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RESUME — Un modeéle de cellule lithium basé sur un circuit
électrique équivalent séparant les effets de diffusions solide et
liquide est proposé. La caractérisation des dépendances en
courant et en température de la réponse statique de la diffusion
solide sont aussi présentées. Gréace a ce modele, les paramétres
de diffusion présentent moins de non-linéarités et sont plus
faciles a déterminer en comparaison d’un modéle de Randles
classique. Ce modeéle est testé pour des cellules Samsung 25R de
type NMC+NCA/Graphite+SiO dont la diffusion présente de
fortes non-linéarités en état de charge (« state of charge » SoC).
Le modéle proposé permet de bien simuler le comportement des
cellules testées, notamment en fin de décharge.

Mots-clés—Batteries,  lithium-ion,  circuit  électrique
équivalent, diffusion solide, non-linéarités.

1. INTRODUCTION

Le monde est confronté a des défis importants tels que la
pollution et les pénuries d'énergie. Les nouvelles technologies
énergétiques se développent rapidement et les cellules
lithium-ion (Li-ion) sont devenues cruciales pour les
applications aéronautiques et automobiles. Un systéme de
gestion des batteries (BMS) performant est nécessaire pour
assurer la sécurité et I'efficacité, ainsi que pour surveiller et
estimer les états internes des cellules. Tout cela nécessite un
modele des cellules simple et précis. Pour répondre a ces
exigences, les circuits électriques équivalents (« equivalent
circuit model » ECM), sont souvent utilisés. En revanche, les
ECM sont généralement basés sur des tables de paramétres qui
présentent plusieurs limitations [1,2,3] : difficulté
d’ajustement avec le vieillissement, les paramétres sont
identifiés a 1’aide d’algorithmes d’optimisation dont les
résultats ne sont pas toujours physiquement cohérents et ne
décrivent le comportement non-linéaire des cellules que pour
un ensemble de points discrets. En outre, les ECM classiques
ne peuvent pas facilement représenter les effets de diffusion
en régime statique, surtout a bas SoC [2,4], ce qui nécessite
des tests de caractérisation longs et complexes.

En fait, les phénoménes de diffusion dans les batteries Li-
ion sont fortement non linéaires, en particulier dans la région
de faible SoC, et il a été démontré dans [4,5] qu'un ECM
conventionnel utilisant des tables de parameétres ne peut
représenter correctement les effets de diffusion que si leur
résolution est relativement élevée et que leur détermination est
faite de maniére fine.

Dans cet article, nous utilisons un ECM inspiré d’un
modele « single-particle » appelé ECM-SP® [4]. Cette
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approche fait la distinction entre les effets de la diffusion dans
les particules de la matiére active (appelée diffusion solide
[6]) et dans I’¢lectrolyte (appelée diffusion liquide [7]). Cette
étude se focalise sur la modélisation physique des non-
linéarités de la diffusion solide en régime statique, ce qui
permet également de simplifier la détermination de ses
parameétres.

Plusieurs modeles basés sur la modélisation de la diffusion
solide ont été trouves dans la littérature [8,9]. Il a été aussi
démontré dans [1] que I’ECM tenant compte les effets de la
diffusion solide est plus performant que I’ECM classique dans
lequel les phénoménes de diffusions ne sont pas séparés.
Concernant la diffusion solide, d’une part, plusieurs auteurs
considérent qu’elle est représentée par un systéme du premier
ordre [1,2]. D’autre part, elle pourra étre représentée par
plusieurs systemes du premier ordre [10,11]. Dans cette étude,
nous allons considérer une dynamique d’ordre 3 comme
premiere approximation afin de tester le modeéle, et nous nous
focalisons particuliérement sur I’identification de la réponse
statique de la diffusion solide. La modélisation de la réponse
dynamique de la diffusion solide, ainsi que la diffusion liquide
ne sera pas abordée dans cet article.

Dans la section 2 nous présentons les circuits électriques
équivalents des cellules lithium-ion, en rappelant le modele de
Randles modifié et en le comparant avec 'ECM que nous
proposons. La section 3 présente le modele de diffusion solide
et ses dépendances de température et de courant. Le protocole
expérimental et la méthodologie d'extraction des paramétres
sont détaillés dans la section 4. Les résultats de I'identification
des paramétres, ainsi qu'une validation des simulations, sont
présentés dans la section 5, avant de conclure l'article.

2. LES CIRCUITS ELECTRIQUES EQUIVALENTS
Dans ce paragraphe nous présentons une comparaison entre le
modéle classique et le modéle proposé (ECM-SP®) [4].

2.1.  Le modeéle électrique équivalent classique

Le modele classique consiste en un circuit de Randles
modifié (fig. 1a), chague composant représente un phénomeéne
présent dans les cellules Li-ion. On distingue :

e Une résistance série R, représentant les résistances
des connectiques et de 1’¢lectrolyte.

e Unerésistance Ry, en dérivation avec une capacité,
représentant les chutes de tension liées aux
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Fig. 1. Modeéle a) classique, b) ECM-SP® [3]

phénoménes de transfert de charge et aux couches de
passivation.

e Uneimpédance Z;r; combinant tous les phénomenes
de diffusion. Cette impédance est 1’équivalent d’une
série de n circuits RC [3].

e Une source de tension (« open circuit voltage » OCV).

2.2.  Lecircuit électrique équivalent proposé

Dans ’ECM classique (fig. 1a), Zy; ¢, est fortement non-
linéaire en SoC car elle représente tous les phénomenes de
diffusion. Cela rend difficile la détermination précise de ses
parameétres et dégrade la précision du modele surtout a bas
SoC et complexifie la caractérisation de la diffusion. Pour
résoudre ce probléme, nous avons modifi¢ ’ECM classique
en séparant les phénomenes de diffusion (fig. 1b) en :

o Diffusion solide, due au gradient de concentration de
lithium au sein des particules des électrodes.

o Diffusion liquide, due au gradient de concentration
des ions de lithium dans 1’¢lectrolyte.

La diffusion solide dépend du SoC, alors que la diffusion
liquide peut étre supposée indépendante du SoC [4]. Donc, la
tension de diffusion, notée V; ¢, est la somme des tensions de
diffusion solide et liquide notées V,, et V,; respectivement
(9. (1)). A T’instar des modeéles électrochimiques [12], nous
modélisons I’effet de la diffusion solide sous la forme d’un
décalage de I’OCV en SoC noté ASoC (ég. (2)). La diffusion
liquide sera représentée par I’impédance Z;,; indépendante du
SoC, elle suit une dynamique similaire a celle représentée par
1’équation (3). Aucune modification n’est faite pour les autres
parametres de ’ECM.

Vairr (I, T,S0C) = Vsq(I,T,S0C) + Vig(1, T) @
OCV(T, SoC) + Va1, T, SoC) = OCV(T,SoC + ASoC(1,T))  (2)

2.3.  Comparaison des circuits €lectriques équivalents

L'ECM proposé, appelé ECM-SP® [4], décrit dans la figure
1.b, introduit une nouvelle approche de la modélisation des
effets de diffusion. Cette approche représente la diffusion sous
forme de deux phénomenes principaux : la diffusion solide,
représentée par le décalage en SoC noté «ASoC» (éq. (2)), et
la diffusion liquide représentée par plusieurs circuits RC
connectés en série, qui est équivalente a l'impédance de
diffusion liquide, notée «Z;;». Cependant, pour les résultats
de la simulation présentés a la section 5, un seul circuit RC est
utilisé. En effet, un nombre plus élevé de circuits RC pourrait
étre utilisé, mais cela rendrait I'implémentation du modéle
plus complexe.

La principale modification apportée a I'ECM classique réside
dans I'OCV et le processus de diffusion. En fait, I'ECM
classique (fig. 1a) utilise « Zg;; » comme impédance de
diffusion. Cette derniére est non linéaire en termes de SoC, car
elle représente tous les effets de diffusion.

Dans notre approche de modélisation, nous intégrons les non-
linéarités en SoC de la diffusion solide dans I'OCV (éq. (2)).
Cela réduit les non-linéarités du modéle puisque Z,; est
indépendante du SoC, contrairement a Zg;rr dans I'ECM
conventionnel (fig. 1.a). ASoC est, lui aussi, supposé
indépendant du SoC.

Dans la section suivante, la modélisation des non-linéarités de
courant et de température de la diffusion solide sera présentée.

3. MODELE STATIQUE DE LA DIFFUSION SOLIDE

La diffusion solide, i.e. ASoC, peut étre représentée par
plusieurs systémes d’ordre 1 [10,11]. En plus, toute grandeur
représentée par une tangente hyperbolique est aussi
décomposée en n systéemes du premier ordre [3,13]. Par
consequent, on a choisi de modéliser ASoC d’une fagon
comportementale, et comme premiere approximation, en
utilisant 1I’équation suivante (€g. (3)) :

tanh(1 [Tsq- s)
JTsa-s ®)

ou "ASoC,.", représente la valeur de ASoC une fois il atteint
le régime établi, "z,4" est la constante de temps de ASoC, et
"s" est la variable de Laplace.

Dans cet article, nous nous intéressons uniquement & la
modeélisation de ASoC,;. Comme indiqué dans la section 2.3,
ASoC dépend du courant et de la température. Ces
dépendances seront également présentes dans ASoCg.. La
modélisation de ces dépendances sera détaillée dans les sous-
sections suivantes.

ASoC(s) = ASoCg;

3.1. Dépendance en courant

Quand le courant de décharge augmente, la capacité
déchargée de la cellule diminue [14]. L’augmentation du
courant de décharge induit des décalages verticaux et
horizontaux des courbes de tension par rapport & ’OCV, ci-
apres appelée « courbe de référence ». Les décalages
horizontaux sont attribués a la diffusion solide, tandis que les
décalages verticaux sont dus a d'autres effets tels que la
diffusion liquide, la résistance série, la résistance de surface,
etc. (fig. 2). Par conséquent, ASoC varie avec le courant. Cette
dépendance en courant est représentée dans ASoCs;.



D’aprés [1,2,11], ASoC,, varie linéairement avec le courant de
décharge. Il est donc représenté par 1’équation 4 ;

ASoCse(I) = Ksqg X (I = Iep)

)

Avec K, la pente, représentant I’effet de la diffusion solide,
I le courant de décharge et I,., le courant de la courbe de
référence (voir section 5).

3.2. Dépendance en température

La température impacte significativement la diffusion
solide [2]. En fait, quand la température augmente le
coefficient de diffusion des ions lithium augmente. Cette
dépendance en température est donc présente dans ASoCj, et
par la suite dans K4, qui évolue avec la température suivant
la loi d’ Arrhenius (éq. (5)) :

1 1

Ksa (T) = Kq (Tref) X exp <Ea,sd <_ _ Tgf)) (5)

Kp T
Avec E, o4 I'énergie d’activation de Kyq, T;or la température
de référence en Kelvin et K, la constante de Boltzmann. La
modélisation de ASoCy, revient donc & identifier K,,, ensuite
Ksa(Tyer), avec Ty = 25 °C (298K), et E, 4.

A cette fin, nous avons effectué plusieurs essais de décharge
continue a différents courants et températures. Le protocole
expérimental et la méthodologie d'identification des
parameétres sont présentés dans la section suivante.

4. PROTOCOLE EXPERIMENTAL ET
PARAMETRES

Dans cette étude, des cellules Samsung 18650-25R
(NCA+NMC/Graphite+SiO) ont été utilisées. Elles ont une
capacité nominale Qnom de 2,5 Ah, une tension nominale de
3,6 V, un régime de courant maximal de 8C en décharge
continue et de 1,6C en charge continue. Un systéme Bio-Logic
a été utilisé pour les tests (BCS-815), offrant 8 voies avec un
courant maximal de 15A chacune. Sa précision est de 0,1 %
de la pleine échelle pour le courant et la tension. En outre, les
cellules ont été placées dans une enceinte climatique pour
contréler leur température.

IDENTIFICATION DES
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Fig. 2. Les décalages verticaux et horizontaux

4.1. Le protocole expérimental

La caractérisation de la dépendance en courant de la
réponse statique de la diffusion solide (éq. (4)) consiste en des
essais de decharge a courant constant a C/20, C/10, C/5, C/3,
C/2,1C, 2C et 3C. Ces essais ont également été réalisés a trois
températures (10 °C, 25 °C et 35 °C), qui est le nombre
minimum requis afin de valider la loi d’ Arrhenius.

La premiére étape consiste en une décharge résiduelle & C/2
jusqu'a ce que la tension de coupure (2,5 V) soit atteinte.
Ensuite, la cellule est rechargée en CC-CV avec un courant
constant de C/2 jusqu'a ce qu’elle atteigne 4,2 V, suivi d'une
charge a une tension constante jusqu'a C/20 pour charger
completement la batterie. La deuxiéme étape consiste a
décharger la cellule avec un courant de C/20, suivie d'une
charge identique a celle effectuée lors de la premiére étape.
L'étape suivante répéte la deuxiéme étape pour les courants
restants. A noter qu'un temps de relaxation de 6 heures a été
ajouté apres chaque charge et chaque décharge afin de
s'assurer que la température et la tension de la cellule sont
stabilisées. La figure 3 illustre le profil du courant et de la
tension correspondante des essais de décharge avec un courant
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Fig. 3. Profils de tensions et de courants des essais de décharge
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Fig. 4. Etapes d’identification des paramétres

constant a 25 °C. La décharge résiduelle a C/2, les décharges
a 1C, 2C et 3C, ainsi que les charges intermédiaires et les
périodes de relaxation correspondantes, ont été omises pour
rendre la figure plus claire

4.2.  La méthodologie d’identification des parametres

L'extraction des paramétres de la réponse statique de la
diffusion solide comporte quatre étapes principales (fig. 4) :

e L'étape 1 consiste a déterminer ASoC,, en se basant sur
les essais de décharge décrits a la section 4.1. Afin de
trouver ASoC,; , les décharges avec un courant inférieur
a 1C seront utilisées (voir section 5). Pour les cellules
utilisées dans cette étude, I'effet de la diffusion solide (i.e.
le décalage horizontal) se manifeste clairement en fin de
décharge, dans la plage 2,5 V - 2,8 V, comme le montre
la figure 2. Par conséquent, nous supposerons que les
valeurs ASoCy, sont associées a un courant de décharge I;
et a la température de fin de décharge correspondante T';,
puisque la température de la cellule n'est plus égale a la
température d'essai (imposée par I’enceinte climatique)
en raison de I'échauffement de la cellule. On obtient ainsi
ASoCs (I;, T}).

e L’étape 2 consiste a corriger les points ASoCs.(I;,T})
pour les ramener a la température de I’essai T; en utilisant
les équations 6 et 7 :

! Eq, 1 1
ASoCs(I;, T';) = AS0Cse(Trer) X exp (K_: (T—j, - Tref)) (6)

ASoCy(I;, T;) = ASoCy (I, T';) X exp (% (Ti - %)) @)

b J Jj
D’abord, nous effectuons I’ajustement de ASoCy.(I;, T}) &
I’aide de I’équation 6, & chaque courant I;. En conséquent,
I’algorithme d’optimisation identifiera ASoC st(Tre f)
etE,o qui est une premiére estimation de I’énergie
d’activation de la diffusion solide. Ensuite, nous utilisons
Eq o et ASoCg (I;, T}') & chaque courant I; avec I’équation
7. Cela donne ASoCy,(I;,T;) et E, , sera utilisée comme
valeur initiale pour E, 5, dans I’étape 4.

e L’étape 3 consiste a faire I’ajustement de ASoCst(Ij, T;)
en utilisant I’équation 4. Par la suite, nous trouvons la
pente K4 pour T;=10 °C, 25 °C et 35 °C. La pente K,

obtenue a 25 °C servira comme valeur initiale pour
Ksq(Tyef), avec Tpop = 298 K (25 °C), dans I’étape 4.

e L’étape 4 consiste a réaliser un ajustement de K,,(T;) a
I’équation 5 afin d’identifier Kq (Tyer) €t Eq 4.

5. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans cette section, nous présenterons les résultats de
chacune des étapes d’identification décrites dans la section
4.2, ainsi que des résultats de simulation du modéle.

5.1.  Résultats d’identification de la diffusion solide

Pour I’étape 1, on a considéré I,., = C/5. D’apres les
specifications du fabricant des cellules utilisées dans cette
étude, la capacité de décharge est calculée avec un régime de
courant de C/5. En plus, I'utilisation des régimes de courant
¢élevés réduit les erreurs résultantes de 1’intégration du courant
afin de calculer le SoC. C’est pour cela que nous proposons
d’utiliser la courbe de tension a C/5 comme « courbe de
reférence » et avec cela I, = 0,5 A. Ensuite, on calcule le
décalage en SoC, noté ASoC, entre la courbe a C/5 et les autres
courbes de tension aux régimes plus élevés.

La figure 5 illustre, pour chaque température testée, les
valeurs de ASoC mesurées en fin de décharge a chaque
courant. On remarque que pour les régimes de courant
supérieurs a C/2 (1,25 A), les points de données ne sont plus
alignés avec les précédents. Cela est engendré par la
dynamique de la diffusion solide, en plus de I’échauffement
significatif de la cellule en fin de décharge, surtout a forts
régimes de courant. En conséquence, on peut diviser la courbe
de ASoC en deux zones notées « 1 » et « 2 » respectivement
(figure 5). A forts régimes de courant, les décharges devenant
plus courtes, la diffusion en phase solide n'a pas le temps
d'atteindre son régime stationnaire. Ainsi, le comportement
linéaire jusqu'a C/2 (zone 1) permet de supposer que le ASoC
mesuré correspond bien a ASoC,;, mais pas au-dela de C/2.
En fait, la diffusion solide est un phénomene lent, dont la
constante de temps est de I’ordre d’une heure voire plus [8].
Donc, pour les décharge rapides (zone 2), la diffusion solide
n’aura pas le temps suffisant pour atteindre le régime statique,
i.e. ASoCs.

Comme 1’objectif principal de cet article est de modéliser la
réponse statique de la diffusion solide, il faut donc considérer



la zone de la courbe de ASoC ou la dynamique est négligée
(zone 1). Alors, les points a C/5, C/3 et C/2 ont été choisis et
seront notés « ASoC,; » dans la suite de cet article.
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Tableau 1. Valeurs de Ky pour les différentes températures testées

T=10°C T=25°C T=35°C

Ksa () 0.0797 0.0247 0.0132

La figure 6, montre les points notés ASoC,, aprés ajustement
en température (étape 2), avec E, , = 0,54 eV. En fait, I’effet
de cet ajustement est plus remarquable a 10°C, vu que les
décharges a basses températures engendrent un échauffement
plus important de la cellule. En plus, nous remarquons une
allure quasiment linéaire des points apres ajustement.

Ensuite, un ajustement linéaire a été réalisé (étape 3), et nous
obtenons les courbes linéaires présentées dans la figure 7. Les
résultats de 1’ajustement sont présents dans le tableau 1. Il est
clair que K, diminue avec I’augmentation de la température.
Cette observation est en accord avec la littérature [1,2,15].
Une fois identifiées, les valeurs de K, et E, , trouvées dans
les étapes précédentes, constituent les paramétres d’entrée
d’un algorithme d’optimisation basé sur 1’équation (5). Les
valeurs trouvées pour K (Tys) et E, 54 SONt 0,0252 heures
et 0,54 eV respectivement (étape 4). Dans [16], Ecker et al.
ont trouvé pour la diffusion graphitique une énergie
d’activation de 0,47 eV. L’énergie d’activation trouvée dans
cet article (E,sq = 0,54 eV) est donc cohérente avec celle
obtenue par Ecker et al. On remarque également que la valeur
de K,;(25°C) est trés proche de celle obtenue, a la méme
température, dans 1’étape 3 (Tableau 1). Donc, les résultats de
la figure 7 démontrent que le modeéle linéaire de ASoCj; est
proche des mesures réalisées aux températures testées.

5.2. Résultats de simulation du modele

Bien que cela dépasse le cadre de ce travail, nous avons
identifié la constante de temps de diffusion solide g, ainsi
que la diffusion liquide représentée par Z,; (fig. 1b). Quant
aux autres parametres du modele, ils ont été identifiés selon la
méme méthodologie que celle décrite dans [3]. Ensuite, nous
avons testé notre modéle complet a 25 °C pour des décharges
constantes a C/2, 1C, 2C et 3C. Les résultats sont représentés
dans la figure 8. Nous remarquons que la tension simulée est
treés proche de la tension mesurée, méme dans la zone de bas
SoC. Ceci est important pour estimer avec précision I'état de
la batterie dans la région de faible SoC. Cependant, des
décalages verticaux apparaissent entre la tension simulée et la
tension mesurée, principalement dans deux intervalles de
SoC. Le premier se situe entre 0,35 Ah et 1,37 Ah, et le second
entre 1,96 Ah et 2,37 Ah. Cela peut étre di a la courbe OCV
utilisée dans le modéle, ou aux valeurs des résistances et des
constantes de temps du modéle. Ces paramétres ont été
identifiés a l'aide d'algorithmes d'optimisation, dont les
résultats ne sont pas toujours exacts. En plus, les décalages qui
sont souvent observés pendant les décharges a fort C-rate,
peuvent étre le résultat d'un comportement hétérogéne, qui
n’est pas pris en compte dans notre modele [17]. Cela peut
expliquer la différence a 3C autour de SoC 0,5 Ah. En outre,
le modele proposé néglige la diffusion a I'électrode positive.
Cela peut conduire a des erreurs dans l'estimation de la
tension, en particulier dans les régions ou le SoC est
modérément élevé.
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Fig. 8. Résultats de simulation a 25°C

6. CONCLUSION

Dans cet article, un ECM basé sur la physique, inspiré
d’un modéle « single-particle » appelé ECM-SP¢, pour les
cellules NMC+NCA/Graphite+SiO a eté présenté. Ce modéle
est basé sur la séparation des phénomeénes de diffusion solide
et liquide qui se produisent dans les cellules lithium-ion. Dans
cette étude, on a supposé que 1’effet de la diffusion solide est
principalement attribué a I'électrode négative et est représenté
par un décalage en état de charge (ASoC) entre la tension de
la cellule et ’OCV. Nous avons alors proposé un modele de
non-linéarités de la réponse en régime statique de la diffusion
solide (ASoC,;), avec une variation linéaire avec le courant.
La dépendance de ASoC,; avec la température suit la loi
d’Arrhenius avec une énergie d’activation identifiée égale a
0,54 eV, ce qui est en accord avec la littérature.

Le protocole expérimental et la méthodologie d’extraction des
paramétres de la diffusion solide en régime établi ont été
proposés. Nous avons montré que ces parametres sont
identifiables a bas régimes de courant seulement, en justifiant
le choix de la plage de courant & considérer. Les régimes plus
élevés sont intéressants pour identifier la dynamique de la
diffusion solide, ce qui est en dehors du cadre de cet article.

L’identification de la dynamique de la diffusion solide ainsi
que I’impédance de la diffusion liquide a été faite par ailleurs
afin de tester "ECM complet. La sortie du modele était proche
de la tension mesurée, en particulier a bas SoC. Le modeéle a
également de bonnes performances méme dans la région de
faible SoC, ou la modélisation devient critique et complexe.

Ce modele peut étre une solution prometteuse pour réduire les
dépendances du modele en SoC et, par conséquent, le temps
de caractérisation nécessaire pour les identifier par rapport a
I'utilisation de tables d’interpolation multidimensionnelles. Le
modele de non-linéarités proposé a le potentiel de réduire les
non-linéarités en SoC, simplifier la caractérisation des
phénomeénes de diffusion et améliorer les performances du
modéle dans la région a faible SoC. Par conséquent, la
précision des estimateurs d'état est susceptible de s'améliorer.
Comme perspective de ce travail, une dépendance a I'état de
santé peut étre ajoutée au modele.
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