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La  m6thode  de relaxat ion du potentiel  apr6s in ter rupt ion  du passage d ' un  couran t  d ' intensit6 con- 
s tante est efficace pour  l ' es t imat ion de l '6tat de charge d 'une  61ectrode d ' hyd roxyde  de nickel r6alis6e 
par  impr6gnat ion  61ectrochimique. Cet te  m6thode  permet  egalement  la connaissance de la quanti t6 
d ' h y d r o x y d e  de nickel d6pos6. La  mesure de l ' imp6dance r6alis6e en r6gime in ten t iodynamique  
appor te  une conf i rmat ion  de l '6tat de charge de l '~lectrode. 

1. Introduction 

Le domaine d'utilisation des g6n&ateurs 61ectro- 
chimiques s'agrandit de jour en jour. La diversification 
des applications et les contraintes de plus en plus 
grandes font que l'am61ioration des batteries existantes 
et l'int~r~t port6 fi celles en voie de d6veloppement 
sont aujourd'hui l'objet d'une importante recherche. 

Le r61e des diff6rents facteurs intervenant dans la 
fabrication d'une 61ectrode est tr6s d6terminant. Par 
exemple, l'emploi d'un g6n6rateur secondaire nickel- 
cadmium/t bord d'un satellite en orbite basse - off la 
fr+quence de charge et de d6charge de la batterie est 
grande - peut 6tre limit6 par le gonflement de l'+lec- 
trode de nickel qui a pour cons6quence l'ass6chement 
du s6parateur. Une m6thode de fabrication de cette 
61ectrode de nickel autre que celle employ6e actuelle- 
ment dans l'industrie et bas6e sur une pr6paration 
6lectrochimique [1-3] conduit fi une vari6t6 cristalline 
diff6rente de l'hydroxyde de nickel [4] qui a la propri6t6 
de voir son volume augmenter tr6s peu en cours de 
cyclage. 

Le r61e des diff6rents facteurs intervenant dans la 
r6alisation par vole 61ectrochimique de ces 61ectrodes 
est mal connu, et le nombre important de param6tres 
entrant en jeu conduit par ailleurs ~i un large 6ventail 
de leurs performances. I1 apparait donc n6cessaire de 
d6velopper et d'adapter un certain nombre de m6thodes 
afin d'acqu6rir d'une part une meilleure connaissance 
des m6canismes r6actionnels entrant dans la fabri- 
cation de l'6tectrode et afin d'assurer d'autre part le 
contr6te du proc6d6 d'61aboration. 

C'est/t l'occasion de diff6rentes recherches [5] sur la 
raise au point de cette fabrication 61ectrochimique de 
['6lectrode d'hydroxyde de nickel que deux m6thodes 
6lectrochimiques - relaxation du potentiel 61ectrique 
et mesure des imp6dances - ont 6t6 adapt6es pour 
suivre et contr61er le r61e de chaque facteur du 
proc6d6 d'61aboration. La recherche porte sur l'emploi 
de ces deux m+thodes pour conna~tre fi tout instant, 
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fi l'arr~t et en fonctionnement, l'6tat de charge et 
le taux d'impr6gnation (en hydroxyde de nickel) de 
l'61ectrode de nickel. 

La d6termination de l'6tat de charge est un probl6me 
important pour beaucoup de g6n6rateurs secondaires; 
il convient en effet d'avoir une estimation rapide et 
non destructrice de l'accumulateur. La m6thode de 
mesure des impedances est sans doute la m~thode non 
destructrice la plus sensible et la plus riche pour 
caract6riser une pile ou une batterie en fonctionnement 
ou dans des conditions de circuit ouvert [6 13]. Elle a 
~t6 utilis~e pour d~terminer l'6tat de charge de piles 
Leclanch6 [10], de batteries au plomb [6, 11] ou de 
g6n6rateurs nickel-cadmium [8, 12]. Dans la plupart 
des cas le travail consiste fi rechercher un modale 
61ectrique 6quivalent du syst6me de stockage qui rende 
au mieux compte des mesures d'imp6dance. Quelques 
param6tres corralas fi l'6tat de charge sont identifi6s 
dans ces modules. Quelquefois un point particulier 
du diagramme est corr616 fi l'6tat de charge sans 
modalisation. Pour les seuls accumulateurs nickel- 
cadmium des mesures sont disponibles dans le 
domaine de fr6quences 5-30 Hz [8] et dans le domaine 
10 4-2 x 10SHz [12, 13] beaucoup plus adapt6 fi 
l'6tude des processus impliquant la diffusion ou la 
croissance de films. Les conclusions du premier travail 
montrent que c'est la capacitance d6termin6e aux 
basses fr~quences, seules utiles, qui est corr~l~e/t l'6tat 
de charge. Dans le deuxi6me travail c'est la limite /t 
basse fr6quence de l'imp6dance de diffusion qui est li6e 

l'6tat de charge. 

2. Mat6riel et m6thodes 

2.1. M~thode de la relaxation de potentiel 

La m6thode consiste fi acqu6rir et fi analyser les 
courbes donnant le potentiel d'une ~lectrode - rep6r6 
par rapport fi une 61ectrode de r&6rence - en fonction 
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du temps apr~s interruption du passage d'une intensit6 
constante dans le circuit d'61ectrolyse [14, 15]. 

La connaissance de la capacit~ C de l'61ectrode 
s'effectue au cours de cycles pr6alables. L'61ectrode est 
prise tout d 'abord dans son 6tat d~charg+; on fixe alors 
la densit6 du courant de charge - entre 0,4 et 1,1 C - 
jusqu'fi a t t e ind re f% de la capacit~ totale; le passage 
du courant est alors interrompu et la courbe de 
relaxation du potentiel enregistr6e. Puis l'61ectrode est 
d6charg6e avec la mfime densit6 de courant afin de 
mesurer avec pr&ision l'~tat de charge auquel a 6t6 
effectu6e la mesure. En effet, le rendement de charge 
de la plaque n'&ant pas de 100%, la dur6e de charge 
ne donne qu'une valeur approch6e fi 5% environ. 

Les essais ont ~t6 effectu6s avec des 61ectrodes de 
dimensions 65 x 38 mm. Initialement il s'agit de grilles 
d'acier inoxydabte nickel~es recouvertes ~de nickel  
fritt~; ces plaques constituent la cathode d'un 61ec- 
trolyseur contenant une solution de nitrate de nickel; 
le passage du courant 61ectrique provoque la pr6- 
cipitation de l 'hydroxyde de nickel au sein de la 
structure poreuse. 

La cellule fi l'int+rieur de laquelle s'effectue la 
m6thode de relaxation de potentiel contient une 
solution aqueuse d 'hydroxyde de potassium 7,2 M fi 
temp6rature ambiante et l'~lectrode de r&6rence est 
une 61ectrode fi l 'oxyde de mercure. 

2.2. M~thode de mesure des impOdances 

La m&hode de mesure des imp6dances consiste 
perturber le systeme d'une tr6s faible valeur ~ partir de 
son 6tat stationnaire [16]. On superpose donc fi la 
tension continue de polarisation une tension sinu- 
sol'dale de faible amplitude AE(t) = AE exp ( jo t ) .  
Par suite, un courant sinusoidal de faible amplitude 
AI(t) = AI exp (j(cot + qS)) se trouve superpos6 au 
courant continu. 

L'imp6dance de l'interface 61ectrode solution 
61ectrolytique au point de polarisation est 6gale au 
rapport 

Z(co) = k_~ exp (J40 

oti ~b est le d6phasage. 
On peut 6galement op6rer en r6gime intentio- 

dynamique et mesurer la tension alternative r6sultante 
de la perturbation. 

Dans le plan de Nyquist, traditionnellement utilis6 
par les 61ectrochimistes, la partie imaginaire de Z(co) 
est port6e en fonction de la partie r6elle et le 
diagramme d'imp~dance correspond au lieu des points 
param~tr6s en fr6quence. 

L'ensemble des diagrammes d'imp6dance fi 6t6 6tabli 
~i 20~ 5_ partir d'une 61ectrode de travail mont6e 
dans une cellule analogue 5- celle utilis6e pour la 
m&hode de relaxation. 

La m6thode choisie ici consiste ~, imposer ~t la cellule 
d'61ectrolyse une intensit6 constante nulle et une 
intensit~ alternative de faible amplitude AI et de 
frbquence variable entre quelques millihertz et quelques 

dizaines de kilohertz, et de mesurer pour chaque 
fr6quence la diff6rence de potentiel alternative AE 
entre l'6lectrode de travail et l'61ectrode de r6f6rence. 

Le montage est r6alis6 fi partir d'une interface 
pour 61ectrochimie Schlumberger de type 1186. Le 
g6nerateur de tensions sinusoidales et l 'analyseur sont 
tous deux rassembl6s dans un analyseur de fonction 
de transfert Schlumberger de type Solartron t170. 
L'acquisition et le traitement des donn~es sont r~atis6s 
fi l'aide d'un calculateur Hewlett Packard 9825 A 
associ6 5- une table tragante 7225 B [17]. 

3. R6sultats et discussion 

3.1. MOthode de relaxation 

D ' u n  p a i n t  de vue  th6orNu e on p e u t  repr6sente r 
sch6matiquement l'61ectrode par une capacit~ Cd -- 
double couche, adsorption, etc. - en parall61e avec 
une r6sistance de transfert de charge Rtc. L'hypoth6se 
de base tient dans le fait qu'fi l 'interruption du courant 
+lectrique, le processus 5_ l'61ectrode se poursuit en 
circuit ouvert par transfert au travers de la double 
couche - de capacit~ suppos6e constante - suivant 
un m6canisme identique fi celui qui existait lors du 
passage du courant. Pour un processus anodique et en 
supposant un +change 61ectronique contr616 par 
l'activation pure (r+gie par la loi de Tafel) on peut 
6crire fi l'instant t: 

dq _ dr/ ( b )  
dt Cd d t =  ioexp (1) 

6quation dans laqueUe q est la quantit6 d'61ectricit6 
qui traverse l'61ectrode, t le temps, ~ la surtension, i 0 la 
densit6 du courant d'&change et b la pente de la droite 
de Tafel (t/ = a __ b In i). 

L'int6gration de cette +quation avec les conditions 
initiales r/ = r/~ et i = i ~ conduit, en supposant en 
outre que la capacit6 Ca est constante et ind6pendante 
de la surtension,/t 

(bCd~ Q bCd~ 
i/ = ~/0 + b l n \ ~ /  - b i n  t + i0 // (2) 

Pratiquement on enregistre pendant 20 ~t 30 s la 
variation du potentiel en fonction du temps et on 
recherche par it6rations la valeur de bCa/i ~ qui conduit 
fi la relation lin6aire entre ~1 et In (t + bCd/i ~ avec le 
meilleur coefficient de corr61ation. D'autre part, une 
s&ie de mesures pour un mime ~tat de charge, mais 
avec des densit6s de courant variant entre C/4 et 2C 
conduit 5. une relation lin+aire entre bC~/i ~ et i/i ~ ce 
qui corrobore l'hypoth6se selon laquelle la pseudo- 
capacit~ C0 ne d~pend pas de la surtension. 

Les r6sultats exp6rimentaux pr6sent6s concernent 
l 'exploitation de l 'Equation 2 et plus particuli6rement 
la variation des param~tres be t  Cd avec la charge et le 
taux d'impr6gnation de l'61ectrode. 

3.1.1. Evaluation du param&re ben cours de charge de 
lWectrode. La manipulation a consist6 en une analyse 
des courbes de relaxation de potentiel tousles 10% de 
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Fig. 1. Evolution du paramdtre b au cours de la charge de l'~lectrode. 

charge environ; la densit~ de courant est prise dgale fi 
c/2. 

La manipulation pour une ~lectrode a dtd effectu~e 
deux fois et 1'ensemble des rdsultats est reprdsent6 
sur la Fig. 1. On constate une augmentation de la 
valeur de b avec le pourcentage de charge de l'dlec- 
trode, augmentation particuli@ement sensible dans 
le domaine 30-80% de charge, off elle peut atre 
considdrde en premidre approximation comme lindaire. 

L'augmentation de la valeur mesurde pour b avec 
l'dtat de charge de l'61ectrode est sans doute due fi 
l'dvolution de l'dtat de surface de celle-ci. Cette 
constatation est fi rapprocher des rdsultats de Barnard 
[18] qui a mis en dvidence au cours du processus 
charge-ddcharge d'une dlectrode d'hydroxyde de 
nickel la prdsence de deux phases: une de composition 
N2+Vs+ de faible conductivitd 6lectronique et i(x) ~ "~ i(l - x) 

l 'autre de composition ~,T2+ ~,r3+ �9 "~o .~)~'~(-~) dent  le degr~ 
d'oxydation moyen est plus dlev4 et de bonne con- 
ductivitd dlectronique. Suivant le pourcentage respectif 
de ces deux phases, donc suivant l'dtat de charge de 
l'61ectrode, et suivant la valeur de la surtension, l'aire 
dlectrochimiquement active A de l'dlectrode change, si 
bien qu'il n'est plus possible de faire rentrer ce 
paramdtre comme constante dans la valeur de i 0 
(l~quation 1). On peut alors considdrer pour affiner le 
meddle que: 

A = g(%) exp {t/ , f(%)} (3) 

off g(%) e t f ( % )  sent des fonctions qui ne ddpendent 
que de l'dtat de charge de l'61ectrode. 

L'intdgration de l'l~quation 1, compte tenu de 
l'l~quation 3, conduit finalement fi une expression de 
la forme: 

rl = % +  B(%)ln(B("/~o)Cd ) 

--  B ( % ) I n  t + i-g ] (4)  

avec 

1 
8(%)  - 

1 
+ f ( % )  

et off bes t  la pente de Tafel vraie. La valeur que l 'on 
mesure par la mdthode de relaxation du potentiel est 
en fait une fonction qui ddpend de la pente de Tafel et 
de la charge de l'dlectrode. 

Ainsi l'analyse des courbes de relaxation du potentiel 
est une mdthode simple fi mettre en oeuvre qui rend 
possible la mesure de l'dtat de charge des 6lectrodes 
avec prdcision dans le domaine 30-80% de charge. 

3.1.2. [;volution du paramktre C d a v e c  /e taux 
d'impr~gnation. La variation de masse AP de l'dtectrode 
au cours de l'imprdgnation dlectrochimique donne la 
quantitd d 'hydroxyde ddpos6 - en grammes par 
dacimdtre carrd d'dlectrode - et est une image assez 
reprdsentative du taux d'imprdgnation de l'dlectrode. 

En changeant la durde d'impregnation - tousles  
autres param6tres restant inchangds - il est possible 
de faire varier ce taux de 2,13 fi 11,62 grammes par 
d~cim6tre carrd de plaque. 

La pseudo-capacitd Ca est sensible fi ce taux 
d'imprdgnation. Les valeurs calculdes de Ca et de son 
dcart type - la valeur prise pour C d est en fait la 
moyenne sur les mesures effectudes aux diff@ents taux 
de charge - sent reprdsentaes sur la Fig. 2. Elles 
font apparaitre une ddpendance marqude du taux 
d'imprdgnation dans tout le domaine dtudid, rendant 
possible, malgrd la faible prdcision sur la mesure de 
Ca, l'estimation de AP avec une erreur de l 'ordre de 2 
grammes par ddcimdtre carr6 de plaque. 

3.2. M~thode de mesure des impedances 

Le diagramme d'impddance @ant lid aux carac- 
tdristiques dlectriques de l'interface, il est logique 
d'dlaborer un schdma dlectrique qui soit une reprdsen- 
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Fig.  2. E v o l u t i o n  de  la p s e u d o - c a p a c i t 6  C d e n  f o n c t i o n  d u  t a u x  
d ' i m p r d g n a t i o n .  
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Zw 
Fig. 3. Sch6ma 6lectrique dit de Randles. 

tation rationnelle de cet interface. Le mod61e ainsi 
constitu6 doit tenir compte de tous les  faits exp6ri- 
mentaux et doit pr6dire le comportement du syst6me 
sous diverses conditions. Le mod61e le plus simple 
choisi pour rendre compte dans un premier temps des 
faits exp6rimentaux est celui de Randles (Fig. 3) off Re~ 
repr6sente la r6sistance de l'61ectrolyte, Rtc celle du 
transfert de charge fi l'interface, Cdc est la capacit6 de 
la double couche et Zd est une imp6dance de diffusion. 

Le calcul de l'imp6dance totale Z = Z ' - j Z "  

permet alors, fi partir de ce mod61e, d'exprimer les 
parties r6elle et imaginaire Z '  et Z" de l'imp~dance en 
fonction des caract6ristiques de l'61ectrode et de la 
frdquence d'utilisation. 

Dans le cas du modSle de Randles, l 'exploitation 
des r6sultats th6oriques montre que le diagramme 
d'imp6dance se r6duit fi un cercle de diam6tre R~c et 
dont les coordonn6es du centre sont O et Rel + Rtc/2. 
On peut alors faire l'hypoth6se que ce cercle corre- 
spond fi la representation d'un circuit RC.  La partie 
imaginaire est maximale pour la pulsation co M telle que 
R~ Ca~cO M = 1. Aux basses fr6quences le diagramme 
devient une droite de pente 6gale fi l'unit6. 

La m6thode des imp6dances a 6t6 employ6e pour 
diverses 61ectrodes: nickel massif, nickel massif 
impr6gn6 (d6p6t 61ectrochimique d'un film d'hydroxyde 
de nickel noir), nickel poreux non impr6gn6 et enfin 
nickel poreux impr6gn~. 

L'allure g6n6rale des diagrammes obtenus sur 
l'ensemble des manipulations reste la mSme (Fig. 4). 
On observe: 

- aux hautes fr6quences, un demi-cercle repr6- 
sentatif d'une capacit6 mont6e en parall61e avec 
une r6sistance. Le centre de ce demi-cercle est situ+ 
la plupart du temps en dessous de l'axe r6el; ce 
ph6nomSne peut 6tre expliqu6 [16] par une rdpartition 
des constantes de temps autour d'une valeur centrale 
et son origine semble due fi une r6partition non 
uniforme de la densit6 de courant sur la surface li6e fi 
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Diagramme d'imp6dance. 

l'existence d'un gradient de potentiel au sein de 
l'61ectrode. 

- a u x  basses fr6quences, une droite de pente 
approximativement 6gale fi l'unit6, li6e/t la pr6sence 
d'un ph6nom6ne diffusionnel. 

L'interface semble fi premiSre vue r6pondre comme 
un circuit 61ectrique du type Randles, bien qu'il n'ait 
pas 6t6 possible de mod61iser convenablement les 
diagrammes obtenus au moyen d'un tel circuit en 
faisant varier la grandeur de chacun des composants 
autour de leur valeur estim6e graphiquement sur le 
diagramme d'imp6dance. Cette estimation graphique 
conduit notamment fi une valeur erron6e de Rtc 
mais l'erreur estim6e fi 10% [19] ne change pas les 
conclusions de ce travail. 

Les diagrammes d'imp6dance obtenus fi partir 
d'61ectrodes en nickel massif ou poreux - impr6gn6es 
ou non - laissent apparaitre pour les 61ectrodes 
poreuses une impedance plus faible que celle de leurs 
homologues massives; ce r6sultat s'explique par la plus 
grande surface active des 61ectrodes poreuses. 

Le d6p6t de mati6re active fi la surface des 61ec- 
trodes massive et poreuse entraine un accroissement du 
module de l'imp6dance, dfi fi la mauvaise conductivit6 
61ectronique de l 'hydroxyde de nickel. 

Un des r6sultats les plus significatifs concerne 
l'influence de l'6tat de charge de l'6lectrode sur 
le diagramme d'imp6dance obtenu. Ainsi divers dia- 
grammes ont 6t~ enregistr6s fi partir d'une m~me 
61ectrode prise dans des 6tats de charge diff6rents. Les 
r6sultats repr~sent6s sur la Fig. 5 laissent apparaitre 
une variation r6guliere de l'imp6dance qui diminue 
lorsque l'6tat de charge de l'61ectrode augmente. Ce 
r6sultat est logique si l 'on consid6re le fait que 
l 'hydroxyde NiOOH - qui correspond fi la forme 
charg6e - a une conductivit6 sup6rieure ~i celle de 
l 'hydroxyde Ni(OH)2 qui est la forme d6charg6e [4]. 
Aux basses fr6quences, l'influence de l'6tat de charge 
se fait essentiellement sentir sur la partie r6elle de 
l'imp6dance; pour les fr6quences sup6rieures, on peut 
a priori corr61er l'6tat de charge de l'61ectrode 
~i la r6sistance de transfert de charge (diam6tre du 
demi-cercle). 

On notera enfin que les diagrammes sont tr6s 
sensibles ~i la pr6sence d'616ments 6trangers contenus 
dans l'61ectrode. Ainsi un taux de nitrate de cobalt 
compris entre 1 et 5% par rapport au nickel contenu 
dans la matiSre active peut conduire fi la multiplication 
par 10 ou 15 de l'imp6dance de l'61ectrode. 

4. Conc lus ion  

L'irreproductibilit6 des performances des ~lectrodes fi 
l'issue de leur fabrication ainsi que l'estimation de 
leurs diverses caract6ristiques en cours de fonctionne- 
ment a fait que l 'on a 6t6 amen6 fi mettre au point des 
m6thodes de contr61e des ces 61ectrodes. 

Ces m6thodes ont 6t6 61abor6es dans le pr6sent 
travail de fagon/t  optimiser les diff6rents paramStres 
intervenant lors de la fabrication par voie 61ectro- 
chimique des 61ectrodes d'hydroxyde de nickel au 
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Fig. 5. Variation de l'imp~dance en fonction de I'6tat de 
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cours de la construction des batteries nickel- 
cadmium. 

Plus particuli6rement la m~thode de relaxation du 
potentiel apr6s interruption du passage d'un courant 
d'intensit6 constante s'est av&6e tr6s utile pour 
l'estimation de l'6tat de charge de l'61ectrode et de la 
teneur en hydroxyde de nickel d6pos6. On dispose lfi 
trbs sfirement d'une m6thode sensible, rapide, facile fi 
mettre en oeuvre. La mesure des imp6dances r6alis6e 
en r6gime intentiodynamique a 6t6 utilis6e elle aussi 
pour l'estimation de l'btat de charge de l'blectrode, 
ainsi que pour une meilleure compr6hension du r61e de 
certains additifs ajout~s fi ces 6lectrodes. Beaucoup 
plus sensible que la pr6c~dente, cette m&hode ne 
semble pas encore adapt6e fi un contr61e rapide de cos 
6lectrodes. 

I1 est sans doute possible d'employer ces deux 
mdthodes pour v~rifier l'6tat de charge des g6n6rateurs 
61ectrochimiques. 

Utilis~e fi intensit6 constante nulle la seconde 
prbsenterait alors l 'avantage de ne pas perturber le 
g~n&ateur en cours de mesure. 

Los r6sultats exp&imentaux laissent apparfitre pour 
le param6tre Cd mesur6 au moyen de la technique de 
relaxation une valeur environ 2000 fois sup&ieure fi la 
valeur de Cd~ obtenue par la mesure de l'imp6dance 
(20 Fcm 2 contre 0,01 Fcm-2) .  

L'origine de cette discordance est le choix du 
mod+le de l'interface: 

La technique de relaxation du potentiel, semi- 
empirique, suppose un mod6le de transfert de charge, 
et ne prend pas en compte les ph6nomanes de diffusion 
ou de croissance de films. En fair los param6tres Ca et 
b, corr616s au taux d'impr~gnation et fi l'6tat de charge 
de l'61ectrode n 'ont aucune signification physique. 

Par contre, la mesure de l'imp6dance est une tech- 
nique bien adapt6e fi l'6tude du m6canisme; elle est 
bas6e sur la mod61isation de l'interface par un circuit 
6lectrique qui rend compte au mieux de ses caract&- 
istiques physiques, si bien que los param~tres ainsi 

d6finis, contrairement fi ceux issus de la m6thode de 
relaxation, sont repr6sentatifs de grandeurs physiques 
(capacit6 de double couche, r6sistance de transfert de 
charge, impedance de diffusion). 

L'emploi du modale de transfert de charge de la 
m6thode de relaxation conduirait en fait pour Cd~ fi 
une valeur proche de celte de Ca [12]. 
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