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La dur6e n6cessaire au trac6 des diagrammes d'imp6dance de certains systbmes ~lectrochimiques peut 
exc6der plusieurs heures si l'on d6sire atteindre les trbs basses fr6quences. Des r6sultats 6quivalents 
peuvent ~tre obtenus dans le plan temporel en n'utilisant plus des sinusoides comme signaux 
d'excitation mais un signal binaire pseudo-al6atoire commun~ment appel6 bruit blanc. La r@onse 
impulsionnelle du syst~me 6tudi6 peut alors 6tre calcul6e par intercoll61ation entr6e-sortie et 6tre 
exploit6e a l'aide de r6sultats th6oriques obtenus en utilisant la transformation en Z. Cette m6thode 
est appliqu6e la mesure de la constante de temps basse fr~quence d'une pile LeclancM. Les r6sultats 
sont compar6s/~ ceux obtenus classiquement par la m6thode d'imp6dance. 

The time required to plot the impedance diagrams of some electrochemical systems may exceed 
several hours if very low frequencies are to be reached. Equivalent results can be obtained in the 
same time span by using a pseudo-random binary signal (commonly referred to as 'white noise') as 
the excitation signal instead of sine waves. The impulse response of the system investigated can 
then be calculated by input-output intercorrelation and treated using theoretical results obtained 
through the Z-transformation. This method is applied to the measurement of tile low-frequency time 
constant of a discharged Leclanch6 cell. The results are compared with those obtained by the 
traditional impedance method. 

~. Introduction 

La dur6e n6cessaire au trac6 des diagranunes 
d'imp6dance qui peut exc6der plusieurs heures 
si l'on d6sire atteindre les tr~s basses frdquences 
est incompatible avec i'hypothbse de station- 
narit6 pour de nombreux systbmes 61ectrochimi- 
ques: 61ectrode m6tallique se dissonant, g6n~ra- 
teur en cours de d6charge, etc. Les diagrammes 
d'imp6dance d'61ectrode peuvent ~tre obtenus 
plus rapidement [1-3] en n'utilisant plus des 
sinusoides cornme signal &excitation mais une 
s6quence binaire pseudo-al6atoire commun6ment 
appel6e bruit blanc. Ce signal permet de mesurer 
la r@onse inpulsionnelle de l'61ectrode, r6sultat 
exp6rimental 6quivalent/t celui que l'on obtient 
dans le plan fr~quentiel par la m6thode d'analyse 
harmonique classique. Le temps d'exp6rimentation 
est r6duit, la synthbse des signaux d'excitation et 

le traitement num6rique des donn~es exp6ri- 
mentales se retrouvent simplifi6s. 

Dans cet article, apr~s avoir rappe16 les prin- 
cipes de la m6thode exp6rimentale permettant la 
mesure de la s6quence de pond6ration d'un sys- 
t~me lin6aire, cette m6thode est appliqu6e/a la 
mesure de la constante de temps principale d'une 
pile Leclanch6 saline d6charg6e. 

2. R~ponse impulsionnelle, s~quence de 
pond6ration 

La r6ponse s(t) d'un systbme lin6aire auquel est 
appliqu6 un signal d'excitation e(t) peut s'expri- 
mer [4] par la relation de convolution suivante: 

s(t) = 3[+f e(T)f( t --~)  dr 

= j_ j ( t  - 'Of(~) a~ (1) 
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not6e de mani~re symbolique selon: 

s(t) = f( t )  * e(t) (2) 

et qui s'6crit dans le plan de Laplace: 

S(p) = F(p)E(p). (3) 

La fonction f(t),  transform~e de Laplace inverse 
de la fonction de transfert F(p), est la r6ponse 
impulsionnelle du syst~me. En effet, si l'entr6e 
e(t) est un signal de Dirac 6(0, sa transform6e 
de Laplace E(p) est ~gale ~ 1 et la r~ponse s(t) 
se confond alors avec la fonction f(t). 

La fonction de transfert F(p) du circuit 61ec- 
trique de la Fig. 1 command6 en courant est 
donn6e par [5] : 

R2 
F(p) = R1 + - -  avecr0 = R2C. 

1 + top 
(4) 

La r6ponse impulsionnelle f ( t )  correspondante 
s'obtient en revenant dans le plan temporel [4], 
d'ofi: 

f ( t )  = R1 6(0 4 exp(-- t /ro)  (5) 
C 

La connaissance de cette fonction repr6sent6e en 
Fig. 2, permet de d~duire les valeurs des para- 
m~tres R 1, R2 et C. Les informations apport6es 
par la r6ponse impulsionnelle sont donc les m~mes 
clue celles fournies par la fonction de transfert 
repr6sent6e en fonction de la fr~quence. 

L'emploi du calcul symbolique dans le plan de 
Laplace suppose que les syst~mes ~tudi6s sont des 
syst~mes continus. La commande d'un syst~me 
par un calculateur num~rique qui travaille sur 
des s6quences de nombres et non sur des fonctions 
continues, introduit un bloqueur d'ordre z6ro et 
un ~chantillonneur dans la chaine exp6rimentale 
[6]. Pour un systbme ainsi discr~tis~ on ne peut 
plus d6terminer directement la r6ponse impulsion- 
nelle mais la s~quence de pond~ration qui est 

C 

Fig. 1.'Circuit 61ectdque pouvant mod61iser une cellule 
~lectrochimique ou une ~lectrode si~ge d'une r~action 
~lectrochimique au repos. 

f(t), ,,Q 
,Rl~(t) 

C 

o To t . s  

Fig. 2. R6ponse impulsionnelle du syst~me de la Fig. 1 
command~ en courant. 

l'6chantillonn~e de la r6ponse impulsionnelte du 
syst~me associ6 au bloqueur. 

Si e(k) et s(k) sont l'entr6e et la sortie 6chantil- 
lonn6es, pour un syst~me stable, le comportement 
du syst~me 6tudi6 est d6termin6 par la relation de 
convolution discrete suivante: 

M 

S(k) = ~, e(k--  n)f(n) pour k = 0, 1 , . . M  
n=0  

(6) 

off la suite f(k)  est la s4quence de pond6ration du 
syst~me et M un nombre entier positif tel que 
pour k > M  on af(k)  "~ 0, avec la notation sim- 
plifi6e obtenue en rempla~ant kT par k, T 4tant 
la p6riode d'6chantillonnage des signaux. 

En utilisant la transformation en Z au lieu de la 
transformation de Laplace on peut calculer la 
s6quence de ponddration d'un syst~me discr6tis6. 
La transformation en Z qui est employ6e pour les 
syst~mes lin~aires discrets comme la transfor- 
mation de Laplace l'est pour les systems lin6aires 
continus se d6duit de la transform6e de Laplace en 
introduisant une nouvelle variable Z = exp (Tp) 
[6, 7]. Son utilisation permet d'6tablir la relation 
entre les transform6es du signal d'entr6e et du 
signal de sortie. En effet, la relation de convolu- 
tion discrete (Equation 6) devient par transfor- 
mation en Z: S(Z) = F(Z) E(Z). La s6quence de 
pond6ration est donc la transform6e en Z inverse 
de la fonction de transfert en Z. 

La fonction de transfert B(p) du bloqueur 
d'ordre z6ro de p6riode T 6tant donn6e [6] par: 
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f (k)lg2 

~-12 ( 1 - exp(-T/1Fo)) 

~§247247247247247 ................. > 
0 T+To t (T) 

T 

Fig. 3. S6quence de pondgration du systbme de la Fig. 1 
command~ en courant. 

1 -- exp (-- Tp) 
Bfp)  = (7) 

P 

la fonction de transfert en p du circuit discrdtis6 
s'6crit: 

F*(p) = B(p)F(p). (8) 

En utilisant les tables de transform~es en Z [7],  on 
en d6duit [6] : 

1 -- exp (-- T/ro) 
F(z) = R1 + R~ Z - e x p ( - T / r o ) "  (9) 

Par transformation inverse en Z on obtient la 
s6quence de ponddration: 

f (k)  = Rid(k)  + R2 [exp (T/ro) - 11 

x exp ( -  kT/ro) F(k --  1) 

k = O, 1 . . .  (10) 

off d(k) est le signal de Kroeneker d6fini par: 

d(O) = 1 

d(k) = 0 kg=O (11) 

et F(k) reprdsente l'6chantillonn6e de l '6chelon de 
Heaviside. 

La representation de la suite f (k)  en Fig. 3 off 
l 'axe des abcisses est un axe temporel d'unit~ T, 
indique la m6thode de mesures des valeurs des 
param~tres R 1, R2 et C. La mesure du premier 
point qui devient exp6rimentalement possible 
la diff6rence du Dirac fi l'origine pr6sent dans la 
r6ponse impulsionnelle, donne accbs ~ la valeur 
de R1.  

3. Mesure de la s6quence de pond6ration fi l'aide 
d'une SBPA 

Le signal d'entr6e e(t) que nous avons utilis6 est 
une s6quence binaire pseudo-al6atoire (SBPA). 
Une SBPA est un signal ~ deux niveaux, cr6e de 
faqon d6terministe mais paraissant al6atoire. Elle 
se pr~sente, ~t la sortie du bloqueur, sous la forme 
d'une succession p6riodique de cr6neaux de 
longueur variable multiple de la p6riode T (Fig. 
4a). Elle peut ~tre calcul6e num6riquement. On 
dispose alors d 'une suite de valeurs 6gales fi +- V 
qui cons t rue  une SBPA discrhte de p6riode maxi- 

e(t). 

o 
I 

-V 

(a) 
- - q  

t LT 

Cee(t). 

V 2 

V 2 

L 

(b) 

LT t 

Fig. 4. S6quence binaire pseudo-al6atoire de longueur L = 31. (a) Une p~riode du signal continu, (b) fonction d'auto- 
corr61ation continue. 
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male L = 2 N - -  1 points off Nes t  un nombre 
entier de valeurs initialisant la s6quence [6]. 

La fonction d'autocorr61ation Cee(t) d'une 
SBPA continue de p~riode maximale L T  secondes, 
d6finie [6] sur une p6riode par: 

Cee(t) = V2 ( 1 L + I T ) L  

V ~ 
Cee(t) - r t > T 

t < T  

(12) 

se pr6sente sous la forme d'une suite de triangles 
situ6s en d6but de p6riode. Cette fonction est 
d'autant plus assimilable hun train Dirac de 
p6riode L T  que L est grand et T petit (Fig. 4b). 

La fonction d'autocorr61ation d'une SBPA 
discr6te est l'r de la fonction Cee(t)  

aux temps t = kT ,  soit: 

c ~ ( 0 )  = v ~ 

V 2 
Cee(k ) - pourk = 1 , . . . L - - I .  (13) 

L 

Or, on peut montrer [1,8, 9] que le couple 
d'entrde-sortie [e(t), s(t)] d'un systbme peut etre 
remplac6 par le couple fonction d'autocorrdlation 
de l'entr6e, fonction d'intercorr61ation entrde- 
sortie [Cee(t), Cse(t)] �9 I1 existe donc une relation 
6quivalente h la Relation 6 qui s'6crit [6] : 

M 
C ~ ( k )  = ~ f ( n )  C ~ ( k  --  n)  k = 0 , 1  . . . .  

~1 =0 
(14) 

Pour une SBPA de p6riodr L, il vient: 

V: 
Cse(k) = V ~ f ( k )  ------s k = 0 . . . .  L --  1 

(is) 
L 

off Go = .Y-, f ( n )  est la gain statique du syst~me 
/r 

lorsque Les t  sup6ieur h Me t  qui est 6gal dans le 
cas du circuit ~lectrique de la Fig. 1 ~t la somme 
(R 1 +R=).  

Cette relation montre que le calcul de la fonc- 
tion d'intercorr61ation entr6e-sorfie d'un syst~me 
lin6aire soumis ~ une SBPA de longueur maxi- 
male permet de d~terminer sa s6quence de pondr 
ration en une p6riode du signal d'entr6e. Les SBPA 
ont en effect des propri6tCs voisines de celles d'un 
bruit blanc sur la plage de fr6quence [ l I L T ,  1/3T] 
oh leur densit6 spectrale 6nerg6tique, transform6e 
de Fourier de la fonction d'autocorr61ation, est 
constante ~ trois d~cibels pros [1,2, 7, 9]. 

4. Dispositif exp&imental 

Pour mesurer la fonction d'intercorr~lation entr6e- 
sortie d'un syst~me excit6 par une SBPA, il suffit 
de disposer d'un g6n6rateur de SBPA et d'un volt- 
m~tre. Le calcul de la fonction d'intercorr61ation 
s'effectue sur les r6sultats exp6rimentaux stock6s 
sur le calculateur servant de g6n6rateur de signaux 
pseudo-al6atoires. Le sch6ma de principe d'un 
chaine de mesure complete est donn~ sur la Fig. 5. 

Nous avons utilis6 un analyseur de fonction de 
transfert Solartron 1172 qui est susceptible de 
remplir les deux fonctions de convertisseurs 
num&ique-analogique et analogique-num6rique. 
Cet appareil, muni de l'interface 1183-C au norme 
IEEE est en effet ent ibrement commandable par 
un calculateur Wang 2200 [10]. Le but normal de 
l'utilisation de cet appareil est le trac6 de dia- 
grammes d'imp6dance par la m6thode harmonique. 
Cependant, l'analyseur de fonction de transfert 
comprend un g6n6rateur programmable de tension 
sinusordale/t laquelle on peut ajouter un niveau 
continu. En s61ectionnant une valeur nulle pour 
1'amplitude du signal sinusordal, on peut engendrer 
un signal en cr6neau de longueur et d'amplitude 
d6sir6e. 

Un potentiostat tient lieu de suiveur et permet 
les montages classiques h trois 61ectrodes. Le mode 
de commande le plus adapt6 h un syst~me con- 
stitu6 d'un g~n6rateur 61ectrockimique, est le 
mode intensiodynamique. Le signal de sortie du 

SBPA 
num6rique 

calculateur 

I 

T R I 

J 

de V 

Fig, 5. Dispositif exp6rimental pour la 
commande intensiodynamique. P: poten- 
tiostat, S: syst~me; Rc: conversion en 
courant. 
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syst~me sera donc la tension aux bornes de la pile. 
Enfin, la fonction essentielle de I'AFT 1172 

est de mesurer de d6phasage et l'amplification 
existant entre deux signaux sinusordaux. Mais il 
est possible de mesurer un niveau continu en 
s61ectionnant la fonction INPUT REJECT. Dans ce 
cas, la mesure de d6phasage et d'amplification est 
rdalis6e en deux temps. Tout d'abord, le niveau 
continu du signal est mesur6, puis le signal sinu- 
so~'dal est 6tudi6 tandis qu'un niveau continu de 
signe oppos6 et d'amplitude 6gale/t la valeur prd- 
c6demment mesur~e est ajout6. La valeur de ce 
niveau continu stock6e dans une des m6moires 
MOS de I'AFT, peut ~tre r6cup6r6e sous contr61e 
programme. 

En choisissant une valeur nulle de l'amplitude 
du signal sinusoidal de I'AFT, l'appareil fonc- 
tionne comme un simple millivoltm6tre num6rique. 
Une proc6dure d'6talonnage est n6cessaire afin 
d'effectuer des mesures de pr6cision convenable. 

Le calcul de la fonction d'intercorr61ation 
entre l'entr6e et la sortie du systbme est effectu6e 
apr~s stockage sur calculateur des points d'6chan- 
tillonnage de la r6ponse du systbme. La p6riode 
d'6chantillonnage d6pend, du temps de transfert 
des donn6es entre le calculateur et I 'AFT 1172 et 
du temps de nesure du niveau continu. La p6riode 
minimum r~alisable ~ l'aide du Solartron 1172 est 
de 0.75 s. Nous pouvons donc 6tudier g 1'aide de 
notre chaine de mesure les pMnom~nes 61ectro- 
chimiques caract6ris6s par de grandes constantes 
de temps, dont les fr6quences caract6ristiques 
sont inf6rieures ~ 440 mHz. 

20 

S 
a : 100 Hz 

lOmHz 

OmHz ~" * 

i i 

o 

\ 
\ 

3O 

Fig. 6. Diatgamme d'imp6dance dans le plan de Nyquist, 
d'une pile Leclanch~ saline d~eharg6e. Amplitude du 
signal d'excitation: 1 mA. 

-IrnZ 

RKcO~ 1 

o)-~+o0 / " ~  ~o--~.- 0 

R, " ' ~ - - - j  (1-~0~ R " ReZ 

Fig. 7. Reprfisentation, dans le plan de Nyquist, de la 
fonction de transfert Z(p) (Expression 16). 

5. R6sultats exp6rimentaux 

Cette m6thode a 6t6 appliqu6e ~ l'6tude de piles 
LeclancM salines. Les diagrammes d'imp6dance au 
repos [11] et en cours de d6charge [12, 13], pr6- 
sentent une boucle capacitive en tr6s basse fr6qu- 
ence dont la d6termination ne peur se faire qu'en 
un temps prohibitif en m6thode harmonique 
classique. Les essais furent effectu~s sur des piles 
SAFT Leclanch6 salines d6charg6es sous un con- 
rant continu de 50 mA jusqu'g une tension de 
500 mV environ, apr6s stabilisation de leur tension 
vers 1.1 V. 

5.1. Analyse harmonique 

La Fig. 6 pr6sente le diagramme d'imp6dance 
d'une pile d6charg6e, obtenu par analyse harmon- 
ique classique. Les boucles de ce diagramme sont, 
dans le plan de Nyquist, des arcs de cercle non 
centr6 sur l'axe des r6els que l'on peut mod61iser 
[14] en assez basse fr6quence par l'expression 
suivante de la fonction de transfert du systbme: 

R2 
Z(p) = R ,  + (16) 

1 + R2K~ 

off R 1, K et ~ sont des paramdtres caract6ristiques 
du syst~me d~finis par la Fig. 7 et p est l'op6rateur 
de Laplace. 

Zc 
V'-'I 

R] 

R2 

Fig. 8. Circuit ~quivalent de la fonction de transfert 
Z(p) (Expression 16). 



40 

0 

-4 

30 

20 

l o  

I i i I _ _  i I 

- 3  -2  -1 0 1 2 

666 A. CHABLI, T. DIACO AND J. P. DIARD 

log 6o 

Fig. 9. Comparaison dans le plan de Bode, des modules de 
l'imp6dance Z(ico) courbe continue) et de l'imp6dance 
mesur6e (courbe discrete). 

Cette fonction de transfert correspond au cir- 
cuit de la Fig. 8 avec: 

1 
z o  = 

Les valeurs de ces param~tres d6duites du dia- 
gramme exp6rimental sont les suivantes: 

~oT 

la) 

~ n 

d o'~ 

_l 
(b) 

Fig. 10. (a) Courant d'excitation de la pile: SBPA de 
longueur 127 T; (b) r6ponse en tension de le pile. 

R 1 = 3.3 ~ ,  R2 = 29 ~2 

K = 0.22 F s a-1 a = 0.76. 

La repr6sentation (Fig. 9) dans le plan de Bode du 
module de l'imp6dance montre l'accord entre la 
r6partition en fr6quence des points exp6rimentaux 
et de la courbe th6odque. 

Le module, plus simple, pour lequel Z e se 
r6duit ~t l'imp6dance d'une capacit6 pure ne per- 
mettrait pas de rendre compte du parambtrage en 
fr~quence et du d6centrage de l'arc de cercle dans 
le plan de Nyquist. 

5.2. Ddtermination de la sdquence de ponddration 

Des essais permettant la d6termination de la 
s6quence de pond6ration de la pile 6tudi6e, ont 
6t6 effectu6s avant et aprbs l'6tude par analyse 
harmonique. La Fig. 10 pr6sente le signal d'entr6e 
du systbme et le signal de sortie compos6 de la 
r6ponse h la SBPA en entr6e centr6e autour de la 
tension de repos de la pile. 

La fonction d'intercorr61ation entr6e-sortie, 
repr6sent6e sur la Fig. 11, est obtenue h partir 
des suites 6chantillonn6es aux instants t = kT  des 
signaux d'entr6e et de sortie aprbs soustraction de 
la tension de repos de la pile. Cette s6quence de 
points ne peut 6tre exploit6e directement ~ l'aide 
de la fonction de transfert (Equation 16) qui com- 
porte une puissance non enti~re en p et dont il 
n'est pas possible de calculer simplement la trans- 
form6e de Laplace inverse. Aussi, nous avons 
utilis6 la fonction de transfert du circuit 61ec- 
trique de la Fig. 1 valable en basse fr~quence. 

Les valeurs des param~tres sont obtenues en 
utilisant les deux premiers points et la limite pour 
k grand de la s6quence en accord avec les calculs 
pr6c~dents (Sections 1 et 2). Les r6sultats sont 
rassembl~s darts le Tableau 1. 

5.3. Discussion des rdsultats 

La pile n'a pas 6volu6 de faqon notable lors de 
l'analyse harmonique malgr6 la dur6e des mesures 
et les r6sultats des deux m6thodes correspondent 
~t un m~me ~tat. Les valeurs des param~tres 
obtenues par les deux m6thodes sont ~gales 
20% pros. Plusieurs facteurs peuvent ~tre envis- 
ag6s pour expliquer cet 6cart. 

(a) La plage de fr6quence accessible dans les 
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LCse!(W) 
LCseJ 

~176 

~ 

2.t0 

,(W) 

(b) 

0 50 100 t/T 0 50 100 t/T 

Fig. 11. Fonction d'intercorr61ation entr6e-sortie (a) exp6rimentale calcul6e ~ partir des signaux de la Fig. 10, (b) 
th~orique calcul6e ~ l'aide de l'Expression 10. 

conditions de mesures de l'6tude par intercor- 
r61ation entr6e-sortie, est limit6e en hautes fr6qu- 
ences vers 400 mHz et la valeur de R 1 mesurable, 
d'apr~s le diagramme d'imp6dance, vers 1 Hz, 
peut donc de ce fait se trouver major6e. 

(b) L'influence du circuit 61ectrique 6quiva- 
lent retenu pour mod61iser le comportement de la 
pile en basse fr6quence apparatt si l 'on compare 
la s6quence de points exp6rimentaux avec la 
s6quence tMorique du circuit 61ectrique 6quiva- 
lent (Fig. 11). Les r6partitions temporelles des 
points sont diff6rentes et il en est de m6me pour 
la r6partition en fr~quence des points des dia- 
grammes d'imp6dance. 

I1 est en outre plus satisfaisant d'utiliser le 
m~me modNe pour exploiter les r6sultats obtenus 
par les deux m6thodes. Pour celh une solution 
consisterait & transformer les r6sultats dans le 
plan fr6quentiel ~t l'aide de la transform6e de 

Fourier rapide. I1 apparait, n6anmoins, que l'6cart 
entre les r6sultats obtenus par les deux m6thodes 
n'est pas excessif et la r6duction consid6rable du 
temps de mesure lors de l'6tude par intercorr61a- 
tion entr6e-sortie permet d'envisager de mesurer 
les constantes de temps basse fr6quence de syst~mes 
6volutifs, par exemple les g6n6rateurs 61ectro- 
chimiques en cours de fonctionnement. En effet, 
il est pratiquement impossible de suivre la d6charge 
d'une pile par analyse harmonique en allant en 
assez basse fr6quence sans que le probl6me de 
stationnarit~ du syst~me ne se pose. 
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Tableau 1. 

Circuit dlectrique Tension au R 1 (s2) R 2 G2) C (F) Temps de mesures 
dquivalent (Fig. 1) repos (V)  (min) 

Intercorr~lation 1 1.071 3.9 25.6 0.26 1.6 
Intercorr~lation 2 1.114 3.8 24 0.28 1.6 
Analyse harrnonique 1.070 3.3 29 0.38 - 180 

1.090 

1: Pr6c~dant l'analyse harmonique. 
2: Suivant l'analyse harmonique. 
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