéle prédictif présentant un couplage raisonnable entre 1’¢lectrochimie et la thermique.

Les modeles couplant les équations de 1’¢électrochimie a une équation de chaleur sont réutilisés
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ces dernieres années, en particulier en ce qui concerne les accumulateurs LiFePOas/graphite, qui

présentent un certain nombre de qualités permettant de les intégrer au véhicule électrique.

D’autres modeles mettent en évidence 1’effet de la géométrie de I’accumulateur sur son
comportement thermique. Il s’agit entre autres de la modélisation de la conduction thermique

dans les géomeétries spirales de Gomadam et al [4].

1.1 Modeles de couplage électrochimie-thermique

Parmi les premiers modeles thermiques concernant les accumulateurs au Lithium, il est
possible de distinguer celui de Pals et Newman [5], qui concerne la chaleur générée par un
accumulateur de type lithium-polymere. Ce modeéle est en fait un couplage du modéle
électrochimique de Doyle et al. [6], et du bilan d’énergie proposé par Bernardi et al. [7] sous
une forme simplifiée. Ce modele prend en compte la variation des propriétés physiques avec la
température, qui est considérée uniforme dans I’accumulateur d’¢lectrode d’insertion TiS/Li. Il
est important de préciser que les accumulateurs de types lithium polymeére fonctionnent entre
80 et 100 °C. La génération de chaleur provient uniquement de ’effet Joule, le terme

thermodynamique étant négligé.

Un modeéle plus récent est réalisé par Cai &White [8] a I’aide du logiciel de simulations
multiphysiqgues COMSOL, basé sur Le potentiel en circuit ouvert est corrigé par un
développement de Taylor au premier ordre.

1.2 Modeles thermiques I’accumulateur type Sony US 18650

Les modeles thermiques sont généralement trés simplifiés comparativement aux
modéles précédents (modéles couplant 1’électrochimie et les transferts thermiques). lls
permettent ainsi de gagner un temps de calcul assez important. Al Hallaj et al. [3 .9], ont réalisé
un tel modele. Celui-ci est basé sur 1’équation de chaleur, en coordonnées cylindriques (1D

selon la coordonnée radiale) dans le but de modéliser le comportement de 1’accumulateur type

Sony US 18650.

1.3 Modeles thermiques et aspects geometriques

En 2003, Gomadam et al. [10] proposent une méthode pour la modélisation de la
conduction thermique dans les géométries en spirale. Pour cela ils considérent deux matériaux

collés I’un a I’autre puis enroulés de maniere concentrique :

Page | 55



Chapitre Ill : Modélisation d’accumulateurs Li-ion

Figure 3.1 : Une coupe de la spirale solide est obtenue en enroulant deux feuilles S1 et

S2, d’épaisseurs X1 et X2.

1.4 Modules et batteries complétes, modélisation et gestion thermique

La compréhension des phénoménes électrochimiques et thermiques a 1’échelle de
I’accumulateur sont des étapes indispensables dans le but de saisir les contraintes imposées par
la batterie compléte (pack batterie). Ce pack consiste en réalité en un ensemble de modules
(sous ensemble) dans lesquels les accumulateurs sont reliés par un circuit électrique les
connectant aussi bien en série qu’en paralléle. La morphologie de ces modules est trés variable,

étant donné qu’ils peuvent étre constitués d’accumulateurs prismatiques ou cylindriques.

2 Mod¢lisation d’une batterie lithium ion par COMSOL.
2.1 Le logiciel COMSOL

Comsol Multiphysics est un logiciel d'analyse par éléments finis, permettant d'effectuer

différentes analyses : structure, thermique, écoulement fluide, acoustique, et plus ..

L'interface graphique de COMSOL Multiphysics permet a l'utilisateur de définir avec
aisance le probléme 1D, 2D ou 3D a résoudre. Une des particularités de ce logiciel est
I'utilisation directe des équations aux dérivées partielles décrivant le phénomeéne physique pour
la définition du modéle a résoudre. Le couplage entre les divers phénomeénes est possible,
facilitant ainsi, le processus de modélisation a tous les niveaux - définition de la géométrie,

maillage, spécification de la physique, optimisation, et visualisation des résultats. [11]

Le logiciel COMSOL et la société correspondante a été créé en 1986 par des étudiants

de Germund Dahlquist, dans la suite de son cours consacreé a la simulation numérique a I’ Institut
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royal de technologie (KTH)1 a Stockholm en Suede. La premiere version de COMSOL
Multiphysics est sortie en 1998.

2.2 Principe d'utilisation

L'utilisateur définit ses couplages ou sélectionne les interfaces prédéfinies. Les

différentes étapes du processus de modélisation :

e definir la géométrie.

e les propriétés matériaux.

e le maillage.

e choisir la ou les physiques.

e résoudre et afficher les resultats.
Toutes ces fonctions sont intégrées dans une seule interface.

Des modules d'applications optionnels offrent des interfaces spécialisées comme :

mécanique linéaire et non linéaire.

e Acoustique.

e Ecoulement.

e Transfert de chaleur.

e Génie chimique.

e Géophysique.

e Electromagnétisme bas et haut fréquence.
e Corrosion.

e Plasma.

e Suivi de particules.

Autre particularité du logiciel COMSOL c’est la possibilité d’accoupler d’autres logiciel
comme Matlab, EXCEL AutoCAD et autres.

Ce logiciel est multiplateforme (Windows, Mac, Linux). En plus des physiques
précitées, COMSOL Multiphysics autorise l'utilisateur a definir ses propres systémes
d'équations aux dérivées partielles (EDP), soit sous forme différentielle, soit sous formulation
faible. Les couplages avec des équations aux dérivées ordinaires (EDO) et des équations

algébro-différentiels (EAD) sont également possibles.
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3 Modeéle 1 Dimension d’une batterie Lithium ion

3.1 Description du modeéle

Cet exemple démontre l'interface d’une batterie Lithium-lon pour étudier sa charge et
sa décharge d'une batterie lithium-ion pour un ensemble donné des propriétés des matériaux.

La géométrie est a une dimension et le modéle est isotherme.

Les développeurs de batterie peuvent utiliser le modéle pour étudier I'influence de divers
parametres de conception tels que le choix des matériaux, les dimensions et la distribution de
taille des particules de matiéres actives, dans ce matériau de carbone de cas dans I'électrode et

de I'oxyde de lithium manganese (LiMn204) spinelle négative dans I'électrode positive.

Ainsi, le modele offre également la possibilité de simuler les performances de la batterie
dans des conditions de fonctionnement et dans des dispositifs différents, par exemple, les
télephones cellulaires ou les ordinateurs portables.

L'exemple traite un modele détaillé d'un cycle de décharge-recharge pour une batterie

lithium-ion.

Le modele est basé sur une étude réalisée par J. Newman et d'autres [13].

(l

Li*
Megative electrode: — Positive electrode:
e.g LiCg ) e.g. LiyMnaOy

X C

—

100 - 150 Um

Discharge, negative electrode: Discharge, positive electrode:
LiCg—xLi+ Li,Cg + € xLi*+ xe + LiMn,04 —Lij;  Mn,0,

Figure 3.2 : Coupe transversale du modeéle de batterie lithium-ion 1D montrant les

procédés électrochimiques qui se produisent pendant le fonctionnement.[12].
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Le modéle comprend les processus suivants:
* conduction ¢électronique du courant dans les électrodes.
« transport de charge ionique dans les électrodes et I'électrolyte / séparateur.

* Le transport de matériel dans I'électrolyte, permettant l'introduction des effets de
concentration sur la conductivité ionique et la concentration de surtension, qui dans ce cas sont

obtenues a partir des données expérimentales.
* Le transport de matériel dans les particules sphériques qui forment les électrodes

* cinétique de Butler-Volmer électrodes en utilisant des courbes de décharge mesurées

expérimentalement pour le potentiel d'équilibre.
3.1.1 Définition du Modéle

Ce modele de la section transversale de la batterie en 1D, ce qui implique que les effets
de bord dans la longueur et la hauteur de la batterie ont été négligés. L'exemple utilise les

domaines suivants:
« ¢électrode négative poreuse: 100 um
* ¢lectrolyte polymere: 52 um
« ¢électrode poreuse positive: 183 um

os Le potentiel électrique dans la phase de conducteur d'électrons, est calculée en
utilisant une balance de charge sur la base de la loi d'Ohm ou les réactions de transfert de charge
entrainent des sources ou de puits terme. Pour les électrodes poreuses conductivités efficaces,
o, sont utilisées qui prennent la porosité et la tortuosité en compte comme donné par

I'expression suivante:
Jseff = o.e¥ (3.1)
Ou :

v est le coefficient Bruggeman, qui est fixé a 1,5, dans ce modéle, correspondant a un lit

tassé de particules sphériques.
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Les soldes de charge ionique et bilans matiéres sont modélises selon les équations pour
binaires 1: 1 électrolyte [13]

La diffusion de Fick décrit le transport dans les particules sphériques. L'équation de
diffusion est exprimée en coordonnées sphériques pour le bilan matieres de lithium dans les

particules.

Butler-Volmer Les cinétiques d'électrodes décrivent le transfert de charge locale densité
de courant dans les électrodes. Les expressions Butler-Volmer sont introduites comme source

ou puits terme dans les soldes de charge et les bilans matiéres.

3.2 Conditions aux limites

Pour le solde courant électronique, un potentiel de 0 V est situé sur I'électrode négative
actuelle limite collecteur / d'alimentation. Au cours électrode collecteur / fournisseur positif, la
densité de courant est spécifiée. Dans ce modele, la densité de courant est recyclée a travers une
sortie, suivi d'un intervalle de courant nul, et une étape de charge finale. Les frontieres

intérieures face a la séparation sont isolantes pour des courants électriques.

Pour I'équilibre de charge ionique dans I'électrolyte, les limites collecteur / de desserte

actuels sont isolantes. Conditions isolantes sont également applicables aux bilans matieres.

A la surface de la particule dans le modele de particule locale, le flux de matiére est

déterminée par la vitesse de réaction électrochimique local.

3.3 Propriétés des matériaux

Les propriétés du matériau sont celles d'une batterie lithium-ion typique.

L'électrolyte est constitué de 1M LiPF6 en sel 1: 2 EC: DMC (en volume) de solvant et
p (VDF-HFP).

Les matériaux d'électrode sont des matériaux a base de carbone pour I'électrode négative

et LiyMn20O4 pour I'électrode positive.

La conductivité de I'électrolyte et du potentiel des électrodes négative et positive a

travers équilibre dépendent données mesurées expérimentalement composition.
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Ces données sont compilées en fonction ou la bibliotheque matériau d'interpolation dans
le modéle. Les propriétés varient de facon significative pendant la charge et la décharge en

raison des changements dans la composition.

Eeq_intl{th (v}
48
aaf

4.2r b L LT
L ot 1 2 T
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3.8F -"
361 'a,
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2,8
2.6
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Figure 3.3: La tension des matériaux d'électrode a I'équilibre[12].

3.4 Courbes de décharge

La batterie est initialement a un état completement chargé. Une premiere approche de
modélisation est de simuler la décharge a diverses densités de courant, puis afficher les courbes
de décharge. Les résultats montrent la capacité de la batterie a différentes vitesses de décharge.
Ce modeéle définit en fin de décharge comme le moment ou la tension de cellule en dessous de
3 V. La décharge de densité de courant nominal, correspondant au cas 1C ci-dessous (une
densité de courant correspondant a une décharge compléte théorique en une heure), est de 17,5
A/ m?[12].

Discharge curves

Voltage (V)

1z 14 16 18

0 2 a 6 8 10
Capacity (Ah/m?)

Figure 3.4: courbes de décharge pour différents débits.

La capacité de décharge maximum de 17,5 Ah / m? est obtenu pour une densité de
courant de 1,75 A / m? (0,1C). On peut également voir que la décharge de 3 V la capacité
diminue Iégerement lorsqu'on applique un courant de décharge 1C et de facon spectaculaire
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lors du passage au-dessus. A 4°C, la batterie fournit environ 50% de la capacité théorique avant

d'atteindre une tension de cellule de 3 V. [12]

3.5 Décharge et de charge CYCLE

La figure 5 représente le cycle de décharge-charge appliquée dans I'étape suivante de la

simulation.

Le cycle applique 2,000 s des rejets en densité de courant nominal (cas 1C ci-dessus),
300 s a circuit ouvert, puis 2,000 s de la charge a densité de courant nominal, et enfin les

conditions de circuit ouvert.

Point Graph: Total charge/discharge current (A/m?)
T T T T

i_app (A/m*)

T T T T T T T T 7T T T T T T T T T

L 1 s i i
1000 2000 3000 4000 5000 8000 7000 ={elv])
Time (s)

ofF

Figure 3.5: La densité de courant appliquée en fonction du temps[12].

La tension de cellule en fonction du temps prédite par le modeéle est représenté sur la

Figure 3.6.

Point Graph: Electric potential (V)
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Figure 3.6: tension de cellule appliquée pendant le cycle[12].
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Pendant deux decharge et charge, la tension de cellule subit des pertes ohmiques

d’environ 100 mV et une surtension de concentration d'environ 50 mV.

Ces pertes sont clairement visibles dans le complot lorsque le courant est réglé sur 0, ou
nous pouvons voir une détente immédiate de la tension due a l'assouplissement des pertes

ohmigques suivie d'une relaxation plus lente de la concentration surtension [13].

La figure 3.7 représente le profil a plusieurs étapes pendant le cycle de décharge et de
charge[13].

Line Graph: Electrolyte salt concentration {mol/m?)
1500 T T T T T
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550

Electrolyte concentration, cl

o A AT A D i

Figure 3.7 : profils de concentration d'électrolytes a différents moments[12].

La cellule subit polarisation de concentration significative en raison du faible coefficient
de diffusion effective dans I'électrolyte, ce qui a son tour conduit a des variations de la

conductivité ionique et la concentration de surtension[12].

4 Modelisation thermique d'une batterie Li-ion cylindrique en 2D

4.1 Introduction

Etant donné que la conductivité thermique des composants d'une batterie lithium-ion est
tres éleve par rapport a la chaleur générée, on peut dans de nombreux cas, assumer la batterie
d'avoir un profil de temperature relativement uniforme. En outre, si la composition chimique
de la batterie ne soit pas fortement affectée par de petites variations de température, les petits
détails sont perdus en décrivant la composition chimique de la batterie en utilisant un modéle a

constantes localisées, basé sur la température moyenne de la batterie[14].
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Cet exemple simule une batterie cylindrique 18650 lithium-ion a refroidissement par air
pendant un cycle de charge-décharge, suivie d'une période de détente. Un modele de cellule a
une dimension est utilisé pour modéliser la chimie de cellule de batterie, et un modéle de
révolution en deux dimensions est utilisé pour modéliser la température de la batterie. Les deux

modeles sont couplés par la source de chaleur produite et la température moyenne [14].

4.2 Modele Définition
4.2.1 Modele de batterie

Le modéle de la cellule est créé en utilisant l'interface de 1’exemple d’une batterie

Lithium-lon a 1 Dimension cité auparavant.
Le modeéle de cellule comprend les cing domaines suivants :
* collecteur de courant négatif (Aluminium, 7 pm)
* ¢électrode poreuse négative (LiCg, 55 pm)
* Séparateur (30 um)
* ¢lectrode poreuse positive (LiMn204, 55 pm)
* collecteur de courant positif (Cuivre, 10 pm)

La température est réglée a la température moyenne dans le matériau de batterie active

du modéle thermigque au moyen d'un couplage de composants d'intégration[14].

Une fonction d'onde carrée est utilisée pour régler le courant une charge alternative /
décharge a un taux de 7.5c avec un temps de cycle de 600 s suivit d'une période de détente apres
1500 s, voir Figure 3.8 (A taux 1C correspond a la charge / déchargee courant nécessaire pour
charger completement ou de décharger en une heure, 7.5¢ correspond a cing fois plus de

courant). La cellule est réglée a un état initial de charge de 10%[14].
4.2.2 Le Modeéle thermique

Le modele thermique est en 2D a symétrie axiale, en utilisant le transfert de chaleur a
I'interface des solides. La raison de l'utilisation symétrie axiale est que, pour une batterie
enroulée en spirale de ce type, la conduction de la chaleur dans la direction de spirale peut étre

négligée [15].
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Le (rayon de 9 mm, 65 mm de haut, voir la figure 3.11) géométrie consiste en trois

domaines :
* cartouche de batterie (acier, 0,25 mm d'épaisseur)
* le domaine des matériaux de batterie active (feuilles enroulées de matériau cellulaire)

» Mandrin (isolateur de nylon autour de laquelle les feuilles de cellules de batterie sont

enroulées, 2 mm de rayon)

Active battery material

R S

| eg—— Canister
Mandrel ____

B

Figure 3.8 : GEométrie du modele thermique.

La cartouche de batterie (0,25 mm d'épaisseur) n’est pas considérée comme un domaine
dans la geométrie, puisque l'effet de la boite d'acier sur le profil de température est faible,
comme on le voit sur la modélisation thermique d'une batterie Li-ion cylindrique en modele
2D.

La conductivité thermique dans le matériau de batterie active est anisotrope du fait de

I'enroulement en spirale des couches de cellules de la batterie.

La conductivité thermique, la densité, la capacité thermique et la source de chaleur dans
la pile sont mis en place de la méme facon que dans la modélisation thermique d'une batterie

Li-ion cylindrique en modéle 2D.

Le matériau de batterie active est supposé étre constitué d'un ou plusieurs éléments de
batterie enroulés en spirale dans un cylindre. Sous I'effet de ce fait, les conductivités thermiques

sont anisotropes dans le modele thermique, ayant une conductivité thermique plus élevée le
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long des feuilles de la batterie, le sens de la longueur du cylindre, que dans la direction

perpendiculaire aux feuilles, la direction radiale [16].

La température initiale de la batterie est réglée a 298,15 K.

5 Conclusion

La modélisation permet d’avoir une vue globale sur les phénomeénes électrochimique et

thermique de la batterie lithium ion

Cette modé¢lisation a comme but d’avoir la batterie la mieux adaptée & une application
voulue, soit par 1’obtention d’un voltage adéquat au besoin, soit par la maitrise de la bonne

température de fonctionnement de 1’appareil électrique lui destinait.

L'interface graphique de COMSOL Multiphysics permet a l'utilisateur de définir avec
aisance le probléme 1D, 2D ou 3D a résoudre. Une des particularités de ce logiciel est
I'utilisation directe des équations aux dérivées partielles décrivant le phénomeéne physique pour
la définition du modéle a résoudre. Le couplage entre les divers phénomenes est possible,

facilitant

La modélisation d'une cellule Lithium ion est effectuée grace a I'utilisation du logiciel
COMSOL multiphysique. Les phénomeénes électrochimique et thermique de I’accumulateur Li-
ion ont été pris en compte, ainsi les intégrant dans la modélisation de la batterie.

Il existe d’autres mod¢les de la batterie congus par des chercheurs qui répondent a des

critéres imposés auparavant et spécifiques a une application donnée.
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Chapitre IV : Résultats et Discussions

Chapitre 1V : Résultats de la modélisation et Discussions

1 Introduction

L’étude ¢lectrochimique et thermique de la batterie Lithium ion permet d’avoir une vue
globale sur les nombreux parameétres différents qui peuvent influencer sur son bon
fonctionnement, notamment, les dimensions de 1’accumulateur, 1’épaisseur des couches des
composants ou méme le type des matériaux utilisés (comme 1’électrode positive, le séparateur

ou I’¢lectrolyte).

La modélisation facilite cette étude, permet de simuler les différents parameétres de
I’étude et de gagner énormément de temps, afin de définir la meilleure composition pour avoir

la meilleure batterie possible pour une application adaptée.

De nombreux constructeurs ont choisi de modéliser la batterie et de ’adapter aux
besoins énergétiques pour obtenir le maximum de puissance au détriment de 1’argent et du
temps, tandis que d’autres ont choisi d’adapter leur application aux modeles des batteries
existants pour gagner du temps et de I’argent au détriment d’une meilleure puissance

énergétique pour leur application.

2 Les Modeles étudiés

Dans cette étude, les modeles de la batterie Lithium ion utilisés sont de forme
cylindrique avec un enroulement spiral de ses composants internes en trois tours complets,
plongé dans un liquide d’électrolyte, le tout enveloppé dans un cylindre ou le collecteur de
courant négatif a lI'extrémité extérieure de la spirale est a la masse, et une condition de densité
de courant est appliquée a I'extrémité du collecteur de courant positif a I'extrémité intérieure de

la spirale.

L’étude comprend des modéles qui different dans de nombreux paramétres de
I’accumulateur, soit les dimensions de la batterie (comme la hauteur, le diametre intérieur et
extérieur, 1’épaisseur des couches de la batterie), ou le matériau de 1’électrode positif utilisé

(soit Lithium et oxyde de manganése (LMO),ou Lithium Cobalt Oxide (LCO)).

Les résultats relevés concernent le potentiel pour 3 temps, et les températures maximale,

minimale et moyenne de la batterie.
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2.1 Modeles avec changement des dimensions :

Les modeéles étudiés sont en 2 Dimension avec une électrode positive de type LMO
2.1.1 Modele 1

Le premier modele est un modele proposé par le logiciel COMSOL, les dimensions de

la batterie étudiée sont dressées sur le tableau 4.1 :

Hauteur batterie 65 mm
Rayon batterie extérieur 9 mm
Rayon batterie intérieur 2mm
Epaisseur Anode (LiCs) 55 um
Epaisseur cathode (LiMn2O4) 55 um
Epaisseur électrolyte 30 um

Résultats

Les résultats obtenus concernent le potentiel et la différence des températures de la

batterie lithium ion étudiée.

t () V (V) AT (K)
0 3.675 max 31.18

300 4.425 moy 29.3

600 3.215 Min 28
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2.1.2 Modéle 2

Le modele 2 est une optimisation des dimensions « tableau 4.2 » du premier modele

avec - 10 % de la batterie d’origine du logiciel

Hauteur batterie 58.5 mm
Rayon batterie extérieur 8.1 mm
Rayon batterie intérieur 1.8 mm
Epaisseur Anode (LiCs) 49.5 um
Epaisseur cathode (LiMn20a) 49.5 um
Epaisseur électrolyte 27 um

Résultats
t(s) V (V) AT (K)
0 3.675 max 29
300 4.425 moy 28.2
600 3.215 Min 27.2
2.1.3 Modéle 3

Le modele 3 est un agrandissement des dimensions « tableau 4.3 » du premier modéle

avec + 10 % de la batterie d’origine du logiciel
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Tableau 4.3
Hauteur batterie 71.5 mm
Rayon batterie extérieur 9.9 mm
Rayon batterie intérieur 2.2 mm
Epaisseur Anode (LiCs) 60.5 um
Epaisseur cathode (LiMn,04) 60.5 um
Epaisseur électrolyte 30.3 um

Résultats

t (s) V (V)
0 3.678
300 4.408
600 3.16
2.1.4 Modele 4

Température (K) a t = 1500s

AT (K)
max 30.72
moy 29.7
Min 28.3

Le modeéle 3 est un modele créé par SONY appelé 18650 couramment utilisé dans de

nombreux domaines notamment le secteur automobile (voiture électrique Tesla a titre

d’exemple).
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Les dimensions de ce modéle sont dressées sur le tableau 4.4 :

Hauteur batterie 65 mm
Rayon batterie extérieur 9 mm
Rayon batterie intérieur 1.8 mm
Epaisseur Anode (LiCs) 66.55 um
Epaisseur cathode (LiMn20a) 66.55 um
Epaisseur électrolyte 30 um

Résultats

Potentiel (V)

Temperature (K) at= 1500s

t () V (V) AT (K)
0 3.68 Max 25.3

300 4.23 Moy 24.7

600 3.65 Min 23.85
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2.2 Modele en changeant le matériau de 1’électrode

Ce modele 5 a les mémes dimensions « le tableau 4.5 » que le premier modele (de

COMSOL), mais il se différencie au niveau du type d’électrode positive utilisée (type LCO).

Hauteur batterie 65 mm
Rayon batterie extérieur 9 mm
Rayon batterie intérieur 2mm
Epaisseur Anode (LiCs) 55 um
Epaisseur cathode (LiCoO>) 55 um
Epaisseur électrolyte 30 um
Résultats
Temperature (K) at = 1500s
t () V (V) AT (K)
0 3.68 Max 30.7
300 4.48 Moy 29.5
600 3.65 Min 28.2
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3 Discussions des résultats des modeles

Tous les modeles étudiés donnent des graphes assez proches les uns des autres avec des
variations assez minimes pour le phénomene électrochimique avec les graphes qui présente le
potentiel électrique et le cycle de charge tres similaire pour les 5 modeles. Par contre, les
difféerences sont bien visibles pour le phénoméne thermique avec le graphe d’écart des

températures (ATmax, ATmoy et ATmin).

3.1 Le potentiel des modéles étudiés

Cell potential and load

T T T T 1 T T T T T T T T
T —— Cell potential (V) i
6 - —— Battery load (C-rate) |
s | | 4
4 —«WL—
3L i
2L 4
1k 4
0h -
Ak -
2k 4
-3 H 4
-4 i
-5 H 4
A 4
=7 = -
i PR | . i ' L L !
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Time (s)

La figure 4.1 montre le potentiel de cellule et le courant du cycle de charge.

Il apparait clairement qu’il existe deux cycles complets de fonctionnement de la batterie
lithium. (Charge-Décharge) ou I’évolution est réguliére, expliquée par une activité électronique

intense durant les deux processus de charge et de décharge.

Les différences minimes de potentiel entre les 4 premiers modéles sont dues au
changement des dimensions de la batterie utilisée dans la simulation du modele qui influe sur

la concentration des ions qui ont responsable du phénomeéne électrochimique.

Dans le 5°™ modele le changement du matériau de 1’électrode positive du type LMO au
type LCO, entraine une modification importante, c’a et dii au fait que le matériau LCO et un
peu plus grand car la batterie LMO a une capacité nominal de 2200 m Ah par contre la batterie

du type LCO a une capacité nominal de 2250 m Ah [1].
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A partir de 1200s de fonctionnement, la batterie n’est rechargée qu’a moitié, suivi d’un
temps de relaxation afin d’allonger sa durée de vie et d’optimiser son rendement. Cette
démarche explique la baisse de température avec un pic a 1500s correspondant au retour a 1’état

de repos.

3.2 Le comportement thermique

Pour les 4 premiers mode¢les, il est clair que 1’effet thermique est 1i¢ aux dimensions de
la batterie Li-ion étudié, ou une diminution de la taille de la batterie entraine une baisse de
I’écart de température, tandis qu’une augmentation de la taille de la batterie entraine une

augmentation de 1’écart de la température de 1’accumulateur Li-ion.

La figure 4.2 montre les températures minimales, maximales et moyennes de la batterie
au cours de la simulation. La différence de vitesse de chauffage entre la charge et la décharge
est due a la différence dans le changement d'entropie pour la charge et de décharge des réactions

(fixées par le paramétre d Eeq/dT)[2].
Le graphe permet de distinguer deux cycles :

Le premier cycle concernant la charge ou la température augmente d’une fagon instance

mais réguliere, ceci est die a la mobilité des ions Li* qui est assez forte avant les 600s.

L’évolution de la température durant la moitié des 2éme cycle, devient moins
prononcée, ceci est di a la variation d’entropie du systéme durant le second cycle ou les

molécules du systeme sont plus ordonnées que le premier cycle.

Le pique d’écart de température maximale de la batterie de lithium est atteint aux

alentours de 1500s.

L’augmentation de la taille de la batterie a provoqué une augmentation de la
température ; alors que le rétrécissement de la batterie a permis de baisser la température

maximale de fonctionnement.

Ceci montre que de la taille de la batterie influe sur le comportement thermique de la

batterie Li-ion.

Sur la surface de boite métallique batterie, une condition limite de flux de chaleur est

spécifié en utilisant un coefficient de transfert de chaleur de h = 20 W / (m2-K) et une
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température externe de 298,15 K. Cela correspondrait généralement au refroidissement de I'air

par convection forcée a faible vitesse.

AT (K)

Temperature change

| I

T

T T T T T T T T T T l T T T

Cycle 1

I 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 | 1 |

L
o] 200

L
400

L 1 | |
1000 1200 1400 1600

Time (s)

1
600 800

i i |
1800 2000

Figure 4.2 : les graphes de la température maximale, minimum, et moyenne du cycle

charge / décharge (modelel).

La figure 4.3 représente la température dans le cylindre de pile a 1500 s. Le maximum

de température est situé dans le matériau de batterie active dans le centre de la pile.

Time=150 rface: Temperature (K)

\
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0.047 ~
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Figure 4.3 : La distribution de la température dans la batterie a t = 1500 s (modéle 1).
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L’écart de température entre le 1 modele et le 4 modele est de 3 k pour une seule batterie,
mais en sait que pour une application donnée les fabricants de batteries assemblent plusieurs
accumulateurs pour avoir un module adapté aux besoins techniques requis. Cet assemblage fait
monter la température d’une fagon significative au risque de détruire le module d’ou

I’importance de réduire la température de la batterie[2].

Graphe de | ‘écart de température AT

2
=}
s
R}
o
=
i
()
©
=
S
A
modele 1 modele 2 modele 3 modele 4 modele 5

=@ AT Min (T) 28 27,2 28,3 23,85 28,2

=== AT Moy (T) 29,3 28,2 29,7 24,7 29,5

AT Max (T) 31,18 29 30,72 25,3 30,7

modéle
w=@== AT Min (T) ==@==AT Moy (T) AT Max (T)

Figure 4.4: I'écart de température AT des modeles étudiés.

Page | 77



Chapitre IV : Résultats et Discussions

Graphe du potentiel électrique V

poteciel V (V)

MODELE 1 MODELE 2 MODELE 3 MODELE 4 MODELE 5
modele 1 modele 2 modele 3 modele 4 modele 5
EV1(V)at=0s 3,68 3,68 3,678 3,68 3,68
EV2(V)at=300s 4,425 4,425 4,408 4,23 4,48
EV3(V)at=600s 3,215 3,215 3,16 3,65 3,65
modele

EV1(V)at=0s m@V2(V)at=300s @EV3(V)at=600s

Figure 4.5: le potentiel électrique V des modeles étudiés.

On remarque que 1’augmentation ou la diminution de la taille de la batterie n’affecte pas
le potentiel électrique. Le 4eme, et le 5éme modéles donnent le méme potentiel, malgré la
différence des dimensions entre eux ; Ca est d0 au bon potentiel électrochimique du Cobalt
utilisé dans le Séme. Les 3 premiers modéles montrent que, 1’augmentation de la taille de la
batterie fait augmenter la température ; alors que la diminution de la taille de la batterie a permis

de baisser la température. Donc la taille de la batterie influe sur son comportement thermique.
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Le 4éme model de Sony présente I’écart de température le plus bas, et ¢a confirme la
performance de ce modéle qui est le plus utilisé dans I’industrie. Le 5éme modéle a le plus

grand écart, et ¢ca di ’intensité de 1’échange ionique dans la batterie.

4 Conclusion

La technologie Li-ion, malgré ses nombreux atouts, est trés sensible d’un point de vue
thermique. Les résultats montrent que nombreux parametres peuvent influencer le
comportement soit thermique soit électrochimique d’une batterie lithium ion, comme les
dimensions de la batterie, les matériaux utilisés pour la fabrication de I’accumulateur ou méme

les conditions d’étatisation.

L’optimisation de I’effet thermique par la bille de la modélisation assure un bon
fonctionnement de la batterie, une durée de vie importante et une sécurité maximale.
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Conclusion General

Conclusion Générale

Le stockage de I’énergie joue un role important dans 1’industrie des appareils électriques
mobiles et chez les constructeurs des voitures électriques ou hybrides d’ou I’intérét de la batterie

lithium ion a cause de sa légéreté et sa capacité électrique.

Parmi les nombreuses batteries qui sont utilisé dans 1’industrie, la batterie lithium ion
est largement privilégier a cause de ses qualités rechercher comme la légereté, 1’excellente

densité énergetique ainsi sa bonne durée de vie.

Les comportements électrochimique et thermique d'une batterie au lithium-ion peuvent

étre préedits par une modélisation en utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics.

Le bon fonctionnement de la batterie lithium ion est fortement affecté par la température,
ou les basses températures font que la résistance interne de la batterie augmente, tandis que les
fortes températures détruisent la batterie ; d’ou I’importance de I’étude thermique par

simulation.

Dans ce mémoire, le principal objectif a été de se familiariser avec le logiciel COMSOL
dans le cadre d’une simulation des phénomeénes électrochimique et thermique d’une batterie
lithium-ion. Différents mod¢les ont été considérés afin d’avoir une idée assez précise du
comportement thermique de la batterie, en changeant les dimensions et le matériau de

I’électrode des modeéles utilisés.

Le lithium-ion s’est imposé en quelques années seulement comme la technologie de
référence dans le domaine du stockage électrochimique, Celui-ci fait désormais partie de notre

vie quotidienne.

Cette ¢étude a permis de mettre en évidence 1I’importance capitale du comportement
électrochimique et thermique pour le bon fonctionnement de la batterie Li-ion dédié a une

application spécifique.

Les futures avancées de la recherche devraient permettre au Li-ion de s’ouvrir a des
marchés sur lesquels il est encore peu présent, telle I’automobile, ou une modélisation de la
batterie d’une voiture ¢lectrique permet d’avoir la puissance nécessaire pour la faire avancer et
une autonomie satisfaisante, et controler la tempeérature de la batterie pour avoir la fiabilité

souhaitée et la sécurité nécessaire.
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Résumeé

Le stockage de I'énergie électrique par lutilisation des batteries lithium ion est en plein
développement, a cause de la demande croissante pour les appareils électriques Mobiles ainsi que les
voitures électriques et hybrides. Celles-ci ont une excellente densité d’énergie, ne possédent pas
d’effet mémoire et ont une durée de vie importante. Comparée a d'autres systemes de batterie, la
batterie Li-lon offre de nombreux avantages tels que la légéreté, la haute densité d'énergie et la

facilité de fabrication.

Les comportements électrochimique et thermique d'une batterie au lithium-ion peuvent étre
prédits par une modélisation. Le modéle est basé sur une étude des deux phénomenes liés a la batterie
soit électrochimique et thermique pondant un cycle de charge et de décharge, on comparant des
différent modéles par une étude basé sur le changement des dimensions de la batterie ou le

changement du matériau de I'électrode.

Abstract

The storage of electrical energy with lithium ion batteries is in full development because of
the growing demand for appliances Mobile and electric or hybrid cars. The battery Li-ion have an

excellent energy density, lack of memory effect and have a long life.

Compared to other battery systems, the Li-lon battery offers numerous advantages such as
light weight, high energy density and ease of manufacture. The model is based on a study of two
phenomena related to thermal and electrochemical battery is laying a cycle of charge and discharge,
one comparing different models in a study based on the dimensions of changing the battery or

changing the material the electrode
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