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Introduction générale

Le lithium-ion est la technologie de stockage d’énergie la plus répandue dans
I'industrie automobile. En assurer sa haute efficacité, sa puissance, sa capacité, sa
sécurité et son endurance présente un défi pour les chercheurs et les industriels. En
effet, une cellule lithium-ion est un systétme complexe renfermant plusieurs
composants et soumis a divers risques de dégradations d’origines chimiques,
mécaniques, thermiques et électriques se manifestant méme dans des conditions
normales de fonctionnement. Cependant, la cellule doit assurer ses fonctions pour un
grand nombre de cycles de charge et de décharge et continuer a servir sans que ces
dégradations nuisent a sa performance globale. L’une des dégradations principales et
inévitables est son gonflement qui induit une discontinuité électrique et une perte de sa
capacité.

Le gonflement est un phénoméne multi-physique qui fait intervenir 1’¢lectrochimie, la
mécanique et la thermique. D une part, le fonctionnement d’une cellule lithium-ion est
basé sur I’échange réversible des ions lithium entre une électrode positive et une
électrode négative. Le processus d’insertion des ions dans les particules de 1’électrode
aboutit a un changement volumique significatif réversible de la cellule pour chaque
cycle de charge/décharge. Cette variation de volume mene au développement de
contraintes dans la mesure ou la cellule est maintenue dans un module plus ou moins
rigide empéchant ou limitant sa déformation. D’autre part, la formation d’une couche
a I’Interface Solide-Electrolyte (SEI) se produisant a 1’échelle de I’¢électrode constitue
une des causes principales d’un gonflement supplémentaire irréversible et du
vieillissement de la cellule.

Le gonflement avec le temps de la cellule doit donc étre pris en compte lors de la phase
du dimensionnement mécanique du module. 1l est, de ce fait, indispensable de disposer
d’un modeéle capable de prédire ce comportement mécanique pour toutes les phases de
fonctionnement de la batterie afin de permettre aux concepteurs d’optimiser sa
structure. Ceci est I’objectif de ce travail de these.

Cette these entre dans le cadre d’une collaboration CIFRE entre ’ENSTA et le
constructeur automobile Renault. Elle répond au besoin industriel de comprendre et de
maitriser le gonflement des cellules lithium ion utilisées dans les véhicules électriques
et hybrides. Un modéle multi-physique et multi-échelle capable de prédire la
déformation d’une cellule lithium-ion pendant son fonctionnement est développé. Le
modele tient compte des phénomenes mécaniques, électrochimiques et thermiques qui
se produisent a 1’échelle locale des électrodes permettant ainsi de calculer la
déformation mécanique au niveau macroscopique de la cellule par des méthodes



d’homogénéisation.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur le fonctionnement et
le gonflement des cellules lithium-ion. Les modeles électrochimiques — discutés dans
la littérature — sont variés et validés pour de nombreux cas d’étude. Les modéles tenant
compte du comportement mécanique des composants des batteries sont toutefois peu
nombreux et ne sont pas appliqués pour évaluer le gonflement durant toutes les phases
de fonctionnement de la batterie. L'objet de la these consiste a développer un modéle
complet de gonflement des cellules.

Dans la premicere partie (chapitre 2 et chapitre 3), on s’intéresse aux phénomenes
¢lectrochimiques a ’origine du gonflement des cellules lithium ion pendant un cycle
de charge et de décharge. Le comportement électrochimique global de la cellule est
modélisé sous COMSOL Multiphysics et est validé par des résultats expérimentaux.
En prenant appui sur la thermodynamique des processus irréversibles, le modele a été
généralis¢ afin d’analyser la réponse thermomécanique et chimique d’une particule de
I’électrode lors de I’intercalation et la dé-intercalation du lithium. Les résultats
montrent, pour la premiére fois, 1’effet de la diffusion des ions dans les particules sur
le comportement local thermique et mécanique. En outre, I’étude paramétrique menée
permet de dimensionner localement les €lectrodes afin d’optimiser le rendement de la
cellule.

Dans la deuxiéme partie (chapitre 4 et chapitre 5), le modele développé dans la
premiére partie est généralisé afin de tenir compte de la croissance de couche SEI et de
la baisse de la capacité de la batterie. Le modéle de vieillissement obtenu repose sur la
théorie de I’endommagement de la couche SEI et prend en compte le mécanisme
irréversible responsable du gonflement des particules pendant le cyclage. Les résultats
numériques de la baisse de la capacité sont validés par un essai expérimental de
cyclage.

Dans la derniére partie (chapitre 6 et chapitre 7), des modeéles prenant appui sur la
théorie de ’homogén¢isation et sur la méthode de la conservation des rapports de
variation de volume sont développés pendant un cycle de charge/décharge et pendant
le cyclage afin de modéliser la réponse macroscopique de la batterie a partir de la
réponse locale des particules. Les résultats des deux premieres parties sont exploités
dans cette étude multi-échelle afin de modéliser le gonflement. Des mesures de
I’épaisseur de la batterie pendant son fonctionnement permettent de valider le modele.
Par ailleurs, une étude de sensibilité permet d’évaluer I’effet des parametres comme la
pression extérieure exercée sur la batterie sur le gonflement global.

Enfin, le manuscrit s’achéve sur une conclusion générale qui synthétise la démarche
adoptée pour étudier le gonflement des cellules lithium-ion, les résultats et les limites
des modeles développés. Des perspectives sont proposées pour enrichir la
modélisation.
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Chapitre 1
Etat de ’art

1. Introduction

Depuis la naissance de 1’industrie automobile avec le modele Ford T en 1908, le
secteur automobile ne cesse d’évoluer. Cependant, certains marchés dans le monde
commencent a réduire la production de véhicules thermiques et la problématique du
réchauffement climatique s’impose a plus grande échelle. Le secteur des transports
représente 29 % des émissions de CO: en France [1], sans oublier I’impact sur la qualité
de I’air a cause des émissions de polluants: les oxydes d’azote (NOyx), le monoxyde de
carbone (CO) et les particules fines.

Afin de limiter les effets de la pollution dans les villes, des normes anti-pollution de
plus en plus exigeantes sont mises en place dans plusieurs pays du monde.
Actuellement en Europe, un véhicule neuf émet en moyenne 111g de CO2/km. Les
constructeurs automobile doivent anticiper un changement de réglementation car les
normes européennes passeront de 111g de COx/km a 95g de CO2/km en 2020, et
baisseront de plus de 30% en 2030 [2]. Cependant, méme avec I’aide des technologies
innovantes au niveau du véhicule thermique, faire face aux nouvelles normes requiert
I’utilisation de la technologie électrique. Le seul moyen de permettre aux constructeurs
de tenir leurs engagements de réductions des émissions de gaz a effet de serre est de ne
plus se contenter d’une propulsion 100% thermique. Les ventes de Vvéhicules
électriques ont atteint 1.5 % des ventes de voitures neuves dans le monde en 2017.
Quatre pays ont fix¢é des objectifs d’arrét des ventes des voitures neuves thermiques a
moyen terme : les Pays-Bas en 2030, I’Ecosse en 2032, la France et le Royaume-Uni
en 2040 [3].

En effet, la voiture équipée d’une technologie ¢lectrique permet de réduire les
é¢missions et d’améliorer la qualité de 1’air. La motorisation 100% ¢électrique (EV)
n’émet en roulant ni de COz ni de gaz polluants. Quant aux modéles hybrides, ils misent
sur une propulsion électrique en complément d’une propulsion thermique. On distingue
deux types de vehicule hybride : (i) véhicule hybride non rechargeable (Micro, Mild et
Full HEV) permettant de fournir un simple complément de puissance électrique, et (ii)
véhicule hybride rechargeable (PHEV) permettant de rouler en mode 100% électrique
pour une dizaine de kilometres.

Cependant, remplacer le moteur thermique par un moteur électrique et une batterie fait
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appel a de nouvelles technologies, telles que 1’électrochimie. Bien que les premiers
modeles électriques datent des années 1880, c’est griace aux avancements récents des
batteries lithium ion que les voitures électriques sont capables d‘assurer une autonomie
suffisante méme si plusieurs problématiques restent a étudier en profondeur, comme
le gonflement conséquent des cellules.

2. Les batteries lithium-ion : role et composition

2.1. Composition d’une batterie lithium-ion

Les batteries sont les réservoirs d’énergie des véhicules électriques. Elles sont
principalement composées de cellules assemblées mécaniquement et électriqguement
dans des modules (figure 1.1). La coordination est assurée par un systeme électronique
de contr6le des fonctionnalités (BMS) intégré dans le pack batterie.

Figure 1.1: Principaux composants d’une batterie : a. cellule, b. module, c. Pack batterie de la voiture
électrique ZOE phase 1

Les cellules sont généralement agencées en nombre selon les besoins en capacite, et en
géométrie en fonction des contraintes d'architecture du véhicule. Selon leurs formes et
le matériau de I’emballage (casing), il existe différents types de cellules (figure 1.2): la
cellule Pouch, la cellule prismatique, et la cellule cylindrique (Jelly-Rolls). La cellule,
tous types confondus, est composée de plusieurs cellules électrochimiques qui
représentent les briques élémentaires de stockage de I’énergie.

a. b. C.
Figure 1.2: Différents types de cellule lithium ion : a. cylindrique, b. prismatique, c. Pouch.

2.2. La cellule électrochimique lithium-ion

2.2.1. Composition

Les cellules électrochimiques lithium-ion sont composées d’une électrode
négative, d’une électrode positive, d’un séparateur, de I’électrolyte et de deux
collecteurs (figure 1.3).
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liant séparateur Agent Conducteur

Figure 1.3: Composition d'une cellule électrochimique de lithium

Les collecteurs sont des matériaux métalliques (cuivre coté électrode négative ou
aluminium coteé électrode positive) attachés aux électrodes qui permettent la cohésion
de la cellule électrochimique.

Les électrodes sont des composites poreux qui contiennent :

(1) de la mati¢re active (graphite ou composé de Silicium pour I’¢lectrode négative)
et LMO (Lithium Manganese Oxide (LiMn204)) ou NMC (Lithium Nickel
Cobalt Manganese Oxide (LiNiCoMnO3)) ou LFP (lithium Iron Phosphate
(LiFePO4)) ou LCO (Lithium Cobalt Oxide (LiC00O32)) pour I’électrode
positive) qui est capable d’intercaler de fagon réversible les ions lithium ;

(i) un liant polymere qui assure la cohésion des particules actives et leur tenue
mécanique en adhérant au collecteur ;

(ifi))  un percolant électronique qui est généralement constitué de noir de carbone,
permettant d'améliorer la conductivité €lectronique en reliant électriquement
davantage de particules entre elles, jusqu'au collecteur de courant.

Un séparateur, polymere poreux, permet d’isoler électriquement les deux électrodes
tout en permettant la migration des ions lithium d'une électrode a une autre.

L’¢électrolyte impregne 1’ensemble du systéme. C’est un conducteur ionique liquide ou
solide contenant des ions lithium.

2.2.2. Principe de fonctionnement

Les cellules électrochimiques sont des systémes de stockage d’énergie dont le
fonctionnement repose sur des réactions d’oxydo-reduction:

1. Oxydation (perte d’électrons): Réducteur =» Oxydant + n e-
2. Réduction (gain d’élections): Oxydant + n e- =» Réducteur

L’oxydant permet de faire céder les électrons alors que le réducteur les capte.

L’échange de l'ion lithium avec 1’électrode positive (le plus souvent un oxyde de
métallique de transition lithi¢) et 1’électrode négative (carbone mélangé avec un
polymere et des additifs) est accompagné d’un échange d’électrons dans le circuit
extérieur.

Lors de la décharge, 1’électrode négative (I’anode) s’oxyde et les électrons migrent de
cette électrode vers 1’¢électrode positive (la cathode). En paralléle, les ions de lithium
sont diffusés via 1’électrolyte, ils quittent la matiére active de 1’anode pour s’intercaler
dans la matiere active de la cathode (figure 1.4).

Lors de la charge, le processus inverse se produit. Les €lectrons passent de 1’électrode
positive (I’anode) vers ’¢électrode négative (la cathode) a travers le chemin le moins
résistif (circuit externe) alors que les ions sont diffusés en sein de la cellule vers la



cathode également.

Pour simplifier, le terme anode désigne 1’¢électrode négative et le terme cathode désigne
I’électrode positive dans la suite de ce rapport.

3 |
@
=) Charge e
Solvant Solvant
Cs Li,Cg
— @ oo
— | Electrolyte —— Elc;trolyte
(LiPFy) 5] &PF@
Cg+& + L= LG LiHdte — Hite + Li* + & LiC;— Cp + &+ Li* Hite + Li* + & — LiHéte

Figure 1.4: Fonctionnement d'une cellule électrochimique lithium au cours de la charge (gauche) et la
décharge (droite)

3. Gonflement des cellules lithium ion

3.1. Définition

Le gonflement est un phénomene qui touche toutes les cellules lithium-ion et qui
cause certains problémes au niveau de leur design et de leur intégration dans le module
et le pack batterie. Le gonflement se manifeste par des évolutions volumiques des
composants de la cellule, principalement les électrodes. Il est la cause de la perte de la
tenue mécanique de la cellule [4]. Une étude [5] sur le changement d'épaisseur des
cellules Pouch avec une anode de graphite et une cathode LiCoO2 démontre une
augmentation de l'épaisseur de la cathode de 1.8 % et de 5.2 % pour ’anode, le
changement d'épaisseur global de la cellule Pouch pourrait atteindre 2.4 % lors de la
charge en début de vie. LiCoO; a la capacité de se gonfler en charge, d’autres cathodes
se dégonflent en charge lors de la désinsertion du Lithium comme la NMC et le LMO.
Il a été rapporté [6] qu'un gonflement d'anode constaté lors de ’usage du Silicium
provoquait une dilatation volumique remarquable de 400 %.

Le gonflement d’une cellule Pouch se manifeste principalement par le changement de
son épaisseur, la variation d’épaisseur la plus importante est localisée au centre de la
cellule [7].

3.2. Causes

L'épaisseur de la cellule pourrait évoluer pour diverses raisons :

- le gonflement et la contraction des matériaux hotes en raison de
I'intercalation/déintercalation du lithium ;

- Paugmentation du volume d'électrode causée par des dépots de réactions
chimiques irréversibles et la formation de la couche SEI ;

- I’évolution gazeuse qui résulte de la décomposition de 1'électrolyte et de la réaction
avec des impuretés ;
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- la température ambiante et les gradients de température dans les composants [8].
Une augmentation d'épaisseur de 6 a 20 % aprés des essais de stockage et de
cyclage a des températures élevée a été mesurée pour les cellules Pouch [6].

En plus des causes mentionnées ci-dessus, divers parametres agissent sur le
changement de volume des cellules :

- la pression exercée sur la cellule par les autres composants du module: il a été
montré [9] que la pression au sein de la batterie évolue ;

- lavitesse de charge et de décharge et la plage de 1’état de charge (SOC : State Of
Charge) : I'analyse montre que I'épaisseur des cellules Pouch est principalement
affectée par le SOC, et non pas par le regime de courant [10]. En ce qui concerne
les cellules prismatiques, le gonflement dépend du régime de courant [7] ;

- les parametres géométriques (cellule prismatique, cylindrique ou Pouch) ;

- la chimie des composants des cellules (type de I’électrolyte, matériaux des
électrodes ...,) ;

- le comportement mécanique des composants de la cellule (électrolyte, séparateur,
liant, casing ...).

3.3. Gonflement des électrodes

Les évolutions volumiques en raison de l'intercalation sont presque réversibles.
Cependant, l'augmentation d'épaisseur mesurée au cours des cycles montre un
comportement irréversible du gonflement. Cette augmentation irréversible peut étre
attribuée aux réactions des électrodes avec 1’électrolyte qui ont tendance a faire
accumuler des dépéts insolubles sur la surface des électrodes [9]. Généralement, la
déformation irréversible est reconnue pour étre plus significative que celle causée par
la réaction d'intercalation de lithium [11]. L’évolution irréversible de 1’épaisseur se
produit en plus grande partie aux premiers cycles de charge : une augmentation
d’environ 2 % de I'épaisseur de batterie est détectée juste avant 10 % de SOC de la
premiére charge [9].

3.3.1. Gonflement réversible : Insertion et extraction des ions Lithium

3.3.1.1. Phénomeéne et modélisation

L’analyse de ce type de gonflement commence par 1’étude des propriétés des
¢lectrodes a 1’échelle de la particule (échelle microscopique). La déformation
mécanique est généralement produite par le changement de la concentration des ions
Lithium dans les particules. Cette déformation génére des contraintes qui sont
particulierement plus importantes dans les particules d'électrode pres du séparateur, ou
les fissures sont plus susceptibles de se produire [10]. Huggins et Nix [12] ont
développé un modéle unidimensionnel qui prévoit les contraintes et la fissuration pour
les électrodes subissant des évolutions volumiques. La problématique de la contrainte
mécanique devient de plus en plus importante avec I’incorporation de nouveaux
matériaux (le Silicium par exemple) dans les électrodes en raison de leurs rapports
d’expansion significatifs [13, 14].

Des modeles numériques de transport (diffusion et migration) d’ions et d’électrons
dans les batteries ont été présenteés par Doyle [15] qui a modélisé les phénomeénes
¢lectrochimiques utilisant la théorie de 1’électrode poreuse. Ces modeles ont montré un
bon accord avec des mesures de décharge mais ceci sans considérer les effets
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mécaniques dans la batterie. Garcia [16, 17] a développé un micro modeéle
bidimensionnel décrivant les effets mécaniques de décharge et de charge d'une batterie
issue de la théorie de solution diluée [18]. En outre, Christensen et Newman ont
proposé un modeéle détaillé basé sur les théories de transport dans des matériaux
élastiques pour prévoir les contraintes dans des particules isolées de carbone et de
LMO. lIs ont signalé également que les contraintes maximales augmentent avec la taille
des particules [19, 20]. Christensen [21] a également prouvé qu'un changement
volumique non-linéaire et que les contraintes induites par la diffusion ont un impact
sur le potentiel de la cellule pendant la charge et la décharge. Zhang [22] a représenté
les effets de contraintes internes dues a l'intercalation de lithium pour des particules
isolées, mais il a ignoré les chargements mecaniques externes sur la surface et la
dégradation de la matiére active. Il a considéré des particules sphériques et ellipsoidales
et a montré que pour des particules sphériques, plus la taille de particule est grande et
plus les courants de décharge sont importants, plus la contrainte est grande ; et pour
des particules ellipsoidales, les grands ratios de géométrie diminuent les contraintes
induites par I’intercalation pour les particules ayant le méme volume. Zhang [23] a
étendu le modele de particule pour inclure la production de chaleur a la fois pendant la
charge et la décharge ; le réchauffement résistif (effet Joule) se révele étre la source de
production de chaleur la plus significative au niveau de la particule [18].

3.3.1.2. Différences entre ’anode et la cathode

Des observations montrent que la variation d'épaisseur de la cellule est
principalement attribuée au changement volumique anodique [9]. Les anodes non-
carboniques comme le Silicium ne sont pas largement utilisées en raison des grandes
évolutions volumiques pendant l'insertion de lithium [6,24]. Pour le carbone, une
augmentation de 10 % environ de taille de la cristallographie a été observée par la
diffraction aux rayons X [25]. Bien que la dilatation de matériaux carboniques soit plus
significative que l'oxyde de cobalt de lithium (LiCoO2) [26], la cathode fonctionne
aussi sur un principe d'insertion et la contrainte mécanique peut contribuer a la
fissuration des particules et la réduction de la capacité de batterie comme pour l'anode
[27]. Pour la cathode Mn2Qg, les particules peuvent se gonfler jusqu’a 6.5 % [22], ce
qui mene a un changement volumique linéaire de 2.32 % de la cathode pendant la
délithiation [28].

3.3.1.3. Fissuration des électrodes

La contrainte mécanique apparait dans les particules d'électrode pendant la
charge et la décharge. Elle peut causer des fissures dans les particules de la matiére
active au fil du temps quand la cellule est soumise a des cycles repétes de
charge/décharge méme si les contraintes sont considérablement inférieures a la limite
d'élasticité conventionnelle du matériau [10, 29]. Selon Takahashi [30], la rupture des
particules n’apparait pas @ moins que des conditions tres severes soient appliquées,
comme des températures tres basses (moins de -10 °C). Pour cela, les dégats de la
matiére active en raison de la contrainte induite par la diffusion sont censés avoir un
effet mineur sur la dégradation de la cellule.

3.3.1.4. Effet de la porosité

La porosité des électrodes est un parametre clé pour une bonne performance de
la cellule, puisqu'elle traduit la capacité de I'électrolyte a étre en contact avec la plus
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grande partie de 1'électrode [4]. L’électrode est traitée comme une superposition de
deux phases continues : le matériau solide incluant la matiere active, le liant, et les
additifs conducteurs, ainsi que I'électrolyte liquide qui remplit les pores. S. J. Harris
[31] a considéré que les pores dans 1'électrode peuvent modifier 1’état mécanique de
I’¢lectrode négative pendant le processus de charge et de décharge.

3.3.1.5. Effet du contact entre particules

Il a été déemontré [32] que pour les particules qui gonflent de maniere isotrope,
les contraintes les plus élevées sont localisées a l’interface de contact entre les
particules, plutét qu'a I'intérieur de la particule elle-méme. En effet, les particules
voisines rendent difficile le gonflement de la particule en question.

3.3.2. Gonflement irréversible : ’interface solide électrolyte

3.3.2.1. Formation

La SEI est une couche qui se forme a I’interphase entre la mati¢re active de
I’électrode et électrolyte suite aux réactions de réduction de 1’électrolyte (carbonates
d'éthylene + carbonates de propyléne). Ces réactions sont dues a l'instabilité de ce
dernier aux potentiels électriques de fonctionnement des électrodes [33, 24] et ont lieu
majoritairement quand la batterie est initialement assemblée [27].

La formation de la couche SEI consomme de la matiére active et sa croissance cause
ainsi une perte irréversible du lithium de 1’électrolyte qui était utilisable pour les
réactions d’oxydoréduction. Cependant, la formation de la couche SEI joue un rdle
important puisqu'elle empéche de nouvelles réactions de décomposition d'électrolyte
et stabilise ainsi le systéme [35]. La couche SEI est ioniquement conductrice et permet
la diffusion d'ions Li+ entre 1’électrolyte et la matiere active [36]. En revanche, la
dégradation ou la fissuration de la couche SEI accentue les réactions de décomposition
d'électrolyte et par conséquent la formation de nouvelles especes sur la surface de
I'anode [37]. Bien que Tasaki [38, 39] ait essayé d’étudier ses composants majeurs et
leurs solubilités dans I'électrolyte, la composition de la couche SEI n’est pas encore
bien déterminée. De plus, la formation de la couche SEI sur I'anode est accompagnée
d’un dégagement gazeux [40]. Par ailleurs, on prouve également qu’une légére couche
de SEI se forme dans la cathode [41, 42].

3.3.2.2. Croissance de la couche SEI

La formation de la couche SEI commence a se produire pendant les premiéres
charges [9]. Aprés cela, les évolutions volumiques cycliques des particules d'anode
(également de la cathode) pendant I'intercalation et la désintercalation peuvent causer
la fissuration et la séparation de la couche SEI de la surface de la particule.

L’endommagement de la couche SEI meéne a la formation de couches additionnelles de
dépot [29, 36].

E. Peled [43] a proposé une loi parabolique pour modéliser la croissance de la couche
SELI. Cette loi reste valable pour plusieurs types d’électrodes qui fonctionnent a base de
Lithium. Christensen et Newman [44] ont développé un modele chimique détaillé pour
examiner la croissance de la SEI sur une surface de graphite. E. Rejovitzky [36] a
proposé une nouvelle théorie fondée sur la mécanique des milieux continus et
I’utilisation de la méthode des éléments finis a permis la simulation de la croissance de
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la couche SEI qui se développe sur la surface de la particule constitutive de 1’anode.
Cette formulation étudie la génération des contraintes en raison de la croissance de la
couche SEI, aussi bien que la contrainte résulant de la lithiation et de la délithiation de
la particule d'anode. L’étude est validée par les résultats expérimentaux figurant dans
les travaux de Mukhopadyay [45], comptant parmi les rares études expérimentales
réalisées sur la couche SEI. En effet, la difficulté de la caractérisation de couche SEI
est due au fait qu’elle est fragile ; elle réagit aisément avec I'environnement si elle n'est
pas correctement protégée, et sa composition complexe d’espéces organiques et
inorganiques [27].

3.4. Contribution des autres composants au gonflement

3.4.1. Génération du Gaz

Les produits gazeux sont générés a cause de la décomposition de LiPFe lors des
réactions du carbone avec le PFs. Quand le volume gazeux est important, le gonflement
conséquent des cellules peut induire une explosion de la batterie [46-49]. Pour éviter
ce phénomene, les cellules Pouch sont dégazées puis recachetées apres les premiers
cycles de charge [9].

3.4.2. Gonflement du liant

Pendant les premiers cycles répétés de changement du volume de la matiere
active des électrodes, le liant perd de sa rigidité et s’affaiblit, ce qui peut causer une
augmentation de volume entrainant un gonflement supplémentaire de la cellule [9,50].

3.4.3. Rupture du séparateur et génération de contraintes

Le séparateur est un film poreux en polymere qui autorise la migration des ions
mais qui empéche la conduction électrique interne entre les électrodes. La rupture du
séparateur rend possible le contact entre les électrodes et aboutit a un court-circuit
interne et une production excessive de chaleur [51]. De plus, la fermeture des pores due
au comportement viscoélastique (fluage) du séparateur réduit le transport des ions,
augmente la résistance interne et par conséquent diminue significativement la capacité.
De tels effets surviennent dans toutes les conditions de cyclage et de stockage, et sont
accentués par la compression mécanique extérieure. Méme des petits chargements
externes inférieurs a 1 MPA peuvent avoir un effet mesurable sur la capacité de la
batterie et plus significativement en cas de présence de contraintes résiduelles [52, 53].
En fait, les contraintes affectent plus significativement le séparateur plutdt que les
électrodes parce que ce dernier est beaucoup plus rigide [13].

3.4.4. Casing

Dans le cas des cellules Pouch, I’emballage (Casing) ne contribue pas aux
contraintes génerées dans la cellule. Rujian Fu [10] a constaté qu'il est possible de
négliger I’effet de la compression de I’emballage d’une cellule Pouch puisque la
pression exercee sur la cellule par le matériau d'emballage est négligeable par rapport
a la pression atmosphérique (0.1 MPA). En revanche, I’emballage pourrait avoir une
minime influence sur la distribution de la déformation dans le cas des cellules Pouch
[5].

Quant aux cellules cylindriques et prismatiques, les contraintes internes dépendent du
confinement [9].
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3.4.5. Role de I'électrolyte

A des temperatures ou a des tensions extrémes, I'électrolyte se décompose,
génére du gaz [54], et favorise la croissance de la couche SEI. L'amélioration de sa
composition peut réduire le gonflement de la cellule [55].

3.5. Impact de la pression externe du module sur le gonflement de la
cellule

La pression du module (ou la force compressive exercée sur les composants) est
présente dans toutes les batteries lithium ion et est utilisée pour assurer la cohésion de
la cellule. Elle est initialement appliquée pendant I’assemblage (0.1-1 MPA) [13]. Cette
pression externe a une influence décisive sur le vieillissement électrochimique [16, 17].
Cependant, un nombre limité d'études a été réalisé sur le lien entre la génération des
contraintes durant le cycle de vie de la batterie et la pression due au module: quelques
mesures expérimentales de la force sur la batterie nivellent I'évolution des contraintes
[56, 57] et ’augmentation de 1'épaisseur pendant le cyclage [9], aussi bien que quelques
simulations numériques prenant en considération cette force [58].

L’encastrement complet de la cellule permet de limiter son gonflement. Les évolutions
des contraintes mécaniques correspondent donc aux évolutions d'épaisseur de la cellule
qui se manifestent en absence du chargement mécanique extérieur. La variation des
contraintes internes devrait étre égale a la contrainte appliquée nécessaire pour
compenser completement le changement d'épaisseur de la cellule. Bien que I'épaisseur
de la cellule Pouch soit dans I'ensemble constante par 1’encastrement, les électrodes
peuvent toujours s'étendre aux dépens du séparateur. Ce qui signifie que les grandes
pressions appliguées entraine la baisse de la capacité étant donné que le séparateur peut
étre endommagé. Cependant, les expériences montrent qu'une petite compression est
en effet avantageuse pour une meilleure performance de la cellule a long terme [13].
Identifier la pression extérieure adéquate en tenant compte des grands chargements
périodiques (mécaniques d’origines chimiques et thermiques) devrait étre une priorité
pendant la modélisation et la conception de la batterie [7].

3.6. Etat d’art sur les méthodes de modélisation du comportement
mécanique d’une cellule suite au gonflement

La degradation des performances de la batterie est principalement étudiée en
fonction du temps, des conditions environnementales et des sollicitations extérieures
[59]. Bien que I'on croit généralement que ces causes sont principalement d’origine
chimique, des mécanismes purement mécaniques peuvent jouer un role significatif
dans le comportement de vieillissement [53].

Les methodes de modélisation du comportement mecanique des batteries servent a
évaluer la tenue mécanique (contrainte et déformation) de la cellule pour tous les modes
de fonctionnement (un seul cycle de charge et de decharge, essai de cyclage répétitif,
essai de stockage) et pour différents paramétres (localisation du point de mesure sur la
cellule, temps, état de charge, régime de charge, force extérieure ...).

3.6.1. Modeéles phénoménologiques

Contrairement a 1’échelle microscopique, les contraintes et les déformations a
I’échelle macroscopique sont directement observables et mesurables avec précision
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[60]. Les modéles phéenoménologiques peuvent décrire des phénomenes couplés. K. Y.
Oh a proposé un modele qui prévoit la distribution les températures et la force induite
due au changement volumique [7, 8]. Le méme auteur a développé dans un autre travail
[60] trois modeles phénoménologiques force-gonflement qui prévoient les phénomeénes
mécaniques causés par l'intercalation de Li-ion avec des conditions mécaniques réelles
; en particulier, le gonflement dynamique pendant des périodes de relaxation et le
gonflement de la surface de la cellule pour tous les états de charge. Cependant, ces
modeles ne sont pas couplés a 1’¢lectrochimie et aux phénoménes locaux qui se
produisent dans la batterie.

3.6.2. Modélisation multi-échelles basé sur le comportement des particules

Quand une cellule est chargée, les particules de I’anode se dilatent tandis que les
particules de la cathode se contractent. Inversement, les particules de la cathode se
gonflent et les particules de 1’anode se contractent quand une cellule est déchargée.
Cependant, les taux des évolutions volumiques dans I'anode et la cathode ne sont pas
les mémes parce qu’elles ont des structures cristallographiques, des épaisseurs et des
porosités différentes. Par conséquent, le volume global d'une cellule varie de la méme
maniére que 1’état de charge (SOC) [10]. Pour modéliser la cellule, on considere
souvent en premier lieu une variation d'épaisseur a I'échelle de la particule [61]. Pour
passer a des échelles plus grandes, les relations entre la particule, les électrodes et la
cellule sont étudiées [10,28]. Néanmoins, ces relations sont empiriques et se fondent
sur le rapport de variation de volume de la particule et la variation de volume de la
cellule et ne prennent pas en compte la pression extérieure macroscopique.

3.6.3. Modélisation multi-échelles par Homogénéisation

Deux approches pour modéliser le comportement mécanique de batteries de
cellule Pouch existent :

Q) La cellule est considérée comme un matériau homogéne dont les propriétés se
fondent sur la réponse des essais physiques sur la cellule (éprouvette, volume
élémentaire représentatif ou la cellule en entier). Cependant, cette approche permet la
caractérisation mécanique de la cellule sans considérer le couplage avec 1’électrochimie
et la thermique.

(i)  Homogénéisation: la réponse déformation-contrainte du RVE est obtenue en se
fondant sur les propriétés des composants de la cellule: I’anode, la cathode, le
séparateur, et I’emballage. Cette approche consiste a considérer des électrodes poreuses
comme un composite de particules dans une matrice d'électrolyte et a calculer les
propriétés effectives en utilisant 1’homogénéisation [58]. Trés peu de travaux sur
I’homogénéisation existent dans les études dédiées a la batterie. Salvadori [62] a
développé une approche théorique compléte sur I’homogénéisation des €quations de
I’¢électrochimique considérant tous les composants de I’échelle microscopique de
I’¢lectrode (matiere active, liant, agents conducteur). Cette théorie complexe n’était pas
couplée a la mécanique. Golmon [18] a utilisé un modele d’homogénéisation (Mori-
Tanaka) pour construire un modele macroscopique a partir du modéle microscopique
couplé électrochimiquement et mecaniquement [69]. Cependant, son modéle n’est pas
validé par une étude expérimentale.

3.6.4. Modélisation multi-échelles fondée sur la mecanique des milieux poreux
Des travaux récents établis par Garrick [63, 64, 65] traitent I’effet de la
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mécanique sur I’évolution de la porosité dans les électrodes due au changement
volumique de la matiére active lors du processus d’intercalation. Les équations de
conservation de la quantité de matiere sont couplées aux propriétés mécaniques des
électrodes poreuses afin de lier les déformations et la porosité aux contraintes et aux
résistances électriques résultant au cours du processus d’intercalation. Cependant, le
but de ces études n’est pas de caractériser 1’état mécanique macroscopique mais plutot
de prédire les gradients de porosité et de contrainte en fonction de I'état de décharge et
du taux de decharge pour analyser les performances électrochimiques.

4. Conclusion

Savoir prédire et maitriser le comportement mecanique de la cellule pour
différents régimes de fonctionnement s’aveére étre un grand atout pour le bureau d’étude
afin de bien dimensionner une batterie. Se fonder sur des méthodes empiriques et sur
des résultats issus de 1’expérience ne permet pas une bonne compréhension des
déformations et des contraintes qui naissent au sein de la batterie au cours de sa vie.
Pour cela, développer un modele mécanique couplé a I’électrochimie et a la thermique
permettant de reproduire les expériences représente un atout pour optimiser les
batteries lithium des vehicules électrifiés. Le dimensionnement mécanique de la cellule
élémentaire sera la clé pour I’optimisation mécanique de la batterie qui est le coeur du
véhicule électrique.

Des modeéles électrochimiques qui décrivent 1’évolution des potentiels des électrodes
et de la concentration du lithium dans la matiére active pendent un cycle et pendant le
cyclage existent dans la littérature. Cependant, ces modeles ne sont pas adaptés pour
évaluer le gonflement pour toutes les conditions de fonctionnement des batteries
(vitesse de charge, température, pression du pack...). Pour cela, dans notre travail, nous
avons adopté une nouvelle approche fondée sur la théorie de la thermodynamique des
processus irréversibles afin de considérer les couplages multi-physiques. De plus, un
des parameétres clés non considéré dans la littérature est le lien entre I’endommagement
de la couche SEI avec la baisse de la capacité et le gonflement de la batterie. Enfin, on
introduit une méthode d’homogénéisation comme outil pertinent afin d’étudier le
comportement macroscopique des batteries lithium-ion.
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Partie I : Modélisation électrochimique et
caractérisation de I’état local chimio-
thermomécanique d’une cellule pendant un
cycle de charge-décharge

L’échange des ions entre la matiére active et I’électrolyte induit une
variation réversible de 1’épaisseur d’une cellule Pouch aprés un cycle de
charge/décharge. Cette partie se focalise sur la modélisation du transport
des ions dans les électrodes et sur I’analyse de leur comportement multi-
physique local.
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Chapitre 2

Modélisation électrochimique d’un cycle de charge-
décharge d’une cellule lithium-ion

1. Introduction

Dans ce chapitre, le comportement électrochimique d’une cellule de batterie est
modélisé en utilisant la théorie de 1’électrode poreuse. Une mise en équation pour
décrire le comportement électrochimique est détaillée dans un premier temps, puis
validée par une application sur une cellule lithium ion utilisée dans la batterie du
véhicule ZOE phl de Renault. La partie théorique de ce chapitre repose sur les résultats
issus des références [66-74].

2. Mise en équation

2.1. Quelques notions en électrochimie

2.1.1. Electrode poreuse

Une électrode poreuse est un matériau poreux constitué de deux phases: une
phase de pores remplies d’électrolyte et une phase solide. La phase solide est
généralement un mélange de matériau dont le composant majeur est la matiére active
permettant le stockage d’énergie. On trouve aussi du liant assurant la cohésion de la
phase solide et la matiere conductrice assurant plus de conductivité électrique.

2.1.2. Théorie de la solution diluée/concentrée

Une solution diluée contient une quantité relativement faible de soluté par rapport
a la quantité de solvant. Le volume global de la solution est quasiment égal au volume
du solvant. En outre, l'interaction ou la force de friction d'une espéce de soluté avec le
solvant est prise en compte, tandis que les interactions avec d'autres solutés sont
négligées. De plus, pour la diffusion multi composants, chaque espece diffuse
indépendamment selon son propre gradient de concentration et son propre coefficient
de diffusion. La théorie de la solution diluée suppose que tous les coefficients d'activité
sont identiques.

Contrairement a la théorie de la solution diluée, la théorie de la solution concentrée
inclut des interactions entre toutes les especes presentes dans la solution. De plus, les
coefficients d'activité de I'espéce et du solvant ne sont plus uniformes.
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2.1.3. Transport des charges par les ions

Le transfert de charge d’une électrode a une autre est facilit¢ par les ions.
Généralement, il y a plusieurs espéces d’ions dans 1’électrolyte ce qui rend le
phénomene de transport plus compliqué que celui dans 1’électrode. Différents modes
de transport des especes chargées existent :

- la migration correspond au déplacement d’espéces chargées sous I’influence d’un
champ électriquef;

- la diffusion est le déplacement d’espéces (neutres ou chargés) sous 1’influence
d’un gradient de potentiel chimique (déplacement spontané des ions de la solution
la plus concentrée vers la solution la moins concentrée en cas de solution
infiniment diluée) ;

- la convection correspond au déplacement global du milieu lorsque celui-ci est un
fluide. II s’agit de la convection naturelle sous I’effet des forces de gravitation ou
sous I’effet de vibration. Le terme de convection est généralement négligé dans
I’¢lectrolyte.

On peut regrouper la migration et la diffusion en utilisant la notion du potentiel
électrochimique au lieu du potentiel chimique.

fx = e + 2k F (2.1)
Le potentiel chimique a pour expression
tx = up + RTIn a; (2.2)

Les sens de migration des espéces chargées négativement et positivement sont opposés:
les charges positives se déplacent dans le sens du champ électrique et les charges
négatives se déplacent dans le sens opposé. En revanche, les densités de courant
correspondantes sont toujours dans le méme sens que le champ électrique. Comme
regle générale, les anions migrent vers 1’anode et les cations vers la cathode.

Pour cela on distingue deux expressions de potentiel électrochimique :

{ﬁk = Uy + z;F¢ , cas de d'ion chargé positivement (cation) (2.3)
fAx = Ur — zxF¢ , cas de d'ion chargé négativement (anion)

(Le nombre de charge z, est un toujours positif ou nul). Dorénavant on utilise le
symbole + pour représenter les deux écritures.

Le potentiel chimique est par définition le changement de I’énergie associé¢ au
changement de la masse du systeme. C’est un terme additionnel a 1’équation de
I’énergie qui tient compte de I’énergie des particules ajoutées ou enlevées du systeme.
Cette définition implique qu’a 1’équilibre, le changement d’énergie par le mouvement
de masse d’un état a un autre doit étre nul, ce qui veut dire qu’a I’équilibre le potentiel
chimique de deux états est identique.

La densité de courant électrolytique due au transport d’ions par diffusion et migration
est la somme des densités de courant de chaque espéce k

P = Z " (2.4)

k

La densité de courant de I’ion k est proportionnelle au flux Ny,
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ik = iFZka (25)
+: 4 cation, —anion

Le flux de I’ion k est défini comme le produit du nombre d’ions k par unité de volume
de I’¢électrolyte (concentration de I’espéce k) et la vitesse de chaque ion. En effet, tout
mouvement global de matiere que ce soit pour une espéce chargée ou pas peut étre
quantifié pour une quantité de matiere (en mol) traversant une surface par unité de
temps. C’est le flux molaire ou le débit molaire de matiére (mol.s™1).

W] = @9

dn,;, étant la quantité de matiére de I’espece k traversant une surface d’aire élémentaire

dS pendant une durée élémentaire dt. ﬁk) a le méme sens que la vitesse. Pour une section

constante, la variation de volume di au mouvement est lié au déplacement [, = dt v
dn, = c;dV = ¢, v dt S = ¢, v (2.7)

On a donc la relation entre le flux et la vitesse exprimée telle que

Ny = Ci : Uy, (28)

(]
densité de flux de matiere cencentration lcoale vitesse moyenne locale

On multiplie ce flux par la porosité de 1’électrode & pour considérer le volume de
I’¢lectrolyte dans 1’¢lectrode poreuse.

D’autre part, la vitesse v, de I’espéce k est liée a sa mobilité M, par la relation :

U = ~My. grad (i) (29)
D’aprés la loi de Nernst-Einstein
Dy = MyRT (210)
L’expression du flux de I’ion s’écrit finalement
— Dy, N 2.11
Ny = ——= ¢ grad(fi) (211)

RT
F
= —Dycrgrad(ln ay) + Dyz, RT crgrad(op)

+: — cation, +anion
D’apres Eq.2.5 et Eq.2.11, I’expression générale de densité de courant de I’espece k
s’écrit

F2 (2.12)
iy = *DyzxFcpgrad(lna,) — Dz’ ﬁckgrad(q.’))

densite de courant de dif fusion

densité de courant de migration
+: 4+ anion, —cation

Pour un milieu conducteur idéal (solution électrolytique infiniment diluée) on peut
confondre 1’activité et la concentration et utiliser la diffusion a dilution infinie
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i ’i(nf.dil _ _ D’inf.dil 2o Fgrad(c;) (2.13)
densite de courant de dif fusion de l'ion k
. . F2
+ -pJV g2 RT CkgTad (¢)

densité de courant de migrationde l'ion k
+: 4+ anion, —cation

Cette équation représente le cas d’une solution électrolytique diluée. Elle ne tient pas
compte des interactions mutuelles des ions dans 1’électrolyte et les effets de
température sur la conductivité. Pour un milieu conducteur quelconque (par exemple
une solution électrolyte concentrée), il faut tenir compte du coefficient d’activité de
I’ion k, y4. Le courant de I’ion k dans une solution concentrée s’écrit

(2.14)
i’ = —DyzyF cygrad | In (y C—k>
k &k Tk ®1[mol.m=3]

diny
aln—c:)gr ad(cy)

1[mol.m=3]

= —DkaF (1 +

Dans la suite, pour simplifier I’écriture, on écrit In ¢, au lieu In W On définit

le coefficient de diffusion apparent qui dépend de la concentration des autres especes
par
(2.15)

dinyy
DP? =D (1 + 3l e,

)

En tenant compte de Eq.2.15, Eq.2.14 se réduit a:
iLon = —D; PPz, Fgrad(cy) (2.16)

densite de courant de dif fusion de l'ion k

) . F2
+ DM g2 ﬁckgrad(dﬂ

densité de courant de migration de l'ion k
+: 4+ anion, —cation
2.1.4. Conservation de matiére

Soit un volume élémentaire dV de section constante S. La variation de la quantité
de matiére est égale a

dny = Ny (x)Sdt — Ny, (x + dx)Sdt +  RedVdt (2.17)
N—_— ——
flux entrant flux sortant production locale

Dérivons Eq.2.17 par rapport au temps, on obtient

I L (Na) — Nial + ) ) + R
—— = xX) — x +dx
dvV dt — dx\* fox §
Eq.2.18 se réduit a I’équation de conservation de la quantité de matiere exprimée dans
le cas unidimensionnel par

(2.18)

d ON (2.19)
Ck _ e (%) LR

ot 0x k
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L’écriture généralisée de Eq.2.19 revient a

ac . (2.20)
FTn —div (Ni(x)) + Ry, eq. 1

S’il s’agit de I’¢lectrolyte dans I’électrode poreuse, V devrait étre le volume de
I’électrolyte dans laquelle il faut substituer V par €V, on a alors I’équation
dcy (2.21)

£ = —div (eNi(x)) + Ry,

2.2. Equations de transport et de conservation de charges dans
I’électrolyte

2.2.1. Courant de I’électrolyte

Soit une solution binaire concentrée de porosité & constituée d’anions (espéces
chargées négativement) et de cations (espéces chargées positivement). D’apres
EQ.2.16, le courant de chaque espéce s’exprime par

o (2.22)
i, = —eFD™PVc, — eD™ M 7, — Vo
RT
o F?
\i- = +eFDPVc, — eDIM 4 7_ ﬁcewp
Le courant totale de I’électrolyte est égal a
(2.23)

be = Z i, = —eF(D{PP — DPPYVc, — e(D{ M 2,

k
2

o F
+ pnfdi 7 o7 c, Vo

Remplagons DFP et D*PP par leurs expressions et en utilisant la moyenne des
coefficients d’activité des espéces positives et négatives f, I’expression du courant
dans I’¢électrolyte s’écrit
o di o dln (2.24)
i, = —eF(DYY ¥ — pinfaily(q 4 I

inf.dil
i Ce)ceVlnce — (D W g,

o F?
+ pinfai 7 o7 c, Vo

La conductivité électrique effective d’une solution électrolytique binaire s’écrit
i F2 il (2.25)
ejr — 2 2 — inf.di
K{'" =¢F ZZJ- C;M; —eﬁszCeDj
j J )

e o F
= g(D M z, 4 pinfdil 5 27 Ce

Par conséquent
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(Dinf.dil _ pinfdily (2.26)

SF(Dinf.dil — pinfdilyc = Kiff

inf.dil inf.dil F
(D+ Zy +D_ Z_) E
K¢'TRT

Introduisons cette expression dans 1’équation du courant électrolytique EQ.2.23, on
obtient

i, = —K;ffV(,‘be (2.27)

conduction de charge

2RTK din f,
1 —) 1—tHVLnC
F ( T dme,) L IVInCe

effet de la concentration de Li+sur le courant ionique

Cette équation décrit la relation entre le courant et le potentiel de 1’électrolyte pour une
solution binaire concentrée. Elle peut étre considérée comme la loi d’Ohm modifiée.
Le premier terme est équivalent au mouvement des électrons dans un conducteur
solide. Le deuxiéme terme traduit I’effet de la concentration des Li+ sur le courant
ionique. On identifie le terme K},

(2.28)

2RTK!S din fy
D= ( +

+ +
F d che) =1

Comme étant la conductiviteé diffusive de 1’électrolyte.

2.2.2. Equilibre de charge

Pour traduire la relation entre le courant de 1’¢lectrolyte et la densité de courant

de transfert de charge, 1’équilibre de charge ionique dans la phase électrolytique s’écrit
Apjn = Vi (2.29)

Avec j, est le taux de la réaction d’interface entre 1’¢électrode et I’¢électrolyte et ap est

I’aire de la surface de la matiére active par unité de volume de 1’électrode. Dans le cas

de particules sphériques, soient ¢, la fraction de matiere solide dans I'¢lectrode et R,, le

rayon de la particule (identique pour toutes les particules de chaque matériau), ap

s’exprime par,

_ surface d'échange totale (2_30)

a =
P volume de I'électrode ,
nombre de particules x surface d une particule

volume de 1'électrode
volume totale du solide ' .
x surface d une particule

volume d'une particule

volume de I'¢lectrode
volume totale du solide surface d une particule 3gg

X , _ =
volume de I'¢électrode ~ volume d'une particule R,

2.2.3. Conservation de masse des espéces dans I’électrolyte

Appliquons Eq.2.21 sur le cas d’une solution électrolytique binaire, les équations
de la conservation des quantités de I’anion et de cation s’écrivent
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dc, p (2.31)
‘sW = V.(eD™PVc, + DM g —= V) + R,
eai = V. (eD¥PVc_ — gD dil 4 ic Vo) + R

at T Tt “RT ~ -

Soit ¢, la concentration de Li dans 1’électrolyte. Sous I’hypothése de 1’électro
neutralité, la concentration des cations est égale a la concentration des anions et a la
concentration de 1’¢lectrolyte.

Z,Cy =Z_C_=C, (2.32)
Rajoutons Eq.2.32 dans Eq.2.31, revient a écrire
eaait = V.(eDPVc, + DM g, RFT c.VP) + z, R, (239
8% =V. (eDam’Vc — gD dil 7 ic qu) +z_R_
ot RT °
Sommons les deux équations du systeme Eq.2.27. On obtient
(2.34)

dc o
256—: = V. (e(DP + DIPP)Vc, + (D 2,

o F
— pinfai 7 RT c.Vp)+ 2z, R, +z_R_

D’autre part, en utilisant Eq.2.24, le potentiel électrolytique s’exprime en fonction du
courant de I’¢lectrolyte par la relation suivante

cF E(Dapp _ Dapp) (235)
RT 7 CeVP = Dinf.dll z, + DAl _Vce
le

F(Dinf.dil . pinf-dil Z)

Tenant compte Eq.2.35 dans Eq.2.34, on obtient
ac, (2.36)

(Dfm’Di"f M + DIPPDIS Al ;4 pavppitf AL,y pavppinfail 5

inf.dll inf. dl.l
D+ z, + D

s perepitf it ; _ pavppinfdil; _ perPpitfdil,  perP pinf.dil z_> .
Ve,

Dinf.dil o + pinfait
Dinf.dil Z, + pinfdil , .\ ZDinf.dil z, ) l_e o r s
D:_nf'dll ze + Dinf'dllz D:_nf'dll Z, + Dinf'dll 7 F +04+ -

— (_
Afin d’avoir une idée sur la portion de courant transporté (par déplacement de charge)
pour une espéce k en solution, on définit la notion de « nombre de transport » associé
a une espece k. Le nombre de transport t; de I’espéce k est la fraction de charges
transportées par 1’ion k dans une solution contenant plusieurs ions affectés par la
migration

¢ ZkaMk ZkaDk (237)

k = =

2jzGM; X7 GD;
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En particulier

t _ Z+C+D+ (2'38)
* zpcyDy +z_c_D_

Et soit DJ_erf T le coefficient de diffusion effectif de 1’électrolyte pur défini par

erf pavppM Al 7, 4 DEPPpInSdil 7 (239)
* D_L'_nf'dll z, + Dinf'dll 7
En utilisant Eq.2.38 et EQ.2.39, Eq.2.36 se réduit a
aCe eff ie t+ ie Z+R+ Z_R_ (240)
9% _ gl ngfie,) + (12 - (k)
e = V(e DL e ) + V(o F)t 2 T2
D’autre part, la conservation des charges dans 1’électrolyte s’écrit
2,FR, +z_FR_ = Vi, (2.41)
Utilisons Eq.2.29 et Eq.2.41 dans Eq.2.40, on obtient
dc t a (2.42)
ea—t"’ =v(eD{'Ve,) - i,V (%) +(1- t+)FPjn

Cette eéquation stipule que le changement de la concentration de Li+ est le résultat de
la diffusion (premier terme), de la migration de Li+ dans un champ électrique
(deuxieme terme), et le changement de concentration induit par les ions Li+ qui quittent
et entrent I’¢lectrolyte par 1’interface avec la matiere active (troisieme terme). Le
troisiéme terme disparait pour un volume d’électrolyte non-adjacent a la matiére active.

2.2.4. Coefficients effectifs de I’électrolyte dans I’électrode

Pour traiter 1’électrode comme étant un matériau homogene, on tient compte de
I’effet de la porosité et de la tortuosité des matériaux sur le coefficient de diffusion
ionique et de conductivité ionique. Le coefficient de diffusion de 1’¢électrolyte pur doit
étre supérieur au coefficient de diffusion électrolytique au sein de 1’¢lectrode poreuse.
La réduction de la diffusivité a I’intérieur du matériau poreux est interprétée par la
réduction des trajets de la circulation des ions. La tortuosité est souvent utilisee pour
relier la diffusivité effective macroscopique a la diffusivité microscopique dans les
pores de 1’électrode. Cependant, la tortuosité n’est qu’un moyen pour interpréter la
diffusivité¢ effective dans I’électrode poreuse, et n’est pas liée a une propriété
géomeétrique propre a la microstructure.

c Deff (2.43)
D:ff — gebruggDiff _e+
+ T,
De méme, on définit la conductivité effective
eeKiff (2.44)

Keeff — gebruggKiC:ff — -
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2.3. Equations de transport et de conservation de charges dans
I’électrode

2.3.1. Transport de matiére

La diffusion des ions dans la matiére solide est le mécanisme qui décrit le
phénomene de dé/intercalation des ions dans les électrodes poreuses. Ce mode de
transport des especes dans les particules de la matiére active (milieux binaires) suit la
deuxiéme loi de Fick appelée loi de conservation (analogie avec les fluides
incompressibles). D’apres Eq.2.20 et en absence de production interne de matiére, la
conservation de masse s’écrit

acy) _ (2.49)
5t + div(N) =0

La relation du flux molaire de Li dans la particule avec le gradient de concentration
s’écrit (premiere loi de Fick):

N = —D Ve, (2.46)

Le flux molaire de Li+ sur la surface de la particule est li¢ au courant d’échange a
I’interface solide-€électrolyte (j,,) par la relation

n (2.47)

NT'=Rp - F

Les particules de 1’électrode sont généralement représentées par des géométries
régulieres et en particulier des spheres [66-68, 75]. En coordonnées sphériques,
I’équation de conservation dans une particule sphérique s’écrit:

d(cs) 10 ( 2ac5> o (2.48)
ot  r2or\"° or/)
aCS jn
| _DSW vy Ne=r, =%

Avant gue la décharge de la cellule commence (t=0s), la concentration dans toute la
particule est constante

cs(r,t = 0) = constante = cy (2.49)
2.3.2. Densité et conservation de courant
La densité de courant dans la phase solide s’exprime par la loi d’Ohm
(2.50)

;o eff
ls = _Ks Vq)s
——
chute de tension a travers l' électrode
Généralement 1’électrode est composée de plusieurs matériaux: matiere active, liant,
matiére conductrice,... La conductivité effective de I’ensemble est égale a la somme
des conductivités de chaque composant multipliée par sa proportion
2.51)
eff _ (
KS = Z ijS’j
j
Dans le cas d’une électrode poreuse constituée d’un seul matériau solide conducteur de
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fraction volumique &, et de conductivité K, la conductivité effective est égale au
produit de &, et K

L’équation de conservation de courant s’écrit
Vig + apjp = 0 (253)

2.4. Cinétique des réactions

Quand les ions lithium atteignent la surface de la particule de 1’électrode, la
réaction de transfert de charge se produit, correspondant a I’insertion ou a 1’extraction
du lithium dans la matiére active. Elle est gouvernée par la loi cinétique de Butler-
Volmer qui relie la densité de courant d’échange a I’interface a la surtension .

On note j, le courant anodique (courant d’oxydation) qui correspond au transfert de
1’¢lectron de la solution a I’¢lectrode. Il s’exprime par

a
Ja = Fkacs,surfexp(R_;F((ps - d)e))

On note également j.. le courant cathodique (courant de réduction) qui correspond au
transfert de 1I’¢électron de 1’¢électrode a la solution. Il s’exprime par

(2.54)

. a, (2.55)
Je = —Fkcce(Csmax — Cs,surf)exp(_ﬁF(d)s — ¢e))

a, et a, sont respectivement les coefficients de transfert anodique et cathodique de la
réaction et verifient

agta.=1 (2.56)

Soit j,, le taux de la réaction. Il est égal a la somme du courant anodique et du courant
cathodique.

Jn =Ja *tJc (2.57)
Jjc et j.sont strictement positifs. La fonction logarithme de leurs expressions donne
a,F j (2.58)
Ra_T (¢s - ¢e) =In (Fa> - ln(FkaCs,surf)
ack ljel
- RCT (¢s - ¢e) =In <?C> + ln(chCe (Cs,max - Cs,surf))
Or, a I’équilibre,
ja = liel = Jo (2.59)
Par conséquent a 1’équilibre,
bs — e = Up = K lkcce(cs'max ~ Cssurf) (2.60)
P F kacs,surf
jO = Fkgckgacs;urfcga (Cs.max - Cs,surf)aa

La surtension est égale a 1’écart du potentiel de 1’¢lectrode par rapport a son potentiel
standard
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n=¢s— b, — Uy (261)
On montre alors que hors équilibre,
. a (2:62)
Ja = o exp (o F)
- - a
e = ~joexp (=== Fn)
On obtient alors 1’expression du courant d’interface (Doyle, et al.)
(2.63)

(jn = Jo (eXp (g—i n) — exp (— (1;—;)}777))

da = al CIC = 1 -—a
. - a
Jo = chsl’sgrfcg (CS,max - CS.Squ)
k =kl %2
\ n=¢s— b~ Uf

2.5. Cas de plusieurs matériaux dans la matiere active

Afin d’augmenter la capacité tout en assurant sa stabilité, les électrodes se
composent de deux (voire plusieurs) matériaux hétes capables d’assurer I’insertion et
I’extraction du lithium. P. Albertus [11] a développé un modéle mathématique
permettant de traiter plusieurs matériaux actifs dans la méme électrode.

Pour une électrode positive composée de LMO et NMC, la densité du courant de
I’¢lectrode est égale a

Vis,p + ap,LMOjn,LMO + ap,NMCjn,NMC =0 (2.64)

Les courants d’échange se déterminent de la méme maniére qu’une électrode composée
d’un seul matériau actif.

2.6. Conditions aux limites

2.6.1. Schématisation de la cellule

Soit une cellule électrochimique constituée de deux électrodes entre lesquelles il
y a un séparateur. Les électrodes sont des matériaux poreux dont les pores sont remplis
d’électrolyte. La phase solide de 1’électrode positive est composée de deux matériaux
différents a fractions volumiques égales (voir la figure 2.1). Les équations sont
discrétisées en deux dimensions: la dimension de la cellule (macroscopique) repérée
par la coordonnée x, et la dimension radiale de la particule (microscopique) identifiée
par la coordonnée r.
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i Electrode négative |  Séparateur |  Electrode positive

Graphite LMO NMC

i

[ ; i

i

1

1 ‘ Modzle pseudo-2D . T
1

i

Figure 2.1: Modé¢le Pseudo 2D de 1’électrode poreuse
2.6.2. Conditions aux limites de I’électrolyte

L’¢lectrolyte reste confiné dans la cellule. Ceci implique que le flux
électrolytique a travers les membranes externes s’écrit

ac, ac, (2.65)
— = — = O
ax x=0 ax x=L3

Le gradient de potentiel est également nul a travers les surfaces externes c.a.d.
., _ 0o, o (2.66)
0x x=0 B ox x=L B

La condition de continuité de flux des ions diffusé a travers les membranes internes de
la cellule (surfaces de contact des composants) s’exprime par

Deff aCe _ eff aCe (267)
en ax x:LI e,sep ax x=LTr
erf 0Ce _ pelf dce (2.68)
e,sep ax x:LE e,.p ax x:L;

La condition de continuité du courant électrolytique a travers les membranes s’exprime
par

Kefr ¢, _ peff ¢, (2.69)
en "5y N esep gy x=L;“’

Keff ad)e =Keff ad)e (2'70)
“5€P ox x=L3 “P ox x=L}

2.6.3. Conditions aux limites de la phase solide

La condition aux limites correspondant au courant continu (CC) appliqué a travers les
bornes de la cellule au cours de la charge/décharge est décrite par 1’équation suivante

oy 00 ) (2.71)

Psly=0 =0, _Ks,p ox L = A
X=L3
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Le courant de la phase solide est nul a travers le séparateur. Ceci implique que

20 (2.72)

_geIf 0 _ eIt ~0

St ox x=Lf P ox x=L3

3. Modélisation et validation expérimentale

3.1. Modélisation

Pour simuler le comportement électrochimique de la cellule, les équations
développées (tableau 2.1) sont implémentées a 1’aide d’un code de calcul par éléments
finis (COMSOL Multiphysics). Aucune réaction parasitaire n'a été considérée. Les
équations comprennent :

Q) le transport par diffusion et migration d'especes ioniques dans une solution
électrolytique binaire concentrée de sel de LiPF6 1 M dans 1:1 EC:DEC (en
poids) de solvant (Eq.2.27) ;

(i) la conservation des especes chargées dans 1’électrolyte (Eq.2.42) ;

(iii)  équilibre de charge dans 1’¢lectrolyte (Eq.2.29) et dans la matiere active
(Eq.2.53) ;

(iv)  le transport par diffusion du lithium intercalé en phase solide (Eq.2.48),

(V) la réaction de dé/intercalation sur l'interface électrode/électrolyte décrite par
I’équation de Butler-Volmer (Eq.2.63) ;

(vi)  lathéorie des électrodes multi-matériaux pour tenir compte que 1’électrode
positive est composée de 50% de NMC et 50% de LMO en fraction
volumique (Eq.2.64).

La concentration maximale de chaque composant est calculée en fonction de sa
capacité et de sa densité théorique

3600[s]SC;[mAh. g™ 1]p;[kg. m™3] (2.73)
Csimax = lF[C. mol‘l] - ,i=n,NMC,LMO

On en déduit que les concentrations initiales pour NMC et LMO correspondant a

CS,i,O = Socmin,ics,imax' i = NMC, LMO (274)
SOCin,; SONt déterminées par ajustement avec les courbes expérimentales (Z—g en
fonction de la capacité déchargée cumulée Q) (figure 2.2).

Les potentiels d’équilibre de chaque matériau ont été caractérisés expérimentalement
(Renault) et sont représentés en fonction de la stoeechiométrie de chaque électrode dans
la figure 2.3.

Les parametres utilisés dans le modéle électrochimique sont résumés dans le tableau
2.1.
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Tableau 2.1: Paramétres du modele électrochimique
(Sup.: Données fournies par le fournisseur, A.: Ajuster pour la simulation, E1.: Expérimental par des
tests sur des cellules boutons, E2.: Expérimental par Microcopie électronique a balayage, E3.:
Expérimental par Potentiostatic Intermittent Titration Technique, E4.: Expérimental par des tests

d’impédance)
Graphite Séparateur NMC LMO Electrolyte
Paramétres Valeur Ref.  Valeur Ref. Valeur Ref. Valeur Ref. Valeur Ref.
Lelectrode 57 26 69.6
& 0,335 Sup. 04 Sup. 0,29  Sup.
Epinder 0,0511 Sup. 0,0641 Sup.
Ecarbon 0,0138 Sup. 0,0581 Sup.
SC [mAh.gY] 342  El 280 E1. 154  El.
SO0Cpin 0 El. 046 E1. 046  EI.
SOCpax 1 El. 0.965 EI1. 0.965 EI1.
SOCs max 26797 49886 24305
Cs.i0 22791 22948 11180 1000 [77]
Ry, 10 E2. 5 E2. 5 E2.
Dy 5e-13 E3. 5e-14 E3. 1e-13 [16)/A
K 2000 E4. 10 E4.
k 2,5e-11 E4./A 5e-11 E4./A 5e-11 E4./A
t* 0,4 [28]/A.
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Brugg. 15 [77]
To[°C] 298

Vmin 3

lic —37[A]/A

3.2. Résultats et discussion

3.2.1. Tension de la cellule et potentiels d’équilibre en décharge

La figure 2.4 montre une comparaison du profil de tension du modele

électrochimique par rapport aux resultats expérimentaux utilisant des décharges a
courant continu C/10, 1C et 2C jusqu’a 3V. Un régime de décharge 1C correspond a
une décharge compléte de la cellule pendant une heure alors qu’un régime de décharge
égale a aC (‘a’ une constante strictement positive) correspond a une décharge pendant
1/a heures.
Les résultats numériques sont corrélés avec les résultats expérimentaux. La polarisation
au début de la décharge est plus importante pour les taux de décharge éleveés ; ceci
s'explique par la résistance de la cellule aux grandes variations de courant. La
température ambiante est égale & To. On ne tient pas compte des variations de la
température de la batterie due au passage du courant car on suppose que la cellule est
suffisamment refroidie pour maintenir sa température constante.
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Figure 2.4: Comparaison des profils de tension par rapport a la capacité déchargée cumulée (& gauche)
et par rapport a la capacité déchargée cumulative normalisée (a droite) du sous-modele électrochimique
par rapport aux résultats expérimentaux obtenus avec les courants de décharge C/10, 1C et 2C.

3.2.2. Concentration du lithium dans les particules des électrodes

Nous nous intéressons dans ce paragraphe a I’é¢tude de la variation de la
concentration du lithium dans chaque matériau en fonction des positions x des
particules (suivant leur épaisseur) en fonction du temps. Etant donné que les
concentrations sont calculées en fonction de la dimension de la particule (qui est une
extra-dimension non représentée dans le modele), seulement des valeurs effectives de
la concentration seront retenues dans les équations a 1’échelle de 1’électrode : la
concentration moyenne dans la particule de coordonnée x dans I’¢lectrode, la
concentration de la surface de la particule et la concentration au centre.

La figure 2.5 montre le profil de la concentration dans 1’électrode négative (graphite).
La variation de la concentration en fonction du temps montre que la concentration
diminue lors de la décharge car la particule est en état d’extraction. En plus, 1’écart
entre la concentration moyenne, surfacique et centrale est faible. Cet écart montre le
gradient de concentration qui pourrait exister au sein de la particule et qui fait apparaitre
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des contraintes mécaniques [72].

En outre, les concentrations moyenne, surfacique et centrale du NMC et du LMO
varient Iégérement I’une par rapport a I’autre. Leurs variations par rapport au temps ne
sont pas linéaires comme dans le cas du graphite car 1’électrode positive est composée
de deux matériaux contrairement a 1’électrode négative. Cependant, la concentration
surfacique est 1égérement inférieure & la concentration au centre car les particules en
NMC et en LMO sont en état d’insertion.
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Figure 2.5: Variation de la concentration moyenne et surfacique du lithium dans les particules en graphite
en fonction (a) de la position par rapport au collecteur négatif au début et a la fin de la décharge (b) du
temps a I’interface du collecteur négatif et le séparateur en régime 1C.

La distribution de la concentration dans chaque matériau permet de déduire la
steechiométrie du lithium en fonction du temps définie par

3 Ly Rp,n C (275)
s0cC,, = VE f f rzcidrdx
1'p,n Jo 0 s,nmax
3 Li+Ly+L3 Ry Co; (2.76)
SO¢; =—3f f r2———drdx,i
(L3 - LZ)Rp,i Li+L, 0 Cs,i,max
= NMC,LMO
Ainsi que I’état de charge de la cellule
Qpar — Q(t) 2.77
Socce” — bat ( )
Qbat
© 1 Ly+Ly+Ls 3 RpNMC X (2.78)
Q) =———= <— J r“\Cs,NnmcC
(Lz — Ly) Li+L; RS,NMC 0 ’
- Cs,NMc,o)dT
3 Rp LMo
+ FE f r2(csimo — Cs,LMo,o)dT> dx
p,LMO 70

La variation de la steechiométrie de lithium dans I’électrode négative est linéaire
contrairement au NMC et au LMO dans 1’électrode positive (figure 2.7). Les particules
en LMO se chargent complétement en lithium avant la décharge complete de la cellule
et les particules de NMC continuent a se charger en lithium.
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Figure 2.6: Variation de la concentration moyenne et surfacique du lithium dans les particules en NMC
(respectivement LMO en fonction (a) (respectivement (c)) de la position par rapport au collecteur positif
au début et a la fin de la décharge (b) (respectivement (d)) du temps a I’interface du collecteur positif et
le séparateur

La surtension (figure 2.7) de chaque matériau est quasiment constante en fonction de
I’épaisseur de 1’¢lectrode. Ce résultat peut justifier ’invariabilité du flux de lithium
entrant/sortant vers/de la particule dans certaines études [75].
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Figure 2.7: (a) SOC de la cellule et steechiométries des électrodes en fonction du temps, (b) Surtension
en fonction de la coordonnée x en début, au milieu et ¢ la fin de la décharge.

3.2.3. Potentiel et concentration de I’électrolyte

La figure 2.8 montre que la concentration du lithium dans 1’électrolyte varie
Iégérement par rapport a la concentration initiale (1000 mol/m3). En revanche, la
concentration de I’électrolyte en contact avec les particules de 1’électrode négative est
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supérieure a celle de 1’électrolyte en contact avec les particules positives en fin de la
décharge. En effet, les ions sont diffusés depuis les particules négatives vers
1’¢lectrolyte, puis ils sont transportés par migration et diffusion dans I’électrolyte vers
les particules positives.

La distribution du potentiel de 1’¢électrolyte varie légérement par rapport a x a t donnee:
un écart de 0.012[V] est enregistré entre les deux extrémités de la cellule. Une
polarisation importante de 1’électrolyte pendant les dernieres 1000s de la décharge. En
effet, cette allure est due a la condition limite (¢, = 0) du potentiel solide dans
I’¢lectrode négative.
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Figure 2.8: Variation de la concentration et du potentiel de 1’électrolyte en fonction (a) de la coordonnée
X au début et & la fin de la décharge (b) du temps a 1C en (point 1= frontiére collecteur négatif et électrode
négative, point2= frontiére électrodes négative séparateur, point3= frontiere séparateur électrodes
positive, point4= frontiére électrode positive collecteur positif)

4. Conclusions

Ce chapitre constitue une synthése de 1’électrochimie liée a la modélisation d’une
décharge d’une batterie lithium ion. La théorie abordée a été appliquée et validée sur
le cas d’une cellule Pouch pendant une décharge a courant constant. Les résultats
montrent I’existence d’un gradient de concentration dd au transfert des ions lithium
entre la matiére active et I’¢électrolyte. Par analogie avec la thermique, ce gradient peut
étre responsable des contraintes dans le matériau. Pour cela, dans le chapitre suivant on
s’intéresse a 1’étude de la réponse chimique mécanique et thermique d’une particule au
cours d’un cycle de charge et décharge.



Tableau 2.2: Mise en équation du probléme électrochimique

Equations T—o Anode | P, Sep | PN Cathode | P
Echelle de I’électrode poreuse
Conservation des espéces | 9C, dc, eff ) t, ap . . aC,
Li+ dans I’électrolyte ox 0 €t = V(SDe Vce) — iV <?) +1-t) F it =1, S€p,p E
Conservation des charges | 0¢, 0 2RTKYS dinf + 0pe 0
dans I’électrolyte ox i, = —K:ffV(i)e + g ( _) (1-tHVinc, ox
F dInC,
isn+io=0 ispt+io=0
Conservation des charges | ¢, =0 fgm = _K;{I TV sn ZJoR s s iy = —Kf,£ Vs lyp = I
dans la phase solide 0x |yt dx 0x |yor; P g
=0 =0 =0
Propriétés effectives Deeff = g, brugy Dif f
K:ff — gebruggKiff
K;flf = &nKsn K::jp;f = &moKsmo + EsnmcKsnmce
@ — 3gs,n @ — 3gs,LMO @ — 3ss,NMC
i Rpmn pALMO Ryimo’ pAME Rpnmc
Echelle de la particule
Cinétique Jnn Jnsep , _ a,F (1-ay)F
électrochimique et . an = Jnmo = Jo,Lmo (€Xp (ﬁ TILMO) —exp(— TULMO))
courant d’interface = Jon(exp ( RT Un) ( )
(1-a,)F ) ) a,F 1-a,)F
—exp(— Tn)nn)) Jnnme = Jonmc(€Xp (;—TWNMC> - exp(_TTpnNMC)
M = ¢s,n — e — Uref,n NLmo = ¢s,p — e — Uref,LMO




1-ay an

. _ An
Jon = FCS,Surf_nce (Cs,n,max - Cs,n,surf)

Nnmc = ¢s,p — e — Urernmc

Visn + apnjnn =0

. _ l—ap ap ap
Jo,Lmo = FCs,LMO,surfCe (Cs,LMO,max - Cs,LMO,surf)

1-a a a

g — P P P
Jonmc = FCs,NMC,surfCe (CS,NMC,max - Cs,NMC,surf)

Visp + apimojnimo + +apnmcinnme = 0

Conservation des Li+
dans la phase solide

0(Csn) 5 10 ( ,0Csn
sn

)=0

d(csimo) 1 0 2 9¢s 1m0
— sumol“——) =0

P a  r2or ar at r2or ar
€ 1l electroae
d(csnme) 1 0 D ,0CsNmc)
ot rzgp\Psme” 5 ) =0
Conditions aux dcsyn _Jnn 0¢s.Lmo JnLmo
limites de la particule —Dsn 5, e F ~Dsimo—5, veroo F
=R, =Rp,LMO
_D d¢snmc _ Jnmc
S,NMC -
or T=Rp.nmc F
0Csn 9¢s Lm
-D. — =0 -D S,LMO —
s gy . s,LMO or - 0
dcsnmc
-D i =0
s,NMC or _—

Cs,n(x, t=0)= Cs,n,0

Csmo (%t = 0) = ¢5 10,0

csnmc (Xt = 0) = cgnmco
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Chapitre 3

Analyse de la réponse couplée thermo-mécanique-
chimique d'une particule de batterie lithium-ion au
cours d'un cycle de charge-décharge

Ce chapitre propose un modele couplé mécanique, thermique et chimique pour
les particules d'électrode constituées de graphite, de LMO (oxyde de manganese) et de
NMC (oxyde de lithium, manganese, cobalt) soumises a un courant de charge-
décharge. A cette fin, le systétme d’équations est établi a I’aide de la théorie de la
thermodynamique des processus irréversibles. La simulation numérique est réalisée
grace au logiciel COMSOL. Une analyse paramétrique portant sur le coefficient de
diffusion, la rigidité des particules, le rayon des particules et la vitesse du courant est
effectuée.

1. Introduction

Développer des batteries slres a haute capacité énergétique et a longue durée de
vie est un enjeu clé pour l'industrie automobile dans la conception des véhicules
électriques et hybrides. Pour cela, la prédiction de la réponse couplée des batteries
pendant un cycle de charge-décharge est un sujet pertinent. En fait, pendant un cycle
de charge-décharge, le volume global d'une cellule varie avec I'état de charge [10] pour
différentes raisons :

Q) la dilatation et la contraction de matériaux hdtes genérées par le
changement de la concentration des ions dans les particules suite a la
de/intercalation du lithium ;

(i) lavariation de la pression interne dans le boitier de la batterie (module)
en fonction de sa conception [9] ;

(iii)  les gradients de température [8]. Dans la littérature, les contraintes sont
analysées pour prédire les fissures dans les particules [22,77]. D'autres
chercheurs ont analysé la variation des rayons de particules libres de
contraintes a la surface [10,28] en négligeant I'effet des charges
mécaniques externes sur la cellule.

Le but de notre étude est de développer un modele couplé thermo-mécanique-
chimique capable de prédire la réponse locale d’une cellule lithium-ion au cours d'un
cycle de charge-décharge en tenant compte de diverses conditions d’opération. Les
équations de la thermodynamique sont utilisées pour etablir les équations du probleme
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de l'insertion et de I'extraction du lithium a l'intérieur / a I'extérieur de la particule. L.
Anand dans [78] a développé des équations pour la diffusion des espéces, associées a
des grandes déformations élasto-plastiques. Le méme auteur [79] a développé une
théorie pour les grandes déformations élasto-viscoplastiques. X. Zhang et Z. Zhong
[80] ont établi un modéle cohérent d’un point de vue thermodynamique traitant les
problémes couplés thermomécaniques chimiques, mais leur étude n’a pas été illustrée
par des exemples d’applications sur des batteries lithium-ion.

Dans ce chapitre, les équations du modéle sont discrétisées et résolues par la
méthode des éléments finis. Les résultats numériques du sous-modele électrochimique
sont validés par comparaison aux mesures expérimentales sur une cellule Pouch.

2. Rappel de la thermodynamique des processus irréversibles

Une particule isolée d'une électrode est considérée comme un milieu continu
occupant a t = 0 une configuration de référence , et de frontiere dQ,. Elle est
constituée de points matériels identifiés a leurs positions X dans Q,. A l'instant t, la
particule occupe un domaine Q(t) de frontiere dQ1(t) ou le point matériel X occupe la
position x. L'hypothése d'une petite transformation en présence d'échange de matiere
avec l'environnement est prise en compte. Dans le cas des batteries lithium-ion,
I'échange s’illustre par la diffusion d'ions lithium depuis/vers les particules de la
matiére active des électrodes. L'évolution du milieu sous l'action de contraintes
mécaniques, thermiques ou chimiques peut étre supposée comme une succession d'états
d'équilibre. Cela signifie que cette évolution est telle qu'elle peut étre définie par les
caractéristiques thermodynamiques de ses états d'équilibre successifs. La particule
unique est supposee etre un systeme thermodynamique de sorte qu’une énergie interne
et une entropie puissent lui étre associées, comme décrit par la premiére et la deuxieme
loi de la thermodynamique. Ces fonctions sont des quantités extensives (c'est-a-dire
des fonctions additives proportionnelles a la masse du systeme) [81].

2.1. Variables d’état

A l'équilibre, I'état thermodynamique d'un milieu continu peut étre complétement
caractérisé au moyen de quantités physiques indépendantes appelées variables d'état.
L'état d'un matériau a I'équilibre soumis a une modification de la quantité de matiere
est totalement défini par sa température T, la concentration de lithium dans le matériau
ajouté / extraite exprimée par c et le tenseur de déformation ¢.

2.2. Expression de I’énergie libre

L'énergie libre d'un systéme soumis a une variation de concentration et de température
est donnée par :
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1 1 3.1
p‘P(g,c,T)=§§:g:§+,u0c+zkch(c—co)2 (31)
(€Y

T
+ pC,(T —Ty) — pCyTlog (T_) —pS,T

 ®
(4)
Min
+ RTc (log (c —) - 1)
Pm

(6)

Le terme 1 correspond a I'énergie mécanique (ou au travail des forces internes) [81].
Le terme 2 correspond a I'énergie due a la variation de la quantité de matiére lorsque le
systeme est a I'équilibre [79]. M. Peigney [82] a introduit la contribution chimique dans
I'expression de I'énergie interne par le terme 3. Compte tenu des faibles variations de
température [81], I'énergie thermique du systéme est exprimée par le terme 4. Le terme
5 correspond a I'énergie liée a I'entropie initiale du systeme [81]. Enfin, le couplage
thermochimique est exprimé par le terme 6 [79].

Par la suite, le premier et le second principe de la thermodynamique sont appliqués
pour la détermination des équations d'état.

2.3. Premier principe de la thermodynamique

Le bilan global de I'énergie totale est exprimé par [79]:

] pwdv =j (g.g)g’ds+[ fg'dv—J q.ﬂds+f rdv
Q a Q= ] Q

o Q™

—J pj.nds
o -

Le lecteur peut se référer a la section "liste de symboles" pour la signification des
variables. Cette équation exprime le fait que la variation totale de I'énergie interne du
systeme est égale a la somme du travail des forces surfaciques, du travail des forces
volumiques, de la chaleur échangée (d( a I'échange avec I'environnement aux sources
de chaleur) et I’énergie di au flux de matiére. Cette équation souligne également le fait
que le processus de dé/intercalation du lithium considére la diffusion comme étant le
processus de transport de matiére, non pas comme dans 1’électrolyte ou le transport de
la matiére s'effectue a la fois par migration et par diffusion. Par conséquent, I'énergie
due au flux de matiere tient compte du potentiel chimique et non pas du potentiel
électrochimique.

(3.2)

L'application du théoréeme de Green conduit a :

[ (po- () + )i g - v (0) -+ watn )
+]_'.yu)dv= 0

(3.3)

Eq.3.3, valable pour tout sous-systéme Q(t), est déduite a l'aide de 1’équation de
conservation de la matiére (Eq.3.42) et de I'equation d'équilibre (Eq.3.43). La forme
locale objective du premier principe est donnée par :
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pd)zg:g’—div(q)+r+,uc'—j.zu (3.4)
C'est le premier principe de la thermodynamique qui exprime la variation de la densité
de I'énergie interne. Cette équation met en évidence les trois sources de variation de
I'énergie interne : la puissance mécanique des forces internes, la puissance calorifique
et la puissance due a la variation de la quantité de la matiére.

2.4. Second principe de la thermodynamique

Le deuxiéme principe de la thermodynamique (I'inégalité de Clausius-Duhem)
caractérise et quantifie I'aspect irréversible et dissipatif des évolutions du systéme.
Puisque la production d'entropie a l'intérieur du systéme doit étre positive, la variation
totale de I'entropie doit étre supérieure ou égale a I'entropie dans le cas réversible
(chaleur recue par la température), ce qui s'écrit comme suit :

f Sdv > j 2, +f "4
pSdv > — | =—ds —dv
Q GQT QT

Ou S est la densité d'entropie. La production d'entropie est strictement positive en cas
de présence d'irréversibilité et nulle en cas d'évolutions réversibles. La forme locale
s’écrit comme Suit :

(3.5)

. AN (3.6)
> = —
pS = —div (T) + 7

2.5. Dissipation

Pour écrire la dissipation, nous combinons les deux équations du premier et du
deuxiéme principe de la thermodynamique (Eqg.3.4 et Eq.3.6). Commencons par utiliser
le premier principe dans le terme de droite de I'inégalité d’entropie :

q r 1

~div(3) + 1= = (~div (g) +7) + . VT
1

= pw—g:E—pc+j.Vu+

(3.7)

En multipliant par la température, I'inégalité de Clausius-Duhem est récrite comme
suit:

) 1 3.8
pTSZpd)—g:g’—uc’+j.Zu+Tq.yT (38)

L’ énergie libre (et I’énergie de Helmholtz) est donnée en fonction de 1’énergie interne
par la relation
W=w-TS (3.9)

Par conséquent, la variation de I'énergie libre peut étre écrite en fonction de la variation
de I'énergie interne, de la variation de la temperature et de la variation de I'entropie de
la maniére suivante :

Y =c-—TS—TS (3.10)

Si on remplace 1’énergie interne par 1’énergie libre, la dissipation totale est finalement
donnée par
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. . 1 3.11
p(‘P+TS)—g:g’—,uc'+j.yu+fq.YT=—DSO (311)
Ou D est la dissipation du matériau somme de :
1- Dissipation intrinseque du matériau
Dy =—(0—TS)+o:é+pué=—p(P+TS)+0:€+uc (3.12)

Cette dissipation est interprétée comme la partie due aux mécanismes internes
mécaniques et chimiques de dissipation sous forme de chaleur.
2- Dissipation thermique

(3.13)

D, = ! VT
2 — Tq'_

La dissipation thermique représente la chaleur produite par le systéme en raison du
gradient de température.
3- Dissipation chimique
D; =—j.Vu (3.14)

La dissipation chimique est le produit du flux du matériau par le gradient de
température. Cette expression est analogue a la dissipation thermique. En effet, les ions
recus par la particule ont tendance a se propager depuis les zones a forte concentration
vers les zones a faible concentration.

Les dissipations étant de natures physiques completement différentes, l'inégalité de
Clausius-Duhem devient plus restrictive en admettant la positivité de chacune d'elles,
a savoir :

D, >0,D,>0,D3 =0 (3.15)

2.6. Lois d’état en absence de liaisons internes

Les variables d’état sont (g, c, T). On peut alors écrire la variation de I'énergie

libre en fonction de la variation de ces variables dont elle dépend :
ov¥ . aLP aLP (3.16)
= s T ar !
Remplacer I'expression de la dérivée temporelle de I'énergie libre (Eq.3.16) dans
EQ.3.11 mene a:

Vit () n (o2 k) a s hger

=-D<0

Ceci est valable pour tout processus thermodynamique admissible, on en deduit les
relations qui permettent de calculer les efforts thermodynamiques associés aux
variables d'état.
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oW (3.18)

2=F%e

v

) = 5 IS e y—
H=Pocly, aT
T,c =

C.E

2.7. Lois d’état en présence de liaisons internes

L’objectif de cette section est 1’écriture des lois de I’Etat et le potentiel de
dissipation dans le cas ou les variables d’état sont liées. On suppose qu'elles sont liées
par la relation :

tr(g) = tr (g) + 7 (eon) o7 () (819

Avec
gn = Blc—co)l (3.20)
Eth = a(T - To)% (3.21)

Eq.3.19 assure que la variation du volume est due a trois contributions: le
comportement élastique du matériau, la variation de la concentration de lithium dans
le matériau [80] et la variation de la température. La relation s’écrit comme Sulit :

& % = Eer’ % + 3L(c —cy) +3a(T —T,) (3.22)

Nous introduisons le multiplicateur de Lagrange "p" pour décrire le lien entre les
variables d'état. La nouvelle fonction de I'énergie libre s’écrit :

i (s70)=pv (s07)
+p (g:%—gel:%— 38(c—cy) —3a(T — To))

La dissipation est modifiée pour prendre en compte la relation entre les variables
internes :

(3.23)

0w w1 ). s ,+( ov ; ) (3.24)
Pog "ZHPLE=PLat P~ H Bp|)¢

v . 1
+ (pa—T+pS— 3ap>T+]_.yu+?g.y= -D<O0

La déformation élastique est supposée indépendante de la déformation totale, de la
0gel 0¢el 0¢el

concentration et de la température (&, = §.§'+ - ¢+ e T =0). En plus,

Eq.3.24 et valable pour tout (g‘, ¢, T), les lois d'état sont alors écrites comme :

oy v oy (3.25)
g=pootprlu=po-—3Fp.pS=—por+3ap

Il s'ensuit I'expression du tenseur de contrainte
g=Ce+pl (3.26)
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En utilisant la trace du tenseur des contraintes, en supposant toujours que le matériau
est élastique, le multiplicateur de Lagrange a pour expression

1 (3.27)
=3 (r(0) -3k (o)
Nous rappelons que
tr (g) =3K tr (§ez) (3.28)
L'expression de p est simplifiée comme suit :
1 (3.29)
p=3(er(2) - 3ker (2)) = K (17 (e) - e (&)
= —3KB(c —cy) —3Ka(T — T,)
Enfin, les lois d’état sont écrites comme suit :
g =Cre—3KB(c — o)l — 3Ka(T — Ty)1 (3.30)
M, T
pS = pSy — Rc (log (c —m) - 1) + pCplog (—) (3:31)
Pm TO
+a (tr (g) —3K tr (g))
(3.32)

U =g+ RTlog (c %) -p (tr (g) —3K tr (g)) + kep(c—cp)

Pm -

Cas ou B dépend de la concentration :

Pour des matériaux tels que le graphite, p n'est pas constante et dépend de I'état
de charge de I'électrode (ou de la concentration) ; dans ce cas, certaines modifications
doivent étre appliquées aux équations précédentes:

¢ 3.33
en= [ pOAIL (3:33)
= c =
Les lois d'état sont alors réécrites comme suit :
¢ (3.34)
o=Cie=3K [ pOAL-3Ka(T~T)) 1
= == CO = =
M. T
pS = pSy — Rc (log (c —m> - 1) + pCplog (—) (335)
pm TO

vaer(g) -3k er (&)

k= 1o + RTlog(c lp@) -5@ (r(2) -3k er(g)) @0

m

+kch(c - CO)
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2.8. Lois d’évolution

2.8.1. Equation de chaleur.

A partir des Eq.3.4, Eq.3.16 et EQ.3.18, la variation d'entropie peut étre écrite
comme suit :

pTS = —div (g) +r—j.Vu (3.37)
D'autre part, la capacité thermique est égale a [79] :
c - 0w _aw+S+Tas_Tas_ T62 (3.38)
P_paTCS aT aT ~  aT T2

CE

En outre, la dérivée par rapport a la température d'une dérivée temporelle de I'énergie
de Helmholtz donne :

ow 0g gy aS, (3.39)
Par “ar ot ~Par
On conclut
. TOC  Tou (3.40)
TS=—;ﬁ E—;aTc+CT

En combinant Eq.3.37 et EQ.3.40, on déduit I'expression suivante

. . . oy do ; (3.41)
pCpT = —div (g) + 32; —j.-Vp+ Tﬁc + Tﬁ £
® (3) (€))

~
~—

C'est I'équation de chaleur modifiée qui refléte la variation de température du systéme
couplé due a:

(1) I’échange avec le systeme extérieur ;

(2) les sources de chaleur par effet joule ;

(3) la variation de la concentration et du potentiel chimique par rapport a la
température ;

(4) la variation de forces intérieures par rapport a la température.

2.8.2. Conservation de masse

La concentration de lithium dans le matériau actif est donnée par I'équation de
conservation de la masse (seconde loi de Fick)

¢ + div (]_) =0 (3.42)

2.8.3. Equation d’équilibre
La forme locale de I'équation d'équilibre en chaque point matériel s’écrit :

dw( ) + f =0 (3.43)
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2.8.4. Lois complémentaires
o Flux de chaleur

Le transfert thermique est décrit par la loi de Fourier qui relie la densité thermique
au gradient de température par la relation suivante

q=—kepVT (3.44)

o Flux des espéces chimiques

Le flux d'une espéce chimique [22] dans le matériau s’exprime en fonction de sa
mobilité et du gradient de son potentiel chimique par

j=-myu (3.45)

La mobilité de I'espéce est liée au coefficient de diffusion chimique par la relation (loi
de Nernst-Einstein)

RT
p=mL (3.46)
c
Enfin, le flux d’espéces est régi par
Dc (3.47)
=Pty :
L= "RrH

Utilisation de I'expression du potentiel chimique :

Dc
]_‘=( —kch—D)Zc

RT
D M,
+ <—Tl0g (c—m>yT

(3.48)

Pm

(o (2) -3 (2) )

Si le coefficient de gonflement dépend de c, le flux des especes chimiques est écrit
comme suit :

. Dc
= (Bt

(s (2)or s (o) -3we )

+ % (tr (g) - ;nKtr (2)) gg(c)) c

Le flux du lithium dans le matériau hote est composé de deux parties : un flux diffusif
d( au gradient de concentration et un flux convectif di au champ de contrainte et au
gradient de température dans le matériau.

(3.49)

3. Application pour le cas d’une particule d'une électrode

L'objectif de cette section est de modéliser la réponse thermo-mécanique-
chimique d'une particule sphérique d'un matériau actif supposé éelastique. La particule
est placée dans une électrode (positive ou négative) d'une cellule soumise a une
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décharge a courant constant. On suppose que le processus est réversible et que, lors de
la charge avec un courant opposé, la particule revient a son état initial avant sa
décharge. En conséquence, on considére que la réponse de la particule pendant la
décharge est représentative pour un cycle de charge-décharge. Les équations liées au
probleme a résoudre sont résumées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1: Systéme d’équations

Equations Nombre Nombre
d’inconnus d’équations
Equation d’équilibre Eq.3.43 g (6) 3
Equation de conservation de masse Eq.3.42 . 1
a q j@3)c@)
Equation de chaleur Eq.3.41 1
a a T (1.9 3.1 @)
Flux de chaleur Eq.3.44 3
Flux de Li+ Eq.3.48 ou Eq.3.49 3
Loi de comportement Eq.3.30 ou Eq.3.34 £ (6) 6
Potentiel chimique Eq.3.32 ou Eq.3.36 1
Compatibilité des déformations 1 u(s 6
P eij = 5 (wi + ) ®)
Total 24 24

Les équations sont resolues grace a des sous-modéles interconnectés schématisés dans
la figure 3.1. Un sous-modele mécanique d'une particule 3D permet de résoudre
I'équation d'équilibre, le comportement constitutif (relation contrainte-déformation) et
les équations de compatibilités des déformations. De plus, un sous-modele chimique
d’une particule 3D est utilisé pour calculer la distribution de la concentration. Le sous-
modéle thermique permet de résoudre I'équation de la chaleur. Ces sous-modéles sont
couplés entre eux et sont liés au sous-modeéle électrochimique.

/TN

[ 3DMechanical
: sub-model of
\ the particle
Pt

electrochemical |
model )

.

e \
—E \ /f:‘ -
/ AN \\\_ . ot/ \
\ - /

/ —
f \ / . \
i 3D Thermal \ - I 3D Chemical \
| sub-model of - __ Flwxofapecics X sub-model of |
'\\ the particle !,J ) Heat equation | the particle ,""I
/
\\._ / \ ,/

— st

Figure 3.1: Schéma du modéle a couplage multiple pour la dé/intercalation du lithium dans la particule
d'électrode.

Les conditions aux limites a satisfaire sont (figure 3.2) :

- les conditions aux limites mécaniques: on peut définir une condition aux limite en
effort sur (6Qg)i123 ou une condition au limite en déplacement sur (6(21‘1)1,_123 ou

une condition au limite mixte en effort et en déplacement avec (0Q% U dQ =
00)i=123 et (0Q; N 0O, = @);—1,3. idésigne la direction dans la base de
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coordonnées du systeme.

- les conditions aux limites thermiques: on peut définir une condition aux limite en

température sur (6QiT)i123 ou une condition au limite en flux de chaleur

sur (aa;’,)i_l , 5 OU Une condition au limite mixte en température et en flux de chaleur
avec (005 U 0% = 0Q) ;1,3 et (095 N 04 = B);2123

- les conditions aux limites chimiques: on peut définir une condition aux limite en
concentration sur (9QL) ou une condition au limite en flux d’espéces

i1,2,3

sur (OQ})i_l , 5 Ouune condition au limite mixte en concentration et en flux d’espéces

avec (aQé U aQ]l = 69),::1,2,3 et (6.0.2 N aQ} = ®)i=1,2,3'
: b.

a

A

a0,

0,

Figure 3.2: Condition aux limites (a. mécaniques, b. thermiques et c. chimiques) du modele multi-
physique de la particule

4. Résolution numeérique

Le systéeme des équations a été résolu numériquement a l'aide du logiciel des
éléments finis (COMSOL Multiphysics) afin de simuler la réponse couplée
thermomécanique-chimique des particules ¢élastiques sphériques de 1’électrode
négative et de 1’¢lectrode positive lors d'une décharge.

4.1. Sous-modéle électrochimique de I’électrode poreuse

Pour simuler le comportement électrochimique de la cellule, nous avons utilisé
le modele d'électrode poreuse pseudo-2D (P2D) de Newman. Pour plus de détails, le
lecteur peut se reporter au chapitre 2.

Le modele electrochimique dépend de la température ambiante. Pendant le
fonctionnement, la température de la cellule change. Ce changement est faible et peut
étre négligé car la cellule est en pratique refroidie dans la batterie. En conséquence, la
simulation est réalisée a la température To et on considere que cette température ne
change pas et n'est pas affectee par la variation de température du modéle de la particule
(modele local). De plus, cette approximation permet de négliger la dépendance de
certains parametres a la température, tels que le coefficient de diffusion et la
conductivité au sein des électrodes.

4.2. Sous-modele thermique de la particule

Ce modele permet de calculer les variations de la température dues a la variation
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de la concentration et aux phénoménes mécaniques. Cependant, étant donné le manque
d'informations sur les conditions aux limites pour une seule particule, toute la
géométrie d'un Volume Elémentaire Représentatif (VER) de la cellule de Pouch (deux
électrodes plus un séparateur) est prise en compte (figure 3.3). Nous avons comptabilisé
numériquement le processus de refroidissement de la cellule Pouch en appliquant une
condition aux limites périodique au VER. Cela suppose que le VER est suffisamment
petit et qu'il est contenu dans une structure plus grande (de nombreuses électrodes et
séparateurs comme dans la cellule Pouch) ou la température ambiante est constante.
Cependant, la température peut varier localement dans une seule particule en raison de
la variation de concentration, du gradient de concentration et des activités mécaniques
dues a la déformation de la particule. La température initiale est égale a To pour
I'ensemble du systéme.

Figure 3.3: Geéométrie du sous-modéle thermique (& gauche), géométrie du modele chimique et
mécanique avec les points utilisés pour supprimer les mouvements de corps rigides (a droite).

Dans chaque particule, 1’équation de la chaleur est résolue avec un terme source de
. , ag . Ol . | :
chaleur donné par —j.Vp + T;:g + Tﬁc. L'effet Joule est pris en compte dans le

systeme, car le courant circulant dans I'électrolyte (courant d'interface) crée une source
de chaleur aux interfaces avec les particules. La chaleur due a I’effet joule est la somme
d'un terme réversible di a la dépendance du potentiel d'équilibre a la température et
d'un terme irréversible dd a la surtension dans la cellule.

Qn = Qrev + Qirrev (3-50)
Qrev = LiocSactive N (3-51)
U,q (3.52)

Qirrrev = liocSactive T T

4.3. Sous-modele chimique de la particule

Le modéle de diffusion est implémenté dans le logiciel COSMOL en utilisant
I’outil « équation différentielle partielle» (PDE) dans sa forme générale. Ce modeéle
permet de résoudre I'équation de conservation des especes chimiques (variation de la
concentration) en introduisant I'expression du flux dans les équations de chaque
particule séparément.

Le flux externe a la surface de la particule est calculé en utilisant I'expression du
courant d'échange (ou courant d'interface) j,, du modele électrochimique (Eq.2.63) en
substituant la concentration a la surface résultante du modele électrochimique de
I'électrode poreuse par la valeur de la concentration a surface de la particule.

Le flux entrant/sortant vers/de la surface de la particule est régie par Eq.2.47.
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Dans le modele chimique de la particule, c, o, €st €gale a la concentration surfacique
déduite du modele chimique de la particule et non du modéle électrochimique de
I'électrode poreuse. La température T est la température calculée a la surface par le
modele thermique. Les valeurs de surtension et de concentration de 1’électrolyte sont
projetées a la surface de la particule a partir du modéle électrochimique a l'aide de
I'opérateur d'extrusion générale de COMSOL.

Cependant, lors de la compilation des équations du modele électrochimique, les valeurs
de concentration et de température ne sont pas mises a jour apres les calculs des
équations des modeles chimique et thermique de la particule. Le modele
électrochimique est pris indépendamment des autres modeles de particules et le
couplage électrochimique avec les autres physiques est faible. En effet, le modéle de
particule est local, la concentration par exemple est calculée au niveau de la particule
choisie. Alors que le modéle électrochimique est global car a chaque nceud de
I’¢lectrode on associe des valeurs effectives de concentration (concentration moyenne,
concentration a la surface de la particule et concentration au centre de la particule).
Pour considérer le couplage fort, deux solutions sont possibles. La premiére consiste a
utiliser des méthodes de passage d'échelle de la particule a I'électrode (modele a une
particule) et dans ce cas, on perd des informations locales au niveau du modele global.
La deuxieme méthode consiste a considérer un agencement de particules sur toute
I'épaisseur de I'électrode ou & utiliser une véritable microstructure. Cependant, cette
méthode nécessite un temps de calcul important et les résultats ne sont pas
nécessairement satisfaisants car ils dépendent de la géométrie choisie.

A t=0, la concentration est homogéne dans la particule et égale c,.

4.4. Sous modeéle mecanique de la particule

La particule est constituée d'un matériau élastique. La surface extérieure est libre
de contraintes normales (a.g = 0) car on néglige dans un premier lieu les efforts de

contact entre les particules. La dilatation thermique permet de prendre en compte les
déformations thermomécaniques et 1’outil ‘déformation hygroscopique’ sur COMSOL
permet de tenir compte du couplage mécanique-chimique. Le modéle mécanique est
specifique a chaque particule et ne prend pas en compte I’interaction de la particule
avec son environnement (contact avec 1’¢lectrolyte, contact entre particules, ...). Ainsi,
il serait nécessaire d’empécher tout mouvement du corps rigide en supprimant des

degrés de liberté [83] : choisir trois points P;, P, et P; tels que P; centre de la sphere,
P, et P; appartenant a la surface de la sphére et au plan (P1,y,z) de sorte que P;P; =
P,P, A x. Nous fixons P; dans toutes les directions pour empécher la translation du

corps rigide. Nous fixons P, dans les directions x et y pour supprimer les rotations x
and y. Enfin, nous fixons P; selon z pour supprimer la rotation selon z (figure 3.3).

La contrainte thermique est fonction de la température déduite du sous modele
thermique et la contrainte chimique est calculée a l'aide de la concentration calculée du
modele chimique (figure 3.1).
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5. Résultats et discussion

5.1. Validation du modele électrochimique

La Figure 2.4 montre une comparaison du profil de tension du sous-modeéle
électrochimique par rapport aux résultats expérimentaux utilisant des courants de
décharge C/10, 1C et 2C. Les résultats numériques sont corrélés avec les résultats
expérimentaux. Cependant, la simulation des phénomenes électrochimiques est tres
sensible au choix des parametres. Par conséquent, le modele électrochimique ne sera
pas couplé aux autres sous-modeles. Par exemple, le rayon de particule de chaque
électrode est supposé constant dans le modéle électrochimique alors qu'il varie dans le
sous modele mécanique en raison de la déformation volumique des particules. On
suppose également que la température reste constante pour le modele électrochimique
bien qu'elle varie dans le sous modéle thermique. En effet, I’intérét de notre étude n’est
pas de modifier le modéle P2D pour prendre en compte I’influence du comportement
thermomécanique, mais plut6t de visualiser le comportement local couplé du matériau
actif des électrodes.

5.2. Analyse du comportement couplé de la particule

Dans ce paragraphe, la réponse couplée des trois particules : graphite, NMC et
LMO libres de contraintes sur leurs surfaces est analysée. Les paramétres des matériaux
utilisés sont détaillés dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2: Paramétres des sous-modéles thermique et mécanique
(Sup.: Fournisseur)

Graphite Séparateur NMC LMO Electrolyte
Paramétres Valeur Ref. Valeur Ref. Valeur Ref. Valeur Ref. Valeur Ref.
E [GPa] 15 [10] 80 [87] 10 [10]
9] 0.3 [10] 0.3 [87] 0.3 [10]
a [1/K] 8e-6 [84] 1.25e-5 [88] 6.7¢e-6 [89]
c,[J/(kg k)] 641 [85] 2050 [77] 1150 [77] 672 [85] 1978.15 [77]
k[w/(mk)] 6.5 [85] 0.344 [77] 5 [77] 6.2 [85] 0.33 [90]
plkg.m3] 2100 Sup. 1008.9 [77] 4750 Sup. 4230 Sup. 1200 Sup.
Ken 0.5e-13 [82] 0.5e-13 [77] 0.5e-13 [77]

Si nous supposons que la variation de volume est linéaire par rapport & la
steechiométrie, le coefficient de gonflement volumique de l'intercalation du lithium
dans les particules (volume molaire partiel du lithium dans le matériau hote) peut étre
calculé de la maniére suivante [22] :

Q- (volume variation [%])/100 (3.53)

(xmax - xmin)cs,max

Au cours de l'intercalation, le LMO présente une variation de volume de 6,5% [22] et
le NMC une augmentation de volume d'environ 2% [94]. En appliquant la formule ci-
dessus, les volumes molaires partiels de lithium dans le LMO et le NMC sont
respectivement de 3.36e-6 and 5.866e-7 m3 /mol.

L'insertion de lithium dans le graphite induit une augmentation de volume qui dépend
de I'état de charge de I'électrode. Le volume molaire partiel n'est donc pas constant et
dépend de la concentration de lithium dans le graphite (figure 3.4). La courbe moyenne
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est utilisée dans les simulations.
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Figure 3.4: Variation du volume de I'¢lectrode en fonction de I'état de charge de I'électrode
(steechiométrie du lithium dans un matériau actif) (Ref.a= [28] and Ref.b=[29])

5.2.1. Réponse thermique

Le modeéle thermique permet de calculer les variations de température dues aux
phénomenes qui se produisent dans les particules de I'électrode. La figure 3.5 montre
que la vitesse de conduction thermique dans la cellule est élevée, ce qui explique le fait
que la température est homogene dans I'ensemble de la cellule élémentaire. Par ailleurs,
on peut voir sur la méme figure que la température de la cellule ainsi calculée est la
méme a chaque pas de temps et a chaque point de la cellule. Elle augmente jusqu’a 312
K a la fin de la période de décharge, soit 14°C plus élevée que 1’état initial.
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Figure 3.5: Evolution de la température (moyenne dans les particules de graphite, de NMC et de LMO)
en fonction du temps de décharge.

Temperature (Model average) (K]

Pour analyser les principaux facteurs responsables de cette variation de température,
nous nous intéressons a la comparaison des sources de chaleur impliquées dans
I’équation thermique. En effet, les sources de chaleur sont:
Q) la dissipation thermique par effet Joule (Q},) qui se produit a I'interface
solide-électrolyte ;
(i) la source de chaleur due au flux d'espéces chimiques dans le matériau qui
s'exprime par —j. V. ;
(iii)  I’auto-échauffement du matériau di aux activités mécaniques de la
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particule et exprimé par T—=:€;
(iv)  lasource de chaleur due a la variation de la concentration dans le matériau
: - o .
et qui est exprimée par T ﬁ é.

Nous soulignons dans cette section que le couplage thermo-chimique-mécanique est
local et n’est valable qu’au niveau de la particule isolée.

La figure 3.6 montre que la dissipation dans la particule est d’abord due a la variation
de la concentration. La valeur moyenne spatiale de la source de chaleur due a la
variation de la concentration est dans le méme ordre de grandeur que la valeur moyenne
de la source de chaleur totale de la particule. La moyenne de cette source de chaleur
sur la surface extérieure de la particule est proche de la moyenne de la source de chaleur
par effet Joule. Les particules dans I'état d'insertion représentent des puits de chaleur
(figure 3.6). La source de chaleur liée au mouvement des ions dans les particules de
I'électrode positive est nulle et le terme lié au changement de concentration est le plus
proche de la dissipation thermique totale. Dans la particule NMC, il y a une
augmentation de la dissipation mécanique vers 2100 s. En effet, dans I'électrode
positive qui est un composé de NMC et de LMO, cet instant correspond a la charge
compléte du matériau de LMO. Et donc, ce sont les particules de NMC qui continuent
a absorber le lithium et leur concentration augmente plus rapidement et par conséquent
le taux de déformation augmente.
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Figure 3.6: Diverses sources de chaleur dans des particules de graphite (a gauche), des électrodes
positives constituées de NMC et de LMO (a droite).

Pour conclure, sur la base des résultats de la figure 3.6, localement, la principale source

de chaleur dans une particule est la variation de la concentration exprimée par le
o . . " I o

terme Ta—ic. Les études dans la littérature ne considérent que la dissipation par effet

Joule a l'interface électrolyte/électrode dans le calcul du profil de température [79].
Cependant, comme on peut le voir a la figure 3.6, la variation de la concentration dans
la particule contribue également a I'échauffement local de la batterie et I'effet Joule est
visible a la surface de la particule mais pas dans la région centrale des particules. Le
taux de déformation est également responsable de la variation de température mais avec
un effet moins important. Enfin, le terme —j. Vu est négligeable pour les particules dans

les deux cas d’insertion et d’extraction.

5.2.2. Réponse chimique
Lors de la décharge de la cellule, la concentration moyenne de I'électrode positive
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augmente aux dépens de la concentration de I'électrode négative. Sur la figure 3.7, le
modéle chimique de la particule est validé en utilisant le profil de concentration
moyenne calculé par le modeéle électrochimique. La légere différence entre les profils
de concentration des deux modéles est expliquée par 1’effet de couplage et par la
précision de la méthode de projection de la surtension du modéle électrochimique au
modele chimique.
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Figure 3.7: Comparaison des profils de concentration moyenne issus du modele d'électrode poreuse
(PEM) et du sous-modéle chimique de la particule (CMP) pour le graphite, le NMC et le LMO.

La figure 3.8 montre que la décharge de la cellule est accompagnée d'un gradient de
concentration dans les particules. Ce gradient de concentration est souvent radial (ou
peut étre approché comme radial) en raison de la faible variation du courant d'échange
sur les surfaces des particules a cause de la faible variation de la surtension sur les
surfaces (figure 2.8). Dans ce cas d'étude, les courbes 1D sont suffisantes pour décrire
la distribution moyenne des concentrations. Cependant, le modéle peut étre utile pour
les courants d'échange fortement dépendants des coordonnées spatiales. Au niveau des
particules de I’électrode négative, le lithium a tendance a diffuser a I'extérieur de la
particule. La région proche de la surface est donc plus sensible a I'extraction du lithium
et la concentration au centre est toujours supérieure a la concentration a la surface de
la particule lors de la décharge. Inversement, les particules LMO et NMC de I'électrode
positive se chargent en lithium et leur concentration a la surface est supérieure a la

concentration au centre.
c_neg Imolm’) | b. A ";v"“ | i &

Figure 3.8: Distribution de la concentration dans une particule de a. graphite, b. NMC et c. LMO a la fin
de la décharge en régime 1C.

a.

5.2.3. Réponse mécanique

On rappelle dans cette section que chaque particule est considérée comme isolée
de son environnement dans I'analyse de son comportement mécanique.

Pendant la décharge, la température et la concentration varient. Cette variation induit
un changement de volume sous l'effet de déformations thermiques et chimiques. La
déformation totale de la particule est donc la somme des déformations chimique,
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thermique et élastique. Cette derniére correspond a la déformation réversible du
matériau en présence de contraintes mecaniques externes. On peut voir sur la figure 3.9
que le volume de la particule négative diminue de 8% pendant la decharge, tandis que
la particule en NMC augmente d'environ 1,5% en volume et la particule en LMO
d'environ 4,5%. Cette variation de volume est tres dépendante du coefficient de
gonflement (paramétre intrinseque du matériau) puisque I'apport chimique est
dominant par rapport a I'effet thermique (de I'ordre de 0,05%) et élastique (presque
nul).
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Figure 3.9: Comparaison de I'évolution de la variation de volume élastique, chimique et thermique en
fonction du temps pour les particules de graphite, de NMC et de LMO.

La déformation est donc sensible a la variation de la concentration : plus le changement
de la concentration entre le début et la fin de la décharge est important, plus la
déformation est importante. La particule gonfle si cette variation est positive (cas de
LMO et de NMC en décharge) et se dégonfle si elle est négative (cas du graphite en
décharge).

De plus, la figure 3.10 montre que la déformation n'est pas homogene dans la particule
compte tenu du gradient de concentration. La déformation radiale est maximale au
centre pour la particule négative et a la surface pour les particules de I'électrode positive
car la variation de concentration est maximale & la surface et au centre, respectivement.
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Figure 3.10: Déformation radiale a la fin de la décharge pour a. le graphite, b. NMC et c. LMO.

La déformation induit un déplacement principalement radial. Le déplacement radial
quantifie la variation du rayon de la particule. Si le déplacement est symétrique par
rapport a r, sa valeur aux points situés a la surface de la particule est égale a la variation
du rayon de la particule. La variation moyenne du rayon d'une particule est quantifiée
par le déplacement moyen de tous les nceuds a la surface de cette particule.

Le déplacement dans les directions ey et e, est nul pour toutes les particules. En effet,

les contraintes radiales sont nulles a la surface et la particule tend a se déformer
radialement.

En ce qui concerne les contraintes, la figure 3.11 montre que les contraintes
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tangentielles sont du méme ordre de grandeur que les contraintes radiales. Cependant,
les contraintes ne sont pas homogenes et leur nature (compression ou traction) dépend
des coordonnées. En I'absence de force externe, les contraintes maximales en valeur
absolue sont de I'ordre de 4 MPa pour le graphite, 10 MPa pour le NMC et 0,015MPa
pour le LMO. Encore une fois, les contours 3D montrent que la réponse est isotrope.
Cependant, cela ne serait pas le cas si, par exemple, une pression hétérogene est
appliquée a la surface de la particule.
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Figure 3.11: 0, Ggg €t 0, poUr a. b. c. graphite, d. e. . NMC et g. h. i. LMO a la fin de la période de
décharge.

En état d'extraction (cas de la particule négative en décharge), la région centrale de la
particule subit des contraintes de compression radiales dues a la diminution du volume
lors de la diffusion des ions lithium vers l'extérieur de la particule. En cas d’insertion
(cas de la particule positive en décharge), le centre de la particule est en traction radiale
due a l'augmentation du volume de la particule. Les contraintes radiales sont nulles a
la surface dans les deux cas, compte tenu des conditions aux limites imposeées.

Concernant les contraintes tangentielles, lors de I'extraction du lithium, les ions
diffusent du centre vers la surface. La région centrale se contracte et la région prés de
la surface se dilate. En conséquence, des contraintes tangentielles se développent au
centre et des contraintes de traction a la surface. Inversement, l'insertion de lithium
provoque une concentration au centre de la particule supérieure a celle de la surface, la
zone centrale se dilate et la surface se contracte.

Dans [91], les auteurs supposent que la résistance a la traction du LMO est de 100 MPa
et que sa résistance a la compression est supérieure. Pour le NMC, la limite d'élasticité
n'est pas fournie dans la littérature et, par consequent, certains auteurs [78] ont choisi
le LiCoO2 (dioxyde de cobalt et de lithium) comme référence, car les deux matériaux
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ont des structures cristallines et des compositions similaires. La limite d'élasticité du
NMC est prise égale a 200 MPa. Dans le cas du graphite, la limite d'élasticité du
carbone est égale a 30MPa [77].

La figure 3.12 montre que les limites d’¢élasticité des matériaux sont supérieures aux
valeurs des contraintes internes qui apparaissent lors de I'insertion/extraction du lithium
dans la particule. Par exemple, les contraintes de VVon-Mises du graphite, du NMC et
du LMO a la fin de la décharge sont respectivement 2,8MPA, 7,7MPa et 0,01MPa, soit
respectivement environ 1/10, 1/26 et 1/10000 de leurs limites d’¢lasticité /limite de
rupture. En effet, dans la simulation, les particules en graphite, NMC et LMO sont
géométriquement indépendantes (aucun contact n’est pris en compte). Chaque
particule est isolée geométriqguement et sa surface externe est libre de contraintes.
Cependant, les conditions aux limites mécaniques sont en réalité plus complexes que
I'approximation faite. Le contact avec les autres particules, la pression externe sur la
cellule ainsi que le dépdt d’autres couches sur les particules (couche d’interface solide-
électrolyte) [29] induisent une augmentation des contraintes ou I’apparition de fissures

[92].
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Figure 3.12: VVon Mises répartition du stress dans a. le graphite, b. NMC et c. OVM a la fin de la
période de décharge.

5.3. Etude paramétrique

Le but de cette section est d’étudier l'influence de certains parametres sur le
comportement couplé de la particule et d'analyser la tendance des résultats par rapport
aux valeurs choisies.

5.3.1. Coefficient de diffusion
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Figure 3.13: Effet du coefficient de diffusion sur I'évolution de la contrainte de Von Mises pour les
particules de graphite, de NMC et de LMO (les paramétres sont exprimés en m2/s).

La figure 3.13 montre que le coefficient de diffusion chimique agit principalement sur
les contraintes et que son effet sur le profil de la température et le champ de la
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déformation est négligeable. En effet, on peut voir sur la figure 3.14 que la contrainte
est due principalement aux gradients de concentration : plus le coefficient de diffusion
est élevé, plus le transport du lithium est rapide ; la distribution de la concentration
dans la particule est alors plus homogeéne et par conséquent la contrainte est plus faible
(en valeur absolue). Nous pouvons en conclure que les faibles valeurs du coefficient de
diffusion chimique entrainent des distributions de concentration non uniformes et des
contraintes mécaniques plus importantes.
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Figure 3.14: Effet du coefficient de diffusion sur la distribution de concentration pour les particules de
graphite (& gauche) et de NMC et de LMO (a droite) a la fin du processus de dés / intercalation (3600s
pour le graphite et NMC et 3250s pour de LMO) (les paramétres sont exprimés en m?/s).

5.3.2. Module d’Young

La figure 3.15 montre que l'augmentation du module d’Young renforce le
comportement mécanique de la particule. En conséquence, la particule résiste mieux a
la deformation générée par le flux d'ions dans le cas d'un module de Young éleveé et
crée ainsi une contrainte supplémentaire. Cependant, la rigidité de la cellule n'affecte
pas le gonflement ou le dégonflement des particules. Cela signifie que I'augmentation
du module de Young ne modifie pas la déformation chimique. En conclusion, il est
avantageux de concevoir des particules souples dans I'électrode, car les particules
rigides augmentent les contraintes mécaniques et ne contribuent pas a minimiser la
variation de volume due a une intercalation en espece.
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Figure 3.15: Effet du module de Young sur la variation de contrainte (a gauche) et de rayon (a droite)
des particules constituées de graphite NMC et LMO (les parameétres sont en GPa).

5.3.3. Rayon de la particule

Le rayon de la particule est un parametre important sur les résultats. Dans une
électrode, il est avantageux d'avoir de petites particules pour éviter les contraintes
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induites par la diffusion. En fait, a partir de la figure 3.16, plus la particule est petite,
plus les ions atteignent rapidement le centre (électrode positive) et la surface (électrode
négative) lors de la décharge de la batterie. Et par conséquent, a un moment donné de
la décharge, le gradient de concentration dans la particule est plus faible. En fait, les
petites particules atteignent plus rapidement leur capacité maximale de stockage (état
d'interaction) ou leur capacité minimale de stockage (état d'extraction).
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Figure 3.16: Effet du rayon des particules sur la contrainte (& gauche) et la variation du rayon (a droite)
pour les particules constituées de graphite NMC et LMO (les paramétres sont exprimés en pm).
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5.3.4. Courant de décharge

Le régime (vitesse de courant) de charge et de décharge est un parametre
important dans le choix des matériaux d'électrode. Les régimes élevés de charge
correspondent aux courants qui chargent la batterie en moins de temps. Pour les
véhicules électriques, les régimes élevés de décharge correspondent a une utilisation
plus rapide de la batterie en phase d’accélération. Cependant, la batterie ne se comporte
pas de laméme maniere pour tous les régimes. Le modele chimique montre sur la figure
3.17 que les particules pendant 1’état d'extraction contiennent une quantité inférieure
de lithium pour les vitesses lentes de décharge. Par exemple, la concentration moyenne
de lithium dans le graphite pour un régime C/ 10 a la fin de la décharge est d’environ
350 mol/m?3 alors qu’elle est égale a 1050 mol/m3 pour un régime 2C. De méme,
dans le cas d'un état d'insertion, la particule contient une quantité plus importante de
lithium pour des régimes faibles. Le NMC et les LMO illustrent bien ce phénoméne
sur la figure 3.16, leurs concentrations a la fin de la décharge par un courant C/10 égal
a 47100 mol/m3 et 24300 mol/m3 respectivement contre 46400 mol/m3 et 24290
mol/m3 pour un régime 20 fois plus rapide.
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Figure 3.17: Effet du taux de décharge actuel sur la distribution de la concentration dans les particules
de graphite (a gauche), de NMC et de LMO (a droite) a la fin de la période de décharge.
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En outre, la figure 3.18 montre que les taux rapides de décharge correspondent a des
courants élevés de décharge. A l'interface de la particule, le transport les ions s'effectue
pendant une période plus courte. Cela génere un gradient de concentration plus élevé
au niveau des particules et par conséquent plus de contraintes. Comme les particules
sont plus chargées ou déchargées a faible vitesse, la variation d'épaisseur est plus
grande.
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5.3.5. Pression externe

Dans cette partie, il convient de souligner que le calcul des variables du modeéle
électrochimique n'est pas influencé par la pression externe. La surtension ne change
donc pas (I'approximation est justifiée dans la description du modele électrochimique).
Cependant, le flux arrivant a la surface est une fonction de la concentration surfacique
résultant du modéle chimique. En conséquence, I’influence de la pression externe sur
la chimie est prise en compte par le sous-modéle chimique de la particule et non pas
par le modele électrochimique de 1’¢électrode poreuse.

Il est supposé que la pression est homogeéne dans notre modéle, c'est-a-dire que toutes
les particules subissent la méme pression externe. Le lien entre la pression sur la
particule et la pression sur la cellule n'est pas pris en compte mais il sera étudié dans
un chapitre ultérieur. En conséquence, I’étude paramétrique de la pression est
qualitative et ne sert qu’a analyser son effet sur le comportement couplé de la particule
et non pas sur la cellule car I’effet de la pression sur toute I’électrode dépend de la
porosité, de I'arrangement des particules du comportement mécanique de I'électrolyte.
L'étude est réalisée pour quatre valeurs de pression : 0, 1, 10, 100 MPa. Les valeurs
élevées de pression correspondent a une cellule prismatique afin d'éviter toute variation
d'épaisseur macroscopique. La pression nulle représente le cas d'une cellule Pouch
isolée a I’éxtérieur de son module. Les pressions 1 et 10 MPa représentent un ordre de
grandeur de la pression exercée sur une cellule Pouch dans un pack de batterie.

La figure 3.19 montre que l'effet de la pression est négligeable sur la variation de la
température. Une augmentation de 0,07 [C] de la température pour une différence de
100 MPa de pression externe est enregistrée et cette légére variation est due a l'auto-
échauffement des particules et a une Iégere modification de la source de chaleur due a
la variation de la concentration.
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Figure 3.19: Effet de la pression externe sur le changement de température moyen (a gauche) et les
sources de chaleur (a droite) sur le graphite (les paramétres sont en MPa).

La force externe est imposée pendant toute la durée de la décharge. La figure 3.20
montre que son effet mécanique est visible a t = 0s. Le chargement mécanique initial
ne modifie pas le déplacement da a la déformation chimique. Ce résultat est di a I’effet
négligeable de la pression externe sur la différence de concentration en chaque point
de la particule.
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Figure 3.20: Effet de la pression externe sur le déplacement radial avec (a gauche) et sans (a droite) la
considération de I’effet mécanique de la pression initiale.

Pour analyser cet effet, la figure 3.21 montre le profil de la concentration en lithium le
long de la ligne de coupe passant par le centre et de direction x a plusieurs pas de temps.
Pour une particule en extraction (particule négative en décharge), la concentration en
fin de décharge pour le cas d’une précontrainte de 100 MPa est supérieure a la
concentration en fin de décharge dans le cas d’abscence de précontraintes. L'effet n'est
pas linéaire car la concentration est également plus élevée pour une pression de 1 MPa
que pour une pression de 10 MPa. Dans le cas d'une particule a I'état d'insertion (LMO
et NMC), la concentration la plus basse est enregistrée pour la pression de 100 MPa,
puis pour les pressions 1 MPa et 0 MPa, et la plus élevée pour une pression de 10 MPa.
En effet, il est a noter que la profondeur de décharge d'une cellule peut étre augmentée
en exercant une pression modérée sur la batterie (et par concéquence sur les particules).
Il est clair que pour des valeurs de pression élevées, la capacité de rétention de la
particule diminue au fur et a mesure que son volume diminue. Les basses pressions
n’ont pas cet impact sur le volume, mais leur influence sur la profondeur de décharge
n’est pas encore expliquée dans la littérature.
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Figure 3.21: Effet de la pression externe sur la distribution de la concentration de graphite en a. t = 900s
b.t=1800 et c. t = 3600 et pour NMC et LMO ad.t=900s e. t= 1800 et f. t = 3600s.

L'effet de la pression initiale sur la performance de la batterie a été abordé dans la
litératture. J. Canarella [13] analyse expérimentalement I'effet de la pression initiale sur
I'évolution des contraintes et I'état de santé (SOH) au cours du cyclage. Il conclut que
les basses pressions assurent les meilleures performances et que les hautes pressions
entrainent une diminution de la capacité de rétention.

5.3.6. Autres parameétres

Le coefficient de gonflement est directement pris en compte dans le calcul de la
déformation de la particule. 1l représente le rapport entre la variation du volume de la
substance active de I'électrode et la variation de la concentration. La particule tend a
s'opposer a cette déformation induisant plus de contraintes pour les volumes molaires
partiels les plus élevés.

En ce qui concerne le coefficient Kch, les valeurs trouvées dans la littérature [82] sont
faibles. La variation de + 20% de sa valeur de référence ne modifie pas le
comportement de la particule. Pour cette raison, ce coefficient peut étre négligé et
I'expression de I'énergie n'inclut plus ce terme, comme dans les travaux de L. Anand
[78].

Enfin, le couplage entre le modéle électrochimiqgue et les autres sous-modeles est assuré
par une projection dans I'espace et dans le temps de la surtension a la surface de la
particule. En conséquence, la position de la particule est le seul paramétre pouvant
affecter les résultats. Cependant, la figure 2.7 montre que la surtension calculée par le
modele électrochimique et utilisée dans le calcul du courant d'échange varie légerement
dans le temps et dans la direction de I'épaisseur de I'électrode (pres du collecteur, au
milieu de I'électrode, prés de séparateur). C'est pourquoi nous pouvons voir dans la
figure 3.22 que la reponse mécanique ne varie pas avec le changement de position du
centre de la particule, contrairement au cas ou 1’ensemble de 1’électrode est pris en
compte dans 1’étude, puisque les conditions aux limites des particules situées a
proximité du collecteur et du séparateur ne sont pas les mémes. L’effet mécanique des
particules sur le séparateur a été analysé dans quelques études [93] en adoptant un
agencement 2D idéalisé de particules sphériques. Ces études montrent que les
contraintes maximales dans les séparateurs se trouvent a la surface de contact entre les
particules et le séparateur.
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6. Conclusion

Le comportement multiphysique couplé mécanique, thermique et chimique d'une
particule isolée appartenant a une électrode d'une cellule lithium ion soumise a un
courant de décharge a été étudié dans ce chapitre. Trois types de particules ont été
analyses : une particule en graphite de I'électrode négative et deux particules en NMC
et en LMO de I'électrode positive.

Les interactions entre les particules, I'interface solide-¢lectrolyte dans I’anode et les
particules secondaires dans la cathode ne sont pas prises en compte dans cette étude.
Lors de la décharge, la particule en graphite est a I'état d'extraction du lithium et les
particules de I'électrode positive sont a I'état d'insertion. La réponse thermique de la
particule apres la décharge montre la présence d'une source de chaleur différente de la
source de chaleur résistive due aux courants d'interface. Cette source est attribuée a la
variation de la concentration a l'intérieur de la particule. Le modele chimique de la
particule permet de calculer la distribution de la concentration pour reproduire le profil
de concentration moyen au centre et a la surface de la particule du modéle
électrochimique développé dans le chapitre 2. La variation du volume due a
I'intercalation du lithium est dominante par rapport a la déformation thermique et
élastique du matériau. Cette déformation induit principalement un déplacement radial
et des contraintes de traction et de compression radiales et tangentielles dans la
particule en fonction de I'état d'intercalation/extraction et en fonction du gradient de la
concentration. Cependant, pour les deux états, les contraintes de Von Mises sont
inférieures a la limite d'élasticité et les particules ne risquent pas de se fissurer dans
leur état isolé pour un seul cycle de charge/décharge.

De plus, une étude de sensibilité sur quelques parametres clés a été realisee. Les faibles
valeurs du coefficient de diffusion chimique entrainent des distributions de
concentration non uniformes et des contraintes mecaniques plus importantes. De plus,
il est avantageux de concevoir des particules plus souples dans I'électrode car les
particules rigides augmentent les contraintes et induisent des fissures et ne contribuent
pas a la minimisation de la variation de volume. Par ailleurs, les petites particules
permettent d’éviter les contraintes induites par la diffusion. Pour les paramétres choisis
dans cette étude, le modele chimique montre que les particules dans 1’état d'extraction
contiennent une quantité inférieure de lithium pour les régimes lents de décharge. Des
régimes plus rapides de décharge génerent un gradient de concentration plus élevé au
niveau des particules et par conséquent plus de contraintes. Comme les particules sont
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plus chargées ou déchargées a faible régime, la variation d'épaisseur est plus grande.
Enfin, le calcul montre que I'effet de la pression est négligeable sur la variation de la
température, la déformation chimique et la déformation totale. Cependant, il est
démontré qu'une valeur modérée de pression externe entraine un temps de décharge
plus long.
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Partie II : Modélisation électrochimique et
caractérisation de DP’état local chimio-
thermomécanique d’une cellule pendant des
cycles répétés de charge-décharge

Le gonflement irréversible des batteries lithium-ion est attribué a la
formation d’une couche a la surface de la matic¢re active des électrodes.
Cette couche est responsable de la baisse de la capacité des batteries au
cours du cyclage. Dans cette partie, un modele de durée de vie permettant
de prédire I’état de santé de la batterie et de quantifier I’évolution du
volume de la couche SEI formeée est développé.
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Chapitre 4

Introduction a la modélisation du vieillissement
électrochimique

1. Introduction

La couche SEI (Solide Electrolyte Interface) est la cause principale de la
dégradation des performances des batteries lithium ion. En effet, la diminution de la
capacité est attribuée aux ions Li+ issus des électrodes et de 1’électrolyte qui se
déposent sur la surface des particules des électrodes et ne participent plus aux réactions
dans la batterie [96]. Ainsi, la perte des ions Li+ qui étaient disponibles dans les
électrodes entraine une baisse irréversible de la capacité des les premiers cycles, tandis
que la perte des ions Li+ de I'électrolyte diminue le transport des especes en phase
liquide et augmente la résistance électrique de 1’électrolyte [49,97]. 10% de la capacité
initiale est perdue dans la phase de formation de la couche SEI dans les premiers cycles
[98] et plus de 50% peut étre attribuée a la croissance de la couche SEI [99,100].

Dans ce chapitre, une bréve étude bibliographique sur la couche SEI est présentée afin
de mettre I’accent sur son réle principal dans la baisse de la capacité des batteries
lithium ion. Ensuite, le modéle d’Ekstrom [117] qui étudie le vieillissement de la
batterie, fondé sur la croissance de la couche SEI, est implémenté en utilisant les
données expérimentales de la cellule Pouch. Une critique du modele est développée
compte tenu des résultats numériques trouvés.

2. Etat de I’art de la couche SEI

2.1. Rble et formation

La couche SEI se forme lorsque le potentiel d'oxydo-réduction des électrodes se
situe en dehors de la fenétre électrochimique de I'électrolyte [101]. Pour le cas de
I’anode, la SEI est formée car les ¢électrolytes typiques ne sont pas stables d’un point
de vue électrochimique par rapport au potentiel électrique de cette électrode qui passe
en dessous de la limite inférieure de la stabilité de I’¢lectrolyte pendant la charge [102].
Concernant la cathode, une couche SEI peut également se former sur cette électrode
quand son potentiel d’oxydation dépasse celui du fonctionnement de I’électrolyte
[4,103] mais son impact sur la performance des cellules est généralement inférieur.

Bien qu’elle entraine une baisse de la capacité, la SEI a un role protecteur de
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I’électrode. C’est une couche passive qui empéche la réduction des espéces de
I’électrolyte en bloquant le transport des électrons de 1’électrode vers 1’¢électrolyte [96]
tout en laissant passer les ions lithium au cours du cyclage [104] et en limitant le
passage d’autres especes de I'électrolyte [105] (figure 4.1). Cette SEI est donc
nécessaire au fonctionnement des batteries Li-ion. Pour garantir une meilleure
durabilité, elle est contr6lée au cours de sa formation pendant les premiers cycles par
le fabriquant en appliquant des profils électriques spécifiques assurant une couche plus
dense et plus protectrice.
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Figure 4.1: Processus de formation du produit de la couche SEI suite a la réduction du solvant dans
I’électrolyte [114].

La formation de la SEI est un processus en deux étapes. Au cours de la premiere étape,
lorsque I'électrode en graphite est polarisée, les composants organiques de I'électrolyte
se décomposent pour former de nouvelles espéces chimiques : elle contenait
principalement des composés polymeres organiques faiblement retenus pendant cette
étape [106,107]. Dans la deuxiéme étape, les produits ayant une faible solubilité se
déposent et se transforment en une structure plus compacte de sels inorganiques [107].
Une fois bien formée, le SEI doit avoir une conductivité ionique élevée aux ions Li+ et
une conductivité électronique négligeable pour empécher wune réduction
supplémentaire de I'électrolyte sur la surface du graphite [102].

2.2. Composition

La couche SEI de l'anode est composée de précipités provenant de la
décomposition des solvants, des sels, des ions lithium et des impuretés dans
I'électrolyte [97, 101]. Elle se forme surtout pendant les premiéres charges ou
I’¢électrode est encore en contact direct avec I’électrolyte, mais la formation se poursuit
lentement et progressivement [102] méme en présence de la couche a cause de la fuite
d’¢lectrons de I’anode. [105 ,106]. Cependant, la composition chimique du film SEI
est difficile a déterminer exactement étant donné qu’elle est affectée non seulement par
I'électrolyte, mais aussi par I’état de surface de 1’électrode [102]. En plus, le mécanisme
de formation et de la croissance de la SEI n’est pas encore complétement compris étant
donné que les réactions de la réduction de 1’électrolyte ne sont pas claires [110] et les
propriétés chimiques et physiques des produits résultants ne sont pas maitrisés [102].

Néanmoins, la SEI a été considérée comme ayant une structure complexe et hétérogene
de type bicouche. La sous-couche externe prés de I'électrolyte, hétérogéne poreuse et
perméable aux espéces de I'electrolyte, est constituée d'une grande partie de
composants organiques (dilithium éthyléne glycol dicarbonate (Li.EDC) et ROLI, ou
R dépend du solvant). La sous-couche interne a ’interface avec les particules de
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I’électrode, plus dense, est principalement constituée de composés inorganiques
(LioCOg, LiF et Li>O) qui protégent la surface de I'anode et empéchent sa réduction
tout en autorisant le transport des ions Li+ [102, 110]. Li.CO3 est généralement
abondant sur une anode en graphite que LiO2 en raison de la faible concentration de
lithium a la surface de I'anode en graphite [111]. D’autres produits organigques peuvent
étre considérés dans la composition de la SEI comme [CH20COxLi]. et LIOCO2CH3
mais qui sont plus faciles a dissoudre que les produits inorganiques tel que Li2O et
Li2CO3[39].

D. Aurbach [112] a conclu que les produits dominants étaient I'éthyléne-dicarbonate de
lithium (CH20COsLi), et le gaz d’éthyléne résultant de la réduction a un électron de
I'EC. C-R. Yang [113] a également étudié la composition du film SEI passif sur la
surface de lI'anode de carbone en contact avec un électrolyte a base d’EC. lIs ont observé
que le film SEI passif contient principalement du (CH20OCOxzLi).

2.3. Evolution

En réalité, la couche SEI s'épaissit progressivement pendant les cycles répétés de
charge-décharge en raison de I'exposition des électrons aux composants de I'électrolyte
a la surface du graphite et a la diffusion des espéces de 1'électrolyte jusqu’a la surface
de I’électrode. Le taux de croissance de la couche SEI est contrélé par le taux
d'alimentation du réactif électrolytique ainsi que par la cinétique de sa décomposition
a la surface des particules de graphite.

2.3.1. Mécanisme de croissance

Etant donné que le mécanisme de formation et de croissance de la couche SEI
n’est pas complétement compris, plusieurs modéles fondés sur des divers phénomenes
contrélant les réactions de réduction de 1’¢lectrolyte ont été abordés dans littérature.

2.3.1.1. Mécanismes d’origine électrochimique

Le mécanisme de croissance de la couche SEI impliquant a la fois la diffusion
des especes de 1’¢lectrolyte a travers le SEI et la cinétique des réactions de réduction a
été modélisé en détail dans [114] concluant que la croissance de SEI est plutdt contrdlée
par la diffusion (vitesse de la réaction est égale au taux de transport des réactifs) que
par la cinétique (le produit majoritaire obtenu est celui le plus rapidement formé).
Cependant, Ramadass [115] et M. Safari [116] ont considéré un mécanisme de
croissance de la couche SEI cinétiquement limité afin de simplifier le probléme.
Aucune limitation de transport pour le solvant a travers la couche SEI n'a été donc
considérée [115], c'est-a-dire que le solvant était supposé étre abondant a la surface de
I'anode [114].

Par ailleurs, La croissance de la couche SEI peut étre limitée par la fuite d'électrons a
travers la couche SEI. E. Peled [43] a élaboré un modele de croissance parabolique de
la couche SEI fondé sur I'nypothese que la fuite d'électrons a travers la couche SEI est
le processus limitant sa croissance.

En outre, le réducteur de I’ion manganése peut également conduire a la croissance de
la couche SEI. En effet, Les ions Mn?* peuvent se dissoudre & partir de la cathode
LiMn20O4, migrer vers la surface de I'anode et provoquer une croissance de la couche
SEI [109].
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2.3.1.2. Mécanismes d’origine mécanique

Les changements de volume cycliques d'une particule d'anode pendant la phase
I'intercalation entrainent la fissuration de la couche SEI a la surface de la particule
d'anode. Une nouvelle couche SEI est ensuite formée sur la surface de la particule
fraichement exposée, un processus qui consomme plus d'ions Li+ et provoque une perte
de capacité supplémentaire [36].

I. Laresgoiti dans [29] a developpé un modéle de vieillissement de la batterie fondé sur
la perte irréversible du lithium due a I’effet de rupture et de réparation de la couche
SEI. La rupture de la couche SEI produite par I’expansion des particules du matériau
actif exposera le matériau actif nu a [I'électrolyte, entrainant une réduction
supplémentaire de I'électrolyte. Etant donné que la déformation de la matiere active est
cyclique, chaque cycle contribue a la baisse finale de la capacité. En effet, Laresgoiti
[29] suppose que la perte de la capacité est proportionnelle a I’endommagement
mécanique de la couche SEI et c’est I’amplitude de la contrainte cyclique qui
caractérise I’endommagement partiel de chaque cycle.

Electrolyte Electrolyte
decomposition qgcompositlon

olit

b .\U' :’/-.‘
© @O

Figure 4.2: Rupture et réparation de la couche SEI [29]

2.3.2. Epaisseur de la couche SEI: ordre de grandeur

L'épaisseur dépend fortement de la composition chimique de la solution [117].
Mukhopadhyay [45] a montré qu’une couche SEI de *100 nm d'épaisseur s'est formée
sur I'anode en graphite (CVDC) aprés 50 cycles de charge et de décharge. La couche
polycristalline interne a une épaisseur d'au moins 1,5 & 2 nm, tandis que la couche
externe peut avoir une épaisseur de l'ordre de 100 nm [117].

3. Modeéle électrochimique d’endurance

3.1. Modéle theorique

Pour décrire le modele électrochimique de cyclage, on se base sur les articles de
P. Ramadass [114] et de G. Ning [118]. L'expression cinétique des réactions de
formation de la couche SEI est issue de l'article d’Ekstrom [117].

On suppose que la baisse de la capacité de la batterie est liée aux réactions parasites de
la réduction de 1’¢lectrolyte (principalement du solvant Ethylene Carbonate (EC)) et a
la formation et a la croissance de la couche SEI. D. Aurbach [112] rapporte que
(CH,0CO0,Li), (lithium ethylene dicarbonate) et le gaz d’éthyléne (C,H,) sont les
principaux produits dominants de la réaction de réduction de I’EC par un mécanisme a
un seul électron.

EC +e™ + Li* + Lig) = (CH,0C0,Li)z ) + CoHa (RA4.1)
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3.1.1. Densité de courant d’échange

La couche SEI se développe sur l'anode, et on néglige sa présence sur les
particules de la cathode. Le courant sur l'interface des particules de I'électrode négative
s'écrit alors comme ci-dessous :

jneg = Jn t Jsei (4.1)
Les courants d'intercalation du Li+ dans les particules des deux électrodes j, sont
décrits par les équations de Bulter-Volmer (voir Eq.2.63).

Jsei représente la densité de courant des réactions parasites de réduction de I'électrolyte
a l'interface de la particule de graphite décrite par 1’équation

EC+e™ — EC™ (R42)

On suppose que la couche SEI renferme des micropores qui sont toujours présents, et
des macrospores qui sont dus a lI'augmentation de volume des particules de graphite
lors de la charge. Par conséquent, le vieillissement de la batterie est acceléré par
I'intercalation du lithium dans la matiére active de I'électrode négative. j,; est définie
comme suit

Jsei = Jeov ¥ Jera (4'2)

avec j.,, la contribution des surfaces des particules des graphites qui sont couvertes
par une couche intacte de SEI (sans macrospores), et j..q représente la contribution des

surfaces des particules de graphite avec une couche SEI fissurée a cause de I'expansion
du graphite lors de l'intercalation.

On suppose que la baisse de la capacité est due a la couche SEI qui est formée suite
aux réactions de réductions de I'électrolyte. Ces réactions sont sous contrdle cinétique
et diffusif, c.a.d. ’expression du courant de la couche SEI est composée d'un terme
cinétique décrit par le courant passant par une couche limite de Nernst et d'un terme
décrivant le transport de masse limitant, j.,,, €t j.-q4 s écrivent :

j _ Jkincov j _ Jkincrd (43)
cov — i vJerd — i
1+ ]'kln,cov 1+ ]'kln,crd
Jlim,cov Jlim,crd

Les indices kin et lim signifient respectivement le courant cinétique (en absence de
limitations de transport de masse) et la densité de courant maximale des réactions de
formation de la couche SEI a cause des limitations de transport.

Le courant cinétique suit I'expression cathodique irréversible de Tafel

. _ .loc aseiF (4.4)
Jkin,cov = “E€cov Jsei o €XP | — Wnsei
. _ .loc aSeiF (4.5)
Jkinerd = —E€crd Jsei,0 €XP | — Wnsei
La limitation du transport de masse impose
, _ €covCecDeovFA (4.6)
Jiim,cov = — 5
€craCecDeraF A (4'7)

Juimerd = — 5
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cgc est la concentration du solvant EC dans la couche SEI. § représente I’épaisseur de
la couche SEI formeée lors de la réaction de réduction d’EC de I’électrolyte et A I’aire
de la section de I’¢lectrode négative. Les coefficients de diffusion du solvant dans les

micropores et les macrospores de la couche SEI sont liés a la tortuosité (terme défini
dans le chapitre 2) par la relation

D b D (4.8)
Terd $Teer Teov

Pour simplifier, on suppose que les tortuosités des deux milieux sont égales c.a.d.
Terd = Teov-

Derg =

E.op €St la porosité supposes constante dans des zones couvertes de la couche SEI
renfermant des microfissures et ¢.,4 est la fraction volumique des macrofissures dans

le couche SEI, on suppose qu’elle est proportionnelle au taux d’expansion de la matiére
active dans I’¢lectrode négative et vérifie

Ecra = Acralera (4'9)

a.-q est un facteur de proportionnalité et K, est un facteur d’expansion (taux de

gonflement) qui dépend de I’état de charge de I’¢lectrode négative, qui est nul pendant
les décharges.

Jin (4.10)

J1c,loc

K étant le taux de variation du volume de la particule pendant la charge par rapport a
la steechiométrie du lithium dans la particule du graphite (figure 4.3). La déformation
est plus importante pour une steechiométrie entre 0 et 0.3. K est nulle entre 0.3 et 0.7
étant donné que la déformation est négligeable dans cet intervalle d’état de charge.
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Figure 4.3: Profil approximatif du taux de déformation de la particule pendant la charge par rapport a
son état de charge

Soit jic 10 12 densité locale du courant de décharge de la couche SEI
Le A g (4.11)
Agctive a Agctive - Apneglneg
Avec I;.[A] est le courant pour une décharge compléte pendant 1 heure
_ Quatterie (4.12)

tdecharge

i1c[A.m™2] est la densité surfacique du courant de décharge pour une décharge

J1icioc =

L
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compléte pendant 1 heure
(4.13)

_he

I’lC - A
Soient Q¢ [C), Qge; [C.m ™3] et Q¥ [C.m™?] la quantité de charge totale dans la

sei

cellule, la densité volumique de la quantité de charge et la densité surfacique de la
quantité de charge, perdues dues a la formation de la couche SEI et définies par:

Fey,  (4.14)

Apneg

tot __
sei —

qurf _

electrodeFCsei: Qsei = chei' sei

Et soit le courant d’échange non-dimensionnel pour les surfaces sans les macrospores
définit par

] — Ecov Is,O — Ecov jO,loc (4'15)

IlC,loc le,loc

De la méme maniere que ji¢ ;oc, ON definit jg ;o0 par
Is,o _ is,OA _ is,o (4'16)

Joloc = = =
Aactive Aactive ap,negLneg

Avec I, (respectivementis,) est le courant d’échange (respectivement densité
surfacique du courant d’échange) des réactions parasites.

Soit H le facteur relatif d’expansion (n’a pas de sens physique) et f un parameétre de
fréquence définis par

H = QAcrd f — 5V112C — 6Vj126,locap,negLneg (4'17)
Ecov ' gconseiCseiDcovFA Ecov QseicseiDcovF
Finalement, le courant des réactions de formation de la couche SEI a pour expression :
. Jiic, (4.18)
Jsei = -1+ HKcrd) 2

surf
&F ) Qsei f1
exp (RT TIS + le,loc

3.1.2. Variation de la concentration du produit de la couche SEI

Afin de calculer le profil de la concentration du solvant dans la couche SEI, M.
Safari [114] suppose que le transport de masse du solvant EC dans la couche SEI se
fait par diffusion et par convection. Des conditions aux limitesar = Retar =R+ 6
(avec r coordonnée radiale, R rayon de la particule de 1’électrode négative et §
I’épaisseur de la SEI) sont nécessaires pour résoudre I’équation de conservation de
masse.

Pour simplifier le probléme et minimiser le nombre des paramétres, on néglige les
variations spatiales de la concentration du solvant dans la couche SEI. On suppose que
la baisse de la capacité est due a la couche SEI formée suite aux réactions de réduction
de I'électrolyte. La variation de la capacité totale perdue au cours des cycles répétés de
charge-décharge est égale au courant total des réactions parasites dans 1’anode et
s’exprime par
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dQtot (4.19)

sei

T Isei = Agctivelsei

La variation de la densité volumique de la capacité perdue est par conséquent égale a

dQsei _ Aactive . _ . (4-20)
dt - Jsei —Av]sei

Velectrode

D’apres Eq.4.14 et Eq.4.20, la variation par rapport au temps de la concentration des
produits de la couche SEI est décrite par la relation suivante :
dCse; _ Aysei (4.21)

dt F

3.1.3. Variation de I’épaisseur de la couche SEI

La variation d’épaisseur de la couche SEI est estimée suivant cette expression

[116]
4.22
5=6q+ Msei ggil ( )
° ULi FpseiAacs\i/lIze Q v M
— 60 + sei¥¢seiVelectrode — 60 + seit*>sel
ULi FpseiAactive ULi FpseiAv
Avec §; est I’épaisseur initiale de la SEI au début du cyclage, v;; est la steechiométrie
du produit SEI (le produit SEI est assumée étre (CHZOCOZLi)Z(S)et donc v;; = 2. Cette

équation se réécrit comme suit

d6sei _ Mseijsei (4'23)
dt 2 Fpsei

3.1.4. Résistance de la couche SEI

La croissance de la couche SEI augmente la résistivité de la cellule car celle-ci
s’oppose au passage des €lectrons entre 1’¢lectrolyte et la surface de la particule. La
résistance de la couche SEI ry,; [ Q.m?] est une fonction qui dépend de son épaisseur
et sa conductivité électrique

5 (4.24)

Tsei =
Ksei

La surtension due a la présence de la couche SEI a donc pour expression

, 4.2
Nsei = Ps — Pe — USBei — Tsei Jneg (4.25)

3.1.5. Facteur d’accélération

La batterie perd sa capacité apres plusieurs cycles, la perte enregistrée entre deux
cycles successifs est négligeable. En considérant que chaque cycle modélisé peut
représenter une moyenne du comportement €lectrochimique d’un certain nombre de
cycles 7, et en supposant que tout le lithium capturé par la couche SEI est vu comme
une perte de charge de 1’électrode négative, la perte de capacité peut étre accélérée en
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réécrivant la steechiométrie de la réaction de formation de la couche SEI selon [131]

(t+ DEC + Lit + e~ + (r — DLi(s) (R4.3)
- T(CHZOCOZLi)Z(s) + 10 H, )

T peut étre interprétée comme étant le facteur d’accélération, représentant le nombre
réel de cycles, chaque cycle simulé étant représenté. Dans ce cas, vgg; = 2T.

3.2. Implémentation

Le modeéle d’endurance de la batterie correspond au modele de décharge
développé dans le chapitre 2 en lui ajoutant la contribution de la couche SEI au cours
des cycles répétés. On utilise pour cela le module ‘Lithium-Ion Battery’ interne de
Comsol. Pendant chaque cycle, la charge suit un protocole CCCV (Constant Current
Constant Voltage) et la décharge suit le protocole CC (Constant Current).

La cellule qui fait I’objet de 1I’¢tude est représentée avec une géométrie 1D (figure 2.1)
composée d’une électrode négative, une électrode positive et un séparateur. La
diffusion du lithium dans la particule est prise en compte par 1’outil ‘Particle
Intercalation’ et la cinématique est considérée par 1’implémentation de 1’équation de
Bulter-Volmer grace a I’outil ‘Porous Electrode Reaction’. L’¢lectrolyte est une
solution binaire liquide constituée de LiPFs dans 1:1 EC:DEC (tableau 2.1) ou le
transport des solutés se fait par diffusion et migration.

L’outil ‘Dissolving-Depositing Species’ est utilis¢é pour considérer les réactions
parasites dans 1’électrode négative. La cinétique suit le modéle d’Ekstrom [117] et
considere un seul électron d’échange. Les propriétés de la couche SEI sont présentées
dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1: Parameétre du modéle

Parametres Valeur Référence
K [S/m] 5e-6 [114]
M,,;[kg/mol] 0.1 [118]
Psei [kg/m"3] 2100 [118]

6o [nm] 1 [125]
Ao 0.69 [117]

)i 8.4e-4 [117]
fluss] 2.0e2 [117]

H 6.7 [117]

T 45°C

3.3. Résultats et Validation expérimentale

Des résultats des tests d’endurance sur quelques cellules Pouch ont été exploités
afin de pouvoir les comparer avec les résultats numériques. Le temps de calcul serait
important si on voulait représenter tous les 1200 cycles. Pour cela une étude
paramétrique préliminaire du facteur d’accélération sur la dégradation de la capacite
de la batterie a été réalisée. De plus, étant donné que le modéle de Ekstrom [117] est
fortement sensible par rapport aux J, f et H, d’autres études sont aussi menées pour
analyser I’influence de la variation de ces paramétres.

Comme la perte de lithium est attribuée a la formation de la couche SEI dans notre
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modele, la capacité relative de la batterie est calculée comme suit [117] :

Qbatt,o - QSEI (4'26)

Cbatt Qbatt,O

Bien que le facteur d’accélération permette de gagner du temps de calcul en considérant
un cycle représentatif pour un regroupement de cycles, une différence entre 1% et 2%
comme perte de capacité entre deux facteurs d’accélération égaux a 50 et 400 a été
enregistrée dans figure 4.4 en début de cyclage. Cette différence diminue en fin de
cyclage, ce qui nous autorise a utiliser les facteurs d’accélération élevés pour étudier
I’influence de certains paramétres sur la performance de la batterie tout au long du
cyclage.
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Figure 4.4: Effet du paramétres d’accélération sur le profil de SOH en fonction du nombre de cycles
(H=6.7, J=8.4E-4, =200 1/s)

La figure 4.5 montre que le modele est fortement sensible & J, f etH et qu’un
ajustement par rapport a I’expérimental est requis afin d’avoir une bonne corrélation
avec la baisse de la capacité réelle au cours des cyclage.
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Figure 4.5: Effet du paramétres a. f (t_factor=300 J=8.4E-4, H=6.7) b. J (t_factor=300 H=6.7, f=200 1/s)
c. H (t factor 300 J=8.4E-4, =200 1/s7) sur la profile de SOH en fonction du nombre de cycles.

D’ailleurs, les valeurs qui étaient choisies par ajustement dans [117] ne corrélent pas
avec les résultats expérimentaux de Renault. Une autre maniére d’identification des
parametres est nécessaire pour se rapprocher des résultats (voir figure 4.6). On pourrait
procéder a une optimisation pour trouver la meilleure combinaison pour se rapprocher
des courbes expérimentales. Cependant, il serait plus intéressant d’identifier les valeurs
par un seul exemple et d’avoir un modéle permettant de prédire le comportement de
tous les cas d’étude, ou bien d’avoir une méthode autre que I’ajustement afin de
déterminer ces parametres.
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Figure 4.6: Comparaison entre les résultats numériques et expérimentales de la capacité en fin de charge
en fonction du nombre de cycles (Bleu: t_factor=300, alpha=0.69, J=1.9E-4, f=1100 1/s, H=11; Vert:
t_factor=300, alpha=0.67, J=8.4E-4, f=200 1/s, H=6.7; rouge: t_factor=50, alpha=0.67, J=8.4E-4, f=50
1/s, H=9).

Dans ce qui suit, on travaille avec les parametres du modéle ajusté de la figure 4.6,
c.a.d. T =50, a,,;=0.67, J=8.4E-4, f=50 [1/s], H=9.

Le profil de la tension au cours de la décharge a différents moments du cyclage a été
représenté dans la figure 4.7. Une polarisation qui évolue en fonction du nombre des
cycles est enregistrée au début de chaque décharge. Ceci est dii a I’augmentation de la
résistivité de la cellule & cause de la croissance de la couche SEI. Les résultats peuvent
étre corrigés si le profil de la variation de la conductivité électrique de la couche
pendant le cyclage est accessible.
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Figure 4.7: Comparaison du profil expérimental et numérique de la tension pendant la décharge a

différents nombre de cycles.

L’évolution de I’épaisseur de la couche SEI est illustrée dans la figure 4.8. L’épaisseur
croit de 1nm au début de cyclage et dépasse les 400nm apres les 1000 premiers cycles.
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Figure 4.8: Variation de 1’épaisseur de la couche SEI en fonction de temps de cyclage.
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4. Conclusion

Nous avons présenté ici un modeéle pour la dégradation de la capacité de la
batterie. Cependant, le modele est fortement sensible aux parametres qui sont
déterminés par ajustement par rapport aux courbes expérimentales. En plus, I’approche
utilisée pour considérer 1’impact mécanique sur la couche SEI doit étre vue comme
semi-empirique, en particulier la relation linéaire entre le volume des macrospores et
le taux d'expansion du graphite.

Pour cela, une approche plus robuste prenant en compte I’endommagement de la
couche SEI au cours du temps est développée au chapitre suivant.
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Chapitre 5

Modéle de durée de vie de batterie lithium-ion fondé
sur I’état thermomécanique de la couche SEI

1. Introduction

Dans le chapitre 4, le modele de durée de vie développé par H. Ekstrom [117] a
été appliqué. Le modele est fortement sensible aux parametres ajustés selon le cas
d’étude. Dans ce chapitre, nous proposons une théorie fondé sur I’endommagement de
la couche SEI permettant la prédiction de la durée de vie de la batterie. Pour cela, dans
un premier temps, le modéle d’endommagement développé par Z. Moumni [124] et
détaillé dans 1’annexe B est appliqué sur une couche SEI d’épaisseur fixe. Dans un
second temps, un modeéle de calcul des contraintes dues a la croissance de la couche
SEI est développé. Les deux théories sont par la suite combinées afin de prédire
I’endommagement de la couche SEI lors de sa croissance pendant les cycles répétés de
charge et de décharge. Enfin, le modele de durée est amélioré grace aux variables issues
du mode¢le de I’endommagement et de la croissance de la couche SEI.

2. Modéle d’endommagement de la couche SEI

Il a été expérimentalement révélé que la couche SEI formée sur la matiére active
d’une électrode négative a base de graphite ou de silicium peut ne pas étre en mesure
de s'adapter aux changements de volume des particules des électrodes lors de
I'insertion/désinsertion du lithium [118] conduisant & une structure ouverte permettant
la décomposition électrolytique a petite échelle lorsque le solvant percole a travers les
fissures [33]. La couche SEI est relativement stable sur I'électrode en graphite mais
peut encore se fissurer en raison de I'expansion et de la contraction du volume pendant
le cycle [110]. Avoir une couche SEI plus stable mécaniquement signifie qu'elle doit
s’adapter a la déformation cyclique des particules de I'¢lectrode sans qu’elle soit
endommagée. Pour cela, une couche SEI plus adhésive aux particules et plus flexibles
permet une baisse de sa croissance [110].

Dans cette section, le formalisme d’endommagement fragile partiel est appliqué sur la
couche SEI qui subit les contraintes issues de la déformation cyclique de la particule.
A noter que le modéle d’endommagement développé par Z. Moumni [124] ne tient pas
compte du couplage thermomécanique. Pour cela, le modéle est généralisé afin
d’ajouter I’aspect thermique et d’étudier I’effet du couplage thermomécanique sur
I’endommagement.
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2.1. Formulation du probléme

2.1.1. Equilibre de I’énergie libre

Une couche SEI isolée est considérée comme un milieu continu occupantat = 0
une configuration de référence Q, de frontiére dQ,. Elle est constituée de points
matériels identifiés a leurs positions X dans Q,. A l'instant t, le systeme matériel occupe
un domaine Q(t) de frontiére dQ(t) ou le point matériel X occupe la position x. On
travaille dans le cadre de 1'hypothése des petites transformations étant donné qu’on
estime que les déformations générées par la déformation des particules lors de
I’intercalation du lithium ne dépassent pas 10%. L'évolution du milieu sous l'action de
contraintes mécaniques et thermiques peut étre supposée comme une succession d'états
d'équilibre. Cela signifie que cette évolution est telle qu'elle peut étre définie par les
caractéristiques thermodynamiques de ces états d'équilibre successifs. La couche SEI
est supposée étre un systeme thermodynamique de sorte qu’une énergie interne et une
entropie puissent lui étre associées [81].

A épaisseur donnée, on assume que la couche SEI est un systeme fermé et que la
quantité de matiére dans le matériau ne change pas. La dissipation totale du systeme
considéré [75] est une quantité positive égale a
o | (5.1)
g &—pTS—p¥Y —=q.VT =0

< Etant le tenseur de déformation totale, o tenseur de contraintes reversibles, S densité

massique de I’entropie, T la températurezt q le vecteur flux de chaleur. La dissipation
thermique est une gquantité positive qui vérifie

Lovr=o0 (52)
—Tg._ =

2.1.2. Equations constitutives

La déformation totale macroscopique est due a la déformation locale du matériau sain
& et a la déformation locale du matériau endommagé &,. Si on considére un modeéle

Fhéologique en série [124], la déformation totale est égaﬁe a

e=1-2)g +z& (5:3)
L’indice 1 (respectivement 1’indice 2) se référe a la phase saine (respectivement a la
phase endommagée). z est la proportion de la phase endommagée en chaque point
mateériel de la couche SEI.

On assume que la couche SEI est un materiau thermoélastique isotrope. Ceci revient a
écrire

a=g+a’, a=g+g 64

La décomposition des tenseurs de déformations élastiques en parties déviatorique et
sphérique donne

e —

e

t o1 (5.5)

I|™
1Ky

+ 61,

I,

[~
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Avec e (respectivement f) la partie déviatorique de &f (respectivement de £5) et 6 le

un tiers de la trace de la deformation elastique totale qu’on suppose la méme pour la
phase saine et la phase endommagée étant donné que I’endommagement est dl
principalement au cisaillement [124].

L’¢énergie de déformation ¢€lastique de chaque phase s’écrit

1 1 (5.6)
p¥; =u1g:g+§K6 , p¥, =,uz£:£+§K9

L’énergie libre de Helmholtz est la somme de 1’énergie mécanique stockée au sein du
matériau et a I’énergie thermique. Pour simplifier le probléme, on suppose que

I’endommagement n’affecte pas les propriétés thermiques du matériau c.a.d.
PL=pP2=PCp1=Cpr=0Cp,So1=S02=Sp 01 =a, =0 (5.7)

p est la masse volumique de la couche, C, est sa capacité caloriphique, S, sa densité

massique initiale d’entropie et a son coefficient de dilatation thermique. Les indices 1
et 2 se réferent respectivement a la phase saine et la phase endommagée de la SEI.

L’énergie libre correspond alors a

( Y =ye 4 LI_JTh (58)
Ye =(1-2)¥, +zV¥,
l_lJTh

T
- Cp(T - To) - CpTlog (T_) - SoT
0

La dilatation thermique due a la variation de la température s’exprime par

g = gfh — gth — (T — Ty)1 (5.9)
La décomposition de la déformation macroscopique s’écrit alors
g= (1-2) (gf + gth) + 7 (gze + gth) (5.10)
Ceci revient a écrire
g=(1-2e+zf+01+eM—¢ (5.11)

La partie deviatorique du tenseur de déformation totale s’écrit

tr (e) (5.12)

d

gl=g-——l=e—(0+aT-Ty)L
Injectons Eq.5.12 dans Eq.5.11, on obtient
(1-2)e+zf —e?=0 (5.13)

Cette équation décrit les liaisons entre les variables d’état au sein du matériau.
L’énergie associée a cette liaison s’€écrit :

p¥, = —p.(1—2)e+zf — %) (5.14)
Ou p repésente la matrice des multiplicateurs de Lagrange.

Le Lagrangien est égale a la somme de 1’énergie libre et de 1’énergie due a la liaison
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entre les variables d’état (Annexe thermo), et s’écrit comme suit
L=+ (5.15)

— 5.16
£=13(£,]_“,£d.0,T,Z,E> (619

L’¢équation Eq.5.1 décrivant le potentiel de dissipation se réécrit comme suit

(5.17)
a_, 0L\ tr(g) 0L\, oL oL
g " Phed)E 3 P Poe's paf'é

dz pa_T
>0
Notons A, la force thermodynamique associée a z définie par
oL (5.18)
A=-(o7;)
L’équation Eq.5.17 de la dissipation totale du systéme est valable pour tout

oL 2L . L), 1
—p—z—( +pS>T+ p— B_?Q'ZT

(g, f.e1,0,T, ¢ f, €% 0, T) et par conséquent pour tout . On en deéduit les équations
détat; -

oL 4
e =2 - P=g (5.19)
or _ tr(o) = u(o) (5.20)
P36~ 3 a— K6
=) = 5.21
~(p5)=A  * A =mee-wffrp(f-e) (521
oL .
Por = —pS = pS = pCpTlog (T_o) + pS, (5.22)
Pa—L=O = (1—Z)g+zf—§d=0 (5.23)
dp = Z =
oL
pa_g =0 = (1-2) (Zylg — B) =0 (5.24)
= 5.25
pﬁ—o = Z<2M2£—3)=0 (5.25)

2.1.3. Loi d’évolution

Nous supposons que le taux de ’endommagement Z est donné par une équation
constitutive z = Z(z,A,) = 0 telle que

A,z >0,2>0 (5.26)
Z est définie comme suit (voir Annexe B)
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si|e?| < E(z)alorsz = 0 (5.27)
sinon
siét:e? < 0alorsz=0
Sinon z = %{ﬁ;’m
Avec
(5.28)

le?| = Ved: €4, n=ﬂ, E(z) = %((1_2)_"‘ nz)
H pi(n—1)

U, est le module de cisaillement du matériau sain de la couche SEI et u, est le module
de cisaillement du matériau totalement endommagé. n étant le rapport entre les deux
modules de cisaillement. On postule que la densité d'énergie dissipée par unité de masse
suite a I’endommagement local est égale a K, constante positive caractéristique du
matériau. Une méthode de déterminer K est de définir E(0),la déformation
caractéristique du matériau a partir de laquelle le matériau commence a s’endommager

” (5.29)

FO= ha-D

2.2. Implémentation

2.2.1. Géométrie

Afin d’optimiser le temps de calcul, on utilise une structure axisymétrique. La
particule est ainsi représentée par un demi-disque entouré par une couche uniforme de
SEI (’utilisation d’un quart de disque et de la symétrie est également possible). Les
variables sont exprimées en coordonnées cylindriques afin de tenir compte de la
révolution autour de I'axe (0, Z2) (figure 5.1). On pourrait adopter des structures
unidimensionnelles dans le cas des conditions aux limites homogeénes. Cependant,
I’utilisation de la structure axisymétrique permet d’avoir un modele générique pour
tous les cas d’étude.

,_.
2

o & kb N o N R oo o®

i
o
1

m
T T T T T T T
-10 5 0 5 10 15 20

Figure 5.1: Structure axisymétrique d’une particule en graphite entourée par une couche SEI (section 2D
et révolution)

Au cours du cyclage, la particule subit des variations de volume répétées sous 1’effet
de I’intercalation et de la déintercalation du lithium dans la particule. Le modéle de la
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réponse chimique mécanique et thermique d’une particule pendant une décharge a été
développé dans le chapitre 3. Le méme modele est intégré dans le modele de particule
en cyclage afin de d’étudier I’effet du gonflement cyclique de la particule sur la tenue
mécanique de la couche SEI.

Cependant, les équations du modéle de la particule développées dans le chapitre
précedent sont exprimees en cordonnées cartésiennes et/ou sphériques. L’utilisation
des mémes equations (en particulier les équations de conservation) en coordonnées
cylindriques axisymetriques requiert de légers changements dans leurs écritures. Par
exemple, la concentration de lithium dans le matériau actif est donnée par I'équation de
conservation de la masse (Eq.2.45) ou div(N) est la divergence de vecteur flux de
’espece chimique. Elle est égale a N, , + N,,,, + N, , pour des structures en 3D et

Ny, +N,,+ % pour des structures 2D axisymétriques. Pour cela, 1’équation de
conservation se réécrit pour une structure 2D axisymétrique en ajoutant un terme source
[123]

N
Et Ny 4 Ny = == (5.30)

2.2.2. Parameétres matériaux

La mesure directe des propriétés mécaniques de la couche SEI n’est pas
accessible. Shin [119] a donné la rigidité des constituants dominants dans SEI dans
I'ordre de LiF>LioCO3>Li:EDC>LIMC>PEO. La rigidité diminue sensiblement des
composants inorganiques aux parties organiques puis polymeéres [119]. Cependant, afin
de simplifier 1’étude on suppose que la couche SEI est homogene et a des propriétés
effectives. On se fonde sur les travaux figurant dans [36] pour les propriétés
mécaniques de la couche SEI saine (tableau 5.1).

Tableau 5.1: Propriétés mécanique de la couche SEI saine et de la particule en graphite

Paramétre Valeur Ref.
Eg‘raphite [GPB.] 100 [36]
Ugraphite [] 0.3 [36]
E,,;[GPa] 25 [36]
Usei [l 0.3 [36]

Le contact entre la particule et la couche SEI est supposé parfait vu que le composant
principal de la SEI (Li2CO3) adhére sur le graphite nu et lithié [120]. Etant donné que
les deux structures sont toujours en contact, on considére que la particule entourée de
la couche SEI représente un seul objet constitué de deux domaines (domaine particule
et domaine couche SEI) dont les nceuds coincident au niveau de la frontiére commune.
Si on avait consideré que la particule et la couche SEI sont deux objets différents, le
recours a 1’assemblage et a la définition du contact entre les deux objets serait
nécessaire.

On a vu dans le chapitre 2 que le courant d’échange particule-électrolyte varie
légerement au niveau de 1’¢lectrode et presque constant au niveau de la particule pour
un courant de décharge 1C. Par conséquent, on suppose que le courant local
d’intercalation est homogene sur toute la particule et égale au courant d’interface
moyen sur toute 1’électrode.
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Figure 5.2: Profils du courant d’interface permettant le cyclage de la particule issu du modele
électrochimique
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2.3. Résultats et discussion

L’objectif de cette étude est de recenser I’influence de certains paramétres sur
I’endommagement de la couche SEI au cours du cyclage. Une étude paramétrique est
menée pour caractériser I’effet de chaque paramétre sur le comportement mécanique

de la couche SEI.

Le parametre E(0) décrit par Eq.5.29 permet d’estimer 1’énergie minimale nécessaire
pour provoquer I’endommagement d’un matériau totalement sain. Etant donné qu’il est
difficile de quantifier cette énergie, une étude de sensibilité de E(0) est illustrée dans
la figure 5.3. Cette figure montre que pour une épaisseur constante de la couche SEI
égale a 1um et un rapport de coefficient de cisaillement égale a 100, plus la norme de
la déformation E(0) du matériau sain est faible, plus I’endommagement est important.
En effet, pour un chargement mécanique égal, le matériau ayant I’énergie nécessaire a
I’apparition de I’endommagement la plus faible est le matériau qui s’endommage le

plus.

0.01 0.007 0.005




83

0.001

Figure 5.3: Effet du paramétre E(0) sur la distribution de I’endommagement sur la couche SEI
(esi=1000nm et n=100)

D’autre part, l’effet du coefficient de cisaillement sur la distribution de
I’endommagement dans la couche SEI est figuré dans la figure 5.4. n permet de définir
le coefficient de cisaillement du matériau totalement endommagé tout en connaissant
celui du matériau totalement sain. Les valeurs élevées de n correspondent a une
déformation plus importante du matériau totalement endommage. Ainsi, pour une
méme limite d’endommagent, la couche ayant le rapport de cisaillement le plus faible

induit plus de zones endommageées.
2 10 50
100 500

Figure 5.4: Effet du paramétre 7 sur la distribution de I’endommagement sur la couche SEI (E (0)=0.005
et esei=1000nm)

4099

v o0.89

La couche initialement formée sur les particules croit en fonction de cyclage. Dans
cette section, on ne maitrise pas encore les évolutions qui s’accompagnent avec la
croissance de la couche SEI. On s’intéresse a 1’effet de 1’épaisseur initiale sur la
distribution des zones endommagées dans la couche SEI. Dans la littérature, la couche
initialement formée est de 1’ordre de 1nm. Le mod¢le électrochimique développé dans
le chapitre précédent montre que 1’épaisseur finale de la couche SEI est de 1’ordre de
400nm. Pour des raisons numériques et étant donné le rapport entre 1’épaisseur initiale
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réelle (1nm) et le rayon de la particule (10000 fois), on préfére travailler sur des
épaisseurs initiales plus élevées. L’étude paramétrique sur différentes épaisseurs
initiales valide ce choix. En effet, la figure 5.5 représente la distribution de
I’endommagement dans une section de la couche SEI pour des épaisseurs égales a 10,
50, 100 et 1000nm. La réponse est isotrope et pour E(0)=0.005 et n =100,
I’endommagement maximale est atteint dans les zones en contact avec la particule.
Dans ces zones, I’endommagement est égal a 0.11-0.12 pour toutes les épaisseurs
choisies. Cependant, plus la couche est épaisse plus le minimum de I’endommagement
localisé au niveau de I’interface SEI-électrolyte diminue. De plus, la valeur moyenne
de ’endommagement est minimale pour les couches SEI épaisses qui tiennent mieux
(au sens de I’endommagement) aux variations cycliques du volume de la particule.

10nm 50nm

fm

A011 A012

0.921 012
0,919
0.918
0.017
0,016

0.015

0.11

0.014 -

Yol

9.96 9.962 9.964 9.966 Hm

100nm 1000nm

A012

9.96 9.98 10 1002 10.04 Hm

Figure 5.5: Effet du DE L’épaisseur de la couche SEI (esi) sur la distribution de I’endommagement sur
la couche SEI (E(0)=0.005 et n =100)

La figure 5.6 montre 1’évolution de I’endommagement et des contraintes tangentielles
dans la couche SEI en fonction du temps du cyclage. L’endommagement atteint sa
valeur maximale en début de cyclage. En effet, la concentration du lithium disponible
dans la particule diminue en fonction du nombre de cycle. Par conséquent, la
déformation due a la dé/intercalation du lithium dans la particule décroit tout au long
du cyclage. La déformation maximale correspond aux premiers cycles ou la perte de
lithium est minimale. L’augmentation de I’endommagement s’accompagne par un
adoucissement de la couche SEI et une diminution rapide des contraintes tangentielles.
Les contraintes tangentielles sont de traction sont de 1’ordre de 0.8 GPa en début de
cyclage et 0.1 GPa en fin de cyclage. Le maximum des contraintes correspond a la fin
de la charge et le minimum de contraintes a la fin de la décharge. Les contraintes
tangentielles a I’interface particule-SEI sont deux fois inférieures aux contraintes
enregistrées a 1’interface SEI-€lectrolyte. Ceci s’explique du fait que les zones en
contact avec la particule s’endommagent plus que les zones extérieures de la couche
SEL.
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Figure 5.6: Variation des contraintes tangentielles et de ’endommagement & I’interface particule-SEI
(trait continu) et a I’interface SEI-électrolyte (trait discontinu) (esi =1000nm, E(0)=0.005 et n =100)

2.4. Conclusion

On a montré dans cette section que le gonflement de la particule induit une
augmentation des zones endommagées. L’apparition de I’endommagement s’effectue
principalement pendant les premieres charges étant donné que le gonflement est
maximal au début de cyclage. En effet, une quantité du lithium qui était utilisee dans
le processus de I’intercalation de la particule est perdue au profit de la couche SEI.

L’étude était uniqguement consacrée a des épaisseurs fixes de la couche SEI. En réalité,
I’endommagement correspond a [’apparition des fissures dans le matériau. Ceci
accentue les réactions parasites et par conséquent la croissance de la couche et la
dégradation des performances de la couche. L’augmentation de I’épaisseur de la couche
SEI n’est pas considérée dans cette section et sera abordée dans la section suivante de
ce chapitre.

3. Modele de croissance de la couche SEI

Dans la section précédente, nous avons formulé une théorie de
I’endommagement d’une couche SEI d’épaisseur fixe formée sur une particule de
I’électrode négative. Cependant, 1’épaisseur de cette couche croit en fonction du
nombre de cycle. Dans I’article [36], les auteurs ont mis en place un modele fondé sur
la mécanique des grandes déformations pour 1’évolution de la couche SEI Ils ont
également simulé la formation et la croissance d'une couche SEI sur une particule
d'anode et ont prédit numériquement I'évolution des contraintes de croissance.

Le processus de formation et de croissance de la couche SEI se fait en deux étapes : (a)
le dép6t, qui correspond a une augmentation de la surface sans génération de
contraintes, et (b) I’expansion surfacique du produit déposé et 1’augmentation des
contraintes mécaniques a cause du contact avec la surface de la particule. Dans cette
section, nous nous inspirons de ces travaux [36] et nous détaillons notre théorie
constitutive pour la modélisation en petites déformations de la formation et de
I’expansion de la couche SEIL
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3.1. Modélisation du dépbt et de la croissance de la couche SEI

Le modeéle électrochimique de la durée de vie développé dans le chapitre 4 permet
d’établir une expression de la variation de ’épaisseur de la couche SEI qui se forme
sur la surface de la matiére active, exprimée par I'équation Eq.4.24.

Si on admet que la variation de I’épaisseur de cette couche est négligeable par rapport
au rayon des particules dans 1’¢électrode, on pourrait confondre 1’épaisseur de la couche
SEI qui se forme sur I’¢lectrode avec I’épaisseur de la couche SEI qui se forme sur les
particules. En réalité, la couche SEI de 1’¢électrode se forme sur la surface d’échange
qui correspond a I’interface entre les particules et I’électrolyte. En supposant que toutes
les particules sont sphériques de rayon R, 1’aire de la surface d’échange pour NP
particules avant la formation de la couche SEI est égale a

Aactive,o = 4R®NP (5.31)

Si on suppose qu’une couche d’épaisseur § est formée sur les particules, 1’aire de la
surface d’échange devient

Agctive = 4T(R + §)°NP = ATR?NP = Aqgctive,o (5.32)
SKR
On suppose que la variation de 1’épaisseur de la couche SEI est homogene et

correspond a celle calculée par le modéle électrochimique de cyclage développé dans
le chapitre 4.

Notons que le modeéle de la durée de vie de la batterie développé dans le chapitre 4
permet de calculer la concentration du produit formé dans la couche SEI en chaque
point du mod¢le unidimensionnelle de I’électrode poreuse. Comme dans le cas de
I’intercalation du lithium dans la particule ou on a pu définir des concentrations
surfacique, moyenne et centrale de lithium dans la particule en chaque position de
I’¢électrode poreuse, la concentration cg,; référe a une concentration effective de la
couche SEI qui se forme sur la particule & chaque position de 1’électrode poreuse.

3.2. Modélisation de I’expansion plane de la couche SEI

3.2.1. Déformation due a ’augmentation de I’épaisseur de la couche SEI

Dans cette section, nous détaillons la théorie de la modélisation de I’étalement de
la couche SEI une fois celle-ci déposée sur la surface d'une anode. Le gradient de
transformation associé a cette déformation s’écrit [36]

g
2 0 0
Fi=10 29 o

0 0 TVwrw

(5.33)

V, étant le vecteur normal a la surface au point du domaine Q, et V;, V, des vecteurs du
plan de normal V, tel que B’ = (V,V,,V,) soit une base orthonormée directe.
FJ désigne le tenseur gradient de transformation associé a la croissance de la couche

SEl et exprimé dans la base B’.
Soit 29 I’étirement de la couche SEI dans le plan perpendiculaire & V, . Le tenseur de

dilatation (tenseur de Cauchy-Green) est défini a partir du tenseur gradient de
transformation par
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(Ai)z 0 0 (5.34)
Co=ENDEgl o @92 o
0 0 1
On en déduit I’expression du tenseur de déformations de Green-Lagrange
) L[A92 -1 0 0 (5.35)
B=50-1)=31 o a9-1 0
0 0 0

Il s’agit d’une déformation plane dans le plan perpendiculaire a V,. Le Jacobien est
égal a

5.36
J = det(E) = - = 4%)° o3

On assume que I’augmentation de 1’épaisseur de la couche SEI et son étirement sur la
surface sont deux processus indépendants [36]. Par conséquent, la variation du volume
au cours de I’étape de 1’étirement est égale a la variation de 1’aire de la surface, étant
donné que I’épaisseur est constante au cours de 1’étirement. Soit, 89 le taux de la
croissance de la surface. 69 est lié au Jacobien J et a 1’étirement A9 par la relation
suivante

69 =] = (29)* (637)

Le tenseur de déformation dans la base B se déduit & partir de EJ,. Sous ’hypothése
des petites transformations, son expression est donnée par

1/1 0 0 (5.38)
el =EJ = (9?2 - ) avec Sg =§<O 1 0)
B - 0 0 O

Soit B la base globale du travail et soit P la matrice de passage de la base B a la base B'.
On définit

9 =

(11!

_p.s¢ pT (5.39)

I!:U(/)
ILU(/:

L’expression du tenseur de déformation due au dépot de la couche SEI sur la surface
de la particule dans la base globale est alors égale a

£9 = (89 — 1)S9 (5.40)

Remarque : Si on considére une géometrie sphéerique, on peut confondre V, et e,; c’est
le cas d’une particule sphérique sur laquelle est déposée une couche SEI d’épaisseur
homogéne. Comme dans la section précédente, on pourrait utiliser une géométrie
axisymétrique. Par conseéquent, la base B’ est associée a un systeme de coordonnées
sphériques et la base B est associée a un systeme de coordonnées cylindriques.

3.2.2. Equilibre de I’énergie libre

A une épaisseur donnee, la couche SEI est considérée un systéeme
thermodynamique fermé auquel on associe une densité massique d’entropie S et une
densité massique d’énergie libre W. La dissipation totale du systéme est une quantité
positive qui vérifie les équations Eq.5.1 et Eq.5.2.

Rapport- gratuit.com @
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3.2.3. Spécialisation des équations constitutives

On assume une réponse isotrope élastique de la couche SEI. L’énergie libre de
Helmholtz est la somme de 1’énergie de déformation élastique W€, d’une énergie
d’origine thermique W et d’une énergie due a ’expansion de la couche W9. Elle
s’écrit comme Suit :

( Y = We + WI + Wit fois d'état (5.41)
1 1 2
e — _ .M. o€ — __ e e2
p¥ =3¢ gg —2</1<tr(§ )) +2,utr(§ ))
pWI = HI(1 — 69)
T
- Cp(T - To) - CpTlog (T_O) - SoT

\
H > 0 Représente le module chimique de I’expansion de la couche SEI [36].

Dans le cadre de HPP, on considére la décomposition de la déformation totale en
(i) ¢ déformation élastique, (ii) &9 deformation inélastique due a I’expansion

surfauque de la couche et (iii) s”‘ déformation inélastique due a la variation de la
température :

L’¢énergie associée & cette liaison s’écrit comme suit
p¥ = —p.(f +e9+eM - ) (5.43)

Avec p le multiplicateur de Lagrange associé a la liaisonEq.5.42.

On assume que le coefficient d’expansion thermique est homogene dans toute la couche
SEI est que la déformation thermique £t vérifie Eq.5.9.

On désigne par le Lagrangien p£ (ge, 09, T) la somme de I’énergie libre et de I’énergie
de la liaison entre les variables d’état.

L=T 4y, (5.44)
L’équation Eq.5.1 de la dissipation totale se réécrit comme suit

oL\ . 9L ( oL ) Go ( oL, s) (5.45)
27 P%e )27 Paee s T \P g0 Par™P
oL 1 YT > 0
p dp Porixt=
On note A, la force thermodynamique associée a 89 qui s’écrit comme suit
oL (5.46)
A== 350)

La positivite de la dissipation totale est valable pour tout (g, e T,é, ) On en deduit
les équations d’état :
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pr=go = P=g (5.47)

paa_;e =0 = g = Atr ge)%+ 2ptre’ (5.48)
_ {§e=?g—%"(g)l

—(pagg) =Ag = Ag=HIF @S (5.49)

Por =S " pS= pCyTlog (Tlo) +pSo + 3Ka tr(£°) (5:50)
2—[' = = 4l —e=0 (5.51)
14 = = = =

3.2.4. Loi d’évolution

Nous supposons que le taux de croissance surfacique 89 est donné par une
équation constitutive 69 = 69(89,A,) = 0 tel que

AGH9 =0, 69=0 (5.52)

En se fondant sur la théorie d’évolution des systémes vivants, E. Rejovitzky [36] définit
le taux de I’expansion surfacique due au dépdt de la couche SEI comme suit

09 _ (5.53)
gg — /&(1—%>Jl9, siAy; >0
0, sinon
Avec
Ay =HI +g: 59 (5.54)

£ [;:—ei] est un paramétre positif et 62 .. est la valeur maximale de 89,

E. Rejovitzky [36] suppose que H >> g:S9. HY étant positive, la condition d’évolution
est alors toujours Vérifiée.

99 ) (5.55)

69 = £HYI <1 -
max

La vitesse avec laquelle I’évolution de I’expansion de surface se produit au sein de la

couche SEI est controlée par 1/ BHI qui représente le temps caractéristique de

I’évolution de 89. L’équation Eq.5.55 se réécrit comme suit

_ AHI (5.56)
09 = ———09 + RHI
max
Cette equation differentielle de premier ordre admet une solution de la forme
, AHY (5.57)
09 = 0,4, + Cte exp <— g t)
max
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Avec Hi,gm solution particuliere et Cte une constante a déterminer a partir des

conditions initiales. 8.7, est la solution de Eq.5.57 et on suppose que 1’expansion de
surface est nulle initialement étant donné que 1’épaisseur de la couche SEI n’a pas
augmenté apres le cycle de formation

69(t=0) =1, Hi)gart = H#mx (5.58)
Finalement, Eq.5.57 s’écrit
AHI (5.59)
69 =09, +(1-62, )exp <— g t)
Hmax

3.3. Implémentation et parametres

Le but de cette partie est de comprendre ’effet des contraintes d’expansion
géneérées suite a la croissance de la couche SEI. Nous avons réalisé deux types de
simulation, & savoir :

- un essai de cyclage avec une variation de 1’épaisseur mais sans inclure les
contraintes dues a 1’expansion ;

- Un essai de cyclage avec variation de I’épaisseur en tenant compte des contraintes
dues a I’expansion de la SEI lors de sa croissance.

Soit une particule sphérique de graphite sur laquelle est formee initialement une couche
de SEI. Nous supposons que la particule ainsi que la couche SEI sont constituées de
matériaux élastiques non endommageables. Pour cela, le module de Young et le
coefficient de Poisson associé au matériau de la couche SEI correspondent aux
parametres d’une couche totalement saine durant tout le cyclage. Les parameétres
élastiques des matériaux de la particule ainsi que ceux de la couche SEI sont détaillés
dans le tableau 5.1 et les parametres du modéle de la croissance de la couche SEI sont
détaillés dans le tableau 5.2.
Tableau 5.2: Paramétres du modéle de I'expansion de la couche SEI

Parameétre Valeur Référence
69 [l 1.088 [36]

£[] 10e-7 [36]

HI] 8e6 [36]

€sei,0 [nm] 100

On utilise comme dans la section précédente une geométrie axisymétrique. En plus, la
variation d’épaisseur de la couche SEI est considérée grace a I’outil «géomeétrie
déformée » disponible sous COMSOL permettant de traiter des géomeétries qui varient
pendant le calcul. Cet outil permet d’avoir une couche SEI qui change d’épaisseur tout
en restant en contact avec la particule.

3.4. Résultats et discussion

La figure 5.7 montre le déplacement au niveau de I’interface particule-SEI et de
I’interface SEI-électrolyte. La variation du volume de la particule représentée par le
déplacement de I’interface SEI-électrolyte diminue en fonction du temps du cyclage.
En effet, une partie du lithium qui était utilisée dans le processus de I’intercalation est
perdue due a la formation de la SEI. En outre, I’extrémité de la SEI en contact avec
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Iélectrolyte subit deux types de déplacement : un déplacement cyclique dd a la
variation du volume de la particule et un déplacement permanent di au dép6t du lithium
sur la couche SEI. Le déplacement maximal en fin de charge du cycle 1200 est égal a
0.6 um environ contre 0.45um environ en fin de la décharge.

T T T T T T
0.6
0.55F
0.5 1
s 0.45
§  oaf E
é 0.35f — Particule-SEI
§ OA3-~ ‘ SEl-Electrolyte |
= o025k | (MNIAEAIAR Al A 4 o 1
a L [ [ T e
0.2H | M { /| [ Il [NANAA M
o1sH \/ W \ ““ ,“‘ \ YAVAVAY; “ AYATA VAVAL
AARRARARARAN 1RARN
01K ‘ ‘ EEREERRE
oosf [ I LLERPLEPEEP P
| L 1 . N N
0 10 2 40 S0

Temps [h]
Figure 5.7: Déplacement des interfaces électrode-SEI et SEI-électrolyte au cours du cyclage.

L’évolution du déplacement au niveau de la couche SEI entraine une variation des
contraintes internes. A. Mukhopadhyay [45] a présenté des mesures expérimentales des
contraintes réversibles et irréversibles lors de la formation de la couche SEI dans
I’¢électrode négative. Au cours de 20 cycles de charge/décharge, la contrainte nominale
de traction diminue d'un facteur de deux et atteint 0,4 GPa due a la croissance du SEI
et a la génération des contraintes de compression dans cette couche. E. Rejovitzky [36]
constate que la contrainte de compression résiduelle associée a la formation de la
couche SEI varie entre -0.5 GPA et -1 GPA, et est presque égale a quatre fois la
contrainte induite par la diffusion (environ -0.25 GPA). La figure 5.3 met en évidence
les contraintes tangentielles réversibles et irréversibles dans la couche SEI. Lors de la
formation de la couche SEI, des contraintes de compression de 1’ordre de -0.6GPa
apparaissent au niveau de I’interface particule-SEI d0 a 1’étalement des produits de la
couche SEI sur la surface de la particule. Les contraintes tangentielles a la fin de la
charge se stabilisent a -0.3GPa sur I’interface particule-SEI. A la fin de la décharge,
elles sont égales a -0.7GPa en début de cyclage contre -0.6GPa pendant le cycle 1200.
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Figure 5.8: Contraintes tangentielles dues uniquement a la variation de volume de la particule (bleu) et

a la variation de volume de la particule et a la croissance de la couche SEI (rouge) a I’interface particule-
SEI (trait continu) et a I’interface SEI-électrolyte (trait en pointillés).
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3.5. Conclusion

Dans cette section, on a montré qu’en plus des contraintes qui proviennent de la
déformation cyclique de la particule, la couche SEI subit d’autres contraintes internes
dues a I’augmentation de son épaisseur. Dans la section suivante, les deux théories
seront combinées afin d’analyser la réponse totale de la couche SEI au cours du
cyclage.

4. Analyse de la réponse globale de la SEI en cyclage

Une théorie qui combine I’endommagement et la croissance de la couche SEI est
développée dans cette section. L’objectif est d’étudier numériquement le
comportement mécanique complet de la couche SEI pendant le cyclage, a savoir :

- la déformation cyclique de la particule suite a I’intercalation et la dé-intercalation
du lithium;

- laugmentation de 1’épaisseur de la couche SEI suite aux nouvelles réactions de
réductions de 1’électrolyte ;

- P’expansion surfacique de la couche SEI due au dépdt de nouveaux produits des
réactions parasites ;

- I’endommagement de la couche SEI et I’apparition des fissures et des macrospores.

4.1. Mise en équation du probléme

Soit une couche SEI qui adhére a une particule composée de graphite. On s’intéresse a
caractériser le comportement de la couche lorsque la particule se déforme pendant
chaque cycle et quand 1’épaisseur de cette couche augmente. On suppose alors que la
couche SEI est un systeme thermodynamique dont le potentiel de dissipation est défini
par 1I’équation Eq.5.1.

On suppose que la croissance de la couche est homogéne sur la particule.

La réponse mécanique de la couche SEI sous I’effet des actions mécaniques extérieures
est définie par le tenseur de déformation ¢€lastique. Sous I’effet de I’endommagement,
les parties saines et les parties endommagées du matériau se comportent différemment.
La décomposition des tenseurs de déformations élastiques des zones saines et
endommageées en parties déviatorique et sphérique est décrite par 1’équation EQ.5.5.
L’¢énergie de déformation de chaque phase est décrite par Eq.5.6. Pour simplifier le
probléme, on suppose que I’endommagement n’affecte pas les propriétés thermiques
du matériau (Eq.5.7). L’énergie libre de Helmholtz s’écrit alors :

( Y= ye 4 qjchem + l.[JTh (560)
ye =(1-2)¥, +z¥,
pyerem = H9(1 - 69)
Th T
k‘}’ = C,(T —Ty) — C,Tlog )~ SoT
Dans le cadre des petites perturbations, on considére la décomposition de la
déformation locale

¢+ e9+eth, =gl 4+ g9+&th (5.61)

Jis
[t

I
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et est le tenseur de déformation thermique isotrope défini par Eq.5.9 et eg le tenseur
deformatlon dd & la croissance de la couche SEI défini par Eq.5.40.

On consideére le modele rhéologique d’endommagement en série [124]

5.62
e=(-2(a)+7(2) 52

Remplacons la déformation totale de chaque phase par son expression, on obtient
(5.63)

g=(1-2) (gf + §9+§”1) +z (gg + §g+§th)
Ceci revient a écrire
(1—-2e+zf+ 01+e9+eth—e=0 (5.64)

Décomposons le tenseur de déformation totale en partie sphérique et déviatorique
e =g~ Ol (5.65)

Ou la partie sphérique 6, est exprimée par

(5.66)
t —
rgg) = 0+a(l—T,) + —(9: =

Portons les équations Eq.5.65 et Eq.5.66 dans Eq.5.64, on obtient

Oror =

1 (5.67)

(1-2)e+zf+(09-1) (§9 —gl)—gd =0

L’¢énergie associée & cette liaison entre les variables d’état s’écrit :
p¥, = —p.(1—2)e+zf + M + &9 — &%) (5.68)

Avec p est le multiplicateur de Lagrange associ& a la liaison Eq.5.64. On écrit le

Lagran_gien
L=V +Y, (5.69)
Avec
(5.70)
L= (g f £%,0,T,z,09 ,p)
La dissipation s’€crit
) (5.71)

a_, 0L . tr(g oL\, oL .
2 "Poed)’s 3 Pae)|% Pac e PortL

Q)lQ)
[l >

oL oL . oL oL\ |
TPt Paga? T (PaT“’S) (Pﬁﬁ
1 P
~7q. VT =0

On définit les forces thermodynamiques de I’endommagement A, et de la croissance
de la couche SEI A, comme suit
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oL (5.72)

A, = —(pa),cflzz' >0,A; = —(p@>,oqg9'y >0

Cette inégalité est valable pour tout (g,g, f,e%6,T,é%ef, T). On en déduit les lois
d’état : - -
oL 5 p=gd (5.73)
—— =54 p=g
p aéd g —_ -
= 5.74
or _tr(g) (2) _ kg (5.74)
pog = 3
a6 3
0L 5.75
oL N 1 (5.76)
J— —_— e frd g d . g —_—
(”aeg)“ﬂg o= g '(§ 3%>
oL > T (5.77)
= _ _ - T _
Pap = PS pS = pCyTlog (To) + pSo
L 1 5.78
p—=20 = 1-2)e+zf+(09-1) (Sg——l> (5.78)
ap = = = 3=
= _ §d =0
0L 5.79
p=—=0 > (1—2)(2u12—p)=0 (6.79)
ag - =
0L 5.80
'Dﬁ:O = Z(Z,uzi—B):O (5.:80)

Le probléme est découplé entre z et 89. L’équation d’évolution de 69 est développée
dans Eq.5.59. Afin d’utiliser I’algorithme d’endommagement détaillé dans 1’annexe B,

il convient de remplacer la déformation déviatorique 4 par ¢¢ — (69 — 1) (§9 — %1)

4.2. Implémentation numérique

Dans cette section, on s’intéresse a étudier une particule sphérique en graphite
qui se gonfle et se dégonfle au cours du cyclage. La couche SEI s’endommage sous
I’effet de sa croissance et de la déformation cyclique de la particule. On suppose que
le matériau totalement endommageé est constitué d’inhomogénéités du matériau sain et
de pores remplies d’électrolyte, I’ensemble est soumis aux mémes contraintes de
cisaillement dues au gonflement de la particule. Le module de cisaillement du matériau
totalement endommaggé vérifie alors la borne de Voigt et est égale a

1 (5.81)
1 = (gl,sei + (1 - gl,sei))

23] 251

Avec p, est le module de cisaillement du matériau totalement sain, u., est le module de
cisaillement du matériau totalement endommagé, et u; est le module de cisaillement de
I’électrolyte. M. Safari [114] estime que la porosité de la couche SEI ¢, 4; est egale a
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0.05. Les parametres utilisés dans le modéle développé sont résumés dans le tableau
5.3.

Tableau 5.3: Propriétés liées a I'expansion de la couche SEI

Parameétre Valeur Référence
E;[MPa] 1 [77]

vl 0.25 [77]
erseill 0.05 [114]
E0)[] 1.664e-4 Ajusté

n[] 1202.9 Eqg.5.81

4.3. Résultats et discussion

Nous nous intéressons a évaluer I’influence de I’endommagement sur la tenue
mécanique de la couche SEI. La figure 5.9 montre le profil de la moyenne des
contraintes radiales et tangentielles dans la couche. Les contraintes radiales et
tangentielles ont la méme allure d’évolution pendant la durée de cyclage : des
contraintes supplémentaires de compression arrivent en début de cyclage a cause du
dép6t du lithium sur la surface de la particule (comme il est expliqué dans la section
précédente), puis sous I’effet de I’endommagement, la couche perd rapidement sa
rigidité et les contraintes baissent. Les contraintes radiales (respectivement les
contraintes tangentielles) passent de -0.5GPa (respectivement -1.4GPa) en début de
cyclage a -1MPa (respectivement -3MPa) en fin de cylage.

4.4. Conclusion

Dans cette section, une théorie de I’endommagement de la couche SEI est
couplée a la théorie d’expansion de la SEI sur la surface de la particule.
L’endommagement est en réalité¢ une perte de rigidité du matériau due a I’apparition
des fissures. L’augmentation du volume des pores favorise les réactions parasites et par
conséquent la perte de la capacité de la cellule. Un modéle fondé sur cette théorie et
qui décrit les performances électrochimiques de la cellule est développé dans la section
suivante.
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Figure 5.9: Evolutions des moyennes des contraintes radiales et tangentielles en fonction du temps du
cyclage.
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5. Modele de cyclage fondeé sur I’état mécanique de la
couche SEI

5.1. Limites du modéle de vieillissement développé dans le chapitre 4

Le modele de cyclage développé dans le chapitre 4 se base sur les expressions
cinétiques de réactions qui se produisent dans les zones de la couche SEI ayant des
macrospores et des micropores. La fraction des macrospores est décrite par une simple
relation linéaire par rapport au taux de dilatation du graphite et ne tient pas compte des
phénomenes mécaniques liés a la croissance de la couche et a son état mécanique qui
évolue au cours du cyclage. De plus, I’expression du courant d’échange dans la couche
SEI renferme des parametres ajustables propres a la batterie étudiée, qui rendent
I’utilisation du modele pour d’autres types de batteries non évidentes.

Cependant, la dilatation/compression de la particule de graphite entrainant une
déformation cyclique de la couche qui I’entoure n’est pas le seul phénoméne qui fait
apparaitre les macrospores. En réalité, d’autres causes contribuent a la variation de la
porosité de la couche SEI :

- la croissance de la couche SEI qui est généralement accompagnée par une
expansion de la couche dans le plan normal a la direction de la croissance ;
- I’état mécanique de la couche qui est soumise a I’endommagement.

A cet effet, dans cette section du travail, on développe un modeéle de vieillissement
électrochimique d'une cellule permettant de décrire la baisse de ses performances au
cours du cyclage. Ce modéle se fonde sur un modele d'endommagement cyclique de la
couche SEI et sur I’augmentation du dépét des produits des réactions parasites sur la
surface des particules.

5.2. Modéle proposeé

On suppose que la baisse de capacité est due a la formation et a la croissance de
la couche SEI. On suppose que la cellule suit un processus de cyclage sans repos. La
variation de 1’épaisseur de la couche SEI due au dépdt des produits de la réaction de
réduction de 1’électrolyte au cours des cycles répétés de charge-décharge est donnée
par Eq.4.23.

Dans le chapitre 4, le taux des réactions parasites dans la couche SEI est décrit en
admettant que la formation de la couche SEI est un phénomeéne contrdlé par la cinétique
de la réaction j,;, (cas du cyclage) et par la diffusion des especes EC au sein de la
couche j;imic (cas du repos). Dans ce chapitre, on suppose que la concentration du
produit de la SEI et la concentration du solvant (EC) ne limitent pas les réactions
parasites qui se produisent car ces especes sont présentes en exces [114]. Par
conséquent, on admet que la formation de la couche SEI est un phénoméne purement
cinétique ; ce qui induit que I’équation de Tafel suffit a décrire la cinétique des réactions
de réduction telle que

. .loc AseiF (5'82)

Jsei = — Js,0 €XP (—Wnsei)

OU j % est la densité du courant d’échange exprimée par [116]
(5.83)

loc __ 0
Jso = EseilfkpcCic
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Ese; €tant la porosité de la couche SEI.

Dans le modéle développé dans le chapitre 4, les pores qui se trouvent dans la couche
SEI sont de deux types : macrospores &.,,, et micropores &.,4. Le taux des réactions
parasites dans chaque type de pore dépend de sa fraction volumique (porosité).
Cependant, dans notre modele, &g,; réfere a la fraction volumique totale des micropores
et des macrospores dans la couche SEI. En effet, la couche SEI s’endommage au cours
du cycle de vie de la batterie. L’endommagement se manifeste par I’apparition des
fissures permanentes. Ces fissures peuvent se refermer lors de la décharge car la
particule ainsi que la couche SEI se contracte.

Soit z le paramétre qui caractérise 1’état d’endommagement en chaque point matériel
de la couche SEI. Une couche SEI ayant un état mécanique endommagé induit une
accélération des réactions de réduction de I’¢lectrolyte par rapport a une couche saine.
En effet, le contact entre 1’¢électrolyte et la surface de la particule devient plus important
avec 1’apparition des macrospores. Soit &,.;(z) la porosité de la couche SEI qui dépend
de son état d’endommagement. Réécrivons I’expression du courant des réactions
parasites qui se produisent dans la couche SEI

ouiF (5.84)
W”sei)
Cette définition du courant des réactions parasites implique que le courant n’est pas

homogeéne dans la couche SEI étant donné que [’état mécanique (degré
d’endommagement) ne ’est pas.

Jsei = — gsei(Z) FkECCI;QC exp (_

£s0i(2) représente la fraction volumique des zones endommagées de la couche SEI.
Une couche completement saine suppose I’absence des micropores et des macrospores
et par conséquent un courant de réaction nul.

Dans le cas isotherme, la déformation totale dans chaque point matériel de la couche
SEI s’écrit
(5.85)

I

=(1—z)§1+z§2

Etant donné que I’endommagement est induit par le cisaillement, on montre que
fOl vol (586)

vol —

(N
Il ™

Avec ¢! (respectivement &}°’ete??') la déformation volumique totale

(respectivement la déformation du matériau sain et du matériau endommagé). Par
conséquent, la contribution des zones endommagees sur la deformation volumique est
égale a ze¥°! = z£V°L, On en déduit 1’expression de la porosité de la couche SEI

Esei(2) = Zg”"l(z) (5.87)

5.3. Implémentation du modeéle

On suppose qu’une couche homogene de SEI d’épaisseur initiale &5,; ¢ €ntoure
les particules de graphite de I’¢lectrode négative avant le commencement du cyclage.
On assume qu’une particule et sa couche SEI sont représentatives du comportement
mécanique moyen de la matiére active dans 1’électrode négative.

La baisse de la capacité de la batterie au cours des cycles de charge-décharge est mise
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en place par I’augmentation de la concentration des produits des réactions de réduction.
Le courant de réactions parasites est égal a j;.

Le modele de cyclage est couplé a un modele chimique thermomécanique de particule
qui tient en compte :

- du comportement chimique et thermomécanique de la particule de
graphite développé dans le chapitre 3 ;

- de la croissance de la couche SEI par les produits des réactions de réductions de
I’¢lectrolyte ;

- des contraintes mécaniques dues a 1’expansion de la couche SEI sur la surface de la
particule lors du dép6t des produits des réactions de réduction ;

- du comportement thermomeécanique endommageable de la couche SEI.

Le modeéle de la particule a été développé dans la section précédente mais sans tenir
compte du couplage avec le modele de cyclage. Dans cette partie, un couplage entre
les deux modeles est mis en place afin de tenir compte de la porosité de la couche SEI
dans I’expression du courant des réactions parasites (figure 5.10). Les parametres
utilisés dans ce modele sont rassemblés dans le tableau 5.4.

Début de vie <
- Courant
d’intercalation
- Concentration
des produits de la
Fin de décharge SEI
- Température
Fin de charge
Fin de vie
'\'I - Courant de la
() SEI
‘ - Concentration
Fin de décharge surfacique de
Iithrum
Fin de charge —
Modeéle de la particule Modele de I"électrode de cyclage

Figure 5.10: Couplage entre le modéle de 1’électrode poreuse de cyclage et le modéle de la particule de
I’¢électrode négative.

Tableau 5.4: Paramétres du courant des réactions parasites

Parameétre Valeur Référence
Dsqine 3.7E-19[m"2/s] [116]
CEC0 4.541[mol/L] [116]
kgc 1.04E-10[m/s] [116]
as 0.5 [116]
asei,o [nm] 10

5.4. Résultats et discussions

On s’intéresse dans cette section a etudier la réponse mécanique locale de la couche
SEI et son impact sur les performances électrochimiques de la cellule entiére.

La figure 5.11 montre que I’endommagement de la couche SEI est un phénomeéne
incrémental qui dépend de la densité d’énergie par unité de masse suite a la perte locale
de la rigidité. En outre, au cours des cycles de charge et de decharge, la SEI se forme,
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s’épaissit et subit les déformations des particules de graphite. Pour une couche
initialement saine, I’endommagement augmente rapidement pendant les premiers
cycles et puis se stabilise apres environ 300 cycles de charge-décharge. Quant au cas
ou I’endommagement initial de la couche SEI vaut 20%, le palier de I’endommagement
des courbes dans la figure 5.11 est atteint plus rapidement. On suppose que la premiere
zone de transition de la courbe de 1’évolution de la variable de I’endommagement
(figure 5.11) correspond a la phase de la formation de la couche SEI. Dans la suite de
I’étude, on suppose que la SEI a perdu 20% de sa rigidité pendant la phase de la
formation.
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Figure 5.11: Evolution de la variable de I’endommagement en fonction du temps de cyclage a plusieurs
valeurs de E(0).

Par ailleurs, I’évolution de I’endommagement s’accompagne d’une évolution de la
porosité de la couche SEI (figure 5.12 (gauche)). Il est a noter que cette évolution est
cyclique étant donné que la particule subit des variations de volume cycliques au cours
des cycles de charge-décharge. Le volume des pores de la SEI atteint son maximum
durant les premiéres charges et continue a baisser. Ceci est di au fait que la
steechiométrie maximale du graphite diminue au cours de cyclage car une partie de
lithium est piégé par la couche SEI (figure 5.12 (droite)).
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Figure 5.12: (droite) évolution de la porosité de la couche SEI en fonction du cyclage, (droite) variation
de la steechiométrie du lithium dans les matériaux pendant les cycles 1 et 1000.

Les variations cycliques du volume des particules de graphite sont mises en évidence
dans la figure 5.13 par le profil de déplacement de I’interface particule-SEI et SEI-
électrolyte au cours du cyclage. L’amplitude maximale de 1’interface particule-SEI
diminue car le lithium disponible pour charger les particules diminue, tandis que le
déplacement de I’interface SEI-électrolyte croit étant donné que les réactions de
réduction de 1’électrolyte continuent a former de nouveaux produits qui se déposent sur
la couche SEI. La figure 5.13 montre également 1’évolution des contraintes
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tangentielles et radiales dans la couche SEI en fonction du temps de cyclage. La couche
subit des contraintes de compression pendant tout le processus de cyclage. En effet, les
produits qui sont déposés initialement sur la couche SEI s’étalent sur la surface de la
particule qui tend a s’opposer a cette déformation. Les contraintes tangentielles sont
plus importantes que les contraintes radiales vu que la SEI est libre de contraintes
normales sur sa frontiére externe.
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Figure 5.13: Variation de 1’épaisseur de la couche SEI et des contraintes internes en fonction du temps
de décharge.

La figure 5.14 montre une comparaison entres les résultats numériques et
expérimentaux de la baisse de la capacité et du profil de la tension de décharge pendant
le cyclage. La capacité restante dans la cellule est calculée numériquement en utilisant
Eq.4.26 et montre une bonne corrélation avec des résultats expérimentaux de cyclage
sans et avec pression extérieure initiale Le pré-chargement mécanique permet d’assurer
la cohésion de la cellule et d’écarter tout autre phénomeéne qui pourrait engendrer la
baisse de la capacité (éloignement des électrodes et des séparateurs par exemple).
Cependant, le modele ne permet pas de prédire 1’état de dégradation en dessous de 75%
car on estime que la couche SEI n’est pas 1'unique responsable de la baisse de la
capacité quand la cellule a perdu 25% de sa capacité initiale. Quant a la tension, la
connaissance de 1’évolution de la conductivité de la SEI au cours de cyclage permet
d’améliorer le mode¢le et de prédire le profil de tension.
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Figure 5.14: (Gauche) Etat de santé de la couche SEI en fonction du nombre de cycle, et (Droite) profils
de tension de la cellule a différents nombre de cycles.

6. Conclusion

Ce chapitre étudie un nouveau modele de prédiction de la durée de vie en cyclage
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d’une batterie lithium ion. On suppose que la baisse de la capacité de la batterie est
uniquement due au développement de la couche SEI formée suite aux réactions de
réduction de 1’électrolyte. Ces réactions parasites sont cinétiqguement controlees et
dépendent de I’état mécanique de la couche SEI. Le taux des réactions est lié a la
porosité de la couche SEI qui, en fonction de son état mécanique, est endommage. Le
modele a été valide par des expériences de cyclage a 45°C sur de vraies cellules lithium
ion déployées par Renault dans ses véhicules électriques. Afin de généraliser le modeéle,
d’autres études expérimentales de validation sont nécessaires (différentes températures
d’essai, différents modes de cyclage...) En plus, les paramétres du modeéle tels que le
module de cisaillement du matériau endommagé ou la densité de 1’énergie
d’endommagement sont a déterminer expérimentalement.

Pour résumer les parties | et Il, la réponse multi-physique couplée thermique-
mécanique-chimique pendant un cycle de charge et de décharge a été détaillée dans le
chapitre 2 et 3 et pendant le cyclage dans les chapitres 4 et 5. Les modeles
électrochimiques qui existent dans la littérature pour décrire la décharge d’une batterie
et sa durée de vie en cyclage sont améliorés en ajoutant la contribution du gonflement
locale des particules de la matiére active des électrodes sur les performances de la
batterie. Afin de prédire le gonflement macroscopique de la batterie dans ses phases de
fonctionnement, une approche multi-échelle est mise en place dans les chapitres
suivants.
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Partie III: Modélisation multi-échelle du
gonflement d’une cellule POUCH

Le gonflement d’une cellule de type POUCH est un phénoméne
macroscopique dont les causes sont d’origines microscopiques. Cette
partie représente une étude multi-échelle permettant de prédire la variation
de I’épaisseur de la cellule a partir de son comportement local.
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Chapitre 6

Modéle simplifié de gonflement d’une cellule
Pouch pendant un cycle de charge-décharge

1. Introduction

Dans les parties | et Il, des modéles multi-physiques sont mis en place afin de
caractériser 1’état local thermomécanique des électrodes et prédire les performances
électrochimiques des batteries pendant un cycle de charge/décharge et pendant le
cyclage. Cependant, la déformation mécanique des batteries est un phénomene qui se
manifeste aussi bien a 1’échelle locale des électrodes qu’a 1’échelle de la cellule.

Dans ce chapitre, une méthode fondée sur la conservation des rapports des variations
volumiques entre 1’échelle des particules des électrodes et 1’échelle de la cellule est
développée. Des approximations sont considérées afin de permettre la prédiction
unidimensionnelle de la variation de 1’épaisseur d’une cellule Pouch.

2. Etude multi-échelle du gonflement d’une cellule Pouch

Dans I’annexe C, une solution analytique de la variation du volume d’une
particule appartenant a une électrode est mise en place en fonction de la pression
exercée sur sa surface et de sa concentration en lithium. Dans ce paragraphe, une
méthode multi-échelle est développée afin de relier la variation du volume de la
particule a la variation de 1’épaisseur de la cellule Pouch.

2.1. Relation de passage Cellule-électrode

Une cellule Pouch Lithium ion est une superposition de plusieurs couches
d’¢électrodes, séparateur, collecteurs et d’un casing extérieur. (figure 6.1).
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(a) (b)
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séparateur
Négative simple
¥ collecteur négatif

Figure 6.1: (a) Composition d’une cellule Pouch, (b) électrodes positive et négative a doubles couches
et (c) composition d’une cellule électrochimique

Pour simplifier le probleme, on suppose que seulement les électrodes qui sont
responsables de la variation du volume de la cellule Pouch pendant la charge et la
décharge. De ce fait, on néglige la présence de la couche SEI, le dégagement des gaz
et les effets du comportement mécanique du séparateur, du liant, et du casing. Par
conséquent, la variation du volume d’une cellule Pouch AV ?°%" pendant une décharge
(ou une charge) est égale a

AVPouch AVCE AV EPOS Ay eneg (6.1)
== NCEW = NCE VE,POS + Ve’neg

0 0 0
De plus, on suppose que la section de la cellule ne change pas au cours de la charge et

de la décharge et seulement son épaisseur qui change (AeP°u™). Ceci implique la
relation suivante

Pouch
VO

AePouch (Ave,pos AVe,neg) (62)
——— = NCE +
P h e,pos eneg
eO ouc VO VO

Avec AV est la variation de volume, V,est le volume initial. Les indices
Pouch,CE,epos et eneg référent respectivement a la cellule Pouch, la cellule
électrochimique, 1’¢électrode positive et 1’électrode négative.

2.2. Relation de passage électrode-VER

On suppose que le volume de 1’¢électrode peut étre représenté par un volume
élémentaire représentatif (figure 6.2). Etant donné que le nombre de VER ne change
pas au cours de la déformation de 1’électrode, on en déduit une relation entre le volume
de I’¢lectrode et le volume de la maille représentative

e e (6.3)
vV Vs ,
JVER = W = nombre de VER dans 1'electrode
0

Ce qui revient a écrire,
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ve VVER (6.4)

|

WER: volume &lémentaire
représentatif

ELECTRODE
Figure 6.2: Schématisation du VER d’une électrode
Le volume de I’électrode (respectivement du VER) est égal a son volume initial V§

(respectivement V' ER) plus la variation du volume de 1’électrode AV ¢ (respectivement
du VER AVVER) au cours de la charge ou de la décharge, c.a.d.

AVE AVVER (6.5)
1+ ve =1 +—VOVER
Ceci implique
A€ A[/'VER (66)
G

Cette relation permet de calculer la variation du volume de 1’électrode en fonction de
la variation du volume du VER et vice-versa. Si en plus on suppose que la section de
I’électrode ne varie pas on obtient la relation suivante :

Aee AVVER (67)

e~ VIR
Avec ef est I’épaisseur initiale de 1’électrode (négative ou positive) et Ae® sa variation
de volume.

2.3. Relation de passage VER-particule

On distingue plusieurs cas en fonction du comportement des particules, de
1’¢électrode et des conditions aux limites (voir le tableau 6.1).

e Cas 1 : La variation du volume du VER est due a la variation du volume des
particules uniquement. Le volume des pores reste constant ;

e Cas 2 : Le volume total du VER ne varie pas. Par conséquent, 1’augmentation
(respectivement la diminution) du volume des particules est accompagnée d’une
diminution (respectivement augmentation) du volume des pores ;

e Cas 3: La porosité dans le VER est constante : I’augmentation (respectivement la
diminution) du volume des particules est accompagnée d’une augmentation
(respectivement la diminution du volume des pores;
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e Cas 4 : La porosité dépend de 1’état de charge (SOC) des électrodes ;
e Casb5:Le VER est soumis & une pression extérieure.

Etat de référence

Cas 1 : le volume des pores ne varie pas.

Cas 2 : le VER est complétement encastré:
pas de variation du volume du VER.

Cas 3 : porosité constante (I’augmentation
de VVER entraine une
augmentation 1/P07¢s),

i

Cas 4 : porosité = fonction(SOC) Le comportement dépend de la
variation de la porosite.

Cas 5 : une pression est exercée sur| — -—
L4 , — —
I’¢lectrode et par conséquent sur le VER. — -—

Tableau 6.1: Distinction entre les différents cas de gonflement du VER (S pour solide et P pour pores)

On suppose que toutes les particules dans 1’¢lectrode sont identiques. On peut écrire
alors la relation entre le volume de la matiére active dans le VER et le volume d’une
particule appartenant au VER avant et aprés la déformation du VER

{(1 — e )V/ER = NPV (6.8)
(1-¢eVVER=NPV?F

Avec g, est la porosité initiale du VER et ¢ sa porosité pendant la charge ou la décharge.
On suppose que le VER ait la méme porosité que 1’¢lectrode.

Le nombre de particules NP étant constant, 1’équation 6.8 se réduit a
VVER  YVER 11 _¢ (6.9)
vE T VP ( )

1—-¢

Ou encore
(6.10)

VVER B VP <1 _ SO>
VJER " vE\1—¢

Sachant que le volume actuel est égal au volume initial plus la variation du volume due
au gonflement, I’équation précédente se réécrit comme suit

1+ AVVER (14 AVP (1 _ £0> (611)
VYER | e J\1-¢

0

Finalement, la variation du volume de 1’¢lectrode s’exprime en fonction de la variation
du volume de la particule et de la porosité initiale et actuelle comme suit
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(6.12)

AVVER — ApP (1 - eo) (e - eo)

vrER — P \1—e) T \1 ¢

La connaissance de la porosité a chaque instant de la charge et/ou décharge permet de
connaitre la variation de volume du VER en fonction du volume de la particule.
Cependant, la porosité bien qu’elle puisse étre mesurée, elle dépend fortement de la
chimie, de la géométrie de la cellule et des conditions externes. Pour cela, on procéde
a la détermination de la variation du VER en fonction des cas précédents.

2.3.1. Cas 1 : volume des pores constant

L’¢électrolyte est incompressible et le gonflement des particules ne change pas
son volume. Cette hypothése est valable si on admet que la variation du volume de la
particule n’entraine pas une variation du volume des pores, par exemple lorsque la
particule est totalement libre de contrainte. Réécrivons 1’expression des porosités
initiale et actuelle

VPores VPores (613)

&

80 = ——Vt5 = —
Vg/'ER ’ VVER

On remarque que la porosité actuelle s’exprime en fonction de la porosité initiale par
la relation
VYER (6.14)

€ o

~ VVER

Remplagons la porosité actuelle par son expression dans 1’équation 6.9, on obtient

VVER VYER VP (6.15)
VYER < ~ VVER EO) = V_OP(1 — &)
Cette équation se réduit a
VVER VP (6.16)
7R — €0 = 75 (1= &)
T
Ou encore
AVVER AVP (617)

v s ATy
La variation du VER se déduit simplement en fonction de la variation du volume de la
particule et de la porosité initiale.

2.3.2. Cas 2 : volume de VER constant

Si on suppose qu’une force externe suffisante est appliquée pour maintenir le
volume du VER constant tout au long de la charge ou de la décharge les porosités
initiale et actuelle s’écrivent alors comme suit

Vopores | Pores (6. 18)

80:

E=—-

VER ’© — VER
VO VO

L’équation 6.12 se réduit a
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0 =_(1_50)+(5_50)
VO
Ou encore
AVP B (80 _ g) (620)
vE T (11— &)

Ou en déduit I’expression de la porosité en fonction de la variation du volume de la
particule

e=——5(1—-¢g)+¢
Vo

2.3.3. Cas 3 : porosité constante

Un autre cas consiste a négliger la variation de la porosité durant le cycle de
charge et de décharge c.a.d.

I (6.22)

Ceci revient a considérer que le volume des pores varie avec la variation du volume
des particules a condition que le ratio du volume de pores actuel par rapport au volume
de VER actuel ne change pas. Par conséquent, 1’équation 6.12 se réduit a

AVVER ~ AVP (6.23)

VER P
VO VO

2.3.4. Cas 4 : Porosité évolutive

La connaissance de I’évolution de le la porosité¢ dans 1I’électrode en fonction de
I’état de charge permet de connaitre a partir de 1’équation 6.12 la variation du volume
du VER lorsque les particules changent de volume.

2.3.5. Cas 5 : VER sous pression mécanique

Le probléme ne peut pas étre traité analytiquement comme dans les cas 1, 2, 3 et
4. Les propriétés mécaniques des matériaux des particules et celle de 1’électrolyte et la
loi d’écoulement du fluide doivent intervenir afin de caractériser la variation du volume
en fonction de la pression exercée.

2.3.6. Remarqgues

Remarque 1 : Forme du VER

Si on suppose que la variation du volume des particules n’entraine pas une
modification de la forme du VER, on montre que la porosité est constante et on se
retrouve au cas 3. En effet, soit un VER qui contient des particules sphériques
identiques, dans ce cas, le VER conserve sa forme si le rapport a du c6té a du VER
(supposé cubique) par rapport au rayon R de la particule reste constant apres la
variation du rayon suite au gonflement des particules.
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_a (6.24)
“TR
s JEi>
Figure 6.3: VER qui conserve la forme
L’équation 6.12 s’écrit dans ce cas
6.25
(C(R)3 _ 4'/3 TR3 (1 _ 80> ( )
(aR0)3 4/3 T[Rg 1-¢
On a donc
£ =g (6.26)
Et puisque
VVER 5 yVER (6.27)

Le volume des pores augmente lors du gonflement.

Remarque 2 : Relations entre volume de pores et volume de I’électrolyte:

On considere le cas 3 ou le volume des pores peut changer mais la porosité reste
constante. Sachant que le séparateur permet le passage de 1’¢électrolyte d’une électrode
a ’autre, on voulait savoir, si 1’¢lectrolyte remplit tous les pores apres variation du
volume des particules des deux électrodes. Soit

AVIER AVE,  AVYER AWk, (6.28)
VO‘{Egg VOI?neg ’ VO‘fggs Volfpos

Avec, AVl et AV, peuvent étre négatif ou positif.

La porosité de 1’¢électrode négative (respectivement de 1’électrode positive) s’écrit

pores pores pores pores (6.29)
_ VO,neg _ Vneg _ VO,pos _ Vpos
neg = Y VER ~ |, VER ’ €pos = T, VER ~ |;VER
0,neg neg 0,pos pos
On en déeduit
Vpores _ Vpores 1+ neg
neg - gneg 0,neg P ’
0,neg

AVE
pores __ pores pos
Vpos - gposvo,pos (1 + VP

0,pos

Le volume total des pores est égal a la somme des volumes des pores actuels dans les



deux électrodes

ypores _ ppores 4 ppores ppores AVTLF:BQ (6.31)
tot — €negoneg T €posVopos T €negoneg VP
7 O,neg
Ve ectrolyte
o,tot
P
AVpos

pores
+ EPOS V;).pos VP
0,pos

Si on suppose que le premier terme de la deuxiéme partie de 1’égalité vaut le volume
initial de 1’¢électrolyte avant toute déformation. On en conclut que la différence entre le
volume actuel total des pores dans les deux électrodes et le volume initial total des
pores dans les deux électrodes est égale a

P
AVpores _ Vpores AVT!@Q
tot - gneg 0,neg VP
0,neg

.32
+e Vpores AVPPOS (6 3 )

Pos”0,pos VP
0,pos

Trois cas se présentent :

o AP = 0: L’¢électrolyte remplit tous les pores apres la charge ou la décharge;

o AVPI® > 0: L’électrolyte est insuffisant pour remplir tout le volume des pores de
la cellule: ceci aura un impact sur la performance de la batterie car le transfert
ionique n’est pas possible en absence du contact électrolyte-particules;

o AP < 0: L’électrolyte est en exces et participe au gonflement de la cellule.

2.4. Résumé

On peut conclure sur la relation de variation de I’épaisseur de la cellule en
fonction de la variation de rayon des particules au cours de la charge ou la décharge.
Le tableau 6.2 résume la méthode utilisée suivant le cas choisi.

Changement Relation de passage Approximations
d’échelle
Pouch e,pos . .
Cellule-Electrode Ae_: NCE (AV_ Section de cellule ne varie
Pouch e,pos
€9 0 pas et seulement les
L Avem ) électrodes qui participent au
eneg
A gonflement
e VER
Electrode-VER Ai — L Section de 1’électrode ne
eq  VER varie pas
VER-Particule Le nombre de particules
dans un VER est constant
o Casl AVVER AVP Volume des pores constant
VOVER = (1 - 80) V()P
P —
e Cas? AV" (=9 Volume VER constant
VP (1—¢g)
o Cas3 AVVER  ApP Porosité constante

VER P
VO VO
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o Cas4 AVVER — ApP (1 — 80) Porosité évolutive
VOER vy \1—¢
E— &
+ (1 — g)
o Casd Solution analytique dépend de | Pression extérieure sur la

forces exercées sur les particules | cellule
et de la loi de I’écoulement de
1’¢lectrolyte.

Particule-Rayon AVF AR P Toutes les particules sont
_V({’ = 3R_0 -7 K identiques et sphériques
+ -Qgs,av(RO)

Tableau 6.2: Résumé de la méthode multi-échelle de calcul du gonflement
3. Modéle numeérique est validation expérimentale

3.1. Modéle numérique

Les profils de concentration des particules des électrodes sont extraits du modéle
de la particule décrit dans le chapitre 3 et les mémes parametres matériaux de la cellule
expérimentale sont réutilisés dans ce chapitre.

L’¢lectrode positive est composée de NMC et de LMO a fractions volumiques égales.
On suppose que la concentration effective de I’¢lectrode est la moyenne des
concentrations des deux matériaux et que

& ap = 0.5(ENMC 4 LM (6.33)

s, av Cs,av

et que le volume molaire partiel effective respecte la borne de Reuss car on suppose
que chague phase voir la méme contrainte que la pression P, autrement dit
1 ( 1 1 ) (6.34)

F=O.5

QNMcC + QLMo

3.2. Résultat et discussion

On a vu dans le chapitre 3 que le comportement électrochimique de la cellule est
réversible pendant un cycle de charge et de décharge. Les particules retrouvent leurs
concentrations initiales a la fin du cycle. Par conséquent, on suppose également que la
variation de 1’épaisseur de la cellule est réversible pendant un cycle (figure 6.4).
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Figure 6.4: Variation réversible de I’épaisseur de la cellule électrochimique pendant un cycle de charge-
décharge

Les essais sont menés chez Renault. On s’intéresse a la variation d’épaisseur d’une
cellule pendent une décharge. Cependant, on ne dispose pas d’outils permettant de
suivre la variation des épaisseurs des électrodes. Pour cela, on se fonde sur des résultats
de la littérature pour valider la variation d’épaisseur de 1’¢lectrode en graphite [28].
Etant donné qu’on ne maitrise pas la variation de la porosité de 1’¢lectrode négative au
cours de la décharge, on suppose comme premiére approximation que le volume des
pores de I’électrode négative ne change pas (cas 1).

La figure 6.5 montre les variations des épaisseurs des électrodes et de la cellule en
fonction de leurs états de charge pendant une décharge. On ne dispose pas de validation
expérimentale de la variation de 1’épaisseur de 1’électrode positive. Cependant, la
connaissance de la variation globale des épaisseurs de la cellule et de 1’¢lectrode
négative permet de déduire la validité de la variation de 1’épaisseur de 1’électrode
positive. La variation de 1’épaisseur de 1’électrode positive pendant la décharge est
négligeable par rapport a celle de 1’électrode négative. C’est pour cela qu’on se place
dans le cas 3 et on suppose que la variation du volume des particules conserve la
porosité de I’¢électrode positive.

Au cours de la décharge, ’épaisseur de 1’¢lectrode négative diminue de 3 pm de 100%
a 1% d’état de charge. La baisse est importante entre 100% et 50%, nulle entre 50% et
30% puis plus faible de 30% a 0% de SOC. Concernant 1’¢lectrode positive, la variation
de I’épaisseur d’une électrode composée entierement de NMC (respectivement de
LMO) augmente linéairement en fonction de 1’’état de charge de 1’¢électrode de 1 um
(respectivement 3 um). Les résultats numériques montrent que 1’épaisseur de
I’¢électrode positive homogénéisée augmente d’environ 1.3 um en fonction de 1’état de
charge moyen de I’¢électrode. En somme, la cellule présente une variation d’épaisseur
de I’ordre de 100um. On remarque que cette variation n’est pas linéaire et dépend de
I’état de charge de la cellule. Cette dépendance est due au comportement non linéaire
du graphite lors de la désinsertion du lithium de la matiere active. En conclusion, les
résultats numériques corrélent avec les résultats expérimentaux de la variation de
I’épaisseur de la cellule Pouch testée.
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Figure 6.5: Variations des épaisseurs des électrodes et de la cellule en fonction de leurs états de charge

4. Conclusion

Dans ce chapitre, une méthode fondée sur la conservation des rapports de
variations volumiques entre 1’échelle des particules des électrodes et I’échelle de la
cellule est développée. Les résultats numériques sont validés par ceux issus d’essais
expérimentaux. Cependant, des approximations sont considérées afin de permettre la
prédiction unidimensionnelle de la variation de 1’épaisseur d’une cellule Pouch pendant
un cycle de charge-décharge. Vu les limites de I’ utilisation de cette méthode, un modele
plus général fondé sur la théorie de I’homogénéisation est développé dans le chapitre
suivant afin de considérer la variation de 1’épaisseur de la cellule Pouch pendant toutes
les phases de son fonctionnement.
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Chapitre 7

Mode¢le multi-échelle fondé sur la théorie de
I’homogénéisation pour la simulation du gonflement
d’une cellule Pouch

1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avant mis en place un modeéle de prédiction de
la variation de I’épaisseur d’une cellule Pouch durant un cycle de charge et de décharge.
Ce gonflement est attribué a la variation du volume des particules des électrodes due
au phénomeéne d’insertion et d’extraction du lithium de la particule. Ce modele n’est
pas tres precis dans la mesure ou les conditions aux limites sur le VER ne sont pas
suffisamment maitrisées. Par ailleurs, pour un dimensionnement complet d’une cellule
Pouch, il est important de prédire le gonflement de la cellule pendant le cyclage et non
pas seulement pendant un seul cycle de charge-décharge. Un modele plus générale de
prédiction de la déformation d’une cellule est développé dans ce chapitre. Il peut étre
utilisé pour tout courant et tout type de processus de cyclage. Le modele est fondé sur
la théorie de I’homogénéisation et permet d’évaluer 1’évolution des propriétés
effectives des ¢€lectrodes et d’en déduire la déformation homogénéisée.

2. Propriétés effectives de I’électrode positive

On considére une électrode positive composite constituée de deux types de
matériaux actifs (NMC et LMO) et de I’électrolyte. On néglige la présence des autres
composants (liant, matiere conductrice) vu leurs fractions volumiques faibles. On
s’intéresse a étudier le comportement mécanique effectif de I’électrode positive en
présence du chargement macroscopique mécanique extérieur (pression sur la cellule)
et des chargements électriques qui contribuent a la variation des concentrations des
matériaux constitutifs de la matiére active. Le probléme se ramene a appliquer le
probléme d’inhomogénéité (voir Annexe D) d’un matériau constitué de trois types
d’inclusion dans un milieu de référence subissant une déformation a I’infini égale a
(figure 7.1)

& =¢&l+e (7.1)

Avec 41 est la partie sphérique du tenseur de déformation a I’infini et e sa partie
déviatorique.
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Figure 7.1: Electrode positive composée de trois types d’inclusion: (1) NMC, (2) LMO et (3) Electrolyte
soumises a une déformation finie a 1’infini

2.1. Dilatation libre effective

2.1.1. Déformation et contrainte moyenne d’une particule

On s’intéresse a déterminer la moyenne de la déformation et des contraintes
d’une inclusion sphérique (I’électrolyte) soumise a une compression a 1’infini
(50 = €91) et ne présentant pas une deformation libre.

£o

0

O

Figure 7.2: Inclusion d’électrolyte (3) dans n milieu de référence (0) soumis a une déformation finie a
I’infini

Le déplacement et la contrainte radiale de I’inclusion et du milieu de référence vérifient
[127]

B 4u; B 7.2

(1) = A7+ 3 [0m0(r) = 3 g — —1 0 72
B3’ 4 ud By
kur,3(r) = A3T' + T_Z kO'rr,3 (T) =3 k;A3 - T—z

Ay, By, A3 et B3 sont des constantes a déterminer a partir des conditions aux interfaces
et aux conditions aux limites. k& et k3 sont les modules de compressibilité du milieu
de références et de I’électrolyte et ug et uz leurs modules de cisaillement.

La continuité du déplacement et des contraintes a ’interface s’exprime par

{ 0 (R) = r5(R) (7:3)
Orr,0 (R) = Orr,3 (R)
Avec R est le rayon de I’inclusion. Le déplacement est fini au centre de I’inclusion
(B3 = 0) etestégal a gy a I’infini (4, = &;). Par conséquent, la condition de continuité
a I’interface inclusion-référence se réécrit comme suit
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(ol [ 50 = 121 [ 2] (74
Avec
Hil = [3 Kt —4};;;—3 =03 (7.5)

La résolution de I’équation précédente induit
IrA _3k§+4,u§ (7.6)
4 3T 3k§r+4,u5“80
3R3(k§ — k¥
BO = (+ 0 i) &o
3k +4ug

Or, la déformation moyenne dans chaque phase est calculée a travers la relation
suivante [127]
(7.7)

:—f dV——l (w @)’ ds - (gi®g)sd5’l

e, |

Sr=o0

Ou @ désigne le produit tensoriel et (4) la partie symétrique de A. V; est le volume

de phase (i) de surface S;. S,—g est le centre de 1’inclusion. Dans le cas d’inclusion
multi-couche, E. Hervé [127] a déduit des expressions explicites permettant de calculer
la déformation moyenne et la contraintes moyenne dans 1’inclusion. Appliquons les
équations (38) et (39) de [127] pour le cas d’une seule inclusion sphérique dans un
milieu infini soumis a une déformation & = 501 on en déduit les moyennes de la trace

du tenseur de déformation et de contrainte dans I 1nclu510n
7\ 3k +4ud (7.8)
) _ 0 0
tr(_) 33k++4u+ 0

o (e) =345 ()

2.1.2. Déformation et contrainte moyennes d’une inclusion subissant une
dilatation libre

Les particules de la matiére active de 1’électrode positive (NMC et LMO) de
déforment suite a la de/intercalation du lithium lors de la charge/décharge de la cellule.

Dans I’annexe C, on a résolu le probléme d’une particule isolée soumise a une
déformation chimique et a une pression exterieure. On se servira de ces résultats pour
résoudre le cas d’une particule soumise a une déformation chimique dans un milieu de
référence présentant une déformation finie a I’infini.

On s’intéresse a un type d’inclusion (NMC par exemple). Les résultats sont
transposables au cas de I’autre inclusion (LMO) (figure 7.3).
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Figure 7.3: Inclusion de NMC (1) dans n milieu de référence (0) soumis a une déformation finie a 1’infini

Le déplacement radial de I’inclusion (1) et du milieu de référence (0) s’écrit

B
( o (r) = Agr + 28 (7.9
{ _ @-=2vHP  rQf(2(1-2v]) _, 1+vi
kur,l(r) = E r+ 9 ) CTav(R) + 1—vi Lav(T)

A, et B, sont des constantes a déterminer a partir des conditions aux interfaces et aux
conditions aux limites. P est la pression appliquée sur la surface de ’inclusion, Q] est
le volume molaire partiel du NMC et &7 ,,,(r) est la moyenne de la concentration dans
la sous-sphére de I’inclusion de rayon r. Le coefficient de Poisson s’exprime en
fonction du module du cisaillement et du module de compressibilité par la relation
suivante

Skt — 20t (7.10)
2(3k{ +uf)

Egalement, la contrainte radiale dans 1’inclusion (1) et dans le milieu de référence (0)
s’écrit

+ —
1 =

1%

4ut B 7.11
Orro(r) = 3 K Ay — -0 74
20t E
Urr,l(r) =—-P+ Tlm (&iav (R) - El,av (T))

La déformation est finie a I’infini. Par conséquent, on a A, = &,. Par ailleurs, la
continuité du déplacement et de la contrainte radiale s’exprime par

{ Uro(R) = U1 (R) (7.12)
O-rr,O(R) = Urr,l(R) =—P
Tout calcul fait donne

(po K oror gy _gprdkotiio (743)
J S 3k +4ud 1¢1av 13k;’+4u(‘;80

kiR 5 3k +4ugd
lum(R) = mﬂfcfav(}?) + m &0

En supposant que le comportement est isotrope, on déduit de 1’équation 7.7 la
déformation moyenne et la contrainte moyenne dans 1’inclusion (1)
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ki 3ky +4ud 7.14
o (e) = 3 (et () o T2 (714
= 3ky +4ur b 3ki +4ud

G (g;) =3k (tr (gf) - n;a;m,(m>

Egalement pour I’inclusion (2), on peut écrire

N kIR 3k +4ut 7.15
tr (g) =3(————0{c" () +——2Re, (7.15)
= 3ky +4puf TP 3ky +4ut

| v (g2+) =3k <tr (f;) - n;a;m,(m>

2.1.3. Dilatation libre homogénéisée

On s’intéresse a calculer la déformation libre effective de 1’électrode positive en
considérant les dilatations libres microscopiques des inclusions (1) et (2).
£o €o £o

OO0

Figure 7.4: Inclusions (1), (2) et (3) de I’électrode positive dans le méme milieu de référence (0) soumis
a une déformation finie a ’infini

D’apres ce qui précede, les déformations volumiques moyennes et les contraintes
hydrostatiques moyennes des trois inclusions s’écrivent

( ki 3ki+4ug (7.16)
tr(ef) =3(———"—até,,(R) +—o—— -2
7"(51) <3kf+4y3' 1Cav(R) 3kf+4/15“€0
k3 3k +4ud
ler(ed) =3(—2—fcr ,(R) + —2> 10
(&) <3k2++4 ¥ 80 Coan(R) + 39 oo
3ki+4ut
\ = 3ks +4ug
Et
( (7.17)

(tr (eF) - fo{av(R)>
345 (tr (&) - ﬂgfzav(R))

L () =3kr(y)

11 s’agit d’un probléme de dilatation libre. La déformation homogénéisée de 1’¢électrode
est alors libre de contrainte. Ceci s’écrit comme suit

~
=
~—
[
+
~—
I
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(@) = ff’@ + fJ@ 4 f;’@ _ o (7.18)

Cette équation permet de déterminer I’expression de la déformation a I’infini g,. La
déformation libre homogénéisée de 1’¢lectrode positive se calcule par:

B = (o)) = i (&) + e () + i er ()

(7.19)

2.2. Propriétés effectives de 1’electrode positive

D’apres le probléme d’inhomogénéités (équation E.24), les propriétés estimées
de I’¢électrode positive se calculent comme suit:

( ikt ki fiH kg (7.20)

+ 1+ag (kf-kg) = 1+ag(k3-kg) = 1+ag(ki-kg)
kese = i 7 IS
1 + 2 + 3

) 1+ag(kf-kg) = 1+ag(ki-kg) = 1+ag(ki-kJ)

firud fou3 fiug

v 14BF(ut-pd) " 14BF (ui-ud) T 1+BF (uF-ud)
est f1+ + f2+ + f3+

\ 1485 (uf-ud) * 1483 (uf-ud) ~ 1+B¢ (ud-ud)

2.3. Loi de comportement homogénéisé de I’électrode positive

Le tenseur d’élasticité estimé de I’¢électrode positive s’écrit
g;st(k(-)'_:ﬂg) = Zﬂ;st(kg;ﬂg)l + 3k (kg 1)K (7.21)

En choisissant (k¢, ud) = (kic, uto) = (kiym iiom), ON  trouvera pour cette
estimation auto-cohérente 1’équation du tenseur d’élasticité homogénéisée de
I’¢électrode positive

13

rom = 2pom] + 3kgomK (7.22)

En conclusion, la loi de comportement effective de 1’électrode positive dont les
particules de la maticre active subissent une déformation libre d’origine chimique
s’écrit

It =

ot () =

e

3. Propriétés effectives de I’électrode négative

On considere une ¢€lectrode négative constituée de graphite et de 1’¢lectrolyte. On
néglige la présence des autres composants (liant, matiére conductrice) vue leurs
fractions volumiques faibles. Une couche SEI qui adhere au gravite augmente
d’épaisseur au cours du cyclage. On s’intéresse a étudier le comportement mécanique
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effectif de 1’électrode négatif en présence du chargement macroscopique mécanique
extérieur (pression sur la cellule) et des chargements électriques qui contribuent a la
variation de la concentration du graphite et en tenant compte de la variation de
I’épaisseur du la couche SEI. La solution se raméne a utiliser le probléme
d’inhomogénéité d’un matériau constitué¢ d’une inclusion simple et d’une inclusion
entourée d’une couche dans un milieu de référence subissant une déformation finie a
I’infini égale a (figure 7.5)

go=elte (7.24)

Avec €41 est partie sphérique du tenseur de déformation a I’infini et e sa partie
déviatorique.

I

)

Figure 7.5: Electrode négative composée d’une inclusion de graphite (1) et une inclusion d’électrolyte
(3) et une couche de SEI (2) qui encercle le graphite, le tout situé dans un milieu soumis a une
déformation finie a I’infini

3.1. Dilatation libre effective de I’électrode négative

3.1.1. Dilatation libre effective de la particule

Soit une inclusion sphérique (1) de rayon R; entourée d’une couche (2)
d’épaisseur R, —R; se trouvant dans un milieu de référence (0) soumis & une
déformation finie a I’infini (Figure 7.6).

g

Figure 7.6: Particule de I’électrode négative composée de graphite (1) et d’une couche de SEI (2) dans
un milieu a déformation finie a ’infini

L’inclusion (1) qui est composée de graphite se déforme a cause de la de/intercalation
du lithium. Cette déformation microscopique d’origine chimique s’exprime par

_ e 1 7.25
E1,ch = Crav Y1y &1 = ?% ( )
On suppose que la couche est non résistive a la diffusion du lithium. La déformation
chimique au niveau de la couche (2) est nulle et on a
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o6 = 0 (7.26)
Appliquons le théoreme de Levin [132] pour le cas d’une particule isolée (bi matériau)
5z — ) (7.27)
dhom = tr (@) + 22—t (@ - &)
ks ki

Par conséquent, le volume molaire partiel effectif de la particule liée a la déformation
chimique de I’inclusion (1) s’écrit comme suit

Lo (B f)\ (7.28)

_ khom kl_ kz_

part _ ~—
'Qhom - Q1 1 1 1
ky  kp

Les fractions volumiques par rapport au volume total de la particule homogénéisée sont
égales a

R} —R3 (7.29)

R
t t
P =—=, 54" = Ry = esei + Ry

3
1

= p3’ 3
R; R;

3.1.2. Dilatation libre effective de I’électrode négative

Afin de déterminer le volume molaire partiel effectif de 1’¢électrode négative, on
considére deux types d’inclusion (figure 7.7) : la particule homogeénéisee (part) dont la
dilation libre effective se calcule a partir de la section précédente, ainsi que 1’¢électrolyte

3).

€9 £o

Figure 7.7: Inclusion homogénéisée de la particule de 1’électrode négative (part) et inclusion en
électrolyte (3) dans un milieu (0) soumis a une déformation finie a I’infini

Il s’agit d’un matériau biphasé constitué¢ d’une particule négative homogénéisée et de
I’¢lectrolyte ne se déformant pas en présence du lithium. Appliquons le théoreme de
Levin, le volume molaire partiel effectif de 1’électrode négative s’exprime en fonction
de celui de la particule homogénéisée par

1 (fi+13) f3 7.30
ki _(k”“” . (7.30)
- = P¥t| 4 _ hom hom 3
hom — hom 1 1
7~ Tpart
ks khom

Utilisons les équations 7.28 et 7.30, le volume molaire partiel homogénéise de
I’¢lectrode négative est égale a
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L (g g (7.31)
kpart P + P
- _ — hom 1 2
Qhom _Ql 1- 1 1
ky ki
1 ((f-+ f3) N )
— T
| Fon g T
1 1
T, Tpart
k3 khom

Finalement, la dilatation libre effective de 1’¢lectrode négative s’écrit comme suit

_ Qyom _ 7.32
gL :%Cl,avl ( )

3.2. Modules effectifs de la particule négative

3.2.1. Module de compressibilité homogénéisé de la particule

On s’intéresse a déterminer le module de compressibilité effectif de la particule
homogénéisée soumise a une compression a I’infini. Le déplacement radial et la
contrainte radiale de chaque phase et du milieu de référence s’écrivent

B ( 4 us B
(10) = g+ =3 [omo() = 3 k5 Ag =5 (7.33)
B B 4ur B
< ur,1(7‘) = A;r + r—;, { arm(r) =3k{A, — le 1
B, _ 4u; B,
\UT,Z(T) = Azr + r_z L0'.,..,.’2(‘]") =3 kZ AZ _ ;2

Le déplacement au centre de I’inclusion (1) est fini (B; = 0) et le déplacement a I’infini
est égal a gy (Ag = &p). Par ailleurs, les conditions de continuité du déplacement et des
contraintes vérifient

{ Ur1(R) = ur2(R1)  Ur2(R2) = Uy o(Ry) (7.34)
Orra (Ry) = Orr,2 (R1) ’O-rr,z(Rz) = Urr,O(Rz)

L’équation 7.34 se réécrit comme suit

(7.35)
0[] = RO 5], Ho® ] = R[]
Avec
"R R2 (7.36)
[H:(R)] = 3,:_ -4,};3.—3]
i i iy

Le probléme revient & trouver les (F;;, D;;),{i,j} = {1,2} qui vérifient le systéme
suivant

) o i[5 <[ P[] 0

[52] = Ho ROI HaRIHa R T RO 4] = [ 12| [%]
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On montre que
p 4pz + 3ky (7.38)
T aus ¥ 3k;
_ 3R (kz —ky)
217 4us + 3k;

(4pg + 3k3)(4u; +3k7) + 12( ) (ug — uz)(ky — k1)

D., =
1 (4ug + 3kg)(4u; + 3k3)
D = 3R3 (ko — k3)(4u; + 3k7) + 4RF (ug — 13)(4u; + 3kg)
. (4ug + 3ky) (4u; +3k3)
On en déduit les inconnus dans les expressions des déplacements et des contraintes
(4 - & (7.39)
' Dy
D21
) B, = D_11£0
F11
Ay, = D_llgo
F3
B —_—
("2 =, °°

Pour calculer la moyenne de la déformation et des contraintes dans la particule, on
utilise les équations (38) et (41) de [127]

- B, D,, (7.40)
(tT‘ (g))part =31+ A R3 ) & = =3 <1 + D11R§> €o
4110 By 4110 D4
t =3k, —_— =3k7(1-—22
k( r( )>part ° ( 3k5AoR§> o ° < 3kg R3D1q 0
Le module de compressibilité estimé de la particule est égal a
= (1 — aDar (7.41)
@ (0)are_ Ko (1~ 550,)

part __
kest

3 (tr (g))pm ) 3 (1 + D[ile%)

3.2.2. Module de cisaillement homogénéisé de la particule

Le champ de déplacement en cisaillement simple de chaque phase a la forme
suivante [127]
ur,i(r) = Ur,l’(T') sin? 0 cos 2¢ (7.42)
ug,i(r) = Up;(r) sin @ cos B cos 2¢p
ug,(r) = Ugp (1) sin 0 sin 2¢p

Avec U,.;,Ug;, Uy, sont fonction seulement de la cordonnée radiale r et ont pour
expressions
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- 3 _
( 6V, T 3 5 — 4v; (7.43)
U, (r)=A4r- B,+—C, +———D,
| T,l( ) 17" 1-2 L_ i T4 i (1 _ ZVL-_)TZ i
i Uy (F) (7 — av))r? 2 2
(r)=Ar—-——B,——C,+—=D;
0,i i 1— ZVL»_ i 4 i 2 i
\ Ugi(r) = —Upg(r)
Les composants du tenseur des contraintes sont égaux a [128]
( ~ 3v;r? 12 2(5-v;) _ 7.44
UTT,i(T) = lel- <Ai+1——2vl._Bi_r_5Ci_(1Tvi_)r3Di>Slnzecosz¢ ( )
_ (7 + 2v)r? 8 2(1 +v)) _
4 O'rG,i(T) =2 H; <Ai —ﬁBi +r—5Cl- + mDi sin @ cos 6 cos 2¢
~ (7 + 2v)r? 8 2(1 +v)) _ )
Orp,i(r) = =24 Ai—ﬁBﬁr—SCﬁmDi sin @ sin 2¢

Le coefficient C;et D;sont nuls (déplacement fini au centre de 1’inclusion) et A, est
déterminé par les conditions aux limites a I’infini soit Ay = e,.

Les conditions d’interface a r = R; avec i = 1,2 nécessite la continuité de
Uy i, Ug, Ug, Oy, Org, Org Mais seulement quatre de ces équations sont indépendantes.

FElles s’écrivent

A, A, A, Ao (7.45)
[Lz(R1)] ?2 = [L1 (R1)] ?i ’ [Lz(Rz)] ]gz = [Lo(Rz)] gs
D, Dy D, Dy
Avec
'R' ~ 6v; R} 3 5 — 4v; (7.46)
/ 1—2v; R} (1 -2v)R?
(7 — 4R} 2 2
Li(R))] = J o o i
[1:(R))] = i 3v;u;R_,-2 L2 (v~ 100
1—2v; Rf (1 -2v)R?
- (7 + 2v;),i;R} su;- 2(1+ vi:)ui;
i 1-2v; R; (1-2v)R; |
La condition de continuité aux interfaces devient
€o A, (7.47)
o | = Mo (R Lo RNL(ROT Ly (R B
Dy 0

On montre que les moyennes de la déformation et des contraintes dans la particule suite
a un cisaillement a I’infini sont égales a (équations (39) et (40) de [127])



125

< 44 —5v5 D, ) (7.48)
1+-= €o

“rart =\ " T 5T 2v; 4,R3

(1 _27=5% Do
kspart_ Ho 51—21/0_AOR§ €o

Donc il suffit de déterminer D, pour résoudre

(7.49)

S
part _ °part
Hest =

3.3. Propriétés effectives de I’électrode négative

3.3.1. Module de compressibilité effectif de I’électrode négative

L’¢électrode négative est composée de la particule négative homogénéisée et de
I’électrolyte. Elle peut étre considérée donc comme un bi matériau. Appliquons le
résultat du probléme de 1’inhomogénéité (annexe D), le module de compressibilité
effectif de 1’¢lectrode négative est égal a

(L +f)Khom f3 ks (7.50)
_ o 1+ag (kS ky)  1tag (ka—kg)
Kese = U1 +f3) f3
1+ag(khori-kg)  1+ag (ks—kg)

3.3.2. Module de cisaillement effectif de I’électrode négative

3.3.2.1. Déformation et contrainte moyennes de cisaillement d’une inclusion

Soit une inclusion de type électrolyte (3) soumise un cisaillement simple a I’infini. Le
champ de déplacement a la méme forme que 1’équation 7.42 et les conditions aux
limites vérifient

AO A3 AO eO A3 A3 (751)
Bo| _ B3| |Bo| _ |0 B3| _ |B;

EGO)] el IR0 il el Pl P
Dy D31 LD Do) LDs 0

Avec
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[ 6v; R® 3 5—4v] (7.52)
R C1-2v] R*  (1-2v))R?
(7 — 4v])R3 2 2
~ 1-2v;  R* R?
(RO = _ 3v; ui R? 12p7  (2vy —10)p;
# 1-2v; TTRS (1-2v)R?
T+ 2v)w R 8y 21 +v)up
e RS (1—2v)R®.
Le probléme a résoudre est le suivant
€o As (7.53)
6, | = o®I LR |
Dy 0
Tout calcul fait, on trouve
(0 5(4ug + 3ky)uy , (7.54)
* 7 9kguy +6kguz +8(ug)? + 12uzpg
B3e3 =0
V¢, = — R®(—u3 + pg) (ug + 3kg) .
kg iy + 6kguz +8(ug)? + 12u505
D, = 5R*ug (—u3 + o)
g ug + 6kgus +8(ug)? + 1231y

\

Appliquons les équations (39) et (40) de [127], la déformation moyenne et les
contraintes moyennes dues a un cisaillement simple de I’¢lectrolyte dans 1’¢lectrode
négative s’écrivent

(7.55)

o Suq (4ug + 3kg)
> 9kguy + 6kouz +8(up)? + 12u5u
—_, < Sug (41 + 3kg)
% = 0 ko uo + 6kous + 80y )2 + 12051

— €
0

e

3.3.2.2. Module de cisaillement effectif de I’électrode négative

La déformation moyenne et la contrainte moyenne dans 1’électrode négative sont
égales a

{(é)_ = +/2)eparc + f3 €3 (7.56)
(5)- = (fl_ + fz_)spart + f3_§
On en déduit le module de cisaillement estimé de 1’¢lectrode négative

(7.57)
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3.4. Loi de comportement homogénéisé de I’électrode négative

D’apres ce qui précede, le tenseur d’élasticité estimé de I’électrode négative
s’exprime par
gest(ko o) = 25 (kg , o )] + 3kese (ko o g (7.58)

En choisissant (kq, o) = (kic, thac) = Knoms Hhom), ON  trouvera pour cette
estimation auto-cohérente 1’équation du tenseur d’élasticité homogénéisée de
I’¢électrode négative

gh_o _Z.L‘hom]-l'3khomK (7.59)

La loi de comportement effective de 1’électrode négative dont les particules de la
maticre active subissent une déformation libre d’origine chimique s’écrit

L™ = Giom (E--E) (7.60)

4. Propriétés effectives d’une cellule électrochimique

On a établi précédemment que

{Zgh (e - &) v
|z = Gome (- 57)

On suppose que le séparateur et les collecteurs sont des matériaux élastiques dont la loi
de comportement s’exprime par

( yser — (sep. gsep (7.62)

izcoH = (colt+. peol+

chol— —

L’objectif de cette section est de calculer la variation de I’épaisseur de la cellule due a
la variation de la concentration du lithium dans les particules des électrodes et
connaissant le chargement mécanique extérieure sur la cellule. On suppose qu’il n’y a
pas de variation de la section de la cellule. Seulement 1’épaisseur peut varier (figure
7.8).

col—, Ecol—

ey 111
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Figure 7.8: Schéma de la composition et des conditions aux limites mécaniques de la cellule
électrochimique

Etant donné que les électrodes, les collecteurs et le séparateur sont associés en serie,

tous les composants subissent la méme contrainte qui est égale a la pression appliquée
sur la cellule. Soit

T =1f =35, = TP = 3l = ngt (7.63)

La déformation totale de chaque couche dans la direction z se calcule comme suit
p ¥ (7.64)
E;z = E+ + Eltzz

hom

E, —Z +E;
= — L
ZZ Ehom ZZ

< Esep — )
zZZ Esep

Ecol- — X
zZ ECOl—

Ecol+ — X
zz Ecol+

\

La variation totale de I’épaisseur de la cellule €électrochimique est égale a

cell + - sep 1 col— (7.65)
€zz = LposEzz + LnegEzz + LsepEzZ + ELcol—Ezz

1
+ E Lcol+E§(z)l+
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4.1. Cas de fractions volumiques constantes

Une premiére approximation est de supposer que le volume de I’¢lectrolyte dans
chaque ¢lectrode est invariant. En plus, étant donné qu’on travaille sous I’hypothése de
petites perturbations, on suppose également que les fractions volumiques de la matiére
active ne changent pas dues aux déformations d’origine mecanique et chimique. Par
conséquent, les fractions volumiques des matériaux de la matiere active et de
I’¢lectrolyte ne changent pas pour tout type de chargement sauf pour 1’¢lectrode
négative a cause de la croissance de la couche SEI.

Le schéma de résolution de la variation de 1’épaisseur d’une cellule électrochimique
dans ce cas est le suivant

Choisir Z, f16, f20 30, fio: f20: f30

Calculer k7o €t Uiom

Pour chaque incrément de temps (charge/décharge/cyclage)
Actualiser ese;(£), ¢ gy (£), €3 av (1), 1av(t)
Actualiser £, f5, f5

part part
Calculer ky, .., ety

Calculer ky ., et tpom

Calculer Ej et Ef

Calculer la variation de 1’épaisseur eS¢' (t)

4.2. Cas de fractions volumiques variables

Une deuxieéme approximation consiste a supposer que la pression de 1’¢électrolyte
est équilibrée de part et d’autre des électrodes. Ceci suppose 1’existence d’un flux de
matiere de 1’¢lectrolyte entre les deux ¢lectrodes. La variation du volume de
I’¢lectrolyte dans chaque électrode ainsi que la croissance de la couche SEI contribuent
a la variation des fractions volumiques des composants des électrodes durant le
fonctionnement de la cellule.

L’¢lectrolyte peut passer d’une ¢électrode a 1’autre, la fraction volumique de
I’électrolyte dans chaque électrode est déterminée par les deux conditions suivantes :

- Condition 1 : Le volume total de I’électrolyte dans les deux électrodes est constant
dans toutes les conditions ;

- Condition 2 : La pression de 1’¢électrolyte est équilibrée de part et d’autre des deux
électrodes.

Soit w, la quantité de 1’électrolyte entrée/sortie de chaque électrode. Elle peut étre donc
positive ou négative. Et soit V,; le volume de la couche SEI ajoutée dans 1’électrode
négative. Par conséquent, la premiére condition s’exprime par
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Vio+ Voo + Voo = Vg —w, + Ve  (7:66)

Vi + Vo + Vi =V +w

vVt =V + w, ,

Vi =V 4w Va = Vao + Ve
3 30 ¢ V3 = V30 — @
Les fractions volumiques s’expriment dans chaque ¢lectrode par :
f+ _ VTO ( - Vo (767)
1 Va-'l'we | 1 Vo —wetVsei
£ = Vo { — _ VaotVeei
2 Vi+we '’ Vo —wetVsei
f V30+(Ue kf— V30 WetVsei
3 T Vi+twe ~WetVsei
On pose
Q=% y vi o= Veei (7.68)
v vy Vo
Le systeme d’équation précédent se réduit a
| T 7 14a | 1-ya+e
4 £ o 4 fr = _fote
| 1+a | 1-ya+o
kf+ _ fi+a Lf— fzo-vate
1+a 1-ya+e

Ce systeme d’équation représente 1’évolution de fractions volumiques suite a I’échange
de I’¢lectrolyte entre les deux électrodes et a la croissance de la couche SEI. Pour une
épaisseur de la couche SEI donnée, le systeme est complétement résolu par la
détermination de la quantité de 1’électrolyte échangée («) par le bais de la deuxieme
condition.

D’aprés le probléme de 1’inhomogénéité (Annexe D), la déformation d’une inclusion
soumise a une déformation finie a I’infini s’exprime par

-1 -1 (7.70)
g = l+Br(Q—£o)] ( l+B:(£—£o>] Y 1E
La déformation volumique de la phase électrolytique dans chaque électrode est égale a
£ (7.71)

+) — + _ )11
tr(gg,)—[1+ao(k3 k)l [1+a5’(kf—k5’)

f f -
e (12<+ kD T Trag o kg)l r (£7)
Et
f+f5 (7.72)
1+ ag (khom —kg)

hom

tr(£5) = [1+ ag (ks — k)] I

f3 - —
T T 4 U - ko‘)l e (£7)
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Les déformations homogénes des deux ¢lectrodes s’expriment en fonction du
chargement mécanique macroscopique et de la dilatation libre comme suit
7.73)
er(z) er(z) (
+) — = + -\ _ z _
r(E") =gt or () o (B7) = s+ o (&)

hom —_ 3 kEom

En absence de dilatation libre de la phase électrolytique, la pression hydrostatique de
I¢lectrolyte dans I’¢électrode positive et 1’électrode négative son égales a

p . (7.74)
{IO';H = tr(gg3) = ks tr(gg)
o5 == (fz_) = ks tr(g5)

kitom ad, Eff (respectivement k.., ay, E) dépendent de f}', f;f, f; (respectivement
de f;,f;, f;) et donc dépendent de a. a se détermine par la résolution de
Le schéma de résolution de la variation de 1’épaisseur d’une cellule électrochimique
dans ce cas est le suivant

Choisir %, fio, 20, f30+ fios 201 f30

Pour chaque incrément de temps (charge/décharge/cyclage)
Actualiser ese; (1), ¢5 ap(t), €3.au (1), CLan(t)

Résoudre a

Actualiser fi", 55, 5", fi fo o f5

Calculer ki, et uyom

Calculer kP et uPor*

Calculer kyym €t Uhom
Calculer la dilatation libre Ej et E;

Calculer la variation de 1’épaisseur eS¢t (t)

5. Résultats et discussion

Le calcul du gonflement de la cellule est fondé sur le schéma du chapitre 6. Pour
cela, on néglige la variation de la section de la cellule, et on suppose que toute la
variation de son volume se manifeste suivant son epaisseur. En effet, on suppose que
les électrodes ne peuvent pas se déformer dans les deux autres directions étant donné
gu’elles sont adhérées aux collecteurs. La variation totale de I’épaisseur de la cellule
Pouch est la somme de la variation de 1’épaisseur d’une cellule électrochimique
multipliée par leur nombre (NCE) et la variation de 1’épaisseur des composants passifs
(ne participent pas au fonctionnement de la batterie) due a 1’action mécanique de la
force extérieure.
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ef2UCM = NCE eSelt + 2 Loy B35? + Leor B2 + Leor B2 (7:70)
+ 2 Lneg(Ez_z - El:zz)

Vu la complexité de la résolution de I’équation de 1’équilibre de la pression de
I’électrolyte dans les deux électrodes (EQ.7.5), on se limite au cas de fractions
volumiques constantes : seulement les fractions volumiques des matériaux constitutifs

de I’¢lectrode négative varient a cause de la formation et la croissance de la couche
SEL.

5.1. Essai de décharge

Les profils des concentrations, issus du modéle multi-physique local développé dans le
chapitre 3, sont utilisés pour prédire la variation de I’épaisseur de la cellule Pouch
pendant la décharge (figure 7.9). L’allure de la courbe correspond aux résultats
expérimentaux illustrés dans la figure 6.5: au début de la décharge, la variation est
maximale, puis elle diminue jusqu’a la fin de la décharge avec un palier & mi-période
de la décharge. Cependant, un écart de 1’ordre de 1.5-2 entre les valeurs numériques du
modeéle issu de 1’homogénéisation et le modéle développé et validé dans le chapitre
précédent. Cet écart est d( a I’approximation faite qui consiste a considérer la cellule
comme un modele rhéologique en série composé de couches de sections constantes et
dont la déformation volumique se manifeste suivant leurs épaisseurs. En réalite, les
conditions aux limites (contact électrode-collecteur par exemple) sont la cause de
I’apparition des contraintes internes dans les directions x et y qui participent a la
minimisation de la variation volumique calculée en absence de ces conditions. Il
faudrait injecter le modéle de gonflement dans un code d’éléments finis et ainsi prendre
en compte la géométrie complete (en trois dimensions) de la cellule Pouch.

En outre, le chargement mécanique appliqué sur une vraie cellule Pouch dans un pack
batterie est de 1’ordre 30-500daN. Les résultats numériques dans la figure 7.9 montrent
que cette force a un effet négligeable sur la variation de I’épaisseur : I’effet est purement
mécanique due a I’¢lasticité de la cellule. Cependant ce modéle étant faiblement couplé
avec le modeéle multi-physique de la particule (chapitre 3), dans le sens ou les
conditions aux limites mécaniques macroscopiques ne sont pas prises en compte dans
ce dernier, il ne permet pas de quantifier 1’effet de la force extérieure sur le profil de la
concentration et par conséquent sur la déformation due a I’échange d’ions entre les
particules et I’¢lectrolyte.

0.2 A
[| }8 i

[:| '“5 i .
014
0.12
0.1}
008}
006
004

Vanation de I'epaicseur de la cellule [mm)]

002

i i i ; i i N
0 01 02 03 04 05 r“l-”. 07 08 09 1
Tenps de décharge [h]
Figure 7.9: Variation de 1’épaisseur de la cellule Pouch pendant une décharge pour différentes valeurs
de force de compression (en daN).
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5.2. Essai de cyclage

La figure 7.10 montre les résultats numériques de la variation de I’épaisseur d’une
cellule Pouch en cyclage. Le gonflement se voit sur deux formes: (i) une déformation
cyclique due a I’échange des ions entre 1’électrolyte et les particules avec une
diminution de I’amplitude en fonction du nombre des cycles (cette diminution est due
a la perte irréversible des ions), (ii) une déformation irréversible croissante de
I’épaisseur due a la formation SEI. Le volume de la SEI formée est considéré dans le
code de calcul a travers la déformation inélastique effective de 1’électrode négative
E},¢; qui est calculée comme suit

tr (En) = tr (E) + 722 (.77)

Avec

143 3 (7.78)

3
Vsei = R._3 ((Rp,n + esei) - Rp,n )

pn
Comme dans le cas d’une décharge, le chargement mécanique sur la cellule a seulement
un effet mécanique statique sur 1’épaisseur de la cellule, son effet sur la déformation
qui est due a la formation de la couche SEI n’est pas considéré dans ce modele. Afin
de le prendre en compte, une localisation de contrainte (annexe D) est nécessaire pour
évaluer les contraintes internes supplémentaires au niveau de la couche SEI et qui sont
dues a la présence des forces macroscopiques sur la cellule Pouch.
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Figure 7.10: Variation de 1’épaisseur d’une cellule Pouch en cyclage pour différentes valeurs de fore de
compressions

6. Conclusion

Dans ce dernier chapitre, une méthode multi-échelle a été élaborée afin d’évaluer
numériquement la variation de 1’épaisseur d’une cellule Pouch. Toutefois, la méthode
reste valable pour toute type de cellule ayant les méme proprietés matériaux que la
cellule Pouch utilisée pour la validation expérimentale, méme pour les cellules
cylindriques et prismatiques a savoir : une électrode composite de deux matériaux actifs
et une ¢électrode composée d’un seul type de matériau actif permettant ou non de
considérer la croissance de la couche SEI. Le modeéle est multi-physique étant donné
qu’il est alimenté par le modele de charge/décharge développé dans le chapitre 3 et/ou
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par le modéle de cyclage développé dans le chapitre 5. Il pourrait étre utilisé avec
n’importe quelle condition de test électrochimique connaissant les profils de variation
des concentrations moyennes des particules de la matiere active et connaissant
1I’évolution de 1’épaisseur de la couche SEIL

Une approximation importante dans ce chapitre était de supposer que la section de la
cellule ne varie pas pendant le fonctionnement de la cellule. Cela a permis de considérer
le gonflement de la cellule comme un phénomene unidimensionnel. Cependant, on
pourrait évaluer la distribution de la déformation dans toute la cellule en injectant ce
modele dans un modele éléments finis de la cellule Pouch.

Pour conclure, le modele de prédiction de la variation volumique des cellules lithium
ion a partir de la connaissance du comportement mécanique d’une cellule permet
d’optimiser la conception des modules des batteries en termes de densité massique
d’énergie, en termes des matériaux choisis pour assurer la tenue mécanique du module
de batterie et en termes de sécurité. Un modele global fortement couplé qui rassemble
tous les modeles développés dans les chapitres 2, 3, 5 et 7 sera 1’objectif d’un travail
futur.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons mis au point un modele permettant de comprendre
les phénomenes multi-physiques se produisant dans les batteries lithium-ion et ainsi de
prédire leur gonflement pendant un cycle de charge/décharge et pendant le cyclage.

Afin de comprendre les phénomeénes électrochimiques responsables du gonflement des
batteries lithium-ion pendant un cycle de charge et de décharge, le modele de
I’électrode poreuse développé par Newman est mis en ceuvre dans le chapitre 2 pour
simuler les performances d’une cellule Pouch durant un cycle. Ce modéle est validé
par des essais a 25°C et a des régimes de décharge de C/10, 1C et 2C et ce afin de
reproduire 1’évolution de la tension de la cellule pendant la décharge.

La connaissance du profil du courant a I’interface électrolyte-particule, injecté dans un
modele multi-physique développé dans le chapitre 3, a permis d’analyser la réponse
thermomécanique et électrochimique d’une particule de 1’électrode lors de
I’intercalation et la dé-intercalation du lithium pendant un cycle de charge/décharge.
Le modele s’inscrit dans le cadre de la théorie de la thermodynamique des processus
irréversibles et traite les particules comme des systémes isolés. Les résultats ainsi
obtenus permettent une meilleure compréhension des phénomenes locaux multi-
physiques se produisant au niveau des particules des électrodes.

Nous avons ensuite développé une approche numérique décrivant, a 1’échelle locale, le
gonflement d’une cellule pendant le cyclage. Dans cet objectif, nous avons utilisé dans
le chapitre 4 un modéle de vieillissement cyclique de la batterie. Par ailleurs, une
approche plus robuste prenant en compte I’endommagement de la couche SEI au cours
du temps est développée dans le chapitre 5. Dans ce chapitre, nous avons supposé que
la baisse de la capacité de la batterie est uniquement due au développement de la couche
SEI formée suite aux réactions de réduction de I’¢lectrolyte. Le taux des réactions est
lié a la porosité de la couche SEI qui est fonction de son état mécanique endommagé.
Le modele a éte valide par des expériences de cyclage a 45°C en reproduisant la baisse
de la capacité.

A ce stade des travaux, nous disposons de modéles numériques valides par des essais
expérimentaux permettant de décrire a 1’échelle locale (i) la variation du volume des
particules lors de I’insertion et I’extraction du lithium, et (ii) la croissance de la couche
SEI. En nous appuyant sur ces deux phénomeénes, nous avons calculé la variation de
I’épaisseur d’une cellule Pouch pendant le cyclage. Un modéle fondé sur la
conservation des variations de volume entre I’échelle locale et 1’échelle macroscopique
est développé dans le chapitre 6 afin de prédire le gonflement de la cellule pendant un
cycle de charge/décharge. Les résultats numériques sont en adéquation avec les
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résultats expérimentaux de la variation de I’épaisseur de la cellule pendant un cycle de
charge/décharge. Cependant, le modéle ne permet pas de tenir compte de la force
extérieure appliquée a la cellule et n’est valable que pendant un seul cycle de
charge/décharge.

Dans le chapitre 7, un modele analytique fondé sur la théorie de I’homogénéisation est
mis en place et permet de calculer les propriétés mécaniques effectives de la cellule
Pouch homogénéisée et de prédire son gonflement. Ce modéle est validé par les essais
expérimentaux de charge/décharge et de cyclage. 1l est valable pour tout type de cellule
ayant une électrode composeée de deux matériaux actifs et une autre électrode composée
d’un seul matériau actif capable de développer une couche sur les particules.

Perspectives

Dans tous les chapitres, les modeles créés sont validés par des essais avec des
conditions aux limites particulieres.

Afin de généraliser le modele, des essais supplémentaires sont a prévoir, en particulier ;

- Dans le modele de 1’¢lectrode poreuse, les parameétres matériaux sont en grande
partie transmis par le fournisseur ou tirés de la littérature. Des validations
supplémentaires a différentes températures sont envisageables afin de s'assurer de
la fiabilité du modele et de sa capacité a décrire la distribution des courants dans
I’¢lectrode a toutes les conditions de charge et de décharge.

- Dans le modéle multi-physique local de la particule développé dans le chapitre 3, la
prise en compte des efforts appliqués aux particules (contact entre particules, effet
de la pression de 1’¢lectrolyte, effet des forces externes,...) est a considérer afin
d’améliorer le couplage entre la mécanique, la thermique et la chimie;

- Dans le chapitre 5, des tests expérimentaux supplémentaires (mesure de la baisse de
capacité, mesure du profil de la tension) a différentes températures d’essai ou avec
différents modes de cyclage permettent, en outre, de le généraliser. Notons que les
parameétres du modeéle tels que le module de cisaillement du matériau endommagé
ou la densité de I’énergie d’endommagement sont a déterminer expérimentalement.

- Des essais de variation d’épaisseur de la cellule a diverses températures et a divers
régimes de cyclage sont a mener pour la validation des modéles de gonflement. De
plus, I’approximation faite pour rendre le probleme de variation d’épaisseur de la
cellule Pouch unidimensionnel est forte et induit des déviations des résultats
numériques attendus par rapport aux resultats expérimentaux. Pour résoudre ce
probléme, il faudrait implémenter le modéle de gonflement dans un code d’éléments
finis et ainsi prendre en compte la géométrie compléte (en trois dimensions) de la
cellule Pouch.

Par ailleurs, la mise au point d’une approche globale réunissant tous les modéles créés
simplifierait grandement leur utilisation:

- Le modele qui décrit le comportement multi-physique des particules des électrodes
n’affecte pas le modele qui décrit les performances électrochimiques globales de la
cellule. Les couplages de la mécanique (variation de volume des particules) et de la
thermique (variation locale de la température de la particule) sur I’électrochimie
constituent une amélioration importante du modele de 1’électrode poreuse.

- Etant donné la complexité du modéle implémenté dans ce travail, une interface
graphique simplifiée permettant de calculer le gonflement d’une cellule (Pouch,
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cylindrique et prismatique) durant toutes les phases de fonctionnement est a
développer pour permettre aux bureaux d’étude de manipuler le modele et
dimensionner les batteries en considérant le gonflement.
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Annexe A

Thermodynamique des processus irréversibles:
méthode des deux potentiels

L’état thermodynamique d’un point matériel est complétement défini a un instant
donné en ce point et a cet instant par la donnée des variables d’états indépendants. Dans
le cadre de cette annexe, les variables d’états sont : le tenseur de déformation
macroscopique &, la température T , ainsi que des variables internes « et 8 décrivant

respectivement les phénomeénes dissipatifs et non dissipatifs.

La méthode des deux potentiels consiste a dériver les lois de comportement d’un
matériau a partir des expressions d’une énergie libre ¥ et d’un pseudo-potentiel de
dissipation D. W est la fonction de I’ensemble des variables d’état, tandis que D est
fonction des variables dissipatives a et de leurs dérivées a. Le pseudopotentiel D est
positif, convexe par rapport a &, semi-continu inférieurement et nul en ¢ = 0. Ces
propriétés de D permettent de définir des lois d’évolution qui satisfont le deuxiéme
principe de la thermodynamique [124, 126].

1. Cas des variables d’états indépendantes

L’inégalité de Clausius—Duhem traduisant les premier et deuxiéme principe
s’écrit
. . .1 (A1)
g:g—pTS—p‘P—Tq.ZTZO

Ce qui donne apres développement

v\ . (S+ alP)T ( 6‘11). ( alP). 1 vT
2P |'ET PP TP Poa)t\Pop)P—72Y
>0,v (& T,a8)

En faisant I’hypothése que (pS +p Z—l:) , <g —-p 2—?), p Z—: etp g—: sont indépendantes

de ¢ ¢ et B, on en déduit les lois d’état
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oY ¥ LY (A.3)

o= pa—é,pﬁ= 0,p57 =—PS

: o 0W L,
Si I’on note A la quantité —p - I’inégalité se réduit a

Ad >0 (A4)

2. Cas des variables d’états dépendantes

La méthode des multiplicateurs de Lagrange peut étre utilisée pour prendre en
compte les liaisons qui existent entre les variables d’état. En effet, en supposant que les
variables €, , T et 8 vérifient des liaisons parfaites bilaterale et unilatérale données

respectivement par
g= g(g,T,a,ﬁ) =0eth= ﬁ(g,T,a,/j‘) >0

On démontre qu’il existe un potentiel ¥, dont dérivent les relations précédentes.
L’expression de ¥, est donnée par

(A.5)

p¥, = —p1g —p2hou,p;h =0etp, 20 (A-6)
p, et p, sont les multiplicateurs de Lagrange.
L’énergie libre du matériau, compte tenu de I’ensemble des liaisons, s’€écrit
L=W+Y, (A7)

Et les lois d’état sont données par
oL 0dL v (A.8)

=p=—,p>2=05=——
S=Po:Pop T

D’autre part, la force thermodynamique A associée a la variable dissipative a est
donnée par

oL oL g oh (A.9)

—Pa = —Pﬁ—m%—l)za

et la positivité de la dissipation est assurée—comme dans le cas des variables d’état
indépendantes—en choisissant la force thermodynamique A parmi les sous-gradients
d’un pseudo-potentiel de dissipation D.

A =

3. Formalisme des matériaux standards géneéralisés

Une maniere de vérifier I’équation A.4 consiste a se servir du formalisme des matériaux
standards généralisés. Pour un matériau standard généralisé, A est choisi comme un
sous-gradient de ¢ par rapport a &, c’est-a-dire

A € d,D (A.10)
Si D* est la transformée de Legendre-Fenchel de D définie par
D* = sup(Aa — D) (A.11)
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D* a les méme propriétés de D et on a les équivalences suivantes
A€dD ®acdy D' & Aa=D+D* (A.12)

D et D* étant positifs, la positivité de la dissipation Aa est assurée. L’inégalité de
Clausius-Duhem est automatiquement verifiée.

4. Loi d’évolution

Dans le cas de phénomeénes irréversibles indépendants du temps, le pseudo-
potentiel de dissipation n'est pas différentiable en & = 0 (parce qu'il est positivement
homogeéne de degré 1 par rapport a cet argument), I'équation A.12 reste toutefois
valable si I'on considere Z—Z comme un sous-gradient au sens de I'analyse convexe [12].

Un domaine des forces admissibles, C, pourra de ce fait étre associé au potentiel de
dissipation D(z, z). C représentant I'ensemble des sous-gradients de D au point & = 0:

C= {A/A < K} (A.13)
Une force associée a & # 0 par I'équation A.4 doit donc appartenir a C(«) de maniere

a ce que I'évolution soit donnée par la loi de normalité
@ € Ne(A) (A.14)

ou V¢ (A)est un opérateur qui associe a tout point A du bord de C la direction d'une
normale extérieure. C(«) est souvent defini par une fonction-critere f (A) de sorte que
la loi de normalité s’écrit:
., 0g (A.15)
a = Aﬂ
A=0si(g<0)ou(g=0etg<0)
{ A>0si(g=0etg=0)
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Annexe B

Modéle d’endommagement de Z. Moumni

L'endommagement est un phénomene évolutif irréversible da a l'apparition et au
développement de défauts au niveau de la microstructure. Cela se traduit
macroscopiquement par une perte de rigiditt du matériau. Dans le cas ou
I'endommagement est un phénomeéne évolutif indépendant du temps physique, il est
qualifié d'élastique-fragile: le matériau reste élastique mais ces caractéristiques
mécaniques (module de Young, module de cisaillement ...) sont irréversiblement
affectées par les déformations auxquelles il est soumis. Suivant que le matériau garde
ou non une rigidite résiduelle, on distingue I'endommagement partiel de
I'endommagement total. Dans chacun de ces cas, la dégradation peut étre progressive
ou brutale.

Nous nous intéressons dans ce chapitre a 1’écriture de la loi de comportement simulant
I’endommagement fragile partiel. L’endommagement sera considéré comme un
changement de phase irréversible. L’évolution locale du phénomene sera par
conséquent décrite par la méthode de deux potentiels en présence des liaisons internes.
La partie théorique de cette annexe représente un travail de synthese du modéle
d’endommagement fragile partiel développé par Z. Moumni [124].

1. Loi de comportement

1.1. Variables d’état

Nous souhaitons présenter ici un modeéle d'endommagement fragile, progressif et
partiel au sens suivant : un matériau élastique 1 (sain) se transforme localement en un
matériau élastique 2 (endommagé) via une zone dans laquelle les deux matériaux
peuvent coexister a I'échelle microscopique (partiellement endommagée). Ceci se
traduit macroscopiguement par une dégradation des caractéristiques €élastiques. Pour ce
faire, nous considérons un parameétre interne z qui represente la proportion volumique
de la partie endommagée (z € [0,1]). Le matériau se partage par conséquent en trois
zones : une zone saine (z = 0), une zone partiellement endommagée (0 <z < 1) et une
zone completement endommagée (z = 1).

Les variables d’état d écrivant I’état du systéme sont : (i) &: déformation
macroscopique, (ii) e: la déformation locale du matériau, (iii) f: la deformation locale
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du matériau endommagé, (iv) z: la proportion du matériau endommage.
Ce sont des variables liées par des liaisons internes évidentes
(1-2)e+zf—e=0 (B.1)

z=0
1—-z=20

1.2. Lois d’état

Notre étude se limite ici a une description purement mecanique ; le potentiel
thermodynamique se réduit en fait a I’énergie mécanique réversible. Le potentiel de
dissipation associé est une fonction convexe positivement homogene de de degré 1 ou
autrement dit, le systéme obéit au principe de dissipation maximale en ce qui concerne
I’évolution de I’endommagement. Nous supposons toujours I’existence d’une zone de
transition dans laquelle les deux matériaux peuvent coexister. Nous supposons
également que seul le module de cisaillement est affecté par I’endommagement ; le
module de compressibilité volumique reste le méme pour les deux matériaux le sain et
I’endommagg.

L'énergie de déformation emmagasinée est constituée par I'énergie relative a chaque
matériau et, éventuellement, par I'énergie d'interaction entre eux :

Waer = (1= 2)U + 2V (B.2)

On admettra que :

1 (B.3)
U(e,8) = ,ulg:g+zl(92

1 (B.4)
V(f,0) = paf:f +5K6

U, et u, étant les modules de cisaillement respectifs de la phase saine et totalement
endommagée et 0 la trace du tenseur de déformation.

Pour tenir compte des liaisons existantes entre les variables d’état, on introduit le
multiplicateur A associé a la liaison bilatérale.

Le lagrangien associé s’écrit

(B.5)
L= (1—Z)U+ZV—&:<(1—Z)Q+Z£—§‘1>
Les lois d’état qui en découlent
oL . (B.6)
R
0L o (B.7)
=5 = =
oL (B.8)
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oL (B.9)
o= (ong 1) -
oL (B.10)
5z - HeLifmmee—1 (é-g) =—A
oL (B.11)
(1= _
6/1 (1 Z)E + Zé g 0
Dérivons les expressions preécédentes par rapport au temps :
A=S (B.12)
K6 =p (B.13)
#(2me —2)+ (1 —2) (2mé — 1) =0 (B.14)
F (B.15)
Z'(Z,liz]_r—i) +Z<2/,12£—,_1> =0
' ] : : (B.16)
- ongs-4(t-9)-4(t-9) =4
N : “ (B.17)

ze+z2f+(1—2)é+zf —é4=0

1.3. Pseudo-potentiel de dissipation

Pour que l'irréversibilité de I'endommagement soit prise en compte, on postule
que la densité d'énergie dissipée par unité de masse suite a la perte locale de la rigidité
est égale a K, constante positive caractéristique du matériau.

Le pseudo-potentiel de dissipation pourra donc étre défini comme suit :

Kz si 220 (B.18)
D) =3+ si z<0
0<z<1

Il résulte de cette expression le pseudo-potentiel de dissipation convexe, positivement
homogéne de degré 1 par rapport a z, ce qui assure I'indépendance du phénomene vis-
a-vis du temps. En outre, le caractere irréversible de lI'endommagement ressort
parfaitement. Nous imposons en effet au potentiel des valeurs non physiquement
admissibles (+o0) pour Z < 0; z ne peut par conséquent décroitre.

Il faut noter enfin que le potentiel en question n'est pas défini pour z = 1:
I'endommagement ne peut plus évoluer du fait que I'on se trouve en présence d'un
matériau élastique non endommageable de module de cisaillement u, (la charge
n'entraine aucune dissipation), d'ou le caractere partiel de I'endommagement.

1.4. Loi d’évolution

Dans le cas de phénomeénes irréversibles indépendants du temps, le pseudo-
potentiel de dissipation n'est pas différentiable en z = 0 (parce qu'il est positivement
homogeéne de degré 1 par rapport a cet argument), I'équation A.4 reste toutefois valable
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. /) . . .
si I'on considere =, comme un sous-gradient au sens de I'analyse convexe. Un domaine

des forces admissibles, C, pourra de ce fait étre associé au potentiel de
dissipation D(z, z). C représentant I'ensemble des sous-gradients de D au point Z = 0

(= {A/A <K} (B.19)

Une force associée a z # 0 par I'équation (8.13) doit donc appartenir a C(z) de maniére
a ce que I'évolution soit donnee par la loi de normalité

z € Ne(A) (B.20)

ou V¢ (A) est un opérateur qui associe a tout pointeA du bord de C la direction d'une
normale extérieure.

C(2) est souvent defini par une fonction-critére. Elle s'exprime ici par
g=A-X (B.21)
de sorte que la loi de normalité s’écrit
s= A a9 (B.22)
{A=Osi(g<0)ou(g=Oetg'<0)
A>0si(g=0etg=0)

1.5. Lois de comportement

Soient |§d| la norme du tenseur de déformation deviatorique, n le rapport entre

le module de cisaillement du matériau totalement sain et du matériau totalement
endommagé et E(z) la limite de la déformation du matériau ayant un

endommagement z.
(B.23)
|§d| _ ,gd:gd

p= % (B.24)
(B.25)
E(g) = ?C((l—z)+nz)2
(=)= (= 1)

o " (B.26)
0)= p(n—1)

Nous exposons dans cette section, les lois de comportement et d’évolution d’un
matériau endommageable. Pour plus de détails, le lecteur est invité a suivre la démarche
de calcul dans [124].

Tableau B.1: Détermination de la loi d’évolution de ’endommagement

&

=0 [ <o d

I

e
-l

I

It

I~ ||
Il

=

I

1~
Il

=

1K)
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P =K6 P=Kb
7 =
£| = E0) e=¢ g=¢°
£ <0 (A< 0) f=ne f=né
§=2”1§ S=2me
P =Kf P=Ké§
z=0
|| = £ e=g | () -l
cﬁl=0 f:ng g_ gdlgd
S =2ue f=né
P=Ko £=2#1§
P=Kbé
£d: ¢t
" (- Deti e
0<z | < E@) g’ . ¢
<1 = g: g: =
= (1-2)+nz = (1-2)+nz
= ne .
é 2 f=mné
S =2ue -
= = S =2ué
P =K0 2= g
P=K6
z=0
|§d| - E(Z) e = gd e = gd
ehgt<0A<0) | = A=2)+nz = (1-2)+nz
g€ — e ,
£ T’: zzni
S =2ue -
= = S=2ué
P =K6 27 ohs
P=Kb
z=0
el=e@ | & ] et(he) - @hee
A = = (A-2)+nz T T (1 -2) +n2)
[=e -
B f=né
S=2me -
- - S=2
P =Ko 2= g
P=K6
% e((1—2) +n2)
i===

ehiel(n—1)

e arbitraire
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f=¢ f =g

S =2f S =2u,f

P = K8 P=Kf
z=0

2. Algorithme de résolution

2.1. Schéma de I'algorithme

Nous commencons par écrire la loi de comportement dans le cas tridimensionnel;
nous pourrons ainsi formuler le probleme global d’évolution d’une structure
endommageable. Le probléme s’avere étre de nature incréemental : il faut suivre de
proche en proche I’évolution du systéme. Il se présente formellement comme un
probléme d’élasticité non linéaire avec comme inconnues les champs de vitesse ;

L’évolution de ’endommagement s’écrit

sig<Oalorsz=0 (B.27)

sinon
sig<Oalorsz=0

: . et (-2+n2)
Sinon zZ = W

En tenant en compte de la signification des conditions d’évolution on peut réécrire le
schéma comme suit

B.2
si |§d| < E(z)alorsz =10 (B.28)

sinon
sigie? <0Oalorsz =10

éd:gd((l—z)ﬂlz)

Sinon z ==
gd:gd(n-1)

Sachant a un instant donné, que 1’on connait la déformation actuelle et la déformation
précédente ainsi que I’endommagement au pas précedent en tout point du systeme ;
Nous adoptons le schéma d’Euler implicite (rétrograde en temps, ou « backward » pour
exprimer le taux de déformation et le taux d’endommagement

B.29
gd:At<§d_§d ) (B.29)
- -n  —n-1
7= At (2 — Zn_y) (B.30)
Ceci implique
(B.31)

|§d| <E(2) e %C%l—l:gg—l < E(zp-1)

Et
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(1 -2) +n2) (B.32)

T T e - D

(—)Zn

(ig - gg—l) 15—1((1 — Zp_1) +NZp_1)

= Zn-1 + —
" 83_1=gﬁ_1(71 -1

Finalement, I’algorithme d’évolution de la variable d’endommagement s’écrit en
différence finie comme suit

(B.33)

Igm

si ( ed el < E(zn_1)> alors z, = z,,_4
sinon
si ((g,‘f — g,‘f_l): el <0 ) alors z, = z,_;

(28-ef1 )21 ((1-zn-D+nZn-1)

1 :gﬁ-l (-1

Sinonz, =z,_1 +

Zp = max(zy, Zp_1)

z, = min(max(0, z,,), 1)
z, = max(z,, z,_1) permet d’empécher I’endommagement de s’accroitre.
z, = min(max(0, z,,), 1) impose que I’endommagement reste entre 0 et 1.

Initialement, on suppose que le tenseur de déformation déviatorique est égal au tenseur
nul et que la structure est totalement saine. Ceci est équivalent a écrire

gg = O, Zy = 0 (B34)

2.2. Implémentation sous COMSOL

Afin d'implémenter les lois de comportement, COMSOL offre un outil appelé
"modele de matériau externe" permettant de définir une relation entre des quantités en
entrée et des quantités en sortie [130].

Le modele de matériau externe est programmé en langage C, compilé et converti en
fichier exécutable d'extension .dll. La fonctionnalité de matériau externe de COMSOL
permet d’appeler ce fichier exécutable au moment de 1'exécution. Elle permet de
considérer la dépendance vis-a-vis au chemin de chargement. Ce qui signifie que la
simulation est effectuée par étapes sur un intervalle de temps de pseudo-temps.

Dans chaque itération du solveur, les valeurs actuelles des quantités en entrée et les
parameétres du modele sont transmises avec les valeurs précédentes des états du modeéle
en tant qu'arguments de la fonction externe. En retour, la fonction externe doit écrire
de nouvelles valeurs pour les sorties de modéle. Pour que la convergence soit efficace,
le solveur de Newton modifiée utilisé necessite des informations jacobéennes correctes,
qui doivent étre fournies par les fonctions matérielles externes sous la forme de
dérivées partielles de composants d'arguments de sortie avec respect des composants
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d'argument d'entrée. Lorsque l'itération non linéaire converge, la solution pour ce pas
de temps ou pas de parameétre est stockeé et le solveur passe a I'étape suivante.

3. Application: cas d’une barre en flexion

3.1. Formulation du probleme

Soit une barre dont le comportement mécanique est endommageable comme
décrit précedemment de module d"Young initial 200 GPa et de coefficient de poisson
initial égal a 0.3. Le parametre matériau K est définit par la limite initiale
d'endommagement supposée connue pour le matériau et qui correspond a la
déformation minimale pour I'apparition de la premiere zone endommagée. Dans une
premiere partie, on suppose que l'endommagement commence a E(0) = 10% de
déformation. De plus, on suppose dans un premier lieu que le rapport entre le module
de cisaillement pour une structure saine et une structure totalement endommagé est
égale a n = 2. Dans le paragraphe suivant, une étude de sensibilité sera menée pour
étudier l'influence du rapport des modules de cisaillement et le parametre
énergétique K.

La barre est de longueur 5cm et de section carré de coté 0.5cm . Elle est totalement
encastrée en x = 0. A l'autre extrémité en x = 5¢m, un déplacement est imposé dans
la direction Z (figure B.1).

Figure B.1: Barre en flexion (Jaune=encastrement et rouge=déplacement)

3.2. Analyse et résultat

3.2.1. Réponse mécanique d'une barre en flexion

Dans cette partie, on prend n = 2 et E(0) = 10%. On s'intéresse a repérer les
zones de la structures ou I'endommagement est le plus important. Le déplacement
imposé est egale a — 3cm.

La figure B.2 montre la distribution de I'endommagement dans la structure lorsqu'elle
est en équilibre. L'endommagement ne dépend quasiment pas de y et comme était
attendu les zones endommagees correspondent aux régions les plus sollicitées
mécaniquement.
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Figure B.2: distribution de I'endommagement dans la structure (mul2=2, E0=0.01, déplacement 3)

La figure B.3 illustre la distribution de I'endommagement dans le plan coupe moyen
d'équation y = 0.25c¢m pour plusieurs déplacements imposés. L'endommagement
commence par les cotés x = 0 et x = 5cm et plus le déplacement imposé est important
plus les zones endommagées sont élargies.

(@)

(b)

(©)

(d)

z
J_’” |
0 0.2

0.4 0.6 0.8 1

Figure B.3: Endommagement dans le plan coupe (y=0.25) mul2=2, E0=0.01, déplacement (a). 0.5, (b).
1.5, (c). 2.1, (d). 3

3.2.2. Etude paramétrique

Etant donné que les paramétres matériaux n et E(0) sont inconnus mais qu’ils
peuvent etre determines expérimentalement, on s'intéresse a analyser leurs influences
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a travers une étude paramétrique.

La figure B.4 montre l'effet de n sur la valeur moyenne de I'endommagement et des
contraintes en fonction du déplacement imposé (en valeur absolue) pour E(0) =
0.01 et E(0) = 0.1. On voit que plus n est grande, plus la valeur moyenne de
I'endommagement est grande et ceci quel que soit le déplacement imposé et la limite
initiale de Il'endommagement. Les contraintes de Von Mises sont quasiment
indépendantes de n quand E (0) est grande, cependant les contraintes augmentent avec
la valeur de n quand E (0) est faible.
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Figure B.4: influence du rapport entre le modules de cisaillement pour une structure saine et totalement
endommagée sur (a) la valeur moyenne de I'endommagement et (b) la valeur moyenne des contraintes
de Von mises dans la barre

La figure B.5 montre I'effet de E'(0) sur la valeur moyenne de I'endommagement et des
contraintes en fonction du déplacement imposé (en valeur absolue) pourn = 2 et n =
20. La structure est plus endommagée pour les limites initiales de I'endommagement
les plus faibles. Les contraintes de von Mises les plus importantes sont enregistrées
pour les structures faiblement endommagée c.a.d. pour les grandes valeurs de E(0) et

n.
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Figure B.5: Influence de la limite initiale de I'endommagement sur (a) la valeur moyenne de
I'endommagement et (b) la valeur moyenne des contraintes de VVon mises dans la barre
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Annexe C

Solution analytique de la variation du volume d’une
particule

On se propose dans cette section de calculer analytiquement la déformation et la
contrainte dans une particule de la matiére active de 1’électrode (graphite, NMC ou
LMOQO) soumise a une pression extérieure et une déformation chimique interne due a la
variation de la concentration du lithium au sein de cette particule.

1. Formulation du probléme

Soit P la pression extérieure exercée sur la particule (figure D.1) qui peut étre
due

e au chargement extérieur sur I’électrode;
e au contact inter-particules;
e pression de I’¢lectrolyte.

Figure D.1: Particule de la matiére active sous pression homogene
On suppose que la pression est homogéne. On écrit alors

T =0.n=—Pe, (D.1)

Supposons que les forces volumiques ne participent pas au bilan global des forces, soit
D.2
div (g) =0 (0-2)

Si on considere la symétrie sphérique des particules, les contraintes ne dépendent alors
que de la dimension radiale de la particule, soit

o(r,0,9) = (r) (03

En plus, 6 et ¢ jouent des roles symétriques et par conséquent
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ogr (1) = G(pr(r) (D4)
gy (1) = 04 (7)
Op0 (T') = Oygp (T')

Ainsi, I’équation d’équilibre se réduit a

D.5)
(do. 2 Oro (
d—;r + ;(O-rr - 0'99) + %cotg(@) =0
do 0 3
di =0> < =+ 0,9 =
lv(g) 0 o +rar9 0
do 1
\ d;"’ + ;(3% + Zag(pcotg(H)) =0
Or
do.g 3 do,,  3dr (D.6)
d; +-0p=0> ar; = —— = d In(0r9) = —3dIn(r)
Oro roog (1% C
=>In—=-83ln5=>—"F=\=] 20e==73
Org r Org r r

C est une constante qui se détermine a partir des conditions aux limites. En plus, les
forces appliquées sur la surface de la particule sont radiales, donc

0,4(R)=0=0,9(r)=0Vr (D.7)
Ceci implique
0r6 (1) = 0,y (1) = Gp () = 0V 7 (D.8)

Le probléme a résoudre devient

Trouver o telle que
( o, (1) 0 0
ag=| 0 o (1) 0
) - 0 0 o.(r)
do, 2
dT‘T +;(O—r - Ut) =0
\ o,(R) =—-P

On suppose également que les particules subissent des déformations dues au
phénomene de de/intercalation du lithium lors de la charge et la décharge (voir chapitre
3). En coordonnées sphériques, les déformations radiale et tangentielle s’écrivent

1 QAcg (D.9)
&=z (0, — 290;) +

Dans I’hypothese des petites perturbations, la relation déformation-déplacement s’écrit
en coordonnées sphériques comme suit
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_du (D.10)
& = E
u
& = ;

Enfin, I’équation d’équilibre en déplacement (équation de Navier) a résoudre se reduit
a

W-I_rdr r2  1—9dr

d2u 2du u 1+49d (QE) (D.11)
3

2. Résolution

2.1. Solution en déplacement

La solution est la somme de la solution homogéne de 1’équation

d’u 2du u 0 (D.12)

dr? rdr rz
et d’une solution particuliere. C.a.d.

u(r) = Unom (1) + Upgre (1) (D.13)

On montre que les solutions homogeéne et particuliére ont les formes suivantes

C; (D.14)
uhom(r) = r_2 + Cr
A T
tpare (1) = 55 [ P26,
= Jo
Avec
1+90Q (D.15)
S 1-93
La symétrie sphérique donne
u(0)=0=¢;=0 (D.16)
Remplacons la déformation radiale et tangentielle par leurs valeursen r = R
duj 1 (=P — 206,(R)) + QAcg (D.17)
! ol =% o (R)
u(R) 1 QAcg

= E((l —9)a.(R) + PY) +
Eliminons a,(R) en combinant les deux dernieres équations. On obtient une nouvelle
condition aux limites
—2024+1-9 QACSE( 149 ) (D.18)
29(1—9) 3 \29(1-9)
_E u®) N E du
T (1-9) R 29drl,
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qui vérifie le probléme suivant

2 (R (D.19)
!—J =C,+A <R3 f r2¢,(r)dr + ES(R)>
| u® _ 1 fR 2
k R = C, +A ), r<és(r)dr
L’équation D.19 permet de deduire la valeur de C,
o (1—29)P s 2(1-29)Q 1 f ") (D.20)
2= E I=9) 3&3), " Gs(dr
Finalement la solution du probléme en déplacement s’écrit
(1-20P r0[2(1-209) 149 (D.21)
u(r) = _Tr +—= (1 19) Csav( ) Cs av(r)
Avec
E (D.22)

3 T
Csav(T) = r_3] r?é;(r)dr, K = 3(1=29)
0

2.2. Expressions des déformations

En utilisant les équations D.10 et D.21, on obtient les expressions des composants du
tenseur des déformations

(D.23)
( 1-29)P 20((1-29 1+9
Sr(r) = _( E ) <((1 )) Csav( ) 1 tﬁésav(r)>
O1+9
< 3795
_ @-209pP a 2(1—20) 1+9
\gt(r) - _T += ( (1 0) Cs av( ) Cs av(r)>

2.3. Expressions des contraintes

D’aprés 1’équation D.9, les contraintes radiale et tangentielle s’écrivent

_E (-9 Qé, 209 Qé,
o) =177 <(1 —29) (gr(r) E ) a0 (St(r) N T))

lat(r) =~ f ~ ((1 _19219) (Sr(r) _ 9355) 4 _1219) (&(T) - %>>

L’équation D.24 se reduit a

(D.24)
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(oo £ (Q=0) g as (O
9\ -2 T T a2V | T (1=29) 3
E 9 1 E Q¢
1M =15 <(1 29D T a2 gt(r)) (1-29) 3
Injectons équation D.23 dans D.25, nous obtenons
20 E i (D.26)
o.(r)=—-P+ ?m (Cs,av(R) — Csav (T))
Q E
O't(T') =—-P+ al—(zcs av(R) + Cs av(r) + 3Cs(r))
La contrainte hydrostatique s’écrit
0, (r) + 20:(r) (D.27)
oy(r) =
__p 20 E ® +
- 9 1 ﬁcsav (1 19)96'5( )

3. Variation du volume de la particule

D’aprés I’équation D.21, le déplacement de la surface de la particule (sphére) est égale
a

(1-29)P  RQ (D.28)
T +— 3 Cs av (R)

Ce terme correspond a la variation du rayon de la particule en fonction de la pression
exercee et de la concertation moyenne dans la particule c.a.d.

Développant au voisinage de 0, la variation de volume s’exprime en fonction de la
variation d’épaisseur par la relation

u(R) =

3

AVP VP 1_<R)3 1_(1+AR) L= 52R
veE vE TR, B R, " R,

Avec R, est le rayon initial avant la déformation et R est le rayon de la particule
déformée.

(D.30)

Finalement, la variation du volume de la particule en fonction de la variation de la
concentration de la particule et de la pression exercée est égale a

F =3 R_ = E + -ch,av(RO)
0 0



Annexe D

Bases de la théorie de ’homogénéisation

1. Comportement élastique homogeénéise

1.1. Principe de ’homogénéisation

1.1.1. VER et moyenne des champs locaux

157

Soit un matériau hétérogene représenté par un domaine périodique de période V, appelé
volume élémentaire représentatif (VER). Les propriétés effectives du milieu homogene
équivalent sont résolues a travers le volume élémentaire V a I’échelle microscopique,
a condition que celui—ci soit suffisamment grand pour étre représentatif de la
microstructure du matériau hétérogene. Le passage entre I’échelle microscopique et
1’échelle macroscopique est assuré en considérant les moyennes de volume des champs
locaux dans le VER. La moyenne de volume du champ ¢ (x) est définie par [128,129]

@ =] ecoav

Les conditions aux limites sur le VER sont de trois types :
- Déformations homogeénes au contour :
u=E.xVx€adV

etona

A~
(g

~
I

|1t

- Contraintes homogenes au contour :

o.n=2x.nVx € dV, X symétrique indépendant de x

etona

A~
IS

~
Il

104

- Conditions de périodicité :
u=E.x +v,Vx € dV, v periodique

etona

(E.1)

(E.2)

(E.3)

(E.4)

(E.5)

(E.6)
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(E.7)

A~
It

~
I

IS

1.1.2. Conservation de I’énergie

Pour tout champ de contraintes statiquement admissible et tout champ de déformation
cinématiquement admissible, on a

(g:8) = (2): (e) E8)

Pour la condition au contour compatible avec une contrainte homogene, 1’énergie
potentielle dans le matériau hétérogeéne est conservée par changement d’échelle

(g:e) =Z:{e) =Z:E (E.9)

a condition de définir le tenseur de déeformation macroscopique par
(&) =E (E10)

Inversement, pour la condition au contour compatible avec une déformation homogeéne,
la conservation de I’énergie entre les échelles est vérifié a condition de prendre pour
contrainte macroscopigue la moyenne volumique des contraintes :

(@) =2 (1)

1.2. Propriétés élastiques effectives

1.2.1. Localisation

L’obtention des propriétés effectives nécessite la connaissance d’informations
sur les champs de contraintes et de déformations locaux.

- Contraintes homogénes au contour :

Soit le tenseur B(x) dit "tenseur de localisation des contraintes” décrivant la relation

linaire entre les composants du tenseur de contrainte microscopique et celles du
tenseur de contrainte macroscopique tel que :

o(x) = B(x):X (E12)

B Vérifie :

Bijia = Bjikt = Bijik, (E.13)

o~
1S
~

Il
1=

- Déformations homogénes au contour :

De fagon similaire, soit le tenseur A(x) dit tenseur de localisation des déformations”

décrivant la relation linéaire entre les composants du tenseur de déformation
microscopique et celles du tenseur de déformation macroscopique tel que
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e(x) = A(x):E (E.14)
ou A a les propriétés suivantes

Aijkl = 4jikn (E.15)

~
IS
~

Il
1=

1.2.2. Homogénéisation

L’¢étape de I’homogeéneisation permet la détermination de la relation entre les
contraintes macroscopiques et les déformations macroscopique afin de déterminer les
propriétés élastiques effectives du matériau homogene.

- Contraintes homogénes au contour :

Le comportement local est défini par la relation
£(0) = S():o (E.16)

ou S(x) est le tenseur de souplesse local.

La résolution du probleme de localisation permet de déterminer le tenseur de souplesse
effectif S¢//

(E.17)

||t

= (g) =

1A

1%

~N

104
I

e

[0

\"

\"

104

- Déformations homoggénes au contour

De fagon similaire, la résolution du probleme de localisation permet de déterminer le
tenseur d’élasticité effectif C¢//sous la forme

(E.18)

£ =(g) = (C:4):

i)

S

|1t
Il

1)

o

\H

\h

|1t

ou C est le tenseur d’"élasticité local.

2. Problémes d’inclusion et d’inhomogénéité

2.1. Probléme de ’inclusion d’Elshelby

Le probléme de I’inclusion d’Eshelby consiste a considérer un matériau homogéne et
infini (milieu de référence) a déformation nulle a 1’infini dans lequel une inclusion est
soumise a une déformation libre de contrainte e“. La matiére autour de ’inclusion

contraint cette derniére et la déformation résultante £’ est donnée par
el =S5el,  S3 =R%LO (E.19)

Le tenseur d’Eshelby dépend uniquement des propriétés du milieu de référence. Pour
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une matrice isotrope et une inclusion sphérique, il est aussi isotrope et est donneé par

g (E.20)
o _ " . .
g B 2y0£ + 2k0§
Avec
g0 = 6(k® +2u%) 20— 3k° (E.21)
5(3k% + 4u%)’ 3k + 4u°

2.2. De ’inclusion a ’inhomogénéité
Considérons maintenant le cas d’une inclusion soumise a une déformation libre £ dans

un milieu infini soumis & une déformation macroscopique E,. Le probleme a résoudre

revient a une superposition de deux problémes : (i) probléme de d’Eshelby et (ii)
probléme d’une inclusion uniforme sans déformation libre soumise aE,. La

déformation de [D’inclusion est alors exprimée en fonction de la déformation
macroscopique par

- - (E.22)
g=|L+BY (G5 ) (L+RY(C-G ) )7E
Les propriétés élastiques effectives du milieu homogene équivalent sont exprimées par
- o (E.23)
o = (G 1+ R G =G )| )i((L+R%{E-G )|

En particulier,
{k“t = (k[1+ o’k — kD] 'K + (k= kD] H 7! (E.24)
B = L+ G = iR+ 8 = )]

3. Méthode d’auto-cohérence

Le schéma auto-cohérent suppose que chaque inclusion est noyée dans le composite
homogénéisé. Le milieu de référence prend alors les propriétés effectives du matériau
homogeéne c.a.d.

(kest’uest) — (kO’HO) (E.25)

On aura donc un probleme implicite car les propriétés effective u®t et u®st sont auto-
dépendantes. On se raméne a résoudre par la méthode du point fixe un systeme de type

FOO) = x (E.26)

avec x = (k®5t, u®st) est I’inconnu (figure E.2).
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est

IL(AC=j.£ham

Iuinﬂal lu.o

Figure E.2: Détermination graphique de pp,,,,, & fractions volumiques constantes
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Nomenclature

Modeéle électrochimique

Hi
i
¢
Ax
Zy
F

Potentiel chimique [J. mol™1].
Potentiel électrochimique [J. mol™1].
Potentiel électrique [V].

Activité chimique [1].

Nombre de charge (nombre positif) [1].

Constante de Faraday: charge globale d’une mole de charges
élémentaires, égale 396485 [C.mol™1].

Constante des gaz parfaits, égale a 8.3144621 [J.mol™ 1. K~1].
Courant de I’électrolyte [A.m™2].

Température ambiante [K].

Courant de I’espéce k [A.m™2].

Flux de ’espéce k [mol.m™2.s71].

Variation de la quantité de la matiére de I’ion k [mol].
Concentration de 1’ion k [mol. m™3].

Vitesse de 1’ion k [m.s™1].

Porosité de 1’électrode [1].

Mobilité de I’espéce k [mol.m?.s71.J71].
Coefficient de diffusion de 1’ion k [m?2.s71].

Coefficient de diffusion de 1’ion k en solution diluée [m?2.s™1].

Coefficient de diffusion apparent pour les solutions
concentrées [m?2.s™1].

Courant de I’ion k en cas de solution infiniment diluée [A.m™2].

Courant de I’ion k en cas de solution concentrée [A.m™2].

Coefficient d'activité. 1l est compris entre 0 et 1. Il est égal a 1
pour les solutions idéales [1].
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Courant de I’ion k [A.m™2].

Flux de I’ion k [mol. m™2.s71].

Concentration des cations [mol. m™3].

Concentration des anions [mol. m™3].

Concentration de 1’électrolyte [mol. m™3].

Coefficient de diffusion apparent des cations [m?2.s™1].
Coefficient de diffusion apparent des anions [m?2.s™1].

Coefficient de diffusion en solution infiniment diluée des
cations [m?2.s™1].

Coefficient de diffusion en solution infiniment diluée des
anions [m?.s71].

Nombre de charge du cation [1].

Nombre de charge de I’anion [1].

Temps [s].

Courant des cations [4.m™2].

Courant des anions [A.m™2].

Nombre de transport des cations [4.m™2].

Coefficient de diffusion effectif pour tenir compte des espéces
négatives et positives [m2.s71].

Source/puits des cations [mol.m=3.s71].
Source/puits des anions [mol.m™3.s71].

L’aire de la surface de la matiére active par unité de volume de
I’électrode [m™1].

Fraction volumique de la matiere active [1].
Rayon des particules de I’électrode [m].

Conductivité¢ effective de [’électrolyte dans la solution
binaire [S.m™1].

Potentiel électrique de 1’électrolyte [V].

Coefficient d’activité molaire moyen [1].
Tortuosité [1].

Coefficient de Bruggeman [1].

Conductivité par diffusion de 1’électrolyte [A.m™1].

Conductivité¢ effective de [D’électrolyte dans 1’¢électrode
poreuse [S.m™1].

Masse molaire de lithuim [kg. mol™1].
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Nimassique Flux massique de lithium [kg.m~2.s71].
N Flux molaire de lithium [mol.m=2.s71].
D, Coefficient de diffusion dans la phase solide [m?2.s™1].
Cs,; Concentration de Lithium en phase solide [mol.m™3].
Cs,i0 Concentration initiale de Lithium en phase solide [mol. m~3].
T Coordonnée radiale en systéeme sphérique [m].
Ry,; Rayon des particules dans 1’électrode i [m].
is Vecteur de densité de courant dans la phase solide [4.m™2].
Ksef f Conductivité électronique de 1’électrode poreuse [S.m™1].
b, Potentiel électronique de la phase solide [V].
Xy Proportion du composant k [1].
K Conductivité électronique du composant k [S.m™1].
Jn Densité de courant de transfert de charge ou d’échange [A.m™2].
Jo Densit¢ du courant d’échange de la réaction a
’équilibre [A.m™2].
Ja Courant anodique [A.m™2].
Je Courant cathodique [A.m™2].
a Coefficient de transfert anodique [1].
Cs,imax Concentration maximale de lithium atteinte dans la
particule [mol.m™3].
Cs.isurf Concentration de lithium a la surface de la particule [mol. m=3].
Co Concentration de 1’électrolyte [mol.m™3].
n Surtension [V].
Constante de vitesse de la réaction [m.s™1].
k. Constante de vitesse de la réaction cathodique [m.s™1].
k, Constante de vitesse de la réaction anodique [m.s™1].
¢ Potentiel de la phase solide [V].
Oe Potentiel de 1’électrolyte [V].
F champ électrique [V].
Ry Production locale [mol.m=3.s71].
K_ﬁff Coefficient de conductivité pour un électrolyte pur [S.m™1].
N, Flux sur la frontiére des particules [mol.m=2.s71].

a, Coefficient de transfert anodique [1].
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Coefficient de transfert cathodique [1].
Potentiel standard de 1’électrode [V].
Coordonnée selon I’épaisseur de la cellule [m].
Epaisseur de 1’électrode [m].

Fraction du liant dans 1’électrode [1].

Fraction du conducteur dans 1’électrode [1].

Densité  massique
matériau [mAh. g~1].

spécifigue  de la capacité du

Tension minimale de décharge [V].

Densité du courant de décharge 1C [V].

Section de I’électrode [A].

Etat de charge de la cellule [1].

Etat de charge de lithium dans le matériau i de 1’électrode [1].
Steechiométrie minimale de lithium dans le matériau i [1].

Steechiométrie minimale de lithium dans le matériau i [1].

Etat thermomécanique de la particule

Se

Ech

Eth

~9 Ia 11m '

066:0¢¢

=™ RN & mM

tr()

e 5 5

Tenseur de déformation élastique [1].
Tenseur de déformation chimique [1].
Tenseur de déformation thermique [1].
Tenseur de déformation totale [1].
Tenseur des contraintes [MPal].

Contraintes radiales [MPa].

Contraintes tangentielles [MPal].
Module de Young [GPa].
Coefficient de Poisson [1].

Module de compressibilité [J. m™3].

Volume molaire partiel linéaire pour un matériau

isotrope [m3. mol~1]. Il est lié au volume molaire partiel par la
Q

relation § = 3
Opérateur trace [1].

Densité du matériau hote [kg. m3].

Masse molaire du matériau hote [kg. mol™1].

Tenseur d’¢lasticité [MPa].

Température initiale [K].
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Capacité calorifique [J.kg=. k1.

Flux de chaleur sur la particule [J.m™2.s71].
Densité de chaleur totale [J.m™3.s71].
Densité des forces volumiques [N.m™3].
Coefficient chimique [J. mol~2.m3].

Densité volumique d’entropie [J. m~3].
Densité volumique initiale d’entropie [J. m~3].

Densité volumique de 1’énergie libre [J. m™3].
Potentiel thermodynamique de dissipation [J. m™3].

Densité volumique du Lagrangien [J. m™3].

Coefficient d’expansion thermique [k™1].

Potentiel chimique de référence [J. mol™1].

Flux des espéces dans I’électrolyte [mol. m~2.s71].

Flux des espéces sur la surface de la particule [mol. m=2.s71].
Vecteur normal sortant [].

Coefficient de conduction thermique [W.m~. K™1].
Dissipation totale par effet Joule [W. m™3].

Dissipation réversible par effet Joule [W. m™3].

Dissipation irréversible par effet Joule [W. m™3].
Configuration actuelle.

Configuration de référence.

Frontieres de la configuration actuelle.

Volume élémentaire [m3].

Surface élémentaire [m?].

Position du point matériel dans la configuration de référence [m].
Position du point matériel dans la configuration actuelle [m].
Frontiéres ou les contraintes sont imposées.

Frontiéres ou les déplacements sont imposeés.

Frontiéres ou la température est imposée.

Frontiéres ou les flux thermiques sont imposés.

Frontiéres ou les flux d’espéces sont imposés.

Frontiéres ou la concentration est imposée.
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Courant des réactions parasites au niveau de zones ayant des
micropores [A.m™2].

Courant cinétique des réactions parasites au niveau de zones ayant
des micropores en absence de limitation de transport de masse
[A.m™2].

Courant maximal des réactions parasites dans les zones ayant des
micropores dues a des limitations de transport [4.m™2].

Courant des réactions parasites au niveau de zones ayant des
macrospores [A.m™2].

Courant cinétique des réactions parasites au niveau de zones ayant
des macrospores en absence de limitation de transport de masse
[A.m™2].

Courant maximal des réactions parasites dans les zones ayant des
macrospores dues a des limitations de transport [4.m™2].

Porosité des zones ayant des micropores [1].
Porosité des zones ayant des macrospores [1].

Densité du courant d’échange des réactions parasites [4.m™2].

Coefficient de transfert anodique des réactions parasites [1].
Surtension due aux réactions parasites [V].
Concentration du solvant EC dans la couche SEI [mol.m™3].

Coefficient de diffusion d’EC dans les zones de la SEI ayant des
micropores [m2.s71].

Coefficient de diffusion d’EC dans les zones de la SEI ayant des
macrospores [m?2.s™1].

Epaisseur de la couche SEI [nml].

Tortuosité des zones de la SEI ayant des micropores [1].
Tortuosité des zones de la SEI ayant des macrospores [1].
Facteur de proportionnalité [1].

Facteur d’expansion (taux de gonflement) [1].

Taux de variation du volume de la particule pendant la charge par
rapport a la steechiométrie du lithium dans la particule du graphite

[1].
Densité locale du courant de décharge de la couche SEI [A.m™2].
Aire de la surface de la matiére active [m?].

Densité surfacique du courant de décharge pour une décharge
compléte pendant 1 heure [A.m™2].

Courant pour une décharge compléte pendant 1 heure [A].
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Capacité totale de la batterie [Ah].

Temps nécessaire pour une décharge compléte de la batterie [s].
Capacité totale perdue de la cellule [C].

Densité de la capacité totale perdue de la cellule [C.m™3].

Densité surfacique de la capacité perdue de la cellule [C.m™2].

Volume de I’électrode [m3].

Concentration des produits des réactions parasites dans la couche
SEl [mol.m™3].

Courant d’échange non dimensionnel [1].
Courant d’échange des réactions parasites [A].

Densité surfacique du courant d’échange des réactions parasites
[A.m™2].

Facteur relatif d’expansion [1].

Courant d’échange des réactions parasites a la surface des
particules [4.m™2].

Paramétre de fréquence du modele de durée de vie [s1].

Courant total d’échange des réactions parasites dans 1’électrode
négative [A].

Masse molaire de la couche SEI [kg.mol™1].
Steechiométrie du lithium solide dans la couche SEI [1].
Densité de la couche SEI [kg.m™3].

Résistance électrique de la couche SEI [Q..m™2].
Conductivité électrique de la couche SEI [S.m™1].
Potentiel d’équilibre de la couche SEI [V].

Epaisseur initiale de la couche SEI [nm].

Thermomécanique de la couche SEI

VA

&

glmlmlm’l

I,
~
>

Variable d’état d’endommagement [1].

Déformation totale du matériau sain [1].
Déformation totale du matériau endommagé [1].
Déformation élastique du matériau sain [1].
Déformation élastique du matériau endommagé [1].
Déformation thermique du matériau sain [1].

Déformation thermique du matériau endommagé [1].
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Trace du tenseur de déformation [1].

Partie déviatorique du tenseur de déformation élastique du
matériau sain [1].

Partie déviatorique du tenseur de déformation élastique du
matériau endommagé [1].

Energie de déformation élastique du matériau sain [J. kg ™1].
Energie de déformation élastique du matériau endommagé
[.kg™'].

Module de cisaillement du matériau sain [MPal.

Module de cisaillement du matériau endommagé [MPa].
Module de compressibilité [MPal].

Densité du matériau sain [kg.m™3].

Densité du matériau endommagé [kg. m™3].

Capacité calorifique du matériau sain [J.kg=. k™ 1].

Capacité calorifique du matériau endommagé [J. kg~ 1. k1].
Densité massique de I’entropie du matériau sain [J.kg™1].
Densité massique de I’entropie du matériau endommaggé [J. kg~1].
Coefficient d’expansion thermique du matériau sain [K~1].

Coefficient d’expansion thermique du matériau endommagé
[K~1].

Partie déviatorique du tenseur de déformation totale [1].
Partie déviatorique du tenseur de contraintes [MPal].

Force thermodynamique associée a I’endommagement [MPa].

Rapport entre le coefficient de cisaillement du matériau sain et
celui du matériau endommageé [1].

Energie dissipé par unité de masse suite a la perte locale de la
rigidité [J. kg™1].

Norme de la déformation limite de I’endommagement d’un
matériau totalement sain [1].

Nombre de particules dans une électrode [1].

Aire de la surface de la matiére active avant la formation de la
couche SEI [m?].

Gradient de transformation associ¢ a 1’expansion plane de la
couche SEI sur la surface de la particule [1].

Etirement de couche SEI sur la surface de la particule [1].
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cs Tenseur de dilatation [1].
EJ Tenseur de déformation de Green-Lagrange [1].
69 Le taux de croissance de surface [1].
&, Déformation due a I’expansion de la SEI dans la base locale B’
- [1].
w9 Densité massique de ’énergie libre de 1’expansion de la SEI
U.kg™].
HI Module chimique d’expansion de la couche SEI [M]. m3].
&g Tenseur de déformation de 1’expansion de la SEI dans la base
- globale [1].
Ay Force thermodynamique associée a I’expansion de la couche SEI
[MPa].
£ Paramétre d’évolution de la croissance de la SEI [m3. M]~1s71].
62 .. Expansion maximale de la couche SEI sur la surface de la
particule [1].
&L sei Porosité de la couche SEI [1].
U Module de cisaillement de 1’électrolyte [MPa].
E, Module d’Young de 1’électrolyte [MPal].
v Coefficient de Poisson de I’¢lectrolyte [1].
kgc Constante de vitesse des réactions parasites [m. s 1].
e Concentration initiale de EC dans la couche SEI [mol.m™3].
£s0i(2) Porosité de la SEI qui dépend de 1’état d’endommagent local [1].
gvol Tenseur de déformation volumique de la couche SEI [1].
gf‘” Tenseur de déformation volumique du matériau sain [1].
gbot Tenseur de déformation volumique du matériau endommagé [1].
Dgaine Coefficient de diffusion de EC dans le matériau sain [m?2.s™1].

Modele simplifié de gonflement

| Pouch Volume actuel de la cellule Pouch [m3].

ypouch Volume initial de la cellule Pouch [m?3].
NCE Nombre de cellule électrochimiques dans la cellule Pouch [1].
VC¢E Volume actuel de la cellule électrochimique [m3].

VEE Volume initial de la cellule électrochimique [m3].
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Volume actuel de I’électrode positive [m3

3

].
Volume initial de 1’électrode positive [m?].
Volume actuel de I’électrode négative [m3].
Volume initial de I’électrode négative [m3].
Epaisseur actuel de la cellule Pouch [m].
Epaisseur initial de la cellule Pouch [m].
Volume initial du VER [m3].

Volume actuel du VER [m3].

Epaisseur actuelle d’une électrode [m].
Epaisseur initiale d’une électrode [m].
Porosité initiale d’une électrode [1].
Porosité actuelle d’une électrode [1].
Nombre de Particule dans un VER [1].
Volume actuel des pores dans un VER [m3].

Volume initial de Pores dans un VER [m?2].

Volume actuel d’une particule [m?3].

Volume initial d’une particule [m3].

Volume actuel du VER de I’électrode négative [m?3].

Volume initial du VER de I’électrode négative [m?3].

Volume actuel d’une particule dans 1’électrode négative [m3].
Volume initial d’une particule dans 1’électrode négative [m?].
Volume actuel du VER de I’électrode positive [m?3].

Volume initial du VER de 1I’électrode positive [m3].

Volume actuel d’une particule dans 1’électrode positive [m3].
Volume initial d’une particule dans 1’électrode positive [m?3].
Porosité actuelle de 1’électrode négative [1].

Porosité actuelle de I’électrode positive [1].

1713

—

Volume actuel des pores dans 1’électrode négative ].
].

1713

—

Volume initial des pores dans I’¢électrode négative

Volume actuel des pores dans 1’électrode positive [m?3].
Volume initial des pores dans I’électrode positive [m3].
Volume actuel total des pores dans les deux électrodes [m?3].

Concentration moyenne effective en lithium de I’électrode
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positive [mol.m™3].

Concentration moyenne du lithium dans les particules NMC de
I’électrode positive [mol. m™3].

Concentration moyenne du lithium dans les particules LMO de
I’électrode positive [mol. m™3].

Volume molaire partiel homogénéisé de 1’électrode positive
[m3.mol™1].

Volume molaire partiel homogénéis¢ de 1’¢lectrode positive
[m3.mol™1].

Volume molaire partiel homogénéisé de 1’¢électrode positive
[m3.mol™1].

Modg¢le de cyclage basé sur d’homogénéisation

€o

kg

est

Hest
khom
Hhom

kpart

part
Ho

part
kest

Tenseur de déformation imposé a ’infini [1].

Module de compressibilit¢ du milieu de référence de 1’électrode
positive [MPal].

Module de cisaillement du milieu de référence de 1’électrode
positive [MPal].

Module de compressibilité estimé de 1’électrode positive [MPa].
Module de cisaillement estimé de 1’électrode positive [MPal].

Module de compressibilit¢ homogénéisé de 1’¢électrode positive
[MPal].

Module de cisaillement homogénéisé de 1’¢électrode positive
[MPal].

Module de compressibilité du milieu de référence de 1’électrode
négative [MPal].

Module de cisaillement du milieu de référence de 1’électrode
négative [MPal].

Module de compressibilité estimé de 1’électrode négative [MPal].
Module de cisaillement estimé de 1’électrode négative [MPa].

Module de compressibilit¢ homogénéis¢ de I’électrode négative
[MPal].

Module de cisaillement homogénéis¢ de 1’¢lectrode négative
[MPal].

Module de compressibilité du motif de la particule de 1’¢lectrode
négative [MPal].

Module de cisaillement du motif de la particule de 1’électrode
négative [MPal].

Module de compressibilité estimé du motif de la particule de
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I’électrode négative [MPal].

Module de cisaillement estimé du motif de la particule de
I’électrode négative [MPal].

Module de compressibilité homogénéisé du motif de la particule
de I’électrode négative [MPal].

Module de cisaillement homogénéisé du motif de la particule de
I’électrode négative [MPal].

Module de compressibilité de 1’électrolyte [MPal].
Module de cisaillement de 1’électrolyte [MPa].

Moyenne sur I’inclusion i de 1’électrode j de la trace de du tenseur
de deformation dans la phase j [1].

Moyenne sur I’inclusion i de I’¢électrode j de la trace de du tenseur
des contraintes dans la phase j [MPal].

Moyenne sur I’électrode des traces de déformation moyennées sur
les inclusions [1].

Moyenne sur I’¢électrode des traces des contraintes moyennées sur
les inclusions [MPal].

Pression extérieure sur 1’inclusion [MPal.

Volume molaire partiel de I’inclusion i de [D’électrode j
[m3. mol™1].

Concentration moyenne de lithium dans Dinclusion 1 de
I’électrode j [mol. m™3].

Module de compressibilité de la phase i dans 1’électrode j [MPal].
Module de cisaillement de la phase i dans 1’électrode j [MPal].

Volume molaire partiel effectif du motif de la particule dans
I’électrode négative [m3.mol™1].

Volume molaire partiel effectif de 1’¢lectrode négative
[m3.mol™1].

Fraction de la phase i dans le motif de particule de I’¢électrode
négative [1].

Rayon de I’inclusion [m].

Rayon de la du motif de la particule de 1’électrode négative
(inclusion et la couche) [m].

Epaisseur de la couche SEI [m].

Tenseur des contraintes homogénéisé de 1’électrode j [MPal].
Tenseur des contraintes du séparateur [MPa].

Tenseur des contraintes du collecteur j [MPal].
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Tenseur de déformation homogénéisé de 1’électrode j [1].

Tenseur de dilatation libre homogénéisée de 1’électrode j [1].

Tenseur de déformation du séparateur [1].
Teneur de déformation du collecteur j [1].

Tenseur d’élasticité homogénéisé de 1’électrode j [MPal.
Tenseur d’¢élasticité du séparateur [MPal].
Tenseur d’élasticité du collecteur j [MPal.

Pression homogéne appliquée sur la cellule Pouch [MPal.
Composante zz du tenseur de contrainte du composant i [MPal].

Variation de 1’épaisseur de la cellule Pouch dans la direction z
[m].
Fraction volumique initiale de la phase i dans I’électrode j [1].

Fraction volumique actuelle de la phase i dans 1’électrode j [1].

Tenseur de déformation dans I’inclusion I [1].

Pression hydrostatique de 1’électrolyte dans 1’¢électrode j [MPal].
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