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La dur6e de vie en cyclage d'un accumulateur constitue l'un des crit6res principaux de l'int6r6t que 1'on 
peut lui porter. I1 est donc tr6s utile de pouvoir l'6valuer rapidement. Nous avons 6tudi6 l'6volution, en 
fonction de son 6tat de charge, de l'imp6dance d'un g6n6rateur au lithium soumis g des cycles d6charge- 
charge dans le but d'analyser, dans un premier temps, les variations des grandeurs caract6ristiques de 
cette imp6dance en esp6rant apporter, par cette technique de mesure, des 616ments d'6valuation de sa 
dur6e de vie. 

Battery systems based on a lithium anode and a lithium intercalation cathode show considerable promise 
for high density storage batteries. Studies of rechargeability of such systems are very important but, at 
the same time, are very tedious and lack rapidity. 

This paper describes the evolution of the a.c. impedance of the cell Li/LiC104 (1 tool dm-a) in 
propylene carbonate/V2Os measured at room temperature as a function of frequency from 10 -a Hz to 
106 Hz at various states of charge when an alternative discharge-rest-charge-rest procedure is applied to 
the system. 

It is hoped that such a procedure may successfully be employed to rapidly estimate the life duration 
of batteries. 

1. Introduction 

L'6tude de l'insertion d'atomes ou d'ions dans une structure d'accueil suscite, depuis quelques ann6es, 
l'int6r~t de nombreux chercheurs pr6occup6s par la conversion de l'6nergie chimique en 6nergie 61ec- 
trique. 

Les g6n6rateurs au lithium fond6s sur la mise en oeuvre de cette technique pr~sentent, mdme pour des 
mat6riaux cathodiques identiques, des dur6es de vie en cyclage extr~mement variables [1-3]. I1 est par 
cons6quent primordial, pour pouvoir juger des performances d'un accumulateur donn6, de connaitre ces 
dur6es de vie. Malheureusement, leur d6termination est longue et fastidieuse; il parait donc interessant, 
a priori, d'essayer de la minimiser. 

Ceci est possible [4] en utilisant un mode de cyclage ~ intensit6 constante, qui permet de connaitre, 
chaque instant, l'6tat de charge de l'accumulateur ~tudi6 en fonction des param+tres granulom6trie, 
densit6 de courant, coefficient de diffusion et nombre de cycles. On peut alors, en effectuant un petit 
nombre de cycles/t r6gime de d~charge 61ev6, situer les possibilit~s th6oriques de l'accumulateur ind~- 
pendamment de l'6volution du mat6riau ou de l'61ectrolyte. 
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Nous avons pens6 qu'il pourrait 6tre utile, dans le m~me ordre d'id6e, d'6tudier l'6volution de 
l'imp6dance des g6n6rateurs en fonction de leur 6tat de charge. En effet, l'6tude de l'imp6dance des 
syst~mes 61ectrochimiques, dans une large gamme de fr6quence, permet d'acc6der aux propri6t6s de 
conductivit6 de l'61ectrolyte, aux donn6es relatives au transfert de charge h l'interface et aux 
ph6nom~nes de diffusion dans la structure d'accueil. Nous nous sommes propos6s d'analyser les 
variations de chacun ces param~tres lorsque l'on soumet le g~n6rateur suivant 

u  [perchlorate de lithium (1 rnoldm -3) I 
2us I + carbonate de propyl~ne [ Li 

/t des cycles successifs d6charge-charge en esp6rant tirer de cette 6tude des crit~res d'6valuation rapide 
des possibilit~s th6oriques des accumulateurs d~s la fin de leur fabrication, et ceci, ind6pendamment de 
toute d6charge. 

2. Partie exp~rimentale 

2.1. Prdparation de V20 s 

Elle est effectu6e par calcination du m6tavanadate d'ammonium NH4VO3 [5, 6] qui se d6compose 
suivant la r6action 

2NH4VO3 ~ V2Os + 2NH3 + H20 (1) 

Pour cela, on utilise une solution 0.04 m 1-1 de NH4VO3 dans l'eau et contenant, pour assurer 
l'adh6rence du VzOs sur son support, un alcool polyvinylique [-CHzCHOH-]n en quantit6 telle que la 
masse de carbone r6siduelle, apr~s calcination de l'ensemble, n'exc~de pas 20% de la masse de VzOs 
obtenue. La calcination est effectu6e h 500 ~ C pendant 4 heures. Le produit r6sultant est contr61~ 
l'aide des rayons X. 

Cette m6thode de pr6paration conduit ~un d6p6t de V2Os sous forme de touche mince, ce qui 
permet d'6viter les probl~mes pos6s par le mat6riau cathodique lorsqu'il est utilis6 sous forme de 
poudre. 

2.2. Description de la cellule 

Les cellules 61ectrochimiques ont 6t6 r6alis6es dans des boitiers de type 'bouton' de 11 mm de diam~tre 
et 5 mm d'6paisseur. 

L'61ectrode positive est obtenue en d6posant, sur un disque de titane, un volume d6termin6 de la 
solution de m6tavanadate d'ammonium pr6c6dente. Ce volume dolt ~tre connu avec precision car 
l'6paisseur de la couche de V2Os r6sultant de la calcination et, par suite, la capacit6 de la ceUule, en 
d6pendent. 

L'~lectrode n6gative est constitu6e d'un disque de lithium d'environ 1.5 mm d'6paisseur maintenu au 
contact du collecteur de courant formant couvercle du boitier. 

L'~lectrolyte est une solution (1 tool dm -3) de perchlorate de lithium anhydre dans du carbonate de 
propyl~ne. On utilise du papier s6parateur pour le cloisonnement des deux parties de la cellule. 

Le montage et le sertissage de l'ensemble sont effectu6s en boite ~t gants. 

2.3.Mesures effectu~es 

Apr~s pr6paration, les accumulateurs sont laiss6s au repos pendant 24 heures. On effectue alors les 
mesures d'imp6dance. Ils sont ensuite d6charg6s 5 C/100 jusqu'g la tension de coupure, puis laiss6s au 
repos jusqu'g ce que leur tension se stabilise. On effectue alors les mesures d'imp6dance sur 
l'accumulateur d6charg6. Celles-ci sont suivies d'une recharge ~ C/100, d'une stabilisation de tension et 



Tableau 1. Caractdristiques des piles dtudiges 

No. pile Surface cathode Volume Epaisseur Masse Capacitd Capacitd Courant 
(era 2) NH 4 VO s V205 V20 ~ (~zA h) (A h kg -~ ) charge/ddcharge 

#Zl) #t) (mg) (laA) 

Tension 
initiale iz 
l'dquilibre 
(v) 

3. Rbsultats exp6rimentaux 

1 0.50 50 6 0.185 30 162 6 = c/5 2.75 
2 0.87 100 7 0.37 60 162 3 = C/20 2.92 
3 0.87 200 14 0.74 120 162 3 = c/40 2.86 
4 0.87 250 17.5 0.925 150 162 1.5 = C/100 2.90 
5 0.87 300 21 1.13 180 162 3 = C/60 2.65 
6 0.87 500 35 1.85 300 162 3 = C/100 3.00 
7 0.87 750 52.5 2.78 450 162 4.5 = C/lOO 3.05 
8 0.87 1000 70 3.70 600 162 3 = C/200 3.18 

de mesures d ' imp6dance sur l 'accumulateur charg6. Le mdme cycle d 'op6rations est poursuivi jusqu 'g  ce 
que le g6n6rateur soit hors d'usage. 

Nous avons pr6par6 des accumulateurs ayant plusieurs capacit6s diff6rentes (Tableau 1). Les cycles 
d6charge-charge sont r6alis6s,/~ intensit6 constante,  ~ l 'aide d 'un potent iostat  'Princetown applied 
research' module 363. 

Les mesures d ' imp6dance sont effectu6es sur des syst~mes en 6quilibre, ce qui n6cessite l ' imposit ion 
d'une contre tension de valeur 6gale h la tension initiale du g6n6rateur. Nous avons utilis6 un ensemble 
enti~rement automatis6 d'appareils de mesures dont  la base est un analyseur de fonction de transfert 
SOLARTRON 1172. 

-ImZ 
gl 

Les diagrammes d' imp6dance obtenus pr6sentent, d 'une mani~re g~n~rale, l 'allure de la courbe trac~e 
Fig. 1. On observe ainsi l 'existence d 'une partie rectiligne en basse fr6quence et de deux arcs de cercle, 
fr6quence 61ev6e. Le premier d 'entre  eux correspond ~ l ' imp6dance de l '~lectrolyte,  tandis que le second 
se rapporte aux r6actions se produisant sur l 'ensemble des deux ~lectrodes. On constate qu'ils sont tous 
deux d~centr~s, de mani~re plus ou moins importante,  par rapport  ~ l 'axe des r6els. 

Dans le but  de d~terminer les parts respectives de chaque 61ectrode dans l ' imp6dance repr6sent~e par 
ce second cercle, et par cons6quent d'~valuer l ' imp6dance de l'61ectrode au lithium, nous avons r6alis6 la 
cellule sym~trique suivante 

7500 

lore 

0 

Fig. 1. Allure g~n~rale des diagrammes d'imp~dance. 
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Fig. 2. Evolution des diagrammes d'imp~dance au cours de cycles d~charge-charge (d~charges successives). 
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En effet, dans la plupart des 61ectrolytes aprotiques, la surface de l'61ectrode au lithium est recouverte 
d'une couche passivante constitute par une membrane poreuse due g6n~ralement g la d6composition du 
solvant organique [7-10]: L'imp6dance de la cellule complbte d~pend de l'imp6dance de l'61ectrode au 
lithium et par suite de l'6paisseur de cette couche passivante, elle m6me li6e aux valeurs de densit6s de 
charge et de courant impos~es/t la cellule. 

La cellule ~tudi6e fait apparaitre une imp6dance de 650 fZ pour chaque 61ectrode de lithium, 
d6duction faite de l'imp6dance de l'61ectrolyte. Nous en tiendrons compte dans nos r6sultats. 

L'examen des diagrammes d'imp6dance obtenus au cours des cycles d6charge-charge (Figs. 2 et 3) 
nous amine aux constatations suivantes: 

il est indispensable, pour effectuer une comparaison valable des diff6rents diagrammes, de s6parer 
ceux obtenus apr~s une d6charge (Fig. 2) de ceux cons6cutifs ~ une charge (Fig. 3). 

pour chacun de ces groupes, on constate a priori que l'arc de cercle correspondant ~ l'imp6dance de 
l'61ectrolyte et celui correspondant au transfert de charge voient leur rayon grandir au fur et g mesure 
que le nombre de cycles augmente. Conjointement, on observe, entre ces deux arcs de cercle, une inter- 
action grandissante. Au d~part, on a affaire g un processus rapide control6 par le transfert de masse; ce 
processus devient ensuite de plus en plus lent avec le nombre de cycles, puisque la r6sistance de transfert 
croit. 

la pente de la partie rectiligne observ~e en basse fr6quence varie suivant l'6tat de surface de la 
positive. Une 61ectrode plane devrait donner une pente id6ale de 45 ~ tandis qu'une 61ectrode poreuse 
est caract6ris6e par une pente de 22.5 ~ [11]. 

L'interpr6tation de ces r6sultats nous conduit ~ rechercher un module des propri6t6s de l'interface 
61ectrochimique. Celui-ci est d6duit des 6quations exprimant le caract~re non lin6aire des processus 
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Fig. 3. Evolution des diagrammes d'imp6dance au cours de cycles d6charge-charge (charges successives). 

impliquds, qui, compte tenu de l 'application d'une perturbation de faible amplitude, peuvent ~tre 
lin6arisdes. 

Gdn6ralement, on assimile un systbme 61ectrochimique ~ u n  circuit R - C  dont l ' impddance est 
repr6sentde par un arc de cercle centr6 sur l 'axe des rdels. Compte tenu du ddcentrage observd expdr- 
imentalement,  il nous faut remplacer les capacit6s du circuit R - C  par des 'pseudo-capacit6s' [ 12, 13], 
et admettre ainsi pour l 'accumulateur, le schdma dquivalent reprdsent6 Fig. 4, dans lequel Zpe est 
l ' imp6dance de la pseudo-capacit6, exprim6e par la relation: 

1 
zpc - K(j~)~  (2) 

off K est un param4tre s 'exprimant en Farad s (~-1) e t a  est un second param~tre li6 a l'angle de 
d6centrage 0 (Fig. 5) par la relation 

zr 20 
0 = ( 1 - - a ) ~  ~ a = 1 - - - -  (3) 

7r 

Lorsque cette pseudo-capacit6 intervient dans un circuit R - C ,  en parall61e avec une r6sistance R ,  

l ' imp6dance de ce circuit est 6gale/t 
R 

Z - 1 + R K ( j c o )  ~ (4) 

~ANW~; 

R E R T Z w Fig. 4. Circuit 6quivalent. 
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Fig. 5. Angle de d~centrage. 

La fr6quence au maximum de la partie imaginaire de l'arc de cercle v6rifie la relation 

RK(27rf) ~ = 1 (5) 

On obtient ainsi, avec les notations de la Fig. 5, l 'expression de l 'imp6dance Z du circuit 6quivalent 
(Fig. 4) 

1 1 
z = ~- (6) 

/ (1(]co)  ~, + (1~RE) I(2(j~o) '~ + (llZF) 

avec Z F = R T + Z w ,  Z W = kw -in (1 - j )  et k = coefficient de Warburg, ce qui nous donne, 
puisque 

] s = [expj(rr/2)] ~ = cos ( ~ / 2 )  + i sin ( ~ / 2 )  (7) 

Z = ReZ + j lmZ = A1 + A__? + ] (8) 
D1 D2 D2 ] 

avec  
AI = R~ + R~Klo~ ~ cos (alTr/2) (9a) 

B 1 = --R~Klco cq sin (axe/2)  (9b) 

DZ r~2 ,2c~, (9c) D 1 = 1 + 2RgKlco cq cos (aarr/2) + *,E*'- 1,-,-, " 

A2 = R T -t- kr -1/2 + K2co% [(R T + k0~-1/2) 2 + k2oo] cos  (a2rt/2) (9d) 

B2 = --kco -1/2 - -  K2co% [ ( R  T + kco-1/2) 2 + k2co] sin (0~27r/2) (9e) 

D2 = 1 + K2co2%[(Rr + kw-U2) 2 + k2w] + 2K2co%(RT + kco -u2) cos (azrr/2) 

+ 2kK2r (%-u2~ sin (a27r/2) (9f) 

La m~thode pr6conis~e par Randles [14] pour la d6termination de k ne peut s'appliquer fi cette 
6quation. En effet ReZ et ImZ ne sont pas fonction uniquement de ~o - in ,  mais 6galement de ~o, ~o ~* , 
09 &2 ~ Ca) 2ax et (.O 2a2. 

Les courbes repr6sentatives de ReZ = f ( ~ - u 2 )  et lmZ = f(co -1/2) ne sont donc pas des droites. 
On peut modifier cette m6thode en 6crivant 

A1 R T + k~ -u2 K2~2[(RT, + k~- ln)  2 + k2w] cos (a27r/2) 
ReZ . . . . .  (10) 

D1 Dz D2 

B 1 kco -1/z K2cAa~[ (RT  + kco-1/2)  2 + k2co] sin (a2rr/2) 
--ImZ q - (11) 

Da D2 D= 

On en d6duit 

( ~ _ B I )  1 bReZ Aa _ R T +  k I1 1 ] 
I m Z - - ~ l  tg(a2rr/2) D1 D2 D2 tg(a2rr/2) 

(x) -1/2 

Dans le mesure o5 D2 est constant, ce qui est v6rifi6 g partir d'une valeur de fr6quence fi prdciser, la 
courbe repr6sentative de la quantit6 

(12) 
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Tableau 2. Caractdristiques de la pile 1 

Etat de la pile R E K 1 a 1 R T K 2 c~: k 
(a) (Fs (~ (~) {Fs(~ (a  Hz 1'2) 

charg4e 368 8.3 
d6charg6e 477 8.7 
charg6e 442 8.9 
d6charg6e 544 1.7 
charg6e 446 3.1 
d6charg6e 2223 6.2 
eharg4e 8895 1.7 
d4charg4e 9055 2.6 

10 -9 0.87 1 256 1.4.  10 -s 0.61 20 100 
10 -9 0.84 2 170 3.0" 10 -s 0.23 9 030 
10 -9 0.84 1 610 5.8.  10 -6 0.63 13 350 
10 -8 0.81 4 774 6.6 " 10 -6 0.55 36 080 
10 -8 0.77 6 994 4.1 �9 10 -6 0.57 18 410 
10 -7 0.61 16 862 1.0 �9 10 -6 0.65 23 380 
10 -6 0.53 24764 5.6 �9 10 -7 0.70 13 970 
10 -7 0.60 2 4 5 7 2  3.1" 10 -7 0.85 7200 

y =  (ImZ_Bl l 1 + ReZ A_! (13) 
\ DI] tg(a2 7r/2) D 1 

en fonction de 6o -1/2 est une droite de pente (k/D:){1 -- [1/tg(a2u/2)] } et d 'ordonn4e h l'origine 
(RT/D:). 

La d6termination de k,  coefficient de Warburg, est donc possible h l'aide du trac6 de la courbe 
Y = f(co -1/:) apr6s que les autres caractdristiques du circuit aient ~t6 d6termin6es de mani6re 
classique. 

Nous avons appliqu6 aux valeurs expdrimentales de Z la m6thode des moindres carr6s, pour 
d6terminer d'une part la position exacte des centres des arcs de cercles observ6s, et d 'autre part la pente 
des droites Y = f(co -1/:) (Equation 12) qui permet d'acc6der au coefficient de Warburg. 

Nous ne donnerons pas l 'ensemble des r6sultats obtenus sur routes les piles 6tudi6es, mais simple- 
ment  les plus significatifs (pile 1) (Tableau 2). La Fig. 6 est un exemple de courbe Y =f (co  -1/2) per- 
mettant  l'6valuation du coefficient k. 

L'analyse de ces rdsultats permet de confirmer, en ce qui concerne le transfert de charge, les 

Y 
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Fig. 6. Courbe Y =  f(~o 1/2) (Equation 13). 
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Fig. 7. Variation de R T au cours du cycle d6charge-charge. 
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Tableau 3. Vateurs de k pour les piles 3 et  5 

Valeurs de k 

Etat  de la pile Pile no. 3 thle no. 5 

charg6e 2 300 6 940 
d6charg6e 15 540 10540 
charg6e 21 670 24 330 
ddcharg4e 37 250 99 820 
charg6e 37 500 1075 850 
d6charg6e 655 900 

conclusions tirdes du simple examen des diagrammes d'impddance, puisque l'on retrouve par le calcul 
l'augmentation des valeurs de la rdsistance de transfert de charge, en consid&ant sdpardment, comme 
prdcddemment, les valeurs obtenues apr~s une charge et celles consdcutives/t une ddcharge. Par 
contre, dans le cas du premier cercle, correspondant h l'impddance de l'dlectrolyte, il faut ~tre tr6s 
prudent dans l'interprdtation des diagrammes obtenus. En effet, si l'on observe, d'un point de vue 
strictement math6matique, l'dvolution des param~tres K~, a~, K2, a2 et k (Tableau 2), on constate 
que les valeurs de K1 augmentent, tandis que celles de K2 diminuent, qu'il s'agisse d'une succession 
de charges ou d'une succession de ddcharges. Les valeurs de a~ et (~2, qui caractdrisent le ddcentrage 
des arcs de cercle correspondants, varient en sens inverse par rapport ~ K1 et K2. On constate 6gale- 
ment (Fig. 7) que les valeurs de RT- augmentent sans cesse, aussi bien pour les charges que pour les 
ddcharges successives. Par contre, en ce qui concerne la rdsistance de l'dlectrolyte, on observe, apr~s 
plusieurs cycles, une brusque augmentation de RE (Fig. 8) qui parait surprenante: en effet, il 
n'existe pas de raisons valables pour que cette grandeur varie puisque ni l'dlectrolyte ni les caractdr- 
istiques gdomdtriques de la cellule n'ont changd. En fait, les courbes observ6es rdsultent de l'inter- 
action, signalde pr6cddemment, du second cercle, qui devient tr6s important, sur le premier, attribu6 

l'61ectrolyte. Cette interaction est trds marqude pour les trois derniers points. En 61iminant, darts 
ces conditions, les valeurs de RE et K~ correspondant/t ces mesures, on constate que ces quantitds 
restent approximativement constantes (Fig. 8 et 9). 

L'dvolution des param~tres K:  (Fig. 10) et a2 montre qu'il se produit, au c0urs du cyclage, une 
diminution de la capacitd du second circuit R - C  reprdsentatif du transfert de charge (Fig. 4), couplde 
une diminution de l'angle de ddcentrage (quand a augmente, l'angle de ddcentrage diminue puisque 
l'on a la relation 0 = [1 -- c~] rr/2 et ~ une augmentation de RT,. 

Quant aux variations de k, coefficient de Warburg, elles semblent extr~mement all6atoires dans le cas 
de la pile 1 (Fig. 11), mais les valeurs relatives aux piles 3 et 5 semblent suivre le m~me type de variation 
que toutes les autres grandeurs caract&istiques de la pile. Le Tableau 3 en tdmoigne. 

Comment expliquer ces variations all6atoires du coefficient k? Eh bien, revenons g l'Equation 13 qui 
permet, par le trac6 de la droite Y = f(~o-1/2), d'accdder ~ la valeur de k. 

1 ] 
- -  t g a 2 O r / 2 )  D1 D2 D---~ tg(a27r/2)  co -I/2 (13) 

La fonction Y =f(co -1/2) est reprdsent6e par une droite de pente X. On en dOduit 

k = X ' D 2 / [ I  - -  1 / tg(a27r/2)]  (14) 

Examinons quelle est l'influence de a2 sur le coefficient k: pour fixer les id6es, prenons 
), = 5000 FZ Hz 1/2 et calculons k pour diffdrentes valeurs de a2; 
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Fig. 8. Variation de R E au cours du cycle d~charge-charge.  
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Fig, 9. Variation de K 1 au cours du cycle d6charge-charge.  Fig. 11. Variation de k au tours  du  cycle d6chaxge-charge. 
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Tableau 4. Variations de k avec ~2 (X constant) 

c~2 k 
(a  Hz ~ )  

0.9 5 941 
0.8 7 407 
0.7 10 194 
0.65 12913 
0.6 18 285 
0.58 22290 
0.56 28 948 
0.54 42 238 
0.52 80 060 
0.48 -- 77 044 

On constate ainsi l'influence 6norme du param~tre a2 sur la valeur de k. Lorsqu'on passe de a~ = 0.54 
as = 0.52, on observe que k varie environ du simple au double. I1 est donc indispensable d'6valuer ct: 
avec le maximum de pr6cision. Or, a :  6tant li6 ~ l'angle de d6centrage de l'arc de cercle relatif au 
transfert de charge, on constate qu'il est extr+mement important de d6terminer la position du centre de 
ce cercle de mani~re aussi exacte que possible. 

Ce probl6me est particuli6rement aigu pour a2 = 0.5 c'est g dire pour un angle de d6centrage 
0~ = rr/4, puisqu'on observe alors une discontinuit6. Pour 0z > ~r/4, les valeurs de k deviennent n6gatives, 
ce qui n'a aucun sens. Nous n'avons pas trouv6 d'explication physique g l'existence de cette valeur limite 
de l'angle de d6centrage. 

4. Conclusion 

Cette 6tude de l'6volution de l'imp6dance d'un g~n6rateur en fonction de son 6tat de charge, lorsqu'il est 
soumis ~ des cycles successifs d6charge-charge, nous permet de mettre en 6vidence une variation pro- 
gressive de la r6sistance RT et des param~tres K2 et 0~2 caract6ristiques du transfert de charge, h con- 
dition de consid6rer s6par6ment ces processus de charge et de d6charge. 

La r~sistance RE, ainsi que les param~tres K 1 et a l ,  relatifs/t l'imp6dance de l'61ectrolyte, restent con- 
stants. Cependant, apr~s un certain nombre de cycles, on observe un couplage tr~s marqu6 entre le cercle 
repr~sentatif de l'imp6dance de l'61ectrolyte et celui du transfert de charge. Ce couplage emp~che toute 
d6termination pr6cise de ces derniers param~tres. 

Le coefficient de Warburg k, quant/t lui, ne peut Otre obentu qu'avec une incertitude 61ev6e, en par- 
ticulier lorsque l'angle de d~centrage 02 est proche de rr/4. 

La constatation de l'6volution de ces grandeurs et param~tres ne repr6sente qu'une partie de la 
r6ponse au probl~me pos6,/~ savoir la mise au point, par mesures d'imp~dance, d'une m~thode 
d'6valuation rapide des possibilit~s tMoriques d'un g6n6rateur. Pour compl6ter cette 6tude il nous faut 
envisager, h pr6sent, de soumettre les g6n6rateurs ~ des r6gimes de d6charge (ou de charge) inter- 
mittente. En effet, les cycles d~charge-charge pr6sentent l'inconv6nient de placer le g6n6rateur, apr~s 
chaque d6charge (ou charge) complete, dans un nouvel 6tat initial dfff6rent du pr6c6dent. Cette 6tude 
fera l'objet d'une publication ult6rieure. 

I1 n'en reste pas moins vrai que les grandeurs telles que la r6sistance de transfert de charge et le 
param~tre K1 pr6sentent tous deux, lorsque l'accumulateur devient hors d'usage, une augmentation 
tr~s importante par rapport/~ leur valeur initiale. I1 est possible, dans ces conditions, en tra~ant, pour 
un accumulateur de type d6termin~, des diagrammes de r~f6rence correspondant aux variations de ces 
deux grandeurs, de savoir si un nouvel accumulateur du m6me type aura une dur6e de vie plus longue 
ou plus courte que celle de l'accumulateur de r6f~rence. Ceci, bien stir, ne pr6sente un int6r6t que darts 
le cadre limit~ de fabrications r6p6titives. 
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