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@ s Généralités : définitions _—

terminologie définition exemples
dispositif transformant de I'énergie e
générateur chimigue contenue dans ses matieres pile 3 combustible
électrochimique actives directement en électricité par une P

T accumulateur
réaction redox

compartiment d'une batterie au plomb

élément, cellule unité de base d'un générateur o
cellule lithium-ion
: assemblage série et/ou parallele pile plate 4,5V
batterie oA . , :
d'élements batterie de déemarrage automobile
ile générateur électrochimique non pile alcaline
rechargeable pile lithium

pile dont au moins une des matiéres
pile & combustible |actives est stockée a I'extérieur du
générateur

PEMFC
SOFC

batterie acide-plomb
batterie NiCd, batterie NiMH
batterie lithium-ion

générateur électrochimique

accumulateur y .
électriquement rechargeable
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Geéeneéralités : définitions
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terminologie définition exemples
. réaction chimique avec production H, >2-H +2.e"
oxydation
d'électrons Liy,qyCp = Li,Cg +dy-Li" +dy-e”
‘sduction réaction chimique avec consommation  |1/2-0, +2-H" +2.e” - H,0
d'électrons Li,MO, +dz-Li* +dz-e~ — Li,, 4,MO,
électrode négative d'une batterie ou
électrode siege d'une réaction d'une pile en décharge
anode , ) i " ) .
d'oxydation électrode positive d'une batterie en
charge
électrode positive d'une batterie ou d'une
électrode siege d'une réaction de pile en décharge
cathode , : X , 9 , .
réduction électrode négative d'une batterie en
charge
. conducteur électronique contenant les : _
électrode matidres actives batterie plomb : PbO, / Pb
conducteur ionique et isolant
électrolyte électronique, transportant des especes |batterie plomb : acide sulfurique
actives d'une électrode a l'autre
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terminologie

définition

exemples

guantité d'électricité que peut stocker ou
restituer une batterie

batterie de démarrage 100 Ah : peut

capacite, C géneéralement spécifiée en Ah pour un débiter 5 A pendant 20 heures
régime de décharge donné
niveau de courant permettant de batterie de traction : spécifiée a C/5
régime C/n (dé)charger completement une batterie | batterie stationnaire : spécifiée a C/10
en n heures batterie de démarrage : spécifiee a C/20
e,t"flt de _cha}rge d'une batte_rle, quan\Ute SOC =50 % : le réservoir est a moitié
SOC d'électricité restante, relativement a une

référence

plein

énergie spécifique

énergie (en Wh/kg) que peut restituer
une batterie, rapportée a sa masse

batterie plomb : de 20 a 40 Wh/kg
lithium-ion énergie : jusqu'a 160 Wh/kg

puissance maximum (en W/kg) que peut

puissance . : L batterie plomb : jusqu'a 400 Wh/kg
spécifique fournir une batterie, rapportee a sa lithium-ion puissance : plusieurs kW/kg
masse
état de santé d'une batterie, que l'on
SOH estime généralement au travers de la fin de vie : C - 20 %, et/ou R + 100 %

capacité ou de la résistance interne




CAP'TRONIC

UNIVERSITE

[}
=
=T
o
o
=]
—
Ll
=)

o

.3.-_.“.,.--::"_}-.::
ﬁﬁ.ﬂ_ W W R
n ] [l 1] LI L]
.r.w.w N A
C R T
-xhw.._i. ..... R
SRR HHES
[ PR b
LI | 1 L] L] LI A | ] L]
A TR
..... R e E et S T
HE Y R
S Yo
noa 1 _-.. LI I BB 1] ]
.
' Y oriaie oo
D
1 H._ (B I |
' o L] L]
Fetemdee -
==& - 1-.41_-.}.-_1.-
i ] i
e pomdemeen KRR
1 n -_IWI-_ ]
_l -
i
3
I
=
'

10°

W
[}
- n '
L a
ah 5
W \ 4 I
" T 'l
LI I B L [
) m H T T
- | ._1'"
= Ay
s Y.
L] L] Ll
: e
T fmmmmmEEw
o iR e
(M o
L} ¥ L I | ] ]
bYR ----- - BRHHEE
- - HEE
{I ‘.I_ - -l b b o -
ﬁ.nu,,p ERERI
L) EEEE LI R
o R
LI} 1 LI I BB ]
S - - SRR
non ] = LI I I '
HHEHEH i
R b SRRt b ek e b S
-4 m = e e ot e
.T.--“-.v-w..:.J.J_-“..L]_J.:q-J:.--:
B e T B S T T
' | % AR i ] P
|.. -ll_||-| I.-ll -_I_ ] _I |I_ - 'II - 1 L]
T () T = b B o i i | © = G719
LI ] [ L] .r ] i ] 1] i [ [
I P Il - * - T R S I
L ] [] — L [N
N
[ ) " - [
SRR~ --4dd
LR LER L LR L — -y
o ] " "— ] L) LI
N mlln Lo o
R : m —— o
LI ] ] — ] ] [N
BT S S R B — Ll s Sl ahhiy
R HEEEEE e
HE = P. : i
N - S T o
i i [ [ e [ [] [ [
LI I L L] LI I I ] L] _’ 1 ]
A HHEEEY t
(40 ] (o] =]
- — -

W/kg

diagramme de Ragone de difféerents systemes de stockage + moteur pour le transport

(source : mémoire de these d'Aurélien Lievre, Université Claude Bernard Lyon 1)



@HE"E’EE&HEE T —— iagramme de Ragone @omc
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diagramme de Ragone de differents générateurs électrochimiques

(source : document Saft)
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* Mise en jeu de deux couples redox
— électrode positive : a I'état oxydeé lorsque le générateur est charge
met en jeu le couple le plus oxydant
— électrode négative : a I'état réduit lorsque le genérateur est chargé

met en jeu le couple le plus réducteur

R

ext

génerateur

(a) (b)

Représentation schématique d'un accumulateur. (a) : en décharge, (b) : en charge
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@HE'E’E.{‘.?HEE Principes de base : générateur électrochimique

« Exemple : batterie acide - plomb
— électrode positive : oxyde de plomb PbO,
demi-réaction : PbO, + HSO; +3H" +2e~ < PbSO, +2H,0
potentiel standard : +1,69 V
— électrode neégative : plomb Pb
demi réaction : PbSO, +H" +2e™~ <> Pb +HSO
potentiel standard : - 0,36 V

PbO, + HSOJ + 3H' +2e~ < PbSO,, + 2H,0

=

PbSO, +H" +2e~ < Pb+HSO,

bilan matiére en décharge : PbO, +Pb + 2HSO + 2H" < 2PbSO, + 2H,0



@HE'E’&.{‘.?E.&E Principes de base : fem (force électromotrice) @omc

AGP

. Potentiel standard d'une demi-réaction : E° :——F
n.

demi-réaction : a-Ox+n-e < b-Red
conditions standard : 25 °C, 1 bar, 1 mol/L
AG : enthalpie libre stantard, ou énergie de Gibbs (en kJ/mol)

F : constante de Faraday (F = gxNa = 96485 C/mol = 26,8 Ah/mol)

a
- Relation de Nernst : E=E° + R-T -In [Ox]b
n-F | [Red]

* FEM d'une cellule

N

PbO, +HSOZ +3H" +2e~ < PbSO, +2H,0  :E°=1,69V

>< > U0=205V

PbSO, +H" +2e~ < Pb+HSO, 'E®=-0,36V )




@HE'E’E.{‘.?E.EE Principes de base : proprietes énergétiques

« Capacité spécifiqgue théorique d'une électrode : Cj=n;-F/M;
| . pOS ou neg
n, : nombre d'électrons eéchanges
M, : masse molaire de la matiere active
F : constante de Faraday (F = gxNa = 96485 C/mol = 26,8 Ah/mol)
exemple : Mpy,0, =239,2 g/mol = Cpy,n, =0,224 Ah/g
Mpp = 207,2 g/mol = Cpy, = 0,259 Ah/g

-1
» Capacité spécifique théorique d'une cellule : C:( 1 + 1 j

C C
exemple de la batterie plomb : C = 0,120 Ah/g bos ne9

* Energie spécifique théoriqgue d'une cellule : W=UxC

exemple de la batterie plomb : W = 240 Wh/kg

CAP'TRONIC



@H?'ﬁ’&.{‘&ﬂ,ﬁg Principes de base : propriéetés energetiques @omc
F,(g) + 2e- > 2F +2.87
PbO,(s) + SO,>(aq) + 4H* + 2e- > PbSO,(s) + 2H,0 +1.69 0,224 2,11
MnO(aq) + 8H*(aq) + 5 > Mn?*(aq) + 4H,0 +1.51
Cl, (g) + 2e- > Cl(aq) +1.36 1,32
0,(g) + 4H*(aq) + 4e > 2H,0 +1.23 3,35
NiOOH(s) + H,0+ 1e- > Ni(OH),(s) + OH-(aq) +0.49 3.42 2.16
SO,* + 4H*(aq) + 2e- - H,S04(aq) + H,0 +0.17
2H* (aq) + 2e- > Hy(g) * 0.00 26,8
PbSO, (s) + 2e- = Pb(s) + SO,* -0.36
Cd%* + 2e” > Cd(s) -0.40 0.48 4,1
2H,0 (aq) + 2e" 2> H,(g) + 20H"(aq) -0.83 1,49 1,49
Mg?* (aq) + 2e" 2> Mg(s) -2.37 2,2 3,8
Na* (aq) + e = Na(s) -2.71 1,16 1,14
Li* (aq) + e* > Li(s) -3.05 3,86 2,06.

* Origine de l’échelle des potentiels standard pour [H+]=1N et p,=1bar

guelgues exemples de couple redox

(source : document Satft)
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matiere active +
matiere active -

Liant -

- Liant +

%= Conducteur électronique
@ Separateur

+ Collecteur de courant +
Collecteur de courant -
Electrolyte: Solvant + ions

structure d'une cellule électrochimique

(source : document Saft)

= Creel <<Chheorique €t Wieel << Wiheorique
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160 f [
/ 1/1 C/LINIO2
140
/ C/LICo0O2 —
120 'b\
/ Vs / /anaw Na/S

100
/ Ni/Zn - - LiAl/FeS2
80 - %
!*-JIHM Y Felair
60 A k‘
Ni/H2
Ni/Cd -¥
40 / / i
1
{] I I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800

énergie théorigue (Whikg)

1/4

1/5

energie pratique (Wh/ka)

énergie speécifique : de lathéorie a la pratique

(source : document Satft)
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* Interface électrochimique électrode - électrolyte
E,, : tension d'équilibre de I'électrode
r, : résistance ohmique (électrode + électrolyte)
Cp, : capacité de couche double

Z. : impedance faradique, Z; = R, + Zy

CDL
-
|

I

MWW

|
Eth ZF

schéma électrique équivalent d'une interface électrode - électrolyte
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 Pertes d'activation : loi cinétique de Butler - Volmer
iy : courant d'echange
o, , o, : coefficient de transfert de charges
U : unité thermodynamique, u; = RT/F (25,9 mV a 300 K)
I - courant faradique

Nact - SUrtension d'activation

1=t (o500 77529 710

ut ut

« Comportement anodique ou cathodique affirmé : loi de Tafel

Nace(t)= T n(i]

a-n io

» Pertes de concentration : diffusion des especes ioniques dans l'électrolyte
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Vel = (Ec —Mc ) - (Ea + 115;1) — Nohm

\Y

schéma électrique équivalent d'une cellule
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2,8 —

2,7 /

2,6

2.5 7 Charge 4 6,7'A—

2,4 ra

2,3

2,2

2,1 ——
- — = S —

- i T~ = —=Décharge 4 5 A

-

Tension (V)

r

=

el e e —
O30 =] Q0 WD M

""'-a..-h-."' ~y S - - Décharge a 20 A
[ > Décharge & 50'A
r 'q Ny |
r |
0|10 20 [30 40 |5 60 70 80 90 100 110 120 130

Déecharge Décharge Décharge Capacite (Ah)

a300 A az200A a100 A
caractéristique tension - capacité d'une cellule plomb de 100 Ah

(source : J. Robert, J. Alzieu, Tl D-3-352)
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Discharge versus current at 20°C

4,5
C/5 (1.4 A) C/23.44A) |C[B.BA] 2c [(14.6 A)
4.0 —

35

3.0
2.5 “’

2.0

|
/|
/)

8] 1 2 3 4 5 5] 7
Capacity [Ah]

Discharge characteristics at C/5 rate

45 -40°C| -30°C | -20'C |+20°C  +40°C  +§0'C
4.0~ \ \ \ \ \
T
= 3.5
% L/" __"-—__-"'L""'---....__
I s e
2.5 \N
20
0 1 2 3 4 S ® !

Capacity [Ah]

caractéristique tension - capacité d'une cellule lithium-ion de 6,8 Ah
(source : datasheet Saft MP 176065 )
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14
13
>
9
)
E o \
O | 50 A
o]
: K
5 K 100 A
=
8 150 A
11-
L 200 A
250 A
10 | | | | | | |
1 1 3 5 7 9

temps (s)

Réponses en tension d'une batterie au plomb 12 V - 40 Ah

a des échelons de courant de décharge
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(O sz, Bareries acie - plomg : constitution @omc

« Constitution
électrode positive : a base d'oxyde de plomb PbO,
électrode negative : a base de plomb metal Pb

électrolyte : acide sulfuriqgue concentré a 5 ou 6 mol/L a |'état chargé

Plaques positives Borne positive

« Assemblage de la cellule
Borne negative

Barrette positive
Barrette
negative',
A bl batteri Separateur en
ssSemblage patterie ! =gy fibre de verre
. , " ] ____,_,.-"-r/_d_/_/-"’_l
compartiments étanches -1 L H | T
=1 - |~
Siali H"’F__,..-F'jp,x"”'f
n = 1 "_-_-____,F"d—ff/
Siall H”'F__d_..-f'fd_ﬁ,f'"'f
T s ""-F____F-"f _/_,r-’df;
| | - 1 ._,.,-'-'.-_d_-_'___..—-"'-ﬂ-‘rﬂ_,-f’-'-
1 i - 'F-F____,--"de-_/-ff;
~1 4 Hf,-—"";j.-r”"f
H"ﬂ,qi--""'d Plaques negatives

assemblage d'une cellule plomb
(source : J. Robert, J. Alzieu, Tl D-3-352)
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* Reactions faradiques

Batteries acide - plomb : propriétés énergétiques

électrode positive : PbO, +HSO, +3H" + 2~ <> PbSO, +2H,0
électrode négative : PbSO, +H" +2e~ < Pb+HSO
bilan en décharge : PbO, +Pb +2HSO, + 2H" <> 2PbSO 4 + 2H,0

» Capacité et énergie spécifiques théoriques

N

1 mole PbO, : 239,2 g
1 mole Pb : 207,2 g

~ = 2faradays = <

2 moles H,S0O, :196,2 g |

(

C,, = 83,4 Ah/kg

* Energie spécifique pratique : de 30 a 40 Wh/kg

| W, = 175 Whikg

CAP'TRONIC

additifs : grilles, séparateurs, connexions internes, bornes, boitier, eau, autres

taux de transformation < 35 %
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« Taux de transformation de la matiere active : un profil en U

Taux de transformation &

de la matiere active
T
My St 4
1 = s
| 2% |
! | = m l
I 5@ | ,Régime de décharge lent
| | o |
| x5
i | =3 E .. . .
| } il Régime de décharge rapide
| o
| | =
i.'fm ! i
| ’ ' Zone 2 o
I I | Zone 1
Zonei Zone iZcﬁneI ! |
3 2 N Zone 3 . «—— —Zone 2
— — -
- 0 el2 0 el2 Electrolyte
. + Plan meédian Limite
Plaque de la plaque de la plaque

taux de transformation de la matiere active
(source : J. Robert, J. Alzieu, Tl D-3-352)
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@HE“E’E.{‘.?AT.EE atteries acide - plomb : propriétés énergétiques

- Effet Peukert : capacité variant avec le courant selon la loi Ty = o
T, : temps de décharge
|4 : courant de décharge
C, : capacite de Peukert

k : constante de Peukert, supérieure a 1

effet Peukert sur batterie Pb 110Ah C/10

140 | I ’
L Cp =219 Ah |
k=1,288

N
N
o

-
o
o

(o)
o

/
/

capacite réelle (Ah)

N
o

o

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
courant (A)
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@H?'ﬁ’&.{‘&ﬂ,ﬁg Batteries acide - plomb : propriétés énergétiques

» Tension de cellule
tension d'équilibre standard : 2,043 V
existence de réactions électrochimiques secondaires = potentiels mixtes
influence de la concentration électrolytique, donc du SOC
tension de pleine charge en floating : 2,4 V

tension de repos apres charge : 2,1V az22V

« Conductivité ionique de I'électrolyte
bilan en décharge : PbO, +Pb + 2HSO , + 2H" < 2PbSO, + 2H,0
=> consommation d'acide sulfurique (de 5M a 2M, et de 6M a OM pour les VRLA)

—> diminution de la conductivité ionique en décharge

« CCA : Cold Crank Ampere
aptitude au démarrage a froid
norme SAE : -18 °C, 30 s, V4 > 7,2 V (pour une batterie 12 V)



Batteries acide - plomb : types de batteries
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- Batteries de demarrage

CAP'TRONIC

pour le démarrage des moteurs thermiques
fort CCA

capacité caracterisée a C/20 (décharge complete en 20 heures)

» Batteries stationnaires
stockage (UPS, ENR)

capacité caracterisée a C/10 (décharge complete en 10 heures)

- Batteries de traction
alimentation de systemes embarques (chariots de manutension)

capacité caracterisée a C/5 (decharge compléte en 5 heures)



@HE“E’EE?HEE Eatterles amge - plomg : autoﬁeI cHarge @omc

) EO (V)

+1,690 - PO, +HSO7 +3H" + 26~ < PbSO 4 +2H,0 )

” Pb02 +H2804 = PbSO4 +H20+;Oz

+1,229 — ;02 +2H" +2e” < H,0

degagement d'oxygene a la positive

degagement d'hydrogene a la négative

0 2H" +2e~ <H, )

> Pb +H2804 = PbSO4 +H2

-0,353 o PbSO, +H" +2e~ < Pb+HSO, 7
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« Corrosion des grilles positives : un phénomene inéluctable

Batteries acide - plomb : causes de défaillance

perte de contact électrique avec la matiere active
diminution de la conductivité électrique
altération des propriétés mécaniques

« Dégradation de la matiere active positive (shedding)

* Pertes excessives d'eau

surcharge, autodecharge

» Sulfatation des électrodes

batteries incompletement chargeées, laissées au repos

- Stratification de I'électrolyte

CAP'TRONIC
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@HE“E’&&?H&E Batteries alcalines : principe @omc
* Electrolyte : solution aqueuse concentrée de bases alcalines

potasse : KOH

soude : NaOH

* Electrode positive : NO(OH) +H,0 +e~ < Ni(OH), + OH~ EC=+0,49V

» Electrode négative :

cadmium:  Cd(OH), +2e~ < Cd +20H" E®=-0,81V
hydrogéne : 2H,0 +2e”~ <> H, + 20H" E°=-0,83V
fer : Fe(OH), +2e~ < Fe + 20H" E°=-0,92V

autodécharge importante
faible rendement de charge
zinc : Zn(OH), +2e~ <> Zn+20H" E0=-124V

durée de vie limitée (courts-circuits par dendrites)



@HE“E’E&‘.?HEE Batteries alcalines : batterie NiCd @omc

* Force électromotrice : 1,3V

* Energie spécifique
théorique : 211 Wh/kg
pratique : de 25 a 55 Wh/kg

* Regime de surcharge
degagement d'oxygene a la positive

degagement d'hydrogene a la négative

« Gammes
batteries spiralées : de 10 mAh a 15 Ah, 500 cycles
appareils sans fil, équipements portatifs
batteries industrielles ouvertes : jusqu'a 1000 Ah, plus de 1000 cycles

démarrage, traction, stationnaire
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@H?'ﬂ’&&‘%ﬂﬁs Batteries alcalines : batterie NiMH

» Electrode négative
alliage métalligue pouvant absorber et désorber de I'hydrogéene
exemple : LaNig, absorbe jusqu'a 1290 fois son volume a T et P standard
demi-réaction : M+H,O0+e~ < MH+OH"
potentiel standard : - 0,83 V

surdimensionnée, pour éviter le dégagement d'H, en surcharge

* Energie specifique
theorique : 216 Wh/kg pour LaNigH,
pratique : 80 Whikg

* Régime de surdécharge
1. inversion de la positive et dégagement d'H,
2. inversion de la négative et dégagement d'O,

3. ouverture de la soupape, endommagement de la cellule
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» Caractéristique de décharge

)
—
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—
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=
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—
£ ]

\""‘--.
\

w
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|

|

—
M2
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(]

N\
— \

N

C C 0,2C

F
¥

o :
w —_

Tension aux bornes de I'élément (
—
—

Tension aux bornes de I'élément (V)
—

o
w
o
w

20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Capacité déchargeée (% de |la capacité nominale) Capacité déchargée (% de la capacité nominale)

=]

(a)a20°C (b) a-20°C
caracteristique tension - capacité d'une cellule NiMH
(source : J. Robert, J. Alzieu, Tl D-3-353)
« Autodécharge
de l'ordre de 30 % par mois

peut atteindre 4 & 5 % par jour a I'état de pleine charge
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(O sz, Batteries lithium-ion : le lithium métal

* Intéréts du lithium metal
— couple redox le plus électronégatif : Li" +e~ «<Li , E9=-3,05V
— masse molaire faible : 6,941 g/mol

— capacité spécifique élevée : 3,86 Ah/g

* Inconvénients du lithium métal
— hors du domaine de stabilité de I'eau
= nécessité d'un électrolyte non aqueux
— formation de dendrites de lithium a la recharge
= pile lithium non rechargeable
— électrolyte solide : batterie lithium métal - polymere (Batscap)

— matériau d'insertion a la négative : batterie lithium - ion

CAP'TRONIC
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* Principe du "Rocking Chair"
charge : insertion des Li* dans la négative
désinsertion des Li* de la positive
décharge : insertion des Li* dans la positive
désinsertion des Li* de la négative

transport des Li* d'une électrode a l'autre via I'électrolyte (solvant + sel de lithium)

oxygene

char%e

ion lithium

1on nickel

carbone
I décharge E
se¢parateur -

¢lectrode positive ¢lectrolyte separateur ¢€lectrolyte  électrode negative
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@HE“E’E&‘.?HEE atteries lithium-ion : constitution

» Electrode négative : graphite

. Ve . . . .+ J— .
demi-reaction : LiyCg +dy-Li" +dy-e < Liy,q4,Cs
2
15
i:'::
=
2 1
=)
e
L
0,5
0 - _‘\ _________
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
xneg

potentiel (par rapport au lithium) de la négative graphite en fonction du taux d'insertion
(source : mémoire de thése de Nathalie Legrand, Université de Lorraine)

capacité spécifique : 0,372 Ah/g

formation d'une couche de passivation (SEI) = perte irréversible de lithium cyclable
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» Electrode positive : oxyde métallique lithié
demi-réaction : Li,MO, +dz-Li" +dz-e~ < Li,,4,MO,
cobalt : LiCoO,, capacité spécifique : 180 mAh/g, potentiel (vs Li*/Li) : 3,7 V
s'est répandu pour électronique portable
cher, probleme de toxicité, probleme d'instabilité pour z < 0,5 (surcharge)
nickel : LiNiO,, capacité spécifique : 220 mAh/g, potentiel (vs Li*/Li) : 3,5V
probleme avec Ni?*, probleme d'instabilité pour z < 0,5 (surcharge)
manganese : LiMn,O,, capacité spécifique : 140 mAh/g, potentiel (vs Li*/Li) : 3,8 V
pas cher, stable (meilleur sécurité), mais faible durée de vie
NCA (Saft) : LiNi,,,Co,Al,O,, meilleure stabilité
NMC : LiNi;,,Co,Mn,O,, stabilité accrue
phosphate métallique : LiFePO,, potentiel (vs Li*/Li) : 3,4 V
énergie spécifique plus faible

meilleure sécurité
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 Electrolyte
sel : LiPFg
solvant organique : carbonates d'alkyles (EC, PC, DMC, DEC, EMC)

T stability against reduction on

_ electrode 1 stability against oxidation on +
electrode
EMC,
EC/DMC
i DME bmc, =CIDMC
DMC, i DEC, :
Ec, EC/EMC, | EMC EC/EMC,
DME DEC H,0 HO | : PC  Ec
ke . | i
_——— e IM
'y
! - < :
e 1 0.5 1.0 2.0 25 3.0 3.5 i 4.5
i Vvs
C,ILIC, LiCeO, /Co0, NHE

stabilité des solvants organiques
(source : document Saft)
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« Séparateur
fonction : isolation électronique, conduction ionique
membrane PE ou PP, parfois PE/PP (fonction "shutdown")
solvant organique : carbonates d'alkyles (EC, PC, DMC, DEC, EMC)

» SEI (solid-electrolyte interface, ou solid-electrolyte interphase)
couche de passivation produite par réduction de I'électrolyte a la négative
formation des le premier cycle, consommation de lithium cyclable
indispensable au bon fonctionnement de la négative
croissance progressive durant la vie de la cellule
— perte progressive de capacité

— augmentation progressive de la résistance interne

 Additifs

en particulier, pour stabiliser la SEI
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@H?'ﬁ’&.{‘&ﬂ,ﬁg Batteries lithium-ion : propriétés énergetiques

* Des qualités
énergie specifique : de 120 a 160 Wh/kg pour les éléments type énergie
puissance spécifique : jusqu'a quelques kW/kg pour les éléments type puissance
capacité : peu de variation avec le courant a température ambiante
autodécharge : tres faible (quelques % par mois)

durée de vie : de 500 a 3000 cycles, suivant les technologies

» Des défauts
charge rapide : risque de dépdt de lithium a la négative, surtout a froid
réduction de la durée de vie (perte de capacite)
sécurité : surcharge et surdécharge a éviter
risque d'emballement thermique
court-circuit (interne, externe) a proscrire

nécessité d'une gestion électrique et thermique de la batterie
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Violtage (V)

Violcage (V]

caractéristique tension - capacité d'une cellule lithium-ion de 6,8 Ah

Discharge versus current at 20°C

4,5
C/5 (1.4 A) C/2(3.4 A) C [E.B A) 2C [13.6 A)
[
4.0
\ e ——]
h“-—-—..___%____
e

3.5 __\
e

3.0 “\

2.5 “’

2.0

8] 1 2 3 4 5 5] 7
Capacity [Ah]

Discharge characteristics at C/5 rate

45 -40°C| -80°C | -20°C  [+20'C  +40°C  +§0°C

4.0- \ \ \ \ \
I

3.5

3,0—[ q___"""‘""""-'-—---:"h\_\

25 \N

2.0

0 1 2 3 4 S ® !
Capacity [Ah)

(source : datasheet Saft MP 176065 )

CAP'TRONIC
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4.1 4.1 ‘

] : (a) - (b)
S >
< 4.0 o 4.0 F
g S
s ;
5 39 \ = 3.9
© o

-\
-t-____’_-___-——-
60 0 60 120 180 240 300 360 0 5 10 15 20

time (s) time (ks)

décharge d'une cellule lithium-ion de 6,8 Ah a C/2
(a) effet de la porosité des électrodes

(b) phénomene de redistribution (homogénéisation)
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* Trois domaines

CAP'TRONIC

TR XY

YR PPN
XXX XTI
TSR LTI

¢lectrode + < E) £hah Clectrode gaan
composite | = 25 28 composite 4

> ¢ négative 4 4 & > 4 positive Y

XXX XXX

LT LT

XXX LRV

0 B peq e O pos L

modele 1D d'une cellule lithium-ion

* Deux phases, quatres inconnues
phase électrolytique : concentration électrolityque C,, potentiel électrolyte ¢,

phase solide : concentration lithium inséré C, potentiel électrode ¢,
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* Transport
phase électrolytique : transport des ions par migration (Ohm) et diffusion (Fick)
phase solide : transport des électrons par migration (Ohm)

transport du lithium inséré par diffusion sphérique (Fick)

« Conditions aux limites
interface électrode - électrolyte : cinétique électrochimique de Butler-Volmer
couche double électrique
résistance SEI
collecteurs : courant de cellule imposé

étanchéité (pas de fuite d'électrolyte)

* Prise en compte de la porosité
par des coefficents de fraction volumique

par un coefficient de surface active par unité de volume
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Batteries lithium-ion : modele électrochimique 1D (J. Newman)
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[ CS(KC)/CSIHIIX ]

[ Cs(K)/ Comax ]
e électrode négative séparateur électrode positive @
circuit circuit
de transport de transport Leen(t)
des électrons des ¢électrons
X L —+
circuit .. .
circutt circuit
de transport
o\ de transport de transport
de matiere . )
de matiere de matiere
== —+ I L
circuit circuit circuit
de transport de transport de transport
des ions des ions des ions
—+ —-= =

|||—

YYYVYYYY VY
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circuits
de diffusion
du lithium
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VYYYVYYYYY
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circuits
de diffusion
du lithium

[ C (RS)/C smax
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modele complet 1D d'une cellule lithium-ion
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cs_surf_neg_sep

- 5_Coeur_neq

{-) - t(s)

w_surf_neg

w_surf_neg_sep

() 1(s)

soc_surf_neg

soc_surf_neg_sep

| | | |
100.0 150.0 200.0 250.0 200.0 350.0 400.0 450.0 s00.0

1(s)

charge rapide (20C pendant 90 s) et dép6t de lithium
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Graphl
9% 53%

wmax_neg 202 T1

wmax_neg 1 0CTH

wmax_heg 102 T2

wmax_neg SCT2

wmax_neg 5C T3

wmax_neg 3C T4

200.0 S00.0 400.0 500.0
tis)

charge a froid et dépot de lithium
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@HE'E&E&A}EEmonC usions et perspectives : comparaison des technologies @omc

Plomb Nickel-Cadmium Nickel-Metal Lithium-ion
Hydrure

Tension cellule 2,0V 1,2V 1,2V 3?253?;;’;
E;g;ﬁ’:;u . 2550 Whikg 30-60 Whikg 50-90 Whkg 100-230 Whikg
Cycles 200-500 1000-1500 1000 500-3000
?:::é?:tﬂfe 0°C a 50°C -30°C a 50°C -20°C a 50°C -20°C & 50°C
Autodécharge ~5% /mois ~15% Imois ~25% /Imois ~2% Imois
E:Ifnedi?r:ie 5ans 10 ans 5-10 ans 5-15 ans
E:::EE}{P" 100 300 350 300 & 500
Iﬁg’r’; ‘;fan dard 10 hrs 5 hrs 3-5 hrs 3 hrs
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@HE'E’&.{‘.?E.EE Conclusions et perspectives : les batteries du futur

« Batterie lithium-ion a anode de silicium
— anode graphite : E® = 0,2 V, pleine charge : LiC,, C = 0,372 Ah/g
— anode silicium : E° = 0,4 V, pleine charge : Li,Si avec x entre 3 et 4, C = 3,5 Ah/g
pas de lenteur de diffusion solide
mais : volume a pleine charge : + 300%

— recherches actuelles : anodes composites C - Si

 Batterie sodium-ion
— un couple intéressant : Na* +e~ < Na , E®=-2,71V, C=1,16 Ah/g
— 1000 fois plus abondant que le lithium
— extraction plus "durable"
— beaucoup moins cher : Li,CO, = 3,5 €/kg , Na,CO; = 0,1 €/kg



@HE'E&E&A}EEmonC usions et perspectives : les batteries du futur @omc

 Batteries lithium - air
— anode lithium métal : Li* + e~ < Li
— cathode composite poreuse ouverte : 2Li" +2e~ + O, <> Li,O,
— tension d'équilibre standard : 3,14 V

— énergie spécifique visee : 500 Wh/kg

— problemes de cyclabilité (Li métal) OLi,0,
O Catalyst
— nécessité d'un catalyseur a la cathode @ Cabon

Lithium Composite
Electrode

principe de la cellule lithium - air
(source : document J.-M. Tarascon )



@HE'E&E&A}EEmonC usions et perspectives : les batteries du futur @omc

» Batterie haute température NaS
— électrode positive: soufre liquide , xS +2e~ +2Na™ <> Na,S, , E°=-0,6 V
— électrode négative : sodium liquide , 2Na™ +2e~ < 2Na , E®=-2,71V
— électrolyte solide : alumine B (céramique), conductivité ionique élevee a 300 °C
— tension d'équilibre standard : 2,08 V a 300 °C

+ -

Disque d'alumine o

\ et scellements ad hoc

-‘—Soufre liguide muni

— énergie spécifique : 90 - 110 Whl/kg

— durée de vie visée : 300 cycles/an pendant 15 ans

d'un feutre de carbone

Tube de sécurité

g

A Tube alectrolyte

[ talumine ()

§ Sodium liquide
I 7 Tige collectrice

w —— Container métallique

relié au pdle positif

batterie sodium-soufre NGK coupe d'une cellule NaS
1,2 MW pendant 7 heures (source : Tl D-3-355)
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- Batteries redox flow
— électrode positive : réservoir extérieur de catholyte (électrolyte positif liquide)

— électrode négative : réservoir extérieur d'anolyte (électrolyte négatif liquide)

=k = se= = B =k =~ Récupération
. S P i

— cellule : réacteur avec collecteurs et . [ O des slectrolytes
Electro_de_ ) = E!ectm_de_ _
membrane échangeuse d'ions Joemie desrémic
bipolaire bipolaire
— énergie spécifique faible (25 a 35 Wh/kg) " M BN R 0 Membrane
z . 7 7 Injection des == I =] - TJ
— durée de vie élevee électrolytes e |ie | —
@ architecture bipolaire d'un réacteur redox-flow
— stockage des ENR
Al 4 . embrane Paroi bipolaire
— véhicule électrique ? Cadre Collecteur  cetomaouns o

(PVC) (feutre de carbone) d'ions carbone polymére)
J

DY

(B) constitution d'une cellule bipolaire

réacteur redox-flow et cellule bipolaire
(source : Tl D-3-357)
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