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RESUME – Un modèle séparant les effets de diffusion en
phases solides et liquide dans un circuit électrique équivalent est
proposé. Ce modèle est testé sur les batteries sodium-ion de type
NVPF/HC, dont la diffusion au sein des électrodes présente de
fortes non-linéarités en état de charge. Grâce à ce modèle, les
paramètres de diffusion présentent moins de non-linéarités et
sont plus facile à déterminer. Le modèle proposé permet de bien
simuler le comportement des batteries NVPF/HC pour des états
de charge supérieurs à 30%.

Mots-clés – Batteries sodium-ion, diffusion, circuit électrique
équivalent, non-linéarités.

1. INTRODUCTION

Cela fait quelques années que les batteries sodium-ion (Na-
ion) sont en fort développement dans le monde et commencent
à être commercialisées. Ces cellules assurent de bonnes alterna-
tives aux batteries lithium-ion (Li-ion). Les mêmes phénomènes
électrochimiques se produisent dans les deux technologies, mais
les amplitudes de leurs effets sont différentes. Notamment, les
phénomènes de diffusion impactent fortement la tension des cel-
lules étudiées, à savoir des cellules Na-ion de type NVPF/HC
(Na3V2(PO4)2F3/hard carbon), produites par Tiamat. La modé-
lisation de ces effets de diffusion par des circuits életriques équi-
valents (“equivalent circuit model" [1], ECM) classiques pose
problème.

En effet, les effets de diffusion, dans les batteries NVPF/HC,
présentent de fortes non linéarités en état de charge (“state of
charge", SoC) [2]. Pour cela, un ECM classique, dont les pa-
ramètres sont mis à jour avec des tables d’interpolation, peut
difficilement suivre la complexité des effets de diffusion. Même
dans le cas des batteries Li-ion, un ECM classique n’arrive pas à
bien modéliser les chutes de tension dues à la diffusion, à moins
de réaliser des caractérisations longues et complexes [3]. Dans
cet article, nous proposons une nouvelle approche pour modé-
liser les effets de la diffusion dans un ECM modifié. Cette ap-
proche fait la distinction entre les effets de la diffusion du so-
dium au sein des électrodes (appelée diffusion solide) et la dif-
fusion des ions de sodium dans l’électrolyte (appelée diffusion
liquide). Cela permet de réduire les non-linéarités de l’ECM et
de simplifier la détermination de ces paramètres.

Dans un premier temps, nous présenterons la différence entre
l’ECM classique et l’ECM que nous proposons. Nous justifie-
rons aussi la pertinence physique de ce circuit modifié. Dans un
deuxième temps, nous étudierons la dépendance des effets de
diffusion en courant. Dans un troisième temps, nous présente-
rons le protocole expérimental utilisé. Dans un dernier temps,
nous montrerons les tensions simulées par l’ECM modifié et
nous les comparerons avec les tensions mesurées.

2. CIRCUIT ÉLECTRIQUE ÉQUIVALENT ASSOCIÉ

Comme pour les batteries Li-ion, plusieurs modèles peuvent
être appliqués au Na-ion. Des modèles physiques purs tels que le
"single particle model" peuvent être appliqués [4]. Il existe éga-

lement des modèles comportementaux tels que l’ECM. L’ECM
est relativement un modèle plus facile à être intégré dans le "bat-
tery management software" (dénommé BMS), vu que l’ECM
nécessite des équations relativement plus simple.

Cependant, la caractérisation des paramètres de l’ECM clas-
sique nécessite des tables d’interpolations. Ceci limite le mo-
dèle à prédire les non-linéarités fortes présentes dans les cel-
lules NVPF/HC. Pour cela, nous avons modifié l’ECM de façon
que la caractérisation des paramètres par des lois physiques soit
possible.

Dans cette section, nous présentons les ECM classique et mo-
difié.

2.1. Rappel de l’ECM classique

La figure 1 illustre une version simplifiée de circuit de
Randles. Chaque composant de ce circuit représente un phéno-
mène présent dans les cellules Na-ion et Li-ion. On distingue :

— Une résistance série Rs représentant les phénomènes sta-
tiques. Ces phénomènes correspondent à la conduction
électronique assurée entre la cellule et le circuit extérieur,
ainsi que la conduction ionique dans l’électrolyte ;

— Une résistance Rsurf en dérivation avec une capacité. Ce
dipôle représente les chutes de tension liées aux phéno-
mènes de surface, qui sont présents entre la surface de
chaque électrode et la surface de l’électrolyte ;

— Une impédance Zd représentant les effets des phéno-
mènes de diffusion. Cette impédance est l’équivalent
d’une série de n circuits RC;

— Une source de tension à vide (OCV).
En se basant sur l’ECM (figure 1), la tension de la batterie est

exprimée de la façon suivante :

Ucell(I, SoC) = OCV (SoC)− Vs(I)

− Vsurf (I, SoC)− Vd(I, SoC)
(1)
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FIG. 1. Modèle à circuit équivalent classique.



tel que Vs, Vsurf et Vd sont les chutes de tension dues respecti-
vement aux phénomènes statiques, de surface et de diffusion.

2.2. Effets macroscopiques des effets de diffusion

La diffusion du sodium est le transport de masse des zones de
plus forte concentration en sodium vers les zones de concentra-
tion moindre. La diffusion peut être :

— due au gradient de concentration des atomes de sodium au
sein des particules de matière actives de chaque électrode,
appelée "diffusion solide" dans cet article ;

— due au gradient de concentration des ions de sodium dans
l’électrolyte, appelée "diffusion liquide" dans cet article.

Nous proposons une nouvelle approche pour modéliser ces
effets de diffusion. Cette approche consiste à séparer les diffu-
sions solide et liquide. Classiquement, la distinction n’est pas
faite entre les effets des diffusions solide et liquide, ce qui crée
des non-linéarités très fortes et irrégulières sur les paramètres de
diffusion. Pourtant, la diffusion solide est le principal processus
limitant [5]. Elle introduit des constantes de temps importantes
(plusieurs centaines de secondes, jusqu’à quelques milliers de
secondes). Ceci a donc une grande influence sur la tension de
la cellule et est responsable du phénomène de relaxation. Par
contre, la diffusion liquide est souvent négligée devant l’effet de
la diffusion solide [6]. La diffusion liquide ne présente pas de
non-linéarités en SoC [7]. Les non-linéarités en SoC sont alors
supposées être dues uniquement aux effets de la diffusion so-
lide. L’éq. (2) exprime Vd en deux chutes de tension dues à la
diffusion solide Vsd et à la diffusion liquide Vld. Vld dépend uni-
quement du courant, tandis que Vsd dépend du courant et du
SoC.

Vd(I, SoC) = Vsd(I, SoC) + Vld(I) (2)

Kremer et al. [5] appliquent un modèle électrochimique,
"single particle model" aux batteries LTO. Dans leur modèle, la
diffusion solide impacte le taux d’insertion de lithium au niveau
de la surface de l’électrode, ce qui affecte la tension d’équilibre
de la cellule. Le taux d’insertion étant le rapport de la concentra-
tion locale et du maximum de concentration que peut accepter
le matériau. La notion de tension d’équilibre est à comprendre
ici comme l’équilibre de la réaction d’insertion des ions lithium.
Ceci est différent de la notion d’OCV classique dans les ECM,
qui correspond à un équilibre global de la cellule : où les ré-
actions chimiques sont à l’équilibre et où tous les gradients de
concentration sont relaxés.

Puisque nous travaillons avec une échelle macroscopique,
nous n’avons pas accès aux informations chimiques comme le
taux d’insertion du sodium dans l’un des deux électrodes. Pour
cela, nous utilisons la notion du SoC. Mbeya et al. [8] proposent
une relation ente le SoC d’une cellule et le taux d’insertion de
lithium dans les électrodes positive et négative pour les cellules
LiFePO4/graphite.

À l’instar du modèle de Kremer et al., nous modélisons les ef-
fets de la diffusion solide sous la forme d’un décalage en SoC de
l’OCV. L’éq.(3) illustre ce changement de paradigme, en rem-
plaçant l’addition de l’OCV et d’une surtension de diffusion so-
lide Vsd par un nouveau calcul de l’OCV qui dépend désormais
du SoC et d’un décalage ∆SoCsd dû aux effets des gradients de
concentration dans la matière active.

En fait, le SoC mesuré par les essais correspond à une concen-
tration moyenne du sodium tout au long de chaque électrode.
Ceci ne comprend pas les effets de la diffusion solide. Pour in-
troduire les effets de la diffusion solide dans l’OCV, il faut trou-
ver le SoC qui correspond aux taux d’insertion du sodium sur la
surface des électrodes et non pas le taux d’insertion moyenne du
sodium. C’est pour cela que nous ajoutons un décalage en SoC
à l’OCV, nommé ∆SoCsd.

OCV (SoC) + Vsd(I, SoC) = OCV (SoC +∆SoCsd(I))
(3)

L’OCV décalé en SoC correspond à la tension d’équilibre de
la cellule en surface des électrodes, notée SEV dans cet article
(surface equilibrium voltage), exprimé par l’éq. (4). Le notion
de potentiel d’équilibre de surface est utilisée très classiquement
dans les modèles électrochimiques [9] et nous proposons la no-
tion de SEV comme sa transcription dans le cadre d’un ECM
qui voit la cellule de manière macroscopique.

OCV (SoC +∆SoCsd(I)) = SEV (I, SoC) (4)

2.3. ECM intégrant les différents effets de diffusion

L’ECM modifié, illustré par la figure 2, introduit une nou-
velle approche pour modéliser les effets de la diffusion. Cette
approche distingue les phénomènes de diffusion en :

— diffusion solide, modélisée par le SEV;
— diffusion liquide, représentée par une série de circuits RC

(Rld,i-τd,i à ordre n), ce qui est équivalent à l’impédance
de diffusion liquide Zld.

Dans le cas de l’ECM modifié, l’éq.(1) devient l’éq.(5) :

Ucell(I, SoC) = SEV (I, SoC)− Vs(I)

− Vsurf (I, SoC)− Vld(I)
(5)

La modification du modèle classique est faite au niveau des
phénomènes de la diffusion et de l’OCV. Dans l’ECM classique,
la diffusion est représentée par Zd (figure 1). Zd est fortement
non-linéaire en SoC parce qu’elle représente tous les effets de
diffusion. Dans l’ECM modifié, nous n’attribuons plus les non-
linéarités des effets de diffusion en SoC sous forme d’une impé-
dance. En effet, Zld ne dépend pas ni du courant ni du SoC [7],
ce qui n’est pas le cas pour Zd.

Avec l’ECM modifié, nous intégrons les non-linéarités en
SoC dans le SEV. Ceci réduit les non-linéarités du modèle. Dans
la prochaine section, nous présenterons la méthode de modéli-
sation des non-linéarités des effets de diffusion en courant.

3. MODÉLISATION DES NON-LINÉARITÉS DES EFFETS
DE DIFFUSION EN COURANT

3.1. La diffusion solide

Pour étudier la dépendance des effets de la diffusion solide en
courant, nous modélisons ∆SoCsd (présent dans l’éq.(4)) par
une équation linéaire (éq.(6)) dépendant uniquement du courant
I . k1 et k2 sont des coefficients à déterminer.

∆SoCsd(I) = k1 × I + k2 (6)
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FIG. 2. Modèle à circuit équivalent modifié.



Au vu du comportement particulier des cellules étudiées, les
effets de la diffusion solide sont particulièrement visibles entre
les SoC 40% et 50% [2, 10] (voir la courbe noire de l’OCV dans
la figure 4). Nous avons donc déterminé le ∆SoCsd par la dif-
férence entre le SoC auquel la tension mesurée passe à 3,65 V
et le SoC auquel l’OCV passe à 3,65 V. Le choix de 3,65 V cor-
respond bien à un SoC de la cellule NVPF/HC compris entre
40% et 50%. Le ∆SoCsd est ainsi déterminé pour chaque cou-
rant testé. k1 et k2 sont déterminés par une regression linéaire, à
partir des valeurs de ∆SoCsd à différents courants.

3.2. La diffusion liquide

L’impédance équivalente à la diffusion liquide Zld est suppo-
sée correspondre à une impédance de diffusion limitée [3, 11,
12], ce qui permet de la représenter par une série de n circuits
RC (voir figure 2). Dans cette étude n égale à 10, ceci permet de
garantir une bonne représentation lors de variations rapides du
courant. Zld est liée à deux paramètres : une résistance équiva-
lente Rld qui correspond au régime permanent et une constante
de temps τd qui est liée à la dynamique de son circuit RC le plus
lent. Nous avons constaté de manière expérimentale que Rld et
τd peuvent être supposés indépendants du courant. Ceci facilite
la dépendance de Vld en fonction du courant.

Pour simplifier la caractérisation, nous supposons que les dy-
namiques des effets de diffusion solide et liquide sont identiques
et sont représentées par τd dans la figure 2.

4. PROTOCOLE EXPÉRIMENTAL

Dans cette section, nous présentons les tests nécessaires à la
caractérisation des paramètres de l’ECM. L’objectif est d’utili-
ser un minimum de mesures sans dégrader la précision du mo-
dèle. Nous avons utilisé une seule batterie 18650 NVPF/HC
fournie par Tiamat. Sa capacité nominale est de 700 mAh. La
tension maximale recommandée pour ces batteries est 4,25 V, et
la tension minimale est 2 V.

Nous avons placé la cellule dans une chambre climatique pour
contrôler sa température d’équilibre. Un système Bio-Logic a
été utilisé pour les tests, avec un booster de 20 A pour les valeurs
de courant de 20 A au maximum.

4.1. Essais à courant constant

Nous avons utilisé des essais à courant constant pour caracté-
riser les effets de diffusion (∆SoCsd, Rld et τd) et l’OCV.

Pour caractériser les effets de diffusion, nous avons utilisé des
tests de charge et de décharge à courant constant. En appliquant
un régime de courant constant, nous avons chargé une cellule
NVPF/HC jusqu’à ce qu’elle atteigne la tension maximale (4,25
V). Puis, la cellule était déchargée avec le même régime du cou-
rant. La décharge est arrêtée dès que la tension de la batterie
atteint 2 V. Durant la charge et le décharge, une pause de 1h
est imposée quand la cellule est proche du SoC 60%. La pause
d’une heure est appliquée pour bien déterminer τd (ce qui cor-
respond au comportement du redémarrage de la décharge de la
cellule après la pause d’une heure à un SoC d’environ 60%).
Ces essais sont faits à 25 °C et pour des régimes de courant de
±C/2, ±1C et ±2C. Ces tests ont été utilisés pour caractériser
∆SoCsd(I), Rld et τd.

Nous supposons que la tension d’une batterie en chargeant ou
déchargeant par un courant négligeable est proche de l’OCV de
la batterie. Pour cela, nous caractérisons l’OCV par un essai de
charge/décharge à courant constant de 70 mA. Ce test est fait à
25 °C.

4.2. Spectroscopie d’impédance

Une spectroscopie d’impédance électrochimique galvanosta-
tique, dénommée test EIS, à une amplitude de courant de 500
mA, a été appliquée pour déterminer Rs. Les résultats du test
EIS sont montrés dans [10]. Rs est déterminée par la partie

réelle du point minimum du tracé de Nyquist avant le demi-
cercle. Rs ne dépend pas du SoC ni du courant. Le test est fait à
25 °C.

4.3. Méthode de détermination des paramètres de diffusion

La figure 3 représente les étapes de caractérisation des para-
mètres ∆SoCsd, Rld et τd.

La première étape consiste à extraire l’évolution temporelle
de la tension de cellule Ucell,mes pour différents courants Ij .
Ces mesures ont été obtenues par les tests à courant constant
mentionnés dans la section 4.1.

La deuxième étape consiste à ajuster l’éq.(5). Nous avons déjà
les informations suivantes :

— OCV (SoC), mesuré par un simple test de courant
constant de 70 mA (section 4.1)

— Vs(Ij), déterminé comme étant le produit de courant avec
Rs (caractérisé par EIS),

— Vsurf (Ij , SoCm), simulé par le modèle de surface. Nous
avons présenté ce modèle dans d’autres travaux [13, 10].

Par conséquent, nous n’avons que le jeu de paramètres de dif-
fusion Xdiff à ajuster (voir figure 3) . Nous avons appliqué un
ajustement au niveau de la tension de la cellule. Ainsi, nous
avons utilisé la commande fmincon pour caractériser les para-
mètres en minimisant l’écart quadratique moyen (RMSE) entre
la tension de cellule simulée Ucell et la tension de cellule mesu-
rée Ucell,mes. Le modèle donne les paramètres optimisés dési-
gné par Xdiff,opt.

Donc, nous avons trois paramètres à déterminer :
∆SoCsd(Ij), Rld et τd.

Dans cet article, nous ne présentons pas les étapes de carac-
térisation de Rsurf (I, SoC) et τsurf (I, SoC). Ces deux para-
mètres sont caractérisés par le modèle de surface [13]. Vous
trouverez les essais de caractérisation de ces deux paramètres
dans [10].

5. RÉSULTATS ET DISCUSSIONS

La figure 4 montre l’évolution de la tension d’une cellule
NVPF/HC en fonction du SoC. La courbe noire représente
l’OCV. Les courbes rouges, jaunes et bleues représentent les
tensions simulées de la cellule quand elle est déchargée à -C/2,
-1C et -2C respectivement. Les courbes en pointillés sont les
mesures de tensions obtenues par les essais.

L’ajustement de modèle, illustré par la figure 3, nous donne
les paramètres suivants : Rld égal à 18 mΩ, τd égal à 100 s et
∆SoCsd exprimé par l’éq. (7).

∆SoCsd(I) = 20, 913× I − 1, 1766 (7)

D’après l’éq. (7), k1 est égal à 20,913 et k2 est égal à -1,1766.
k2 égale à une valeur négative est prévu, puisque nous avons
utilisé une approximation de l’OCV (essai de décharge à -70
mA).

Quand le SoC est au-dessus de 30%, les tensions simulées et
mesurées ont quasiment les mêmes allures. Donc, notre modèle
donne des résultats pertinents à des SoC supérieurs à 30%.
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FIG. 3. Logigramme de la détermination du jeu de paramètres de diffusion
Xdiff (Ij)



FIG. 4. Tensions d’une cellule NVPF/HC en fonction du SoC à 25 °C et à des régimes de courant de -C/2 (rouge), -1C (jaune) et -2C (bleu).

Le modèle arrive aussi à prédire le comportement de la batte-
rie après la pause d’une heure à des SoC proche de 60%.

Ce résultat est prometteur pour utiliser un modèle qui ne né-
cessite pas des tables d’interpolation. Ce modèle est facile à em-
barquer dans le BMS. De plus, ce modèle pourrait être utilisé
dans des applications automobiles où le SoC de la cellule ne
soit pas au-dessous de 30%. En outre, dans les applications au-
tomobiles, nous nous intéressons plus à prédire la tension de la
cellule en décharge ce qui est faisable avec notre modèle.

D’autre part, le modèle proposé ne peut pas prédire le com-
portement de la cellule NVPF/HC à un SoC inférieur à 30%.
Cela peut être dû à la limitation du modèle par un ∆SoCsd qui
ne prend pas en compte la différence des mécanismes complexes
présents dans les électrodes positives et négatives [2, 14].

Le modèle a bien suivi la forte chute de tension entre 40% et
50% de SoC à -C/2 et -1C. Pourtant, dans le cas où le régime
de courant est de -2C (courbe bleue sur la figure 4), entre 40%
et 50% de SoC, le modèle n’a pas été en mesure de suivre la
chute de tension avec précision. Cela est dû à l’hétérogénéité du
SoC à des régimes de courant importants [15]. Nous n’avons pas
étudié l’hétérogénéité du SoC dans le cadre de ce travail.

Pour ce premier travail, nous proposons un modèle capable de
prédire la tension de la cellule à un SoC supérieur à 30% pour
des régimes de courant allant jusqu’à 2C. Vu que nous avons uti-
lisé une équation linéaire pour déterminer ∆SoCsd en fonction
du courant, une étude du modèle à des régimes supérieurs à 2C
serait nécessaire pour observer la limite de fiablité du modèle en
courant.

6. CONCLUSIONS

Un modèle des effets de la diffusion du sodium est proposé
pour les batteries sodium-ion de type NVPF/HC. Ce modèle
distingue les effets des diffusions en phases solides et liquide.
L’effet de la diffusion en phase solide est modélisé par un déca-
lage en état de charge (SoC) de la tension de la batterie à vide
(OCV). L’effet de la diffusion en phase liquide est modélisé par
une impédance indépendante du SoC et du courant. Cette mé-
thode, testée uniquement en décharge, permet de simplifier la

caractérisation. L’ECM modifié donne de bons résultats à des
SoC au-dessus de 30% pour différents régimes de courant. Ceci
n’était pas le cas pour l’ECM classique qui n’arrive pas à bien
suivre la complexité des phénomènes de diffusion en fonction
du SoC. Par contre, cette méthode n’est pas précise à bas SoC
(entre 0% et 30%). Pour améliorer la fiabilité du modèle à des
SoC au-dessous de 30%, nous pourrions introduire un ∆SoCsd
variable en SoC et en courant. Nous pourrions aussi tenir compte
des comportements hétérogènes à de fortes puissances [15].

Pour les prochains travaux, les dépendances en température
et en état de santé doivent être introduit dans le modèle, pour
étudier la fiabilité et la limitation du modèle. L’application du
modèle, lorsque la cellule est en charge, doit être testé aussi.
Pour la dépendance de la diffusion solide en courant, il faudrait
vérifier que l’équation linéaire reste valide à de plus hauts ré-
gimes de courant.
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