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Introduction générale 

L'accumulateur au plomb est un dispositif de stockage et de conversion d'énergie 

électrique. Il constitue un système ouvert, au sein duquel se déroulent divers processus 

complexes et irréversibles, impliquant des réactions chimiques et électrochimiques ainsi que 

des transformations physiques. Ce type d'accumulateur est capable de fournir une quantité 

importante d'énergie sous une tension élevée. 

Les batteries plomb-acide (LAB) constituent les systèmes de stockage d'énergie les 

plus couramment utilisés, couvrant un large éventail d'applications allant de l'alimentation 

stationnaire sans interruption aux véhicules micro-hybrides. Cette popularité s'explique 

principalement par leur faible coût, leur procédé de fabrication éprouvé, leur sécurité 

remarquable ainsi que leur excellente recyclabilité [1] . 

Depuis son invention en 1859 par Gaston Planté, l'accumulateur au plomb n'a cessé 

d'évoluer en réponse à une demande croissante dans divers secteurs. Il est largement utilisé 

dans les domaines des télécommunications, des transports (notamment dans l'industrie 

automobile sous forme de batteries de démarrage, d'éclairage et d'allumage (SLI), de batteries 

hermétiques à régulation par soupape (VRLA) ou ouvertes, ainsi que comme batteries de 

traction ou stationnaires dans les établissements hospitaliers), du stockage et de la conversion 

des énergies renouvelables telles que l'énergie solaire et éolienne, ainsi que dans d'autres 

applications industrielles. 

Bien que les performances des accumulateurs au plomb dépendent de divers 

composants, elles sont généralement conditionnées par les électrodes positives lors des cycles 

de charge et de décharge profonde[2,3]). Par conséquent, il est essentiel d'améliorer les 

performances de ces électrodes positives afin d'optimiser le fonctionnement global des 

batteries plomb-acide. 

Les alliages PbSn et PbCaSn sont couramment utilisés dans la fabrication des grilles 

des plaques positives et négatives. L'utilisation d'antimoine (Sb) favorise la décomposition 

électrolytique de l'eau en hydrogène et en oxygène durant le processus de charge, ce qui 

entraîne une perte d'eau dans l'électrolyte. À l'inverse, les alliages PbSn et PbSn(Ca) 

permettent de réduire efficacement cette décomposition de l'eau. L'ajout de calcium (Ca) aux 

alliages à base de plomb vise principalement à améliorer leurs propriétés mécaniques, 

compensant ainsi le retrait partiel ou total de l'antimoine. 

Durant le processus de cyclage, des quantités de PbO (semi-conducteur) et de PbSO₄ 

(isolant) se forment progressivement à la suite de réactions irréversibles entre le collecteur 

(grille) et la masse active. L'ajout d'étain (Sn) aux alliages PbCa réduit considérablement la 
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formation de PbO, ce qui permet de diminuer la quantité et l'épaisseur de la couche de 

corrosion. Cette réduction entraîne une baisse notable de la résistance électrique entre le 

collecteur et la masse active, améliorant ainsi les performances globales de la batterie. 

Ce travail de thèse portera sur l'étude de l'influence de l'étain (Sn) sur les propriétés 

semi-conductrices du PbO formé par polarisation potentiostatique à 700 mV par rapport à 

l'électrode de référence Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄, ainsi que par cyclage dans le domaine de 

potentiel allant de -1,2 V à 0,7 V par rapport à cette même électrode de référence. L'objectif 

principal sera d'analyser le mécanisme par lequel l'étain affecte la croissance et les propriétés 

électriques du film anodique de PbO. En effet, il a été démontré que l'étain limite la 

croissance du film anodique grâce à la co-précipitation d'oxydes conducteurs spécifiques, 

réduisant ainsi l'épaisseur de la couche passive et améliorant la conductivité électrique 

globale[4]. 

Les résultats obtenus confirment l'effet bénéfique de l'ajout d'étain (Sn) aux alliages à 

base de plomb (Pb). Cet effet est expliqué par la formation d'oxydes conducteurs au sein de la 

couche de corrosion située entre le collecteur et la masse active. Un mécanisme d'action de 

l'étain, permettant la réduction significative de la quantité de PbO dans cette couche de 

corrosion, est proposé. Ce mécanisme justifie ainsi l'élimination de la chute précoce de 

capacité observée sur la plaque positive des accumulateurs au plomb. Une teneur maximale en 

étain de 1 % est recommandée afin d'optimiser les performances électrochimiques et 

mécaniques des plaques. 

Le plan du manuscrit que nous avons jugé adapté à la problématique du sujet est 

structuré comme suit : 

Après une brève introduction générale, le premier chapitre, consacré aux résultats de la 

recherche bibliographique, se divise en trois parties principales. La première partie aborde les 

batteries au plomb. La deuxième partie présente les généralités relatives aux propriétés du 

plomb et de ses alliages. Enfin, la troisième partie traite de la théorie électrochimique des 

semi-conducteurs. 

Le deuxième chapitre présente le protocole expérimental adopté pour l'élaboration des 

différentes électrodes à base de plomb (Pb). Il détaille également les techniques de 

caractérisation mises en œuvre, notamment la microscopie optique, la microscopie 

électronique à balayage couplée à la spectroscopie à dispersion d'énergie (MEB-EDX), la 

diffraction des rayons X (DRX), ainsi que diverses méthodes d'analyse électrochimique telles 

que la voltammétrie cyclique (CV), la voltammétrie linéaire (LSV), l'oxydation 

potentiostatique, la méthode de Mott-Schottky (MS), la voltammétrie en courant alternatif 

(ACV) et la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS). 
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Le troisième chapitre présente une description détaillée de l'ensemble des résultats 

expérimentaux obtenus lors de cette étude. 

Enfin, cette thèse se termine par une conclusion générale qui synthétise les principaux 

résultats obtenus et met en évidence les apports essentiels de ce travail de recherche. 
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Introduction : 

'énergie électrique joue un rôle essentiel dans la vie quotidienne des êtres humains. 

Elle peut être utilisée de multiples façons et se convertit aisément en d'autres formes 

d'énergie telles que la lumière, la chaleur ou l'énergie mécanique. Toutefois, une 

difficulté majeure réside dans le fait que cette forme d'énergie est difficilement   

stockable [5]. 

Il est connu que la batterie constitue la principale source d'énergie électrique 

nécessaire au fonctionnement de l'ensemble des systèmes, dispositifs ainsi que des circuits 

électriques et électroniques d'un véhicule.  

Cette partie du premier chapitre présente les aspects fondamentaux relatifs aux 

accumulateurs au plomb. 

 

I.1.1. Définition d'accumulateur au plomb 

Un accumulateur est un dispositif physique permettant de convertir l'énergie chimique 

stockée en énergie électrique par le biais d'une réaction chimique appelée « oxydoréduction » 

[6]. Dans ce type de réaction, les électrons circulent d'un matériau à un autre à travers un 

circuit électrique externe. Une batterie peut être constituée d'un ou de plusieurs éléments, 

appelés cellules électrochimiques. Contrairement aux accumulateurs (également appelés piles 

secondaires), les piles primaires se caractérisent par des réactions chimiques non réversibles, 

ce qui empêche leur recharge après utilisation. 

La batterie au plomb constitue la première batterie secondaire rechargeable, inventée 

par Gaston Planté en 1859[7,8]. Une cellule plomb-acide est composée de deux électrodes : 

une plaque positive et une plaque négative. La plaque positive est formée de grilles en alliage 

de plomb recouvertes de dioxyde de plomb (PbO₂), tandis que la plaque négative est 

constituée de plomb sous forme spongieuse (Pb) [9]. Ces deux plaques sont immergées dans 

un électrolyte constitué d'une solution aqueuse d'acide sulfurique (H₂SO₄)[10]. Dont la 

concentration varie selon les spécifications techniques de la batterie. Les réactions chimiques 

qui se produisent entre les plaques positives, négatives et l'électrolyte permettent ainsi la 

conversion de l'énergie chimique en énergie électrique[11]. 

Près de 150 ans après son invention, l'accumulateur au plomb est loin d'être une 

technologie dépassée. Il continue en effet de susciter un intérêt important et fait toujours 

l'objet de nombreuses recherches. Aujourd'hui encore, il reste l'accumulateur le plus vendu à 

travers le monde. Cet engouement s'explique principalement par son faible coût, la maturité 

éprouvée de cette technologie ainsi que sa capacité à être recyclé à plus de 97 %[12,13]. 

Actuellement, les batteries plomb-acide représentent environ 60 % des ventes mondiales de 

batteries[14]. 

L
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I.1.2. Historique  

  L’historique de la découverte de l’accumulateur au plomb [15] repose sur quelques 

dates clés, regroupées sur moins d’un siècle : 

1799: Volta créé une pile en mettant un film de saumure (NaCl en solution saturée) entre une 

rondelle de cuivre et une de zinc. 

1801: Ritter fabrique le premier accumulateur mais se pose le problème des chlorures. 

Gautherot  remarque qu’un voltamètre mesure du courant après avoir reçu celui de la pile 

[16]. 

1825: Kostner étudie le plomb [16] comme matériau possible d’électrode. 

1843: Wheatstone dépose du plomb sur du platine par  voie chimique [16]. 

1854: Sinsteden découvre le système plomb/acide mais l’énergie spécifique reste faible (<0,1 

Wh.kg-1). 

1859: Le  premier  accumulateur  au  plomb  inventé  par  Planté  en    a  été  utilisé  

pour  emmagasiner l'électricité pour les télégraphes. Ce système est constitué de feuilles de 

plomb pur immergées dans une solution d'acide sulfurique (Figure I.1)[17]. C'est 

pratiquement l'acte de naissance de la batterie au plomb. 

1880: Faure dépose de l’oxyde de plomb sur les feuilles. 

1881: Plus de 150 brevets ont été déposés en Allemagne uniquement, portant sur le principe 

de fonctionnement des batteries d'accumulateurs au plomb. 

1882: Seller utilise un alliage PbSb [16]. 

 

 

Figure  I.1: Pile Gaston Planté (1859), adaptée de [17]. 
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Depuis cette époque, les avancées techniques se sont succédé, faisant de 

l'accumulateur plomb-acide l'un des systèmes électrochimiques les plus répandus et les plus 

utilisés dans le monde[18]. 

Depuis son invention en 1859, les accumulateurs au plomb ont été largement utilisés 

comme sources d'énergie privilégiées, notamment dans les batteries de démarrage des 

véhicules à moteur, les équipements de communication et le stockage d'énergie. Ils sont 

également devenus la technologie dominante pour les batteries des voitures équipées de 

systèmes de démarrage/arrêt automatique, grâce à leurs propriétés exceptionnelles telles 

qu'une excellente fiabilité, une longue durée de vie, un faible coût, une capacité de charge-

décharge à courant élevé et une sécurité accrue[19–21].En 2015, la production mondiale de 

batteries au plomb a atteint une valeur de 43,21 milliards de dollars américains, représentant 

54,6 % du marché total des batteries secondaires[22,23]. Aujourd'hui, la demande pour les 

accumulateurs au plomb à régulation par soupape augmente rapidement, en raison du 

développement accéléré de l'industrie automobile en Chine, aux États-Unis, en Europe et dans 

les pays émergents. On estime que le taux de croissance annuel de la production des 

accumulateurs au plomb devrait se maintenir à 2,8 % au cours des cinq à dix prochaines 

années [22,24]. 

Les accumulateurs au plomb-acide (LAB) sont largement utilisés dans les secteurs de 

l'automobile et des vélos électriques. Grâce aux récents progrès réalisés dans les industries de 

l'énergie[25], les LAB se sont imposés comme la principale source de plomb secondaire à 

l'échelle mondiale[26–31]. 

 

I.1.3. Principe de fonctionnement 

À l’heure actuelle, l’accumulateur au plomb repose sur deux couples électrochimiques 

: PbSO₄/Pb et PbO₂/PbSO₄, qui permettent le transfert d’électrons à la surface des électrodes. 

Les plaques en alliages de plomb jouent un double rôle : elles servent à la fois de collecteurs 

d’électrons et de supports pour la matière active. Avant l’utilisation de la batterie, il est 

indispensable de former la matière active à travers un processus d’empâtage suivi d’un 

mûrissage. Par la suite, la matière active finale, composée de PbO₂ à l’électrode positive et de 

Pb à l’électrode négative, est générée électrochimiquement. 

Les équations suivantes illustrent les réactions électrochimiques se produisant dans 

une cellule plomb-acide. Lors de la décharge de la batterie, les réactions se déroulent dans le 

sens de gauche à droite. En revanche, pendant la charge, le sens des réactions s'inverse et 

celles-ci se produisent de droite à gauche. Il est important de noter que les éléments chimiques 

ainsi que les charges électriques sont équilibrés de part et d'autre de chaque équation. 
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A l'électrode positive :  

 PbO2 +4H+ +2é =Pb2++2H2O 
      (I.1) 

 

 Pb2+ + SO4
2- = PbSO4       (I.2) 

                             

A l'électrode négative :  

 Pb = Pb2+ +2é 
      (I.3) 

 

 Pb2+ + SO4
2- = PbSO4       (I.4) 

 

Réaction globale de la batterie au plomb : 

 

 PbO2 + Pb + 2 H2SO4
 = 2 PbSO4 +2H2O        (I.5) 

 

Certaines conséquences de ces réactions électrochimiques sont particulièrement 

intéressantes et importantes. Lors de la décharge de la batterie, les matières actives présentes 

sur les plaques positives (PbO₂) et négatives (Pb) réagissent avec l'électrolyte constitué d'une 

solution d'acide sulfurique dilué. Cette réaction conduit à la formation de sulfate de plomb 

(PbSO₄) sur les deux électrodes ainsi qu'à la production d'eau. Ainsi, dans une batterie 

totalement déchargée, les matières actives des deux plaques sont entièrement transformées en 

sulfate de plomb, tandis que l'acide sulfurique initialement présent dans l'électrolyte est 

converti en eau. Cette dilution progressive de l'électrolyte entraîne des modifications notables 

de ses propriétés physiques, notamment une diminution de sa densité spécifique ainsi qu'une 

élévation de son point de congélation. 

Le processus de formation correspond à la charge initiale de la batterie lors de sa 

fabrication. Ce processus permet de transformer l'oxyde de plomb (PbO) présent sur les grilles 

des plaques positives en dioxyde de plomb (PbO₂), et en plomb spongieux métallique (Pb) sur 

les plaques négatives. Le degré de formation atteint pendant la fabrication détermine le besoin 

éventuel de cycles supplémentaires sur le terrain pour que la batterie atteigne sa capacité 

nominale. La figure (I.2) illustre les étapes du processus de décharge et de recharge dans une 

batterie plomb-acide. 
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Figure I.2: Réactions chimiques en décharge et charge de la batterie au plomb [32] 

 

 
Lorsqu'une batterie est laissée au repos, elle subit un phénomène appelé autodécharge. 

En effet, comme le montre le diagramme de Pourbaix du plomb dans l'acide sulfurique, le 

plomb (Pb) et le dioxyde de plomb (PbO₂) ne sont pas stables aux potentiels considérés. 

Ainsi, les réactions de décharge de l'accumulateur et d'électrolyse de l'eau se produisent 

simultanément au niveau des électrodes. 

 

À l’électrode positive : 

 
PbO2+H2SO4=PbSO4+1/2 O2+H2O       (I.6) 

À l’électrode négative : 

 Pb+H2SO4=PbSO4+H2       (I.7) 

 

Ces réactions entraînent une consommation de l’électrolyte, ce qui nuit à la 

préservation des propriétés de l’accumulateur. Cependant, la forte surtension associée à 

l’électrolyse de l’eau sur les alliages de plomb limite la vitesse de décomposition de 

l’électrolyte, empêchant ainsi une cinétique significative de cette réaction. 

 

I.1. 4. Constituants des batteries au Plomb-acide  

Un accumulateur de 2 volts constitue l'unité de base d'une batterie au plomb. Il est 

composé principalement d'électrodes positives et négatives, d'un séparateur microporeux et 

d'un électrolyte. 

Un élément de batterie de démarrage (technologie "plomb ouvert") est constitué de 

plaques planes positives (2) et négatives (1) assemblées de manière alternée (voir Figure I.3). 
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Le nombre de plaques pour chaque polarité, ainsi que leur surface, sont des paramètres 

déterminants pour la capacité de l’élément. Par exemple, l’électrode positive comporte ici 

quatre plaques connectées en parallèle grâce à un connecteur (4). Afin d’éviter les courts-

circuits entre les plaques de polarités opposées, un séparateur microporeux isolant est inséré 

entre elles lors de l’assemblage (3). 

Les plaques positives et négatives sont regroupées en faisceaux (6), qui sont ensuite 

immergés dans une solution d’acide sulfurique mélangée à de l’eau distillée. Chaque faisceau 

constitue ainsi un élément fonctionnel de la batterie. 

 

 

Figure I.3: Vue en coupe d'un élément au plomb ouvert (batterie de démarrage) 

 

L’ensemble est contenu dans un bac, généralement fabriqué en polypropylène, PVC 

ou ABS, doté d’orifices sur la partie supérieure. Ces orifices permettent le remplissage des 

éléments, l’ajout d’eau en cas de besoin, ainsi que l’évacuation des gaz produits lors du 

fonctionnement (voir Figure I.4). Les deux bornes en plomb, reliées aux faisceaux de plaques 

de chaque polarité, assurent le raccordement de la batterie au circuit extérieur[33]. 

 

 

Figure I.4: Vue éclatée d'une batterie de démarrage 

1. L'électrode positive 

Les plaques de l'électrode positive peuvent être réalisées selon deux techniques : les 

plaques planes et les plaques tubulaires [34]. 

(1) Électrode négative, composée de 4 
plaques en plomb spongieux (Pb) 
(2) Électrode positive, composée de 4 plaques 
de dioxyde de plomb (PbO2) 
(3) Séparateur micro poreux (pochette en 
polyéthylène) 
(4) Pontet de connexion en plomb 
(5) Borne terminale négative 
(6) Un élément Pb/PbO2 
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a) Les plaques planes  

Fabriquées selon le procédé Faure, les plaques sont constituées (voir Figure I.4) d'une 

grille en alliage de plomb, qui assure la tenue mécanique de la plaque ainsi que la collecte du 

courant. Cette grille est recouverte d'une pâte préparée à partir d'acide sulfurique et d'une 

poudre composée d'un mélange d'oxyde de plomb et de plomb métallique. Lors de la 

formation de la plaque positive, la matière active est oxydée en dioxyde de plomb (PbO₂), 

caractérisé par une couleur brun foncé. 

La granulométrie de la poudre joue un rôle crucial, car elle détermine la surface 

spécifique de la matière active, autrement dit la surface réactionnelle. En moyenne, la taille 

des pores est de l'ordre du micron. Pour les plaques positives, cette surface réactionnelle est 

estimée à environ 2 m²/g. 

La technologie des "plaques planes" est la plus économique, car elle nécessite un 

minimum de matière et repose sur un procédé de fabrication simple. Cependant, elle est 

également la plus fragile tout en offrant les meilleures performances massiques. Cette 

technologie est principalement utilisée dans le domaine des batteries de démarrage. 

 

b) Les plaques tubulaires 

Les plaques tubulaires (Figure I.5) sont constituées d'épines en alliage de plomb, qui 

servent de collecteurs de charges, insérées dans des tubes poreux. Ces tubes accueillent, dans 

l’espace libre entre l’épine et la gaine, la matière active. L’électrode positive est ainsi 

composée d’une rangée de tubes cylindriques disposés verticalement. La forme cylindrique 

permet à la matière active de se dilater et de se contracter au cours des cycles de charge et de 

décharge, tout en maintenant une excellente cohésion et un bon contact électrique avec le 

conducteur central. Cela améliore considérablement la longévité des électrodes. 

Cette technologie, plus robuste (mais également plus lourde et plus volumineuse), est 

idéale pour les applications nécessitant une grande endurance en cyclage et une longue durée 

de vie, telles que la traction lourde, les systèmes stationnaires (de secours ou 

photovoltaïques), ainsi que les batteries utilisées dans les sous-marins[35]. 

 

Figure I.5: Plaques tubulaires [36]. 
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2. L'électrode négative 

Les plaques sont toujours fabriquées selon la technologie des "plaques planes". 

Comme précédemment, elles sont constituées d'une grille recouverte d'une pâte. La matière 

active, composée de plomb spongieux (Pb), est préparée à partir d'acide sulfurique et d'une 

poudre constituée d'un mélange d'oxyde de plomb et de plomb métallique [37]. Afin de 

limiter la dégradation rapide de la porosité de la matière active, des additifs spécifiques, 

appelés expandeurs, sont ajoutés en faible quantité. La surface réactionnelle de la matière 

active négative est d'environ 0,5 m²/g. 

 

3. Les grilles 

Élément essentiel de la batterie, les grilles (et les épines) sont fabriquées à partir 

d'alliages de plomb (Figure I.6). Elles remplissent deux fonctions principales : la collecte du 

courant et le maintien mécanique de la matière active. De nombreuses recherches sont 

consacrées à leur amélioration, et un soin particulier est apporté à la composition de leurs 

alliages, car la corrosion des grilles est souvent le facteur limitant la durée de vie des batteries 

au plomb. 

Le choix des matériaux pour les grilles est restreint. Le plomb est pratiquement le seul 

métal qui, tout en étant compatible avec le fonctionnement de la batterie, résiste efficacement 

aux conditions corrosives du milieu. Cependant, le plomb pur est trop mou pour une 

utilisation directe. C'est pourquoi d'autres métaux, tels que l'étain, l'antimoine, le calcium ou 

l'argent, sont ajoutés à la composition des alliages afin d'améliorer leur dureté et leur 

résistance à la corrosion. Il a été rapporté [38–40] que les alliages Pb-Sn, Pb-Sb et Pb-Ca-Sn 

sont couramment utilisés dans la fabrication des grilles.   

Que ce soit pour les batteries de démarrage ou les batteries industrielles, les alliages 

traditionnels à base de "plomb-antimoine" tendent à être progressivement abandonnés. 

Aujourd'hui, la majorité des alliages utilisés sont à base de "plomb-calcium". De ces alliages 

dérivent une multitude de grilles dites "plomb-calcium-...", enrichies en divers éléments tels 

que l'étain, l'argent ou le baryum, avec des teneurs variables selon les applications 

spécifiques[41,42]. 
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Figure I.6: Exemples de grilles coulées pour batteries au plomb. (a) Grille plate coulée 

conventionnelle. (b) Grille de conception radiale [36]. 

 

4. Le séparateur micro poreux 

Pour isoler correctement les plaques, le séparateur (non conducteur électronique) doit 

répondre aux critères suivants : 

 Résistance mécanique appropriée : Il doit être capable de supporter les contraintes 

dues aux variations de volume des matières actives lors des cycles de charge et de 

décharge. 

 Résistance chimique suffisante : Il doit résister à une immersion prolongée dans une 

solution très corrosive, comme l'acide sulfurique, sans se dégrader. 

 Structure microporeuse : Les pores, de taille nanométrique, doivent permettre la 

diffusion des anions et cations de l'électrolyte tout en empêchant tout transport de 

matière entre les électrodes, afin d'éviter les courts-circuits. 

Le séparateur peut parfois jouer un rôle plus actif en exerçant une pression mécanique 

sur les électrodes. Des séparateurs innovants, tels que l'AGS (Acid Gellying Separator), ont 

été développés pour les batteries à recombinaison. Cette technologie vise à prolonger la durée 

de vie des électrodes en réduisant la dégradation des matériaux actifs et la corrosion des 

grilles positives[43]. 

Les séparateurs sont généralement réalisés en polymères (de plus en plus en 

polyéthylène) ou en fibres (laine de verre, fibre de bois) [34,44]. 

5. L'électrolyte 

Selon le type de batterie, l'électrolyte peut être liquide, gélifié ou absorbé. Dans un 

accumulateur au plomb, l'électrolyte joue un double rôle essentiel : il assure le transport de 

l'électricité par conduction ionique et participe activement, en tant que réactif, aux réactions 

de charge et de décharge. 
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Les déplacements ioniques dans l'électrolyte sont dus à plusieurs phénomènes : 

 Migration : L'effet d'un champ électrique sur les particules chargées. 

 Diffusion : L'effet du gradient de concentration des ions. 

 Convection : L'effet des gradients de densité, souvent causés par des variations 

thermiques dans le composé. 

 

a) Électrolyte liquide ("libre") 

L'électrolyte est une solution dont le solvant, présent en grande quantité, est de l'eau 

distillée (H₂O), tandis que le soluté, présent en petite quantité, est de l'acide sulfurique 

(H₂SO₄). La proportion du mélange détermine la densité de l'électrolyte. Par exemple, un 

électrolyte contenant 33 % (en masse) de H₂SO₄ aura une densité de 1,25 g·cm⁻³. 

À l'état liquide, la molécule d'eau se dissocie en ions H₃O⁺ et OH⁻. L'ion H⁺ n'existe 

jamais seul ; il est toujours associé à une molécule d'eau (H₂O), formant ainsi un ion 

hydronium (H₃O⁺). Dans l'électrolyte, les molécules d'acide sulfurique se dissocient 

principalement en ions hydrogène H⁺ (qui deviennent H₃O⁺) et en ions hydrogénosulfate 

HSO₄⁻ (anion solvaté entouré de molécules d'eau). Dans une proportion moindre, des ions 

sulfate SO₄²⁻ sont également présents. 

 

b) Électrolyte gélifié ou absorbé ("immobilisé") 

L'électrolyte gélifié est obtenu à partir d'une poudre de silice colloïdale, qui se coagule 

par réaction avec l'acide présent dans l'électrolyte. Le gel ainsi formé permet d'immobiliser 

l'électrolyte à l'intérieur des bacs, assurant une meilleure stabilité et sécurité. 

De son côté, l'électrolyte absorbé est un électrolyte liquide qui imprègne un séparateur 

fibreux placé entre les plaques de polarités opposées. Hormis leur immobilisation, ces 

électrolytes restent une solution aqueuse d'acide sulfurique, conservant leurs propriétés 

chimiques essentielles. 

Le volume de l'électrolyte et sa densité sont définis par les fabricants en fonction du 

type et de l'usage de la batterie. Ces paramètres résultent d'un compromis visant à concilier 

plusieurs exigences : la capacité souhaitée, la durée de vie, l'intensité des courants à fournir, 

ainsi que la résistance aux basses températures (la température influant sur la viscosité et, par 

conséquent, sur la conductivité de l'électrolyte). 

Si l’on considère deux plaques dans une cellule, ce sont principalement les surfaces en 

vis-à-vis et le volume d’électrolyte situé entre ces plaques qui jouent un rôle prédominant. En 

effet, les lignes de courant sont les plus courtes dans cette configuration et drainent ainsi la 

majeure partie du courant[45]. 
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I.1. 5. Les Caractéristiques principales d'une batterie : 

     Les Caractéristiques principales d'une batterie sont : 

 

1. Capacité en Ampère heure : Les Ampères heure d'une batterie sont simplement le 

nombre d'Ampères qu'elle fournit multiplié par le nombre d'heures pendant lesquelles 

circule ce courant. Théoriquement, par exemple, une batterie de 200 Ah peut fournir 

200 A pendant une heure, ou 50 A pendant 4 heures, ou 4 A pendant 50 heures. 

 

     Il existe des facteurs qui peuvent faire varier la capacité d'une batterie tels que [46]: 

 Rapports de charge et décharge : Si la batterie est chargée ou est déchargée à un 

rythme différent que celui spécifié, la capacité disponible peut augmenter ou diminuer. 

Généralement, si la batterie est déchargée à un rythme plus lent, sa capacité 

augmentera légèrement. Si le rythme est plus rapide, la capacité sera réduite. 

 Température : Un autre facteur qui influence la capacité est la température de la 

batterie et celle de son atmosphère. Le comportement d'une batterie est spécifié à une 

température de 27 degrés. Des températures plus faibles réduisent leur capacité 

significativement. Des températures plus hautes produisent une légère augmentation 

de leur capacité, mais ceci peut augmenter la perte d'eau et diminuer la durée de vie de 

la batterie  [46]. 

 La durée de vie : Un accumulateur peut être chargé puis déchargé complètement un 

certain nombre de fois avant que ces caractéristiques ne se détériorent .Par ailleurs , 

quel que soit le mode d’utilisation de l’accumulateur, il y’a une durée de vie totale 

exprimée en année ( ou en nombre de cycles) [47]. 

La durée de vie, c'est-à-dire le nombre de cycles de charge et décharge, d’un élément à 

plaques planes peut atteindre, dans certain types de cycles puis décroits lentement. Cette perte 

de capacité à de multiples causes, en particulier la passivation de l’électrode négative par 

recristallisation de plomb, les chutes de matières actives et la corrosion des matériaux du coté 

positif  [48]. 

La durée de vie d’un accumulateur dépond plus spécialement de l’électrode positive 

dont la capacité diminue au cours de cycles charges-décharges. Cette diminution de capacité 

est liée:  

 aux réactions diverses qui se produisent au sein de l’électrode positive.  

 à l’isolation électrique par formation d’une couche de PbSO4 non conductrice 

électronique à l’interface de l’électrode.  

 au mauvais contact entre les particules de la masse active par la formation 

progressive de pâte non conductrice.  
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Il reste d’autres caractéristiques comme (résistance interne, énergie spécifique, 

puissance et énergie massique…) 

 

2. Profondeur de décharge : La profondeur de décharge représente le pourcentage de la 

capacité totale de la batterie utilisé lors d'un cycle de charge/décharge. Les batteries 

dites "cycle peu profond" sont conçues pour des décharges allant de 10 % à 25 % de 

leur capacité totale à chaque cycle. En revanche, les batteries "cycle profond", 

principalement utilisées dans les applications photovoltaïques, sont conçues pour 

supporter des décharges allant jusqu'à 80 % de leur capacité sans subir de dommages. 

Par ailleurs, les fabricants de batteries nickel-cadmium garantissent que ces dernières 

peuvent être complètement déchargées sans aucun risque d'endommagement. 

Cependant, même les batteries à cycle profond sont affectées par la profondeur 

de décharge. Plus la décharge est importante, plus la durée de vie de la batterie est 

réduite, ce qui souligne l'importance d'une gestion optimale des cycles de charge et 

décharge. 

 

3. La tension d’utilisation : C’est la tension à laquelle l’énergie stockée est restituée 

normalement à la charge. Il est le paramètre le plus apparent : 

 Tension nominale : C’est l’une des tensions typiques recommandée en mode de 

fonctionnement. Pour une cellule Plomb acide la Vn=2.15V 

 Tension de fin de charge « Vcut-off »:  

Une fois la batterie a atteint cette tension, elle est considérée comme vide. 

Travailler au dessous de cette tension dégrade la batterie. Pour la batterie Pb Vcut-

off =1.75 V [49]. 

 

4. Le rendement : Il s'agit du rapport entre l'énergie électrique restituée par 

l'accumulateur et l'énergie qui lui a été fournie. Un rendement élevé est essentiel pour 

maximiser l'efficacité de la batterie. 

 

5. Le taux d’autodécharge : L’autodécharge correspond à la perte de capacité de 

l'accumulateur lorsqu'il est laissé au repos (sans être utilisé ou rechargé) pendant une 

période donnée. Ce phénomène varie en fonction du type de batterie et des conditions 

de stockage, telles que la température ambiante. 
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I.1.6. Inconvénients et des Avantages des batteries au plomb 

Les avantages et inconvénients des batteries au plomb sont résumés dans le tableau I.1. 

 
Tableau I.1:  Principaux avantages et inconvénients des batteries plomb-acide [36]. 

Avantages Inconvénients 

Accessibilité et polyvalence 

 Batterie secondaire populaire et peu coûteuse 
 Fabrication locale possible partout dans le monde 
 Large gamme de tailles et capacités disponibles 

(de <1 Ah à plusieurs milliers d'Ah) 

Performances 

 Bonnes performances à haut débit, idéales pour le 
démarrage des moteurs 

 Rendement électrique supérieur à 70% 
 Tension élevée de 2,0 V par cellule 
 Performances acceptables à basses et hautes 

températures 

Praticité 

 Excellente pour les applications stationnaires en 
mode flotteur 

 État de charge facile à déterminer 
 Bonne rétention de charge pour un usage 

intermittent 
 Modèles sans entretien disponibles 

Économie et écologie 

 Coût inférieur aux autres types de batteries 
secondaires 

 Haute recyclabilité des composants 

 

Performance et longévité 

 Durée de vie limitée : 50 à 500 cycles 
selon l'utilisation 

 Densité énergétique modeste : 30 à 40 
Wh/kg 

 Efficacité réduite : 15-20% d'énergie 
perdue lors de la charge 

 Capacité utile diminuée (environ 60%) 
lors de décharges rapides 

Problèmes spécifiques 

 Sulfatation : réduction de capacité due au 
stockage prolongé en état déchargé 

 Fabrication complexe pour les petites 
capacités (<500 mAh)  

 Corrosion possible des bornes positives 

Sécurité 

 Dégagement d'hydrogène : risque 
d'explosion nécessitant des pare-flammes 

 Emballement thermique : risque 
d'incendie dans certaines conditions 

Environnement et santé 

 Émissions toxiques potentielles (stibène, 
arsine) dans certains modèles Poids et 
encombrement importants 
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Introduction 

e plomb est un métal utilisé par l'homme depuis des millénaires. La production et 

l'utilisation du plomb ont augmenté de façon spectaculaire durant la Révolution 

Industrielle entraînant une libération intense de ce métal indestructible et son 

accumulation massive dans l'environnement. 

Les composés du plomb sont utilisés dans diverses industries à travers le monde en 

raison de leurs propriétés chimiques et physiques[50]. 

L'objectif principal de la deuxième partie du premier chapitre est d'étudier certaines 

propriétés physiques et chimiques du plomb et de ses alliages. Cette étude est particulièrement 

importante en raison de leur rôle essentiel dans les composants de la batterie plomb-acide 

[51,52], qui contient environ 8,6 kg de plomb[53]. 

 

I.2.1. Le Plomb  

Le plomb se classe dans le tableau périodique avec le carbone, le silicium, le 

germanium et l'étain dans le groupe IV. Il occupe la 82ème case. Sa configuration électronique 

est la suivante : [Xe] 4f14 5d10 6s2 6p2.Le plomb est un métal gris bleuâtre. Il est ductile et mou. 

Il fond à 327,5°C [54]  et sa température d'ébullition avoisine les 1740°C. Le plomb résiste bien 

à la corrosion atmosphérique grâce à une couche protectrice d'oxyde insoluble qui protège le 

métal. Le plomb possède une couche interne O dont les sous-couches S4 et S5 sont vides. La 

couche P possède 4 électrons qui sont les électrons de valence. Les deux ions chimiquement 

stables du plomb sont Pb2+ et Pb4+ [55].Le tableau I.2 représente les principales propriétés 

physico-chimiques du plomb. 

 
Tableau I.2: Principales propriétés physico-chimiques du plomb 

Propriétés Pb 

Numéro atomique 82 

Masse atomique (g/mol) 207.2 

Point de fusion (°C) 327.5 

Point d'ébullition (°C) 1740 

Densité (20 °C) (g/cm3) 11.34 

Résistivité électrique ( Ω.cm) 20.65 

Valence 0, +2, +4 

Rayons ionique (A°) 
Pb2+  (0.94-1.49) 

Pb4+ (0.78-0.94) 

 

Le plomb est un élément de métal lourd toxique, qui peut affecter gravement le sang et le 

cerveau humain, en particulier chez les enfants [56,57]. 

L
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Les principaux produits de corrosion du plomb  [16,58]  sont PbSO4, appelé anglésite, 

α-PbO2, β-PbO2, α-PbO, appelé litharge, β-PbO appelé massicot et des oxydes non 

stoechiométriques comme Pb2O3 (CFC) et Pb3O4, appelé minium. En milieu atmosphérique ou 

aqueux [59], les principaux polluants (carbonate, sulfates, chlorures) corrodent le plomb. 

L’action des carbonate forme des produits peu solubles, PbCO3 (cérusite) et Pb3(CO3)2(OH)2 

(hydocérusite), appelés rouille blanche du plomb en raison de leur aspect blanchâtre et 

généralement non couvrants. Les ions sulfates forment, comme dans la batterie acide, des 

sulfates de plomb PbSO4 et les ions chlorures forment PbCl2 (cotunnite) et PbClOH 

(laurionite). 

Le cation Pb2+ est un acide au sens de Lewis, capable de former une liaison covalente en 

acceptant une paire d'électrons. C'est également une espèce chargée positivement, susceptible 

d'interactions électrostatiques avec des ions de charge opposée, pouvant ainsi former des 

liaisons ioniques[60]. 

 

I.2.2. Le dioxyde de plomb : 

Le dioxyde de plomb est désigné par le symbole PbO2 et a une masse moléculaire de 

239.19 g mol-1. Il est de couleur noire et possède une structure cristalline, dont il existe deux 

allotropes, la phase α et β [61]. La densité de la plattnerite, la forme minérale naturelle du β-

PbO2, est de 9.375 g cm-3 [62]. Les densités de α-PbO2 et β-PbO2 trouvées dans l'électrode de 

l'accumulateur au plomb sont respectivement de 9.72 g cm-3 et 9.57 g cm-3  [61]. 

         Le dioxyde de plomb PbO2 C’est un oxyde de plomb dont la valence du plomb est +4, 

il constitue le produit de base des plaques positives de l'accumulateur au plomb [63]  comme 

matériaux d'électrodes inerte dans plusieurs processus a anodique ou il trouve beaucoup 

d'applications. Le tableau I.3 représente les Principales propriétés physiques  du dioxyde de 

plomb. 

Tableau I.3: Propriétés physiques du dioxyde de plomb [64]. 

Propriétés PbO2 

Masse atomique (g/mol) 239.19 

Couleur brun foncé ou noir 

Structure α : orthorhombique                    β : tétragonal 

Densité (g cm- 3) rapporté à 9.165, 9.375 et 9.40 pour PbO1.919 

Point de fusion se décompose à 290 °C 

Propriétés électriques semiconducteur (résistivité à 20 °C, 91 MΩ cm) 

Solubilité 
insoluble dans l'eau froide ou chaude soluble dans HCI ; 

légèrement soluble dans HNO3 et H2SO4 

Stabilité thermique se décompose en oxydes inférieurs au-dessus de 290 °C 
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Kameyama et Fukumoto [65] ont trouvé qu’en plus de β-PbO2, il existe une variété 

cristalline appelée α-PbO2. Bode et Voss [66] ont établi la présence de α- PbO2 dans la masse 

active des plaques positives des accumulateurs au plomb, tandis que Ruetschi et Cahanont [67] 

ont aussi observé cette modification dans la couche de corrosion formée par oxydation 

anodique du plomb dans l’acide sulfurique. Bagshaw et ses collaborateurs [68] ont développé 

des méthodes de préparation des deux variétés à l’état pur. Les diverses méthodes de 

préparation de ces deux variétés sont données dans l’article publié par Carr et Hampson [69]. et 

[70]. Le bon fonctionnement de l'accumulateur au plomb et liée au rapport α / β -PbO2 existant 

dans cette plaque. Cependant il est à noter que α-PbO2 est un bon conducteur électronique que 

β-PbO2 ; par contre, β-PbO2 a une capacité de réduction électrochimique importante 

contrairement à α-PbO2. La durée de vie de l'accumulateur dépend des évolutions des 

électrodes positives et négatives plus essentiellement de l'électrode positive dans la capacité 

diminue au cours des cycles charge-décharge, cette diminution de capacité est liée : 

 Aux réactions diverses qui se produisent au sein de l'électrode positive. 

 A l'isolation (diverses qui se produisent au sein) électrique  par formation d'une couche 

de PbSO4 non conductrice électronique à l'interface masse l'électrode. 

 Au mauvais contact entre les particules de masse active provoquée par la formation 

progressive de cette pate non conductrice. 

Le dioxyde de p1omb est un semiconducteur de type-n [ 7 1 ] , avec une bande 

interdite de 1.5 eV. Mindt [72] a montré que la concentration des porteurs de charges pour 

α-PbO2 est plus grande que celle pour β-PbO2. Il en découle que la conductibilité spécifique 

de α-PbO2 possède un ordre de grandeur plus grand que celui de la phase β, Thomas [73] 

trouve une va1eur de résistivité éga1e  à 0.94 10-4 Ω.cm. 

 

I.2.2.1.Structure de α-PbO2 : 

 La forme  α-PbO2  cristallise dans un système orthorhombique constitué de quatre 

groupements PbO2 par maille. Chaque ion Pb (+IV) est au centre d'un octaèdre légèrement 

déformé constitué de six O2-   (voir Figure I.8). Weiss [74] a établi partiellement sa structure, 

il attribue  aux  trois  paramètres  a,  b,  c  définissant  la  maille  élémentaire  les  valeurs 

suivantes :    

a = 4.977 + 0.004 Å   b = 5.949 + 0.006 Å  et  c = 5.444 + 0.004 Å 

 Six distances Pb-O sont comprises entre 2.15 et 2.18 Å. Chaque oxygène est au 

sommet d'une pyramide triangulaire dont les trois autres sommets sont les trois atomes de 

p1omb les plus proches. Elle présente un arrangement d’octaèdres en << zigzag>>. 
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Figure I.7: Schéma représentatif de la structure de α-PbO2. 

 

I.2.2.2. Structure de β-PbO2 

La variété   β-PbO2   cristallise   dans un système quadratique constitué de deux 

groupements de PbO2 par maille (voir Figure I.9). Elle présente un arrangement linéaire 

d’octaèdres. Van  Arkel  et  Ferrar  [70]   attribuent  aux  paramètres  a  et  c  définissant  le  

prisme quadratique élémentaire les va1eurs suivantes : 

a = 4.27 Å              et            c = 3.40 Å 

Chaque ion Pb (IV+) est au centre d'un octaèdre presque régulier formé de six ions O 2- . 

Les six distances Pb-O sont comprises entre 2.15 et 2.16 Å. 

 

 

Figure I.8: Schéma représentatif de la structure de β-PbO2. 

I.2.3. Le monoxyde de plomb 

Le PbO est un matériau semi-conducteur [72,75,76] existe dans des structures 

tétragonales (phase α) et orthorhombiques (phase β) à basse et haute température 
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respectivement [77]. L'α-PbO est un matériau qui a un potentiel dans l'application 

photovoltaïque en raison de sa bande interdite de 1.9 eV [78], tandis que l'autre forme β-PbO 

est utilisée comme modificateurs de surface modificateurs [79–81]. La bande interdite de la 

phase β-PbO est de 2.8 eV [81]. Le monoxyde de plomb ou PbO est une poudre crista1line 

obtenue par chauffage du plomb en présence d'air à environ 600 °C [82]. On appelle α 

"litharge"  de couleur rouge et β  "massicot" de couleur jaune. L'α-PbO a été transformé en β-

PbO méta-stable lors d'un traitement thermique au-delà de 489 °C [83].  

 

I.2.3.1. Structure de monoxyde de plomb 

  Les deux structures de monoxyde de plomb sont montrées dans la figure I.10. 

 

 
Figure I.9 : Schéma représentatif la structure tétragonale de α-PbO et orthorhombique de β-PbO. 

 

 Leurs principales Propriétés physiques de monoxyde plomb PbO sont présentées dans le 

tableau I.4. 

Tableau I.4: Propriétés physiques de monoxyde plomb PbO [64]. 

Propriétés PbO 

Masse atomique (g/mol) 223.21 

Couleur α : rouge         β : jaune 

Structure α : tétragonal     β : orthorhombique 

Densité (g cm- 3) 
             α : 9.2-9.5                                      :β 9.5-9.9 
litharge fumée : 0,7 (max)          noir (gris) : 1,4-1,8 

oxyde calciné broyé : 1,6-2,0 

Température de transition 488.5 °C 

Point de fusion 897 °C, se sublime avant de fondre 

Propriétés électriques Semi-conducteur de type p ou n 

Solubilité 
α : 0.05 g 1-1 in H2O at 25 °C 
 :β  0.107 g 1-1 in H2O at 25 °C 

Stabilité thermique 
stable jusqu'à 250 °C ; oxydé en PbO1-2 à 300-350 °C et en 

Pb3O4 à des températures plus élevées 

Paramètres de maille (A°) α (a=6.93, c= 5.01)          β (a= 5.476, b=5.486, c= 4.743) 
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La difficulté de préparer exclusivement une phase α ou β -PbO a été soulignée 

précédemment. L'α-PbO a été obtenu précédemment par ablation laser pulsée et pyrolyse par 

pulvérisation [84].  

 

I.2.4. Les métaplombâtes (Pb2O3) 

Pb2O3  de  couleur rouge orangée ou poudre noire se  décomposent à  360 °C 

environ pour former le minium (Pb3O4). 

 

I.2.5. L’oxyde de plomb rouge (Pb3O4) 

Pb3O4 est appelé minium ou plomb rouge. C'est un oxyde de valence mixte qui se 

comporte chimiquement comme un mélange de Pb(II)O et de Pb(IV)O2 [82,85–87]. C’est un 

dérivé du plomb obtenu par oxydation partielle du métal liquide à l’air, Il est utilisé dans 

l’inhibition contre la corrosion. Le Pb3O4 se décompose à 500 °C et fond à 830 °C [88].Les 

Propriétés physiques de minium Pb3O4 sont présentées dans le tableau I.5. 

 

Tableau I.5:  Propriétés physiques de minium (Pb3O4) [64]. 

Propriétés Pb3O4 

Masse atomique (g/mol) 685.57 

Couleur orange à rouge brique 

Structure Spinelle 

Densité (g cm- 3) 9.1 

 Point de fusion 
830 °C (sous pression d'oxygène) se décompose dans 

l'atmosphère à 500 °C 

Propriétés électriques non conducteur 

Solubilité 
insoluble dans l'eau froide ou chaude soluble dans HCI 

et HNO3 et H2SO4 concentré à chaud 

 

    Certains auteurs  [89] considèrent le minium comme un oxyde mixte de formule Pb2 

(PbO4). Il est obtenu par oxydation du plomb à l'air libre dès sa température de fusion. Ce 

composé contient généralement du PbO en quantité non négligeable, ce qui nécessite certaines 

précautions pour le purifier. Sous l'effet de la chaleur, il se décompose en PbO et en oxygène 

selon la réaction suivante : 

 
Pb3O4                        3  PbO + 1 / 2  O2        (I.8) 
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En milieu acide, le minium se dismute pour donner du dioxyde de plomb et un sel de 

plomb divalent selon : 

 

I.2.5.1. Structure du minium 

La Figure I.11 représente la projection de la structure du minium parallèlement a 1'axe c. 

 

 
 

Figure I.10: Structure de Pb3O4 [89]. 

 

Les ions Pb4+ sont au centre d'octaèdres presque réguliers formés de six ions O2-[89]. 

Ces octaèdres partagent des arêtes opposées et forment des chaînes parallèles à l'axe c. La 

cohésion entre ces chaînes est assurée par les ions Pb2+, qui sont liés à quatre ions O2-. 

Pb3O4 a une résistivité élevée, 108 Ωcm pour la poudre pressée [90] et 104 Ωcm pour un 

film de Pb3O4 [91]. Les valeurs expérimentales de la bande interdite se situent entre 2.1 et 2.2 

eV  [85] . 

 

I.2.6. Les sulfates de plomb   

I.2.6. 1. Sulfate de plomb (PbSO4) 

 Le PbSO4, en tant que composant majeur de la batterie au plomb, représente 57.9 % 

[92–94]. À la température ambiante, ce composé de plomb est habituellement orthorhombique, 

mais à températures élevées (> 800 C), il acquiert une forme en cristal cubique. Le sulfate de 

plomb est isomorphe à BaSO4 et à SrSO4 [95]. 

Il est faiblement soluble dans l'eau : 0,0425 g/L à 25 °C et 0,056 g/L à 40 °C. Sa 

solubilité dans l'acide sulfurique dépend de la concentration en H2SO4. Le sulfate de plomb se 

forme pendant la charge et la décharge des plaques positives et négatives d'une batterie. Il 

réagit avec PbO pour former des sulfates basiques de plomb[95]. 

 Pb3O4 + 4 H+                        PbO2 + 2 Pb2+   +   2 H2O        (I.9) 
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I.2.6.2. Sulfate monobasique de plomb, PbO. PbSO4 (1BS) 

C'est une substance cristalline monoclinique composée de longs cristaux minces. Elle se 

forme lorsque PbO est mélangé à une solution de H2SO4 pendant la préparation de la pâte, dans 

un intervalle de pH très étroit : entre 8 et 15. Le sulfate monobasique de plomb est également 

obtenu lors du trempage des plaques traitées dans une solution d'acide sulfurique avant la 

formation. Le 1BS est faiblement soluble dans l'eau (0,044 g/L à 0 °C), mais est plus soluble 

dans les solutions diluées de H2SO4. 

 

I.2.6.3. Sulfate tribasique de plomb, 3PbO. PbSO4. H2O (3BS) 

Ce composé de plomb forme des cristaux prismatiques d'une longueur de 1 à 4 μm et 

d'une épaisseur de 0,2 à 0,8 μm en coupe transversale. Les paramètres de la maille sont:         

      a = 6.378 Å      b = 7.454 Å     et    c = 10.308 Å 

 Sa densité est 6.5 g/cm3. Elle est médiocrement soluble dans l'eau, 0.0262 g/l.3BS est 

obtenu quand l'oxyde est mélangé à la solution acide sulfurique (jusqu'à 8% H2SO4/PbO) que 

constitue le composant de base de la pâte de batterie quand le dernier est préparé aux 

températures au-dessous du sulfate de plomb de 70°C. Le sulfate tribasique de plomb exerce 

une influence sur la structure de la masse active de bioxyde de plomb et ainsi sur certaines des 

caractéristiques d'exécution de la batterie [95]. 

 

I.2.6.4. Sulfate tétrabasique de plomb, 4PbO.PbSO4. H2O (4BS) 

Il est composé de cristaux prismatiques d'une longueur de 10 à 100 μm et de diamètres 

allant de 3 à 15 μm. Le 4BS se forme lorsque l'oxyde de plomb est mélangé à une solution 

d'acide sulfurique (H2SO4/PbO < 6 %), à une température supérieure à 75 °C, ainsi que pendant 

le traitement de la pâte à des températures élevées (> 85 °C) en présence de vapeur d'eau. La 

structure de la masse active formée de 4BS assure une longue durée de vie cyclique de la 

batterie [61]. 

 
I.2.7. Les oxydes intermédiaires : PbOx  

Anderson et Sterns  [96] ont étudié les phases intermédiaires formées lors de deux 

processus distincts : 

1. L'oxydation de tet-PbO par l'oxygène à 310 °C, pour différentes durées de réaction. 

2. La désintégration de PbO2 entre 300 et 330 °C, sous vide ou sous atmosphère d'azote. 
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      Ces températures relativement basses permettent d'observer les changements 

structuraux lents avant l'établissement de l'équilibre. Les oxydes intermédiaires formés sont 

représentés sur le schéma de la figure I.12. 

 

 

Figure I.11: Schéma de diagramme des oxydes intermédiaires dans le domaine PbO-PbO2. 

 
La formation de l'oxyde pseudo-cubique PbOn à partir du tet-PbO est un processus 

topochimique fascinant. La figure I.13 illustre la relation structurelle entre les mailles 

élémentaires du tet-PbO et du PbOn. 

 Tet-PbO possède une structure sous forme de couches (figure I.13 a). Les mailles 

élémentaires contiennent toutes les deux des couches de Pb et d’oxygène ainsi que des couches 

vides. Dans le cas de PbOn (figure I.13 b), ces couches sont partiellement remplies par O2-.  

Dans ce cas, la coordination autour des ions Pb et O est faiblement changée. Le réarrangement 

structural de tet-PbO en PbOn  est montré sur la figure I. 13 c.   

 

 

Figure I.12 : Relation entre la structure et la cellule élémentaire de tet-PbO et les oxydes 
pseudo-cubiques. (a) Structure de tet-PbO ; (b) Structure de l’oxyde pseudo-cubique, montrant 

des couches d’oxygène  intercalées et un changement de la coordination autour Pb et O ; (c) 
Séquence et les changements dimensionnels principaux  [96]. 
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Le PbOx est un matériau intéressant en raison de ses applications polyvalentes dans les 

cellules photoélectrochimiques [97–106] et les batteries [107–109]. Cet oxyde non 

stœchiométrique peut être développé avec des énergies de bande interdite dans la plage de 1.2 à 

2.9 eV en faisant varier x de 1 à 2 pour son utilisation nécessaire dans diverses applications 

[110,111].  En raison de la stabilité qui est la principale préoccupation, la photoanode PbOx est 

peu utilisée jusqu'à présent  [112].                                                      

La mobilité dans l'α-PbO, telle qu'observée par Mindt, est inférieure à celle du β-PbO. 

Cette différence peut être attribuée à la plus petite taille des grains observée dans cette phase, 

ainsi qu'à une densité plus élevée de porteurs de charge. Une densité accrue de porteurs 

implique également une plus grande concentration de défauts cristallins, qui agissent comme 

des sites de diffusion pour les électrons, réduisant ainsi leur mobilité[72]. 

La pâte de plomb dans les batteries plomb-acide usagées comprend du sulfate de plomb 

(PbSO4), du dioxyde de plomb (PbO2), de l'oxyde de plomb (PbO) et du plomb (Pb) [113,114] 

La teneur en PbO2 représente environ un tiers de la teneur totale en plomb [115]. 

 

I.2.8. Le système d'électrodes Pb/PbO/PbSO4 

I.2.8.1. Mécanisme de croissance du PbO 

Le système d'électrode Pb/PbO/PbSO4 se forme lorsqu'une électrode de plomb est 

immergée dans une solution d'acide sulfurique (H2SO4) et polarisée dans une gamme de 

potentiel allant de -0,40 à +0,95 V par rapport à l'électrode de référence Hg/Hg2SO4. Pavlov et 

Iordanov [116]  ont étudié la relation entre l'épaisseur des couches de PbO et de PbSO4 et la 

quantité d'électricité traversant le système. 

Leurs observations ont révélé plusieurs points importants : 

1. Formation initiale : Une couche de PbSO4 se forme initialement. 

2. Influence du potentiel : Plus le potentiel est positif, plus la période précédant le début de 

la formation du tet-PbO et du PbO· PbSO4 est courte. 

3. Structure en couches : Ces résultats expérimentaux confirment l'hypothèse selon 

laquelle une couche de tet-PbO se situe sous la couche de PbSO4. La membrane de 

PbSO4 joue un rôle d'isolant, empêchant le contact direct entre l'oxyde de plomb et la 

solution d'acide sulfurique. 

4. Croissance du PbO : Après la formation initiale de PbO, sa croissance devient le 

processus prédominant dans la couche anodique. 

5. Rôle du PbO·PbSO4: La quantité de PbO·PbSO4 ne varie pas de manière significative 

au cours du processus. Son effet sur les processus de dépôt anodique peut donc être 

considéré comme négligeable. 
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La question fondamentale dans l'étude de la croissance de la couche d'oxyde est de 

déterminer quels ions transportent le courant à travers la couche d'oxyde, c'est-à-dire, Pb2+ ou 

O2-. En utilisant l'analyse par diffraction des rayons X, c'est-à-dire en mesurant le contenu 

relatif des phases PbO et PbSO4 dans la couche anodique en fonction de la quantité d'électricité 

passée, il a été établi qu'en général l'épaisseur de la couche de tet-PbO augmente régulièrement. 

On peut donc supposer que la conductivité ionique est assurée par les ions O2- [116]. 

Le mouvement des ions O2-  à travers la couche dense de PbO est rendu possible par la 

similitude de taille des ions. Similarité de taille des rayons ioniques des ions Pb2+ et O2-  (~1.32 

A˚). Cependant, l'ion Pb2+ a un poids ionique 13 fois supérieur à celui de l'ion O2-. En raison de 

leur poids inférieur, les ions O2-  ont une plus grande mobilité que les ions Pb2+ dans le réseau 

cristallin du PbO. 

Le mouvement des ions O2-  à travers le réseau cristallin du PbO peut se faire soit par un 

mécanisme de vacance, soit par un mécanisme d'interstice. Mécanisme de vacance ou par un 

mouvement interstitiel. L'énergie d'activation de l'oxydation thermique du Pb est d'environ 1,0 

eV [117]. Cette faible valeur indique que Les ions O2-  se déplacent à travers l'oxyde via un 

mécanisme de vacance [117]. En mesurant la température du courant traversant le système 

Pb/PbO/PbSO4 pendant la polarisation potentiostatique, il a été établi que l'énergie d'activation 

est d'environ 0.5 eV [118]. Ce chiffre est extrêmement faible, ce qui permet de supposer que le 

transport des ions ions O2-  dans la couche de PbO formée par oxydation électrochimique se fait 

par un mécanisme de vacance [118]. Une représentation schématique de ce mécanisme est 

donnée à la Figure I.14. 

Le Pb est oxydé en ions Pb2+ et des vacances d'oxygène O2+ sont formées en 

conséquence. Ils se déplacent vers la membrane, à travers la couche de PbO, sous la force 

motrice du .champ électrique. A l'interface de la membrane PbO-PbSO4, les vacances 

d'oxygène réagissent avec l'eau, formant des ions PbO et H+. Ces derniers ions migrent vers la 

solution de sorte que l'état électroneutre de la membrane est atteint. L’état électroneutre de la 

membrane peut être conservé. 

 

Figure I.13: Schéma de réaction pour les processus élémentaires qui se produisent lors du passage du 
courant à travers la couche anodique. formée dans la région de potentiel de l'oxyde de plomb pendant 

l'oxydation du plomb dans une solution de H2SO4 [118]. 
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Comme le volume molaire de PbO est supérieur d'environ 23% à celui de Pb, des 

contraintes mécaniques sont créées à l'interface avec PbSO4. Sous l'influence de ces 

contraintes, certains cristaux de PbSO4 sont déplacés, les pores entre eux sont élargis et H2SO4 

pénètre dans la couche de PbSO4. Lorsque l'acide entre en contact avec la surface du PbO, une 

réaction de H2SO4 avec l'oxyde commence et PbSO4 se dépose. Les cristaux de PbSO4 en 

croissance réduisent la section transversale des pores et la solution s'alcalinise. Ainsi, les 

cristaux de PbSO4 croissent au détriment de la dissolution partielle de la couche de PbO et de 

sa réaction avec le H2SO4 [116]. 

 

I.2.8.2. Thermodynamique du système électronique Pb/H2O/H2SO4 

Du diagramme E/pH, on peut déterminer des réactions chimiques, électrochimiques 

homogènes et hétérogènes, ayant lieu sur les électrodes de l’accumulateur au plomb, ainsi que 

les domaines de stabilité des différents systèmes d’électrodes. 

La figure I.15 présente le diagramme d'équilibre potentiel-pH du système plomb-eau, 

qui montre les limites de corrosion du plomb et de ses formes thermodynamiquement stables 

sous différents pH et potentiels d'oxydation/réduction (vs SHE) à 25 C, simplifié à partir du 

diagramme original de Pourbaix [119]. Les lignes pointillées a et b contiennent la région de 

stabilité de l'eau, où l'oxygène se dégage au-dessus de b et l'hydrogène au-dessous de a. Une 

électrode de plomb restera stable et ne se corrodera pas dans la région délimitée par les lignes 

16 et 24. La passivation de la surface du plomb se produit dans la région délimitée par la ligne 

21, où le composé stable Pb(IV), PbO2, est formé. La corrosion du plomb se produit dans toutes 

les autres zones et doit être évitée lors du fonctionnement de la batterie. 

 Dans des conditions acides (c.-à-d. un AMS aqueux), le Pb se dissoudrait en Pb2+, 

comme le prévoit la région délimitée par les lignes 16 et 21. Si la cellule est partiellement 

chargée et n'est pas utilisée, cela suggère que le revêtement de plomb sur l'électrode négative 

d'une cellule au plomb soluble doit être protégé cathodiquement en réduisant son potentiel en 

dessous de -0,3 V afin d'éviter l'auto-décharge. Une protection anodique du revêtement de PbO2 

à l'électrode positive pourrait également être nécessaire. Cela dépend également de la cinétique 

de la réaction, qui n'est pas décrite pour ce diagramme. 
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Figure I.14 : Diagramme potentiel-pH recréé pour le système plomb-eau à 25 C, basé sur le diagramme 
original de Pourbaix  [119] 

 
 

Le diagramme pour le système Pb/H2O/H2SO4 est construit par Ruestchi et Angstadt 

[120], Barnes et Mathison [121]. 

  La figure I. 16 montre le diagramme tension-pH en présence d’ions sulfates, publié par 

Armstrong et al [122]. D’après ce diagramme l’obtention des sulfates basiques de plomb 

dépend essentiellement du pH. Nous remarquons aussi que la variété α-PbO2 est stable en 

milieu basique tandis que la variété β-PbO2 est stable en milieu acide, un mélange de α et  β-

PbO2 peut être obtenu dans les zones de pH intermédiaire. 

Lam et al [123]  ont démontré que les cristaux de 3BS se convertissent par réaction 

chimique en PbSO4 qui s’oxyde électrochimiquement en β-PbO2. Des travaux effectués par L. 

Zerroual et al  [124] montrent que l’origine de β-PbO2 est la conversion anodique de PbSO4 

anhydre alors que l’origine de α-PbO2 c’est le PbSO4.H2O lié initialement aux cristaux de 3BS. 

 

 

Figure I.15: Diagramme E/pH du système Pb/H2O/H2SO4 à 25 °C en présence des ions SO4
2- et HSO4

- à 
une activité égale à l’unité  [120]. 



Chapitre I: Etude bibliographique                                                 Partie 2: Plomb et ses alliages 

30 
 

I.2.8.3. Systèmes d’électrodes durant la polarisation du Pb dans H2SO4 

Le comportement anodique du Pb en solution acide a été étudié de manière approfondie 

[125–128]. Il a été conclu à partir de ces résultats [116] que l’intervalle  de potentiel (figure I. 

16) peut être divisé en trois systèmes d’électrodes à savoir :  

 le système d’électrode de sulfate de plomb (Pb/PbSO4). Il est stable de –0.97 V jusqu'à  

–0.45V, un intervalle qui termine le " potentiel de la région de PbSO4 " ; 

 le système d’électrode d’oxyde de plomb/ sulfate de plomb (Pb/PbO/PbSO4). Il est 

stable de –0.45 V jusqu'à +0.95V, et connu comme  le " potentiel de la région de 

PbO " ; 

 le système d’électrode de bioxyde de plomb (Pb/PbO2). Celui–ci a lieu vers 0.95 V, 

contient α- et β-PbO2 et nommé "potentiel de la région de bioxyde de plomb". 

 

 

Figure I.16: Voltammogramme cyclique de l’électrode de plomb dans la solution H2SO4 à 25°C [116]. 

 
I.2.9. Généralités sur les alliages de plomb. 

I.2.9.1. Propriétés physico-chimique d’étain 

L’étain, métal emblématique de l’âge du bronze, est l’élément chimique de symbole Sn. 

Ce métal, relativement rare et coûteux, se distingue par sa malléabilité et sa ductilité. Plus dur 

mais moins dense que le plomb, il conserve longtemps sa brillance argentée lorsqu’il est exposé 

à l’air sec, que ce soit à l’intérieur ou à l’extérieur. 

Un phénomène caractéristique de l’étain solidifié sous forme de bâtonnet est le « cri de 

l’étain », un bruit distinctif émis lorsqu’on le plie. Ce son provient du frottement des cristaux 

entre eux. L’étain est également remarquable pour son faible point de fusion, qui est de 232 °C, 

ce qui en fait l’un des métaux les plus faciles à fondre. Les propriétés physico-chimiques de 

l'étain dans le tableau I.6 ci dessous. 
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Tableau I.6: propriétés physico-chimique d'étain 

Propriétés Sn 

Numéro atomique 50 

Masse atomique (g/mol) 118.69 

Point de fusion (°C) 232 

Point d'ébullition (°C) 2270 

Structure Quadratique centré 

Valence +2, +4 

Rayons ionique (A°) 1.41 

 

I.2.9.2. Domaine de stabilité d’étain 

Le domaine de stabilité de l'étain est représenté dans la figure I.18. Ce métal peut subir 

une oxydation, donnant lieu à différents composés selon les conditions : 

1. L'oxyde stannique (SnO2) : 

o Il s'agit de la forme la plus courante d'oxydation de l'étain. 

o On le trouve à l'état naturel sous forme de cassitérite, qui constitue le principal 

minerai d'étain. 

2. Les dérivés solubles : 

o Dans des conditions de pH extrêmes, l'étain peut former divers ions solubles : 

 Les ions stanneux (Sn2+) 

 Les ions hydrogénostannite (HSnO2
-) 

 Les ions stannate (SnO3
2-) 

Ces différentes formes d'oxydation illustrent la réactivité complexe de l'étain en 

fonction des conditions environnementales, notamment du pH. Cette propriété est cruciale pour 

comprendre le comportement de l'étain dans divers contextes, qu'ils soient naturels ou 

industriels. 

 

 

Figure I.17 : Diagramme de Pourbaix de l’étain à 25 °C [129–131]. 
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I.2.9.3. Diagramme d’équilibre d’alliage de Pb-Sn 

 L'utilisation de l'homme de Pb et Sn s'étend bien sur un millénaire [132]. Les alliages 

Pb-Sn sont utilisés largement en électronique dans des applications de soudure de joints [133–

135]. 

  Le diagramme d’équilibre de phase présenté dans la figure I.19 montre bien que la 

solubilité maximale de l’étain dans le plomb est de 19.2 % mass. à 183 °C (456K). L'alliage 

Pb-Sn [136] est caractérisé par une réaction eutectique simple qui à 183 °C. Dans ce système, 

près des microstructures d'équilibre résultant de la solidification peut être divisé en trois classes 

basées sur leur composition suivantes: Eutectique, hypoeutectique et hypereutectique. La 

solidification d'équilibre d'un alliage de Pb-Sn avec la composition eutectique suit la réaction 

eutectique suivante : 

 
Liquide                        α-Pb + β-Sn            (I.10) 

 

Où la solution liquide homogène est stable au-dessus de 183 °C et se sépare en deux phases 

solides, α-Pb (FCC) et β-Sn (BCT), qui est stable au-dessous 183 °C. La microstructure formée 

par cette réaction consiste en lames s'alternant en α-Pb (blanche) et β-Sn (sombre) comme il est 

indiqué dans la micrographie électronique.  

On note aussi que l'espacement inter-lamellaire varie avec le taux de refroidissement à 

cause des fluctuations des contributions de l’énergie libre à la force de dérive pour la réaction 

eutectique.  

la courbe de variation s’aplatit en pente très légère jusqu’à 90 % Sn et, dès lors, la 

contraction augmente[137].  

 

 

Figure I.18 : le diagramme d’équilibre de système Pb-Sn [138]. 
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Les alliages Pb-Ca (plomb-calcium), Pb-Sn (plomb-étain) et Pb-Sb (plomb-antimoine) 

sont largement utilisés comme matériaux pour les grilles de courant dans les batteries plomb-

acide de production [139–142]. L'utilisation des alliages plomb-antimoine garantit une bonne 

cyclabilité des batteries, principalement grâce au film de corrosion qui se forme à la surface du 

collecteur de courant. Ce film, constitué de dioxyde de plomb (PbO₂), offre une excellente 

conductivité électrique. Cependant, un inconvénient majeur de ces alliages réside dans la faible 

surtension d'hydrogène au niveau de la grille négative, ce qui peut affecter les performances 

globales. Une diminution de la teneur en antimoine dans l'alliage entraîne plusieurs 

conséquences négatives. Non seulement cela détériore les caractéristiques mécaniques et les 

propriétés de coulée, mais cela augmente également de manière significative la résistance de la 

couche de corrosion. Cette dernière devient alors moins efficace pour protéger les grilles contre 

les effets corrosifs, compromettant ainsi la durabilité et les performances des batteries. Les 

faibles teneurs en antimoine dans l'alliage doivent être compensées par d'autres composants, par 

exemple l'étain [140,143–145], le cadmium [146] et l'arsenic. 
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La troisième partie de ce chapitre aborde initialement les fondements théoriques de 

l'électrochimie des semiconducteurs. Elle présente ensuite les méthodes de caractérisation de 

l'interface semiconducteur/électrolyte, en se concentrant particulièrement sur les mesures de 

capacité différentielle. Ces techniques permettent d'analyser les propriétés électrochimiques à 

l'interface entre le semiconducteur et l'électrolyte, offrant ainsi des informations cruciales sur 

le comportement du système étudié. 

 

I.3.1. Classification des matériaux : 

  Les matériaux peuvent être divisés, en fonction de leur comportement en présence d'un 

champ électrique et de leur capacité à conduire le courant électrique, en trois catégories 

principales : 

 

I.3.1.1.Isolants. 

Un isolant est un matériau qui ne conduit pas le courant électrique dans des conditions 

normales. La plupart des bons isolants sont constitués de matériaux composés de plusieurs 

éléments. Ces matériaux présentent une très forte résistivité au passage du courant électrique, 

leur conductivité σ étant inférieure à 10⁻⁶ S/m. Dans les isolants, les électrons sont fortement 

liés aux atomes du réseau cristallin, ce qui nécessite une grande quantité d'énergie pour les 

libérer[147,148]. 

 

I.3.1.2.Conducteurs  

Un conducteur est un matériau capable de conduire le courant électrique. Les 

meilleurs conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul élément, tels que le cuivre, 

l’argent, l’or et l’aluminium. Ces matériaux se distinguent par des atomes possédant un 

unique électron de valence faiblement lié au noyau, ce qui facilite sa libération. 

Les conducteurs présentent une faible résistance au passage du courant électrique, 

avec une conductivité σ supérieure à 105 S/m. Dans ces matériaux, une partie des électrons 

possède une énergie suffisante pour se libérer presque totalement des forces d’interaction avec 

le réseau cristallin. Ces électrons libres peuvent alors circuler facilement sous l’effet d’un 

champ électrique macroscopique[147,148], permettant ainsi le transport efficace de charges 

électriques. 

 

I.3.1.3. Semiconducteurs 

  Les semiconducteurs sont définis comme des isolants à faible bande interdite  [149]. 

   Les matériaux semiconducteurs ont une conductivité intermédiaire entre les matériaux 

isolants et les matériaux conducteurs : 10-6 S/m < σ <105 S/m. Au zéro absolu de température, 
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ils se comportent comme des isolants ; leur conductivité augmente avec la température 

contrairement aux matériaux conducteurs  [147,148]. 

 

I.3.2. Structure des bandes d’énergie  

  Le comportement des semiconducteurs, comme celui des métaux et des isolants est 

décrit via la théorie des bandes  [150]. 

  Les propriétés électriques des solides sont habituellement décrites en termes de bandes 

d'énergie qui traitent du comportement d'un électron évoluant dans le champ crée par 

l'ensemble des noyaux atomiques et de tous les autres électrons  [151]. 

Dans un solide, les niveaux d'énergie permis sont confinés dans des bandes dont la 

largeur est de l'ordre d'un électron-volt. Cette largeur dépend de la nature du cristal et du 

degré de recouvrement des orbitales atomiques. La structure de ces bandes d'énergie joue un 

rôle crucial dans la détermination des propriétés électroniques et optiques du matériau [152]. 

      Les solides ont une structure de bandes, ou on distingue les bandes d'énergie permises 

et les bandes d'énergie interdites [152]. 

      Les deux bandes d'énergie de valence (c’est la bande qui correspond à la bande 

d’énergie la plus élevée entièrement remplie d’électrons) et de conduction (est définie comme 

le premier niveau énergétique au dessus de la bande de valence où accèdent les électrons 

excités) jouent un rôle particulier dans la détermination des propriétés électroniques du solide. 

La dernière peut être vide ou partiellement remplie. Si, celle-ci est partiellement remplie le 

solide contient donc des électrons susceptibles de participer aux phénomènes de conduction, 

le cas d’un conducteur, si elle est vide et le gap est grand (de l'ordre de 10 eV par exemple). 

Le solide ne contient alors aucun électron capable de participer à la conduction. Le solide est 

un isolant, mais dans le cas, où elle est vide mais le gap est plus faible (de l'ordre de 1 à 2 eV), 

donc le solide est un isolant à température nulle, mais une élévation de température permet de 

faire passer des électrons de la bande de valence à la bande de conduction, cette conductivité 

augmente avec la température : c'est la caractéristique d'un semiconducteur [152]. 

      Les électrons de la bande de valence contribuent à la cohésion locale du cristal (entre 

atomes voisins). Ces électrons sont dans des états localises. Ils ne peuvent pas participer aux 

phénomènes de conduction. A l'inverse, les états de la bande de conduction sont délocalises. 

Ce sont les électrons qui participent à la conduction électronique. Les propriétés électroniques 

du solide dépendent donc essentiellement de la répartition des électrons dans ces deux bandes, 

ainsi que de la largeur de la bande du gap [153]. 
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La taille Eg de la bande interdite joue un rôle fondamental dans la détermination des 

propriétés électriques des semi-conducteurs. Ces variations peuvent être approximativement 

modélisées à l'aide d'une fonction universelle, décrite par l'expression suivante1[154]: 

  
(I.11) 

Où 

 Eg(T) : Largeur de la bande interdite à la température T. 

 Eg(0) : Largeur de la bande interdite au zéro absolu (0 Kelvin). 

 a et b : Sont des paramètres empiriques qui dépendent du matériau semi-conducteur 

spécifique. 

Au voisinage des limites de la bande de conduction Ec  et de la bande de valence Ev, la 

densité d'états permise, notée N(E), peut être estimée en utilisant une approximation 

parabolique[155]: 

 

  (I.12) 

  (I.13) 

 Kc et Kv étant des constantes pratiquement indépendantes de la température. 

La Figure I.20 représente les diagrammes des bandes d’énergie de différents matériaux. 

 

 

Figure I.19 : Diagramme des bandes d’énergie pour un isolant, un semi-conducteur et un conducteur 

[153]. 
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I.3.3.Distribution de Fermi-Dirac 

La probabilité    pour qu’un électron du cristal vienne occuper un état quantique 

situé à un niveau d’énergie E à la température T, compte tenu du principe d’exclusion de 

Pauli, est donnée par la fonction de Fermi-Dirac [156]: 

 

 

(I.14)    

Avec  : constante de Boltzmann ( ), 

T : température absolue en K (Kelvin), 

EF : énergie de Fermi, caractéristique du matériau, variant très peu avec la température. Elle 

correspond à une probabilité d’occupation égale à 0.5, quelque soit la température T.  

A : 

 
 

 

 

Il en résulte que   varie d’une manière discontinue : 

 
 

 

A et lorsque : 

 
 

 

  Autrement dit, la moitié de l’état quantique situé au niveau E est occupée. On peut 

également exprimer la probabilité   pour qu’un trou du cristal vienne occuper un état 

quantique situé à un niveau d’énergie E.  Elle est, évidemment, donnée par : 

   

 En effet, ces probabilités sont complémentaires et leur somme doit être égale à 1. 

 

I.3.4. Les différents types de semiconducteurs   

I.3.4.1. Semi-conducteur  intrinsèque 

 Un semi-conducteur est dit intrinsèque lorsque la concentration d'électrons est égale à 

la concentration de trous. Dans ce type de matériau, le taux d'impuretés est extrêmement 

faible, typiquement inférieur à un atome d'impureté pour 10¹³ atomes de l'élément semi-

conducteur[157]. 
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 Intéressons-nous, dans un premier temps, à la statistique d’un semiconducteur 

intrinsèque, le silicium pur (Si), il n'y a aucun atome dopant. Au zéro absolu ( ), la 

bande de valence est saturée et la bande de conduction est vide, aucune charge libre dans la 

BC susceptible d’assurer la circulation d’un courant électrique. A cette température le 

silicium est isolant. Lorsque la température augmente, sous l’effet thermique, des électrons de 

valence acquièrent une énergie suffisante leurs permettant de se libérer de leurs liaisons de 

covalence et devenir des porteurs libres. Cette énergie, si elle est au moins égale , fait 

accéder ces porteurs à des états libres dans la BC.  

 Tous les électrons qui se retrouvent dans la bande de conduction proviennent de la 

bande de valence et à chaque électron de la BC doit correspondre un trou dans la BV. Il y a 

donc autant d'électrons que de trous. Ceci est illustré sur la figure I.21. 

 
 

 

Figure I.20 : Transition des électrons de la BV à la BC et création de pairs électron-trou. 

 
Le dopage permettra de modifier cet équilibre entre les électrons et les trous, pour 

favoriser la conduction électrique par l'un des deux types de porteurs (électrons ou trous).  

  Le niveau de Fermi (EF) d’un semi-conducteur intrinsèque est très voisin du niveau 

d’énergie situé au milieu du gap à la température ambiante  (voir Figure I.22).  

 

 
 

Figure I.21: position du niveau de Fermi intrinsèque à température ambiante [158]. 
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I.3.4.2. Semiconducteur extrinsèque (dopé) 

Un semi-conducteur est dit extrinsèque lorsqu'il présente une concentration 

d'impuretés significativement plus élevée que celle d'un semi-conducteur intrinsèque, 

typiquement de l'ordre d'un atome d'impureté pour 10⁵ atomes de l'élément semi-

conducteur[157]. 

  Le dopage consiste à ajouter des impuretés dans le matériau cristallin pur afin 

de modifier ses propriétés électriques dont la conductivité et le niveau de Fermi. Les atomes 

étrangers peuvent être donneurs d’électrons ou accepteurs d’électrons selon leur place dans le 

tableau périodique par rapport à l’atome remplacé [148]. Il existe deux types de dopage [159]: 

 

a) Dopage par atomes donneurs 

 Dans ce cas, on dope le silicium intrinsèque (de valence 4) avec  atomes 

d’impuretés donneuses (de valence 5). Ces impuretés possèdent donc 5 électrons de valence, 

4 d’entre-eux vont être utilisés pour former des liaisons de covalence avec les 4 électrons de 

l’atome de silicium. Le schéma ci-dessous présente un exemple de dopage du silicium (de 

valence 4) par du phosphore (de valence 5). Les atomes pentavalents ou donneurs deviennent 

des ions positifs après le passage des électrons excédentaires dans la bande de conduction 

[160]. Ceci augmente considérablement la conductivité du matériau dopé. Les charges 

négatives (électrons) sont appelées  majoritaires. 

 
 

 

 

  

 

Le schéma simplifié d’un semiconducteur de type N est représenté sur la figure ci-dessous : 

 
    

  
 
 
 
 
  

Electron excédentaire (5ème  

électron du phosphore) 

Si Si Si 

Si P Si 

Si Si Si 

             

 

             

 

             

 : ion positif fixe du dopeur. 
  : électron libre (porteur  
     de charge négative). 
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Les impuretés créent un état donneur d'électrons dans la bande interdite proche du bas 

de la bande de conduction, alors le niveau Fermi se positionne près du bas de la bande de 

conduction (voir Figure I.23). 

 

 

Figure I.22: Position du niveau de Fermi pour semiconducteur type n à température ambiante [158]. 

 
b) Dopage par atomes accepteurs  

 Dans ce cas, les atomes accepteurs, au nombre de , comportent moins d’électrons 

(un atome peut accepter un électron) sur leur couche de valence que ceux du semiconducteur 

intrinsèque. Il manque alors à l'impureté un électron de valence pour assurer les quatre 

liaisons avec les atomes de silicium voisins.  

 Le schéma ci-dessus présente un exemple de dopage du silicium (de valence 4) par du 

bore (de valence 3).  

 
 
 

 

 

 

 

Le schéma simplifié d’un semiconducteur de type P est représenté sur la figure ci-dessous :  

    

 

 

 

 

 

Trou excédentaire 

Si Si Si 

Si B Si 

Si Si Si 

   : ion négatif fixe du dopeur. 
 ○ : trou disponible (porteur  
      de charge positive). 
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Les atomes trivalents (accepteurs) deviennent des ions négatifs par capture d'un 

électron. Compte tenu des taux de dopage, ces trous sont beaucoup plus nombreux que les 

porteurs intrinsèques du cristal pur. La conduction extrinsèque de type P (positive) augmente 

et est assurée par des trous, les trous deviennent majoritaires. 

Les atomes étrangers créent un état accepteur d’électrons dans la bande interdite près 

du haut de la bande de valence, donc le niveau Fermi se place près du haut de la bande de 

valence (Voir Figure I.24) 

 

 
 

Figure I.23 : Position du niveau de Fermi dans un semiconducteur de type p [158]. 

 
     La concentration des impuretés dans un semiconducteur est de l’ordre de 1015-1018 cm-3. Si 

l’on compare cette valeur à la concentration des atomes dans un matériau (environ 1022 cm-3) 

[161]. 

 

I.3.5.Transitions optiques. 

L'absorption de photons par un semi-conducteur se produit par l'excitation d'électrons 

de la bande de valence vers la bande de conduction. Par conséquent, ce processus est 

intrinsèquement lié à la structure de bandes du matériau. On distingue alors deux situations 

principales : 

I.3.5.1. Transition directe 

Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont 

situés au même point de l'espace K [155] comme le montre la figure ( I.24 ). 

 

I.3.5.2. Transition indirecte 

le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont 

situés en des points différents de l'espace de K   [155] comme le montre la figure ( I.25). 
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Figure I.24: Différance entre une transition directe et une transition indirecte [162]. 

 

I.3.6. Conductivité des semiconducteurs 

La conduction électrique dans un matériau est le phénomène de déplacement des 

charges électriques négatives réelles (électrons), qui engendre simultanément un déplacement 

apparent de charges électriques positives fictives (appelées "trous" ou "lacunes") dans le sens 

opposé. Ce dernier correspond au sens conventionnel du courant électrique[163]. 

La conductivité des semi-conducteurs augmente considérablement, au point de 

pouvoir devenir comparable à celle des métaux[164]. 

   La conductivité électrique s’écrit : 

 � = �� + �� = ���� + ����  (I.15)    

 

Avec  

n et p : concentration en électrons et en trous, en cm-3, qui se déduit de la densité d’états et de 

la probabilité d’occupation. 

q : la charge élémentaire 

�� et �� : mobilité des électrons (n) et des trous (p)  en (cm2/V.s) 

  La mobilité est liée à la masse effective par la relation : 

 � =�×�/�∗   (I.16)    

Avec τ le temps de relaxation (ou durée moyenne de parcours). 

Dans un semi-conducteur, les courants résultent du déplacement des porteurs de 

charge, à savoir les électrons et les trous, sous l'effet de différentes forces. Ces forces 

proviennent soit d'un champ électrique (courant de conduction), soit d'un gradient de 

concentration (courant de diffusion)[165]. 
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  Le courant de conduction (J) est le courant que l'on rencontre dans les métaux et qui 
est proportionnel au champ électrique : 

 Jn= q. n. μn. E (I.17)    

 JP= q. p. μP. E (I.18)    

Ou  

E : Champ électrique 

q : Charge de l’électron (cb) 

µ n : Mobilité des électrons (cm2.V-1.s-1) 

µ p : Mobilité des trous (cm2.V-1.s-1) 

 

  Ces relations sont en effet valables pour des champs électriques faibles, où la vitesse 

des porteurs reste proportionnelle au champ électrique appliqué. Dans ces conditions, le 

courant total dans un semi-conducteur s'écrit[165]: 

 Jtot= q (n μn+ p μP) σ E (I.19)    

 

Ainsi, la conductivité σ(T) et la résistivité ρ(T), sont données par : 

 σ (T)= q (n μn+ p μP) =1/ρ (T) (I.20)    

 

La résistivité d’un matériau est influencée par divers facteurs, notamment la 

température, l’humidité, le champ électrique appliqué et la nature des électrodes. Dans le cas 

des semi-conducteurs, on observe que la conductivité augmente avec la température. En effet, 

bien que la mobilité des porteurs diminue en raison d’un nombre accru de collisions, cette 

diminution est compensée par une augmentation significative de la densité des porteurs de 

charge avec la température. 

 

I.3.7.  Photoélectrochimie, Interface semiconducteur / électrolyte : 

I.3.7.1. Définition  

La photoélectrochimie est une branche de la chimie qui étudie les processus 

d’échanges électroniques initiés ou induits par une radiation lumineuse incident sur un 

matériau. Honda [150]  a défini la photoélectrochimie comme l’ensemble des réactions se 

produisant sur une électrode dans un état excité. Cette excitation peut concerner directement 

l’électrode métallique ou semi-conductrice, les molécules adsorbées à la surface de 

l’électrode, ou encore l’interface électrode/électrolyte. Ces réactions peuvent également 
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résulter de l’excitation des composés réactifs présents en solution. La photoélectrochimie 

s’intéresse particulièrement aux matériaux semi-conducteurs. 

Les premières observations des effets photoélectriques à l’interface entre une électrode 

métallique et un électrolyte ont été réalisées par Edmond Becquerel en 1839[166]. 

La technique photoélectrochimique, étant non destructive et pouvant être employée in 

situ ou ex situ, permet de déterminer : 

 Le type de semi-conduction des oxydes 

 Le potentiel de bandes plates (VBP) 

 L'énergie de bande interdite (Eg) 

Dans ce qui suit, nous présenterons les notions fondamentales de la 

photoélectrochimie [167–172]. 

 Les travaux en photoélectrochimie réalisés avant 1970 étaient de nature plutôt 

fondamentale. À partir de 1970 environ, Honda et ses collaborateurs [173,174] ont été les 

premiers à mettre en évidence le potentiel des systèmes photoélectrochimiques pour la 

conversion et le stockage de l'énergie solaire. 

Au cours des dernières décennies, les techniques photoélectrochimiques ont connu un 

essor considérable dans l'étude des films minces photoconducteurs de surface et des couches 

de corrosion sur les métaux et alliages [175–184]. 

Les raisons de ce succès résident dans la simplicité du dispositif expérimental, la 

possibilité de suivre in situ les changements de surface au cours du temps, l'insensibilité à la 

rugosité de la surface, l'absence de tout risque de modification de celle-ci (lors d'une 

irradiation à faible intensité lumineuse) et la capacité à analyser des films extrêmement 

minces. De plus, cette technique fournit des informations directes sur les propriétés 

électroniques des films de surface, qui jouent un rôle crucial dans la compréhension du 

comportement en corrosion des métaux et des alliages [175,179,182,185,186]. tel que le PbO 

[187]. 

 

I.3.7.2. Interface semiconducteur/électrolyte : 

L’étude des processus aux interfaces semi-conducteur/électrolyte revêt une importance 

majeure et suscite un grand intérêt dans le cadre des technologies liées à la corrosion, à 

l’électrocatalyse, à la détection, aux batteries, à la photocatalyse, etc [188,189]. 

  Lorsqu’un semi-conducteur est en contact avec un électrolyte, on assiste à une 

courbure des bandes de valence et de conduction. Celles-ci se courbent par rapport à leur 
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position au sein du semi-conducteur et les niveaux de Fermi du semi-conducteur et de 

l’électrolyte s’égalisent  [190]. 

L’étude des réactions d’oxydo-réduction à l’interface semi-conducteur/électrolyte met 

en évidence l’importance cruciale du niveau de Fermi EF [151,191–196]. 

  Une approche alternative pour décrire les états énergétiques et le transfert électronique 

à l’interface électrode/électrolyte a été proposée par Gerischer [197,198] L'étude de la 

jonction semi-conducteur/solution électrolytique a été l'objet de nombreux travaux depuis 

Helmholtz [173,199,200]. 

Lorsqu'un semi-conducteur (SC) dont le niveau de Fermi est EF,SC  est mis en contact 

avec un électrolyte ayant une énergie standard EF,elec ≠ EF,SC, les propriétés de chacun sont 

modifiées au voisinage de l'interface. Un transfert de charge s'opère à travers cette interface 

jusqu'à l'établissement d'un équilibre thermodynamique, caractérisé par l'égalisation des EF,SC, 

et EF,elec [171](voir la Figure I.26) 

 

 

Figure I.25: Représentation schématique de l'interface semiconducteur (type n à gauche et type p à 

droite) /électrolyte [201]. 

 
On distingue deux types de zones; situées du côté de l’électrolyte à savoir la couche 

d’Helmholtz et la couche de Gouy-Chapmann  [202], et celle situé du côté du semi-

conducteur, c’est-à-dire la région de charges d’espace. 
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a)  Du coté électrolyte : 

 L'électrolyte est caractérisé par deux couches se comportant comme des condensateurs 

plans : la couche de Helmholtz et la couche de Gouy-Chapman [203]. 

  La couche de Helmholtz : 

En 1879, Helmholtz a proposé la première théorie décrivant la structure de la double 

couche électrique à l’interface métal-solution[204]. Cette double couche est constituée de 

deux sous-couches distinctes, délimitées par des plans chargés : 

 La couche interne de Helmholtz (Inner Helmholtz Layer, IHL) : Elle est formée 

par les ions adsorbés et/ou les dipôles du solvant. Cette couche est relativement 

ordonnée et son épaisseur peut atteindre 3 Å[204]. 

 La couche externe de Helmholtz (Outer Helmholtz Layer, OHL) : Constituée des 

ions hydratés et des molécules d’eau, elle est moins ordonnée que la couche 

interne[204,205]. 

 

 La couche de Gouy-Chapman : 

Plus tard, Gouy (1910) et Chapman (1913) ont apporté des améliorations significatives 

au modèle de Helmholtz [204]. Ils ont introduit le concept de la double couche diffuse, où la 

chute du potentiel interfacial diminue progressivement en fonction de la 

distance[197,206,207]. La couche de Gouy-Chapman correspond à une région située dans 

l’électrolyte, caractérisée par un excès d’ions d’un signe donné. 

Pour un électrolyte suffisamment concentré, l’épaisseur de cette couche est faible et 

peut se confondre avec celle de la couche de Helmholtz, ce qui permet souvent de la négliger 

dans les calculs. Dans le cadre de ce travail, nous ne tiendrons pas compte de la couche de 

Gouy-Chapman [205]. Son épaisseur, également appelée longueur de Debye, est donnée par 

la relation suivante : 

 
 
  

 

(I.21)    

Avec :  
ε0 : Permittivité du vide, 

 ε : Constante diélectrique du milieu, 

 Z : Nombre de charges de l’ion, 

q : Charge de l’électron, 

C : Concentration de la solution, 
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b) Du coté semi-conducteur 

 La région de charge d'espace 

La zone de charge d’espace est constituée d’ions fixes (impuretés ionisées) et de 

charges mobiles (électrons et trous) [205]. La largeur W de cette zone de charge d'espace et la 

chute de potentiel ∆V (aussi appelée "courbure des bandes") qui s'y produit, sont reliées par la 

relation : 

 

 

(I.22) 

 
Où Ni est la densité d'impuretés supposées toutes ionisées. 

Au moment de l’immersion du semi-conducteur dans l’électrolyte, des modifications 

peuvent survenir dans la région de charge d’espace. Deux facteurs principaux contribuent à 

ces changements[197,198,206,207]: 

 L’interaction des états de surface avec les ions en solution : Cette interaction peut 

entraîner une augmentation ou une diminution des charges présentes dans les états de 

surface, modifiant ainsi les propriétés électriques locales. 

 Un échange de charges entre le semi-conducteur et les ions en solution : Ce processus 

se produit lorsque les ions possèdent une énergie compatible avec celle du semi-

conducteur, favorisant un transfert de charges. 

On peut distinguer trois configurations de la zone de charge d'espace (Z.C.E.) dans un 

semi-conducteur : 

a) Zone de déplétion ou d'appauvrissement : Elle se forme lorsqu'on applique une 

polarisation positive à un semi-conducteur de type n, ou négative à un type p. Dans cette 

configuration, la Z.C.E. est caractérisée par un déficit en porteurs majoritaires. 

b) Zone d'accumulation : Elle apparaît sous l'effet d'une polarisation inverse, c'est-à-dire 

négative pour un semi-conducteur de type n ou positive pour un type p. Dans ce cas, la 

surface du semi-conducteur présente une concentration élevée de charges majoritaires libres. 

c) Zone d'inversion : Cette situation se produit lorsqu'on applique une polarisation fortement 

positive à un semi-conducteur de type n, ou fortement négative à un type p. Dans ces 

conditions, la concentration des porteurs minoritaires à la surface devient supérieure à celle 

des porteurs majoritaires, entraînant une inversion locale du type de conductivité (par 

exemple, une région de type n devient localement de type p). 

Ces trois configurations de la zone de charge d'espace sont illustrées dans la figure 

I.26. 
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Figure I.26: Les différentes situations de courbure des bandes de la couche de charge d’espace. 

 
I.3.7.2. Le potentiel de bande plate  

Le potentiel de bande plate est un paramètre essentiel, car sa connaissance permet de 

mieux comprendre le processus de transfert de charge à l’interface électrode/électrolyte ainsi 

que les effets des impuretés dopantes. Sa position reflète les niveaux de dopage du semi-

conducteur et, dans le cas d’un fort dopage, il devient presque équivalent au potentiel du 

niveau de la bande de conduction[208]. 

En photoélectrochimie, la détermination du potentiel de bande plate, combinée à celle 

de la bande interdite du semi-conducteur, permet d’identifier les positions des bords des 

bandes de valence (Ev) et de conduction (Ec). Ces informations sont cruciales pour analyser 

les propriétés électroniques et optiques des interfaces semi-conducteur/électrolyte et pour 

optimiser les dispositifs photoélectrochimiques. 

L’une des méthodes les plus couramment utilisées pour le calcul du potentiel de bande 

plate est la méthode de Mott-Schottky [208–210], que j’ai employée dans le cadre de mon 

étude. Cette technique repose sur l’analyse de la dépendance de la capacité électrochimique 

en fonction du potentiel appliqué, permettant ainsi d’extraire des informations clés sur les 

propriétés électroniques du semi-conducteur, notamment le potentiel de bande plate et les 

niveaux de dopage. 



Chapitre I: Etude bibliographique / Partie 3: Généralités sur les  bases théoriques de  l’électrochimie des semiconducteurs 

                                                                                                                             
49 

 

L'utilisation de la relation de Mott-Schottky est une méthode couramment employée 

pour déterminer les propriétés électroniques des interfaces semi-conducteur/électrolyte. Cette 

technique consiste à tracer 1/CSC² en fonction du potentiel appliqué, où CSC représente la 

capacité de la région de charge d'espace du semi-conducteur. 

La forme générale de l'équation de Mott-Schottky est donnée par[211,212] : 

 

 
 

(I.23) 

 

Où : 

 ε est la constante diélectrique du film passif, prise comme 15.9 [213],  

 ε0 est la permittivité du vide ( ), 

 e est la charge électronique,  

 ND est la densité des donneurs et des accepteurs,  

 EbP est le potentiel de bande plate,  

 KB est la constante de Boltzmann,  

 T est la température absolue,  

 KBT/e peut être négligeable car il n'est que d'environ 25 mV à température ambiante. 

 

I.3.7.3. photo-courant 

Lorsqu'un semi-conducteur est exposé à une source lumineuse dont l'énergie hν 

dépasse l'énergie de bande interdite Eg, des paires électron-trou se forment. Ce phénomène 

entraîne le déplacement des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. 

Sous l'effet du champ électrique interne, les porteurs majoritaires migrent vers l'intérieur du 

semi-conducteur, tandis que les porteurs minoritaires sont dirigés vers la surface en raison de 

la courbure des bandes d'énergie. À la surface, ces porteurs minoritaires peuvent interagir 

avec les espèces redox présentes dans l'électrolyte. Cette interaction génère un courant 

électrique, appelé photocourant (Iph)
 [214]. 

Les différents scénarios de photocourant, en fonction de la valeur du potentiel et des 

conditions d’illumination, sont résumés dans la Figure I.28 pour un semi-conducteur de type n 

(SC-n) [204], et dans la Figure I.29 pour un semi-conducteur de type p (SC-p). 
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Figure I.27: Comportement idéal d’une interface SC-n/électrolyte. (1) En condition d’obscurité ; (2) 
Sous illumination. Jaune : zone d’accumulation ; Vert : zone de déplétion/appauvrissement Bleu : zone 

d’inversion puis d’appauvrissement profond. Rouge : interface métal/électrolyte. iph Courant photo-
induit. 

 

 

Figure I.28: Comportement idéal d’une interface SC-p/électrolyte . . (1) En condition d’obscurité ; (2) 
Sous illumination. Jaune : zone d’accumulation ; Vert : zone d’appauvrissement/déplétion ; Bleu : 

zone de formation d’une couche d’inversion ou d’appauvrissement profond ; Rouge : interface 
métal/électrolyte. 

 
 

La méthode du photocourant s'est révélée être une technique sensible in situ pour 

caractériser les oxydes de plomb photoactifs dans les films anodiques formés sur le plomb à 

des potentiels de 0,4 à 0,9 V par rapport à l'électrode de référence Hg/Hg2SO4 dans une 

solution d'acide sulfurique [215–219]. Parmi les oxydes de plomb étudiés, le t-PbO, l'o-PbO 

et le PbOx (1 < x < 1,4) se sont avérés être des semi-conducteurs photoactifs, tandis que le 

PbO2 et le PbOy (1,4 < y < 2) sont des conducteurs photoactifs [215,220]. Cette méthode a 

également été employée pour étudier la réduction de l'α-PbO2 électrodéposé dans un tampon 

acétate acide [221] et en solution alcaline [222]. 

  Dans un milieu contenant H₂SO₄, il a été observé que le Sn facilite l'oxydation du PbO 

en un oxyde supérieur PbOn (1 < n < 2) en réduisant le surtension du processus 
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d'anodisation[223]. Cela conduit à la formation d'une matrice PbOn (avec n compris entre 1,06 

et 1,15), correspondant à une phase photoactive.  
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La première partie de ce chapitre présente les dispositifs expérimentaux utilisés pour 

nos études au Laboratoire des matériaux inorganiques de l'Université de M'sila : 

 Le four 

 La cellule 

 Le creuset 

 Les électrodes 

 Le potentiostat/galvanostat AUTOLAB PGSTAT302N connecté à un micro-

ordinateur 

 Le solvant 

 Le soluté 

La deuxième partie est consacrée à la description des différentes techniques 

électrochimiques employées pour l'analyse des bains : 

 La chronoampérométrie 

 La voltamétrie linéaire 

 La voltampérométrie cyclique 

 La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) 

 La voltamétrie linéaire à courant alternatif 

Enfin, nous présentons les méthodes de caractérisation des dépôts réalisés : 

 La diffraction des rayons X (DRX) 

 La microscopie optique 

 La microscopie électronique à balayage (MEB) 

 La spectrométrie à dispersion d'énergie (EDS) 

 

II. 1. Dispositifs expérimentaux : 

II. 1.1. Préparation d’alliage (Pb-Sn) 

Du plomb et de l'étain purs (99,98%) ont été utilisés pour la fabrication des 

échantillons destinés à nos études. Des quantités appropriées de Pb et Sn ont été pesées pour 

préparer les alliages suivants : 0%, 0,2%, 1%, 2% et 5% de Sn. 

La fusion des masses pesées a été réalisée dans un creuset en porcelaine, introduit dans 

un four illustré sur la figure (II.1.a). Le creuset a été maintenu dans le four pendant une heure 

à une température d'environ 340°C, supérieure au point de fusion du plomb (327°C). Le 

creuset a ensuite été retiré du four et son contenu versé dans un moule cylindrique en acier d'1 

cm de diamètre, représenté sur la figure (II.1.b). Une fois l'alliage solidifié et extrait du moule, 

le cylindre obtenu a été découpé en pastilles de 0,3 cm d'épaisseur. 
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Figure II.1: a) Four à moufle, B) Moule utilisé pour la fabrication des alliages. 

 

II.1.2. Préparation mécanique (polissage)  

 Afin d’éliminer les impuretés présentes à la surface et d’assurer une finition optimale, 

nous avons utilisé du papier abrasif en carbure de silicium (SiC) de différentes 

granulométries, allant de 800 à 2000. Après le polissage, les échantillons ont été 

soigneusement dégraissés et nettoyés à l’aide d’acétone, puis rincés avec de l’eau distillée. 

Enfin, ils ont été rapidement séchés à l’aide d’un séchoir. 

 

II.1.3. Cellule électrochimique 

Les expériences électrochimiques ont été menées dans une cellule électrochimique à 

trois électrodes, conçue et fabriquée au laboratoire. Le porte-échantillon a été réalisé en 

téflon, tandis que la cuvette a été fabriquée en PVC (figure II.2). 

 

 

Figure II.2: La cellule électrochimique. 
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II.1. 4. Electrodes 

Dans notre étude, nous avons utilisé une cellule à trois  électrodes indiquées dans le  

tableau (II.1) suivant : 

 

Tableau II.1: Représentatif des électrodes : électrode de travail,  électrode auxiliaire et  électrode de 
référence. 

Electrodes La définition Image 

Electrode de travail 
(ET) 

est constituée d'une pastille d'alliage PbSn 

d'un centimètre de diamètre et de 0,3 cm 

d'épaisseur. Cette électrode est montée 

latéralement sur l'une des parois de la cellule. 

 

 

La contre électrode 

(CE) 

Il s'agit d'un conducteur qui ferme le circuit 

de la cellule et permet la circulation du 

courant électrique entre l'électrode de travail 

et la solution. Ce conducteur est constitué 

d'une plaque en plomb pur, façonnée sous 

forme de pelle, avec une surface de 3 cm² 

positionnée parallèlement et en face de 

l'électrode de travail. 

 

 

Electrode de référence 

(ER) 

 

L'électrode de référence utilisée pour mesurer 

le potentiel de l'électrode de travail est une 

électrode au sulfate de mercure, remplie d'une 

solution saturée de sulfate de potassium 

(Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄).Le potentiel standard de 

cette électrode de référence, par rapport à 

l'électrode normale à hydrogène (ENH) à une 

température de 25°C, est égal à 0,65 V. 

 

 
 

 

 

I.1.5. Solutions d’électrolyte  

    L'électrolyte utilisé est une solution de H2SO4 à 0,5 M, préparée à partir d'une solution pure 

pour analyse SIGMA-ALDRICH. Cette solution mère présente une densité de 1,84 g/cm³ et 

une pureté de 96%. La dilution a été effectuée avec de l'eau distillée. Tous les essais ont été 

réalisés à une température constante de 25°C. 
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II.1.6. Principe et appareillages 

Tout d’abord, la cellule électrochimique a été placée à l’intérieur d’une boîte noire. Un 

potentiostat/galvanostat AUTOLAB PGSTAT302N, piloté par un ordinateur, a été utilisé 

pour enregistrer les données grâce au logiciel NOVA 2.1, qui facilite l’exploitation et 

l’interprétation des résultats obtenus. La lampe a été orientée de manière à ce que la lumière 

visible soit perpendiculaire à la surface de l’électrode de travail. Enfin, le couvercle noir de la 

boîte a été soigneusement fermé afin d’empêcher toute pénétration de lumière extérieure 

(figure II.3). 

    Avant toute expérience potentiodynamique, le potentiel de l'électrode de travail est 

maintenu au potentiel de dégagement de l'hydrogène pendant 20 minutes afin d'éliminer 

toutes les impuretés présentes à la surface. Ensuite, immédiatement après le montage, 

l'électrode de travail est soumise à une anodisation potentiostatique à 700 mV par rapport à 

Hg/Hg₂SO₄/SO₄²⁻ pendant 2 heures. Ce processus permet de former une couche de 

monoxyde de plomb sur la surface de l'échantillon. La face non caractérisée de l'échantillon 

est éliminée pour garantir une analyse précise et fiable. 

Des illuminations répétées (lumière blanche) de la surface de l'électrode de travail, 

d'une durée de 30 secondes chacune, ont été effectuées. L'intervalle entre deux illuminations, 

correspondant à une période d'obscurité, est fixé à 3 minutes. 

 

 

Figure II.3: Représentation schématique du dispositif expérimental. 
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II.2. Les techniques expérimentales  

Les techniques expérimentales utilisées sont divisées en deux catégories : 

 
II.2.1. Les techniques électrochimiques 

Les techniques électrochimiques permettent d'étudier les transferts de charges et le 

transport de particules entre l'électrode et la solution. Dans le cadre de notre étude, nous avons 

employé les méthodes suivantes : 

 
II.2.1.1. Chronoampérométrie 

Cette méthode est particulièrement utile pour l'étude des réactions successives ou 

simultanées, qu'elles soient chimiques ou électrochimiques. Elle permet de détecter les étapes 

intermédiaires et de déterminer leur nature (chimique ou électrochimique). En outre, elle offre 

la possibilité d'estimer les valeurs approximatives des potentiels standards des couples redox 

ainsi que d'évaluer la réversibilité du système électrochimique. La réactivité du système 

électroactif étudié se manifeste, sur les courbes intensité-potentiel, par des pics distincts : l'un 

correspondant à une oxydation et l'autre à une réduction. 

 
II.2.1.1.1. Principe 

La chronoampérométrie est une technique électrochimique qui consiste à appliquer un 

potentiel constant à l’électrode de travail tout en enregistrant l’évolution du courant en 

fonction du temps. Cette méthode revêt un intérêt particulier dans l’étude des processus 

impliquant la formation de nouvelles phases sur l’électrode. Elle permet, grâce à des modèles 

théoriques, de mettre en évidence de manière quantitative les phénomènes transitoires de 

nucléation et de croissance cristalline [197]. Dans le cas d’un système rapide contrôlé par la 

diffusion, et en l’absence de complications cinétiques, l’évolution du courant en fonction du 

temps est décrite par l’équation de Cottrell [224]. 

 

 
i=nfc(D/πt)1/2 (II.1) 

Avec :   

  i : Densité du courant appliquée (A/cm2).  

   n : Nombre d’électrons d’échange.  

   F : Constante de Faraday (96500 C/mol).  

   D : Coefficient de diffusion (cm2/s).  

  C : Concentration (mol/cm3).  

   t : Temps (s).  
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La courbe courant-temps associée à la nucléation tridimensionnelle (Figure II.4) se 

divise en trois zones distinctes[225,226] : 

 Zone 1 : Elle correspond à la charge de la double couche électrique ainsi qu’au temps 

nécessaire à la formation des premiers germes de nucléation. 

 Zone 2 : Elle représente la phase de croissance des germes nouvellement formés. 

 Zone 3 : Elle reflète la diffusion des ions dans la solution et correspond à l’étape 

limitante de la réaction de croissance des germes. 

 
 

Figure II.4: Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination tridimensionnelle. 

 

La courbe chronoampérométrique permet également de déterminer la charge Qa 

fournie par le système pour former le film, en supposant que toutes les réactions 

électrochimiques contribuent à sa formation. Cette charge s'obtient par l'intégration de la 

courbe i = f(t), où i représente le courant et t le temps.  

II.2.1.1.2. Appareillage et conditions expérimentales 

Pour former la couche de PbO sur les alliages de Pb-x %Sn (x = 0, 0,2, 1, 2, 5), une 

cellule à trois électrodes a été utilisée. Le potentiel imposé était de 0,7 V par rapport à 

l’électrode de référence Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄ saturé, à une température de 25 °C pendant une 

durée de 2 heures. 

 

II.2.1.2. Voltampérométrie cyclique (VC)  

La voltampérométrie cyclique est la technique la plus utilisée en électrochimie. Elle 

présente l'avantage unique de permettre à la fois l'élaboration d'un matériau et sa 

caractérisation[228,229]. Cette méthode est également précieuse pour l'étude des mécanismes 

des réactions d'oxydoréduction sur les électrodes. En analysant la forme de la dépendance des 
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courbes à la vitesse de balayage, il est possible d'en déduire certaines caractéristiques des 

réactions, telles que leur réversibilité ou l'intervention d'espèces adsorbées. De plus, cette 

technique permet d'établir les limites du potentiel de fonctionnement réversible. 

 

II.2.1.2.1. Principe 

     La voltampérométrie cyclique est défini comme une méthode transitoire dans laquelle 

le potentiel de l’électrode indicatrice varie linéairement en fonction du temps selon la 

relation : 

 E = Ei + v. t (II.4) 

E: Potentiel de l’électrode indicatrice (en Volt) 

Ei: Potentiel initial appliqué à l’électrode. 

v : Vitesse de balayage, v = dE/dt (en V/s) 

t : Temps (s)  

Le principe fondamental de la voltampérométrie repose sur l'obtention d'une réponse 

(courant) à une excitation (potentiel) qui provoque la réaction électrochimique souhaitée. 

Cette opération s'effectue en réalisant un balayage de potentiel. Dans cette méthode, la 

diffusion constitue le seul mode de transport mis en jeu pour les substances électroactives, 

tandis que la migration est assurée par un électrolyte support. Cette technique permet ainsi 

d'étudier les processus électrochimiques en contrôlant précisément les conditions 

expérimentales. 

       On obtient ainsi un voltampérogramme cyclique caractéristique des propriétés 

d’oxydoréduction du matériau étudié [230,231]. 

La voltampérométrie cyclique permet d’évaluer le degré de réversibilité d’un 

processus électrochimique en appliquant un signal triangulaire à une électrode immobile. 

L’allure générale de la courbe voltampérométrique (voltampérogramme), ainsi que ses 

principales caractéristiques, sont représentées dans la figure II.5. 

      Les Principales grandeurs d’un voltamogramme cyclique sont : 

Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique. 

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique. 

Epa/2 , Epc/2 : Les potentiels à mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques. 

ΔEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc. 
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Figure II.5 : Allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques. 

 
II.2.1.2.2. Appareillage et conditions expérimentales 

Les mesures ont été réalisées à l’aide d’un potentiostat/galvanostat AUTOLAB 

PGSTAT302N, contrôlé par le logiciel NOVA 2.1, permettant l’acquisition et l’exploitation 

des résultats obtenus. Le balayage de potentiel a été effectué entre -1,2 V et 0,7 V par rapport 

à l’électrode de référence Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄ saturé, avec une vitesse de balayage de 10 

mV/s. Un total de 50 cycles de charge-décharge a été réalisé pour chaque alliage. 

 

II.2.1.3. Voltampérométrie linéaire (VL)  

La voltampérométrie linéaire est une technique électrochimique stationnaire 

couramment utilisée dans l’étude de la dégradation des matériaux. 

 

II.2.1.3.1. principe : 

Le principe de cette technique consiste à imposer une rampe linéaire de potentiel E au 

système étudié et à mesurer sa réponse en courant I. La vitesse de balayage en potentiel 

utilisée doit être suffisamment faible pour que le système puisse être considéré dans un état 

quasi-stationnaire. Cette méthode permet de déterminer avec précision les paramètres 

électrochimiques d'un métal en contact avec un électrolyte, notamment : 

 La vitesse instantanée de corrosion (icorr) 

 Le potentiel de corrosion (Ecorr) 

 Les pentes de Tafel 

 La résistance de polarisation (Rp) 

 Les courants limites de diffusion[232] 
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Pour déterminer expérimentalement les paramètres cinétiques i0, βa et βc, une 

représentation logarithmique de la densité de courant est généralement préférable. En effet, 

elle met en évidence la relation linéaire entre le logarithme de i et la surtension, lorsque cette 

dernière, en valeur absolue, est élevée. 

Dans le cas d'une surtension anodique ia, on aura donc : 

  
(II.5) 

Avec: 

i: Densité de courant (A/cm²) 

i₀: Densité de courant d'échange (A/cm²) 

α: Coefficient de transfert de charge (sans unité) 

z: Nombre d'électrons transférés dans la réaction d'électrode (sans unité) 

F: Constante de Faraday (environ 96485 C/mol) 

R: Constante des gaz parfaits (environ 8.314 J/(mol·K)) 

T: Température absolue (en Kelvin) 

ηa: Surtension anodique (V) 

Et pour une surtension ic cathodique : 

 

  
(II.6) 

i: courant (intensité du courant), 

ic: courant cathodique (intensité du courant cathodique) , 

i0: courant d'échange (intensité du courant d'échange), 

ηc: surtension cathodique, 

Dans les relations (II.5) et (II.6) on peut définir les coefficients de Tafel anodique et 

cathodique par : 

 

 

 

(II.7) 
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On a dans ce cas : 
 

 

 

(II.8) 

Soit encore pour la branche anodique : 
 

  
(II.9) 

 
Et pour la branche cathodique : 
 

  
(II.10) 

Les relations (II.9) et (II.10) sont les droites de Tafel anodique et cathodique qui 

décrivent les limites anodique et cathodique de l'équation générale de Butler-Volmer suivante 

[233]: 

  
(II.11) 

Dans laquelle α est le coefficient de transfert de charge dans le processus d'activation. 

La représentation de log₁₀|i| en fonction du potentiel E est couramment utilisée pour 

déterminer les paramètres cinétiques i₀, βa (coefficient de Tafel anodique) et βc (coefficient de 

Tafel cathodique). L'intersection des droites de Tafel anodique et cathodique (équations II.9 et 

II.10), correspondant aux conditions |ia| = |ic| = |i0| avec des surtensions ha et hc nulles (E = 

Erev), permet une détermination graphique directe de la densité de courant d'échange à 

l'équilibre[234]. 

Cette méthode s'appuie sur une analyse des domaines de linéarité : 

 Domaine anodique : comportement linéaire pour les surtensions positives 

 Domaine cathodique : comportement linéaire pour les surtensions négatives 

Le diagramme schématisé dans la Figure II.6 révèle que l'extrapolation des portions 

linéaires des courbes de Tafel jusqu'au potentiel de corrosion Ecorr permet d'obtenir : 

1. La densité de courant de corrosion icorr (en A·cm⁻²) par projection verticale[235]. 
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2. Les coefficients de Tafel βa et βc via les pentes respectives des droites anodique et 

cathodique. 

 

 

Figure II.6: Représentation schématique d’une courbe densité de courant - potentiel (coordonnées 

semi logarithmique) et des droites de Tafel. 

 
II.2.1.3.2. Appareillage et conditions expérimentales 

    La voltamétrie linéaire a été réalisée selon un protocole standardisé impliquant un 

balayage de potentiel de l'électrode de travail entre -1,2 V et 0,7 V (vs. électrode de référence 

Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄ saturé) à une vitesse de 10 mV·s⁻¹, dans une solution d'acide sulfurique 

(H₂SO₄) 0,5 M maintenue à 25 °C. 

 
II.2.1.4. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique couramment 

utilisée pour analyser en détail les mécanismes impliqués dans les processus de 

corrosion[236,237]. Cette méthode repose sur l’application d’un signal sinusoïdal de faible 

amplitude, permettant de mesurer la réponse du système à différentes fréquences. Dans ce 

contexte, la plage de fréquences étudiée est généralement comprise entre 10⁻⁴ Hz et 10⁶ Hz 

[204]. 

 
II.2.1.4.1. Principe 

    La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE), également appelée mesure 

d'impédance en courant alternatif (CA), partage des fondements théoriques communs avec les 
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techniques de polarisation en courant continu (CC). Son principe repose sur l'analyse de la 

relation courant-potentiel via une excitation électrique périodique[238]: 

 

  (II.12) 

Généralement, l'amplitude de la perturbation du potentiel est suffisamment faible pour 

que la réponse du système se comporte comme un circuit électrique linéaire figure II.7. 

 

 

Figure II.7: Schéma d’un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation sinusoïdale  

[239]. 

 

L’impédance électrochimique Z(ω) se calcule pour chaque fréquence est un nombre 

complexe [240]. 

 

 
        

(II.13) 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) utilise principalement deux types 

de représentations graphiques pour analyser le comportement d'une interface métal-électrolyte 

en corrosion (Figure II.8) : 

 � (�) = Re + 1/[ (1/Rt)+ j Cd � ] (II.14) 

 

Z (�) est tracé sur la figure II. 8: (b) selon le formalisme de Nyquist le plan complexe (-lmZ, 

ReZ)  avec la partie imaginaire négative portée au-dessus de l'axe réel comme il est habituel 

de le faire en électrochimie. Chaque point du diagramme correspond à une fréquence donnée 

du signal d'entrée, aussi ces diagrammes permettent d'extraire les paramètres Re (résistance de 

l'électrolyte) et Rt (résistance de transfert de charge), et de calculer la valeur de Cd (capacité 
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de la double couche). Dans la figure II.8 : (c), un tracé dans le plan de Bode permet d'observer 

les variations de logarithme décimal du module de Z en fonction du logarithme de la 

fréquence d'une part, le déphasage en fonction du logarithme de la fréquence d'autre part. 

C'est grâce à ces configurations précises que l'on peut compter le nombre d'étapes mises en 

jeu dans le mécanisme [241]. 

 

 

Figure II.8: Circuit équivalent et tracé de l’impédance d’une cellule électrochimique [7]. 

 
 
II.2.1.4.2. Conditions d’enregistrement 

     Les mesures d'impédance électrochimique ont été réalisées à l'aide d'un 

potentiostat/galvanostat Autolab PGSTAT302N équipé d'un module FRA32M pour la 

spectroscopie d'impédance. Les diagrammes de Nyquist et Bode ont été enregistrés dans une 

gamme de fréquences de 100 kHz à 100 mHz, avec une amplitude de perturbation de 10 mV. 

Toutes les expériences ont été effectuées à une température ambiante.  
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Tableau II.2: Tableau récapitulatif des différentes techniques transitoires [234]. 
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II. 2. 1. 5. Mesure du photocourant 

II. 2. 1. 5. 1. Principe de la mesure 

 Cette technique est basée sur la détection d’un courant généré après irradiation de 

l’échantillon à l’aide d’une source de la lumière monochromatique où l’absorption des 

photons incidents généré des paires électron-trou. Le déplacement de ces porteurs est à 

l’origine du photocourant (Figure II.9) 
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Figure II.9 : Principe de la photoconductivité 

 
II.2.1.5.2. Conditions d’enregistrement 

La réponse photoélectrochimique des couches de PbO formées sur les alliages Pb-x% 

Sn (x = 0 ; 0,2 ; 1 ; 2 ; 5) a été évaluée dans des conditions standardisées. Une cellule 

électrochimique à trois électrodes, immergée dans une solution d'acide sulfurique (H₂SO₄) 

0,5 M, a été utilisée. L'illumination a été assurée par une lampe de lumière blanche, avec des 

cycles d'irradiation de 30 secondes, suivis de 3 minutes d'obscurité. Ce protocole permet une 

mesure précise du photocourant généré, tout en évitant les effets de charge thermique. 

L'ensemble du dispositif expérimental, incluant les électrodes et l'électrolyte, était identique à 

celui employé lors de la formation initiale des couches de PbO, garantissant ainsi la cohérence 

des mesures. La température a été maintenue constante à 25 ± 0,5 °C pour assurer la 

reproductibilité des résultats. Cette méthodologie rigoureuse vise à quantifier l'efficacité de 

séparation des porteurs de charge à l'interface PbO/électrolyte, paramètre crucial pour évaluer 

la stabilité et les performances des anodes en milieu acide sulfurique. 

II.2.1.6. Mesure de Mott Schottky 

  L'analyse de Mott Schottky a souvent été utilisée pour étudier les propriétés 

électroniques du film passif formé sur les métaux en mesurant la capacité de l'électrode en 

fonction du potentiel E. Comme la capacité de la couche de charge d'espace, CSC, est 

beaucoup plus faible que celle de la couche de Helmholtz de fréquence plus élevée, la 

distribution des charges à l'interface semi-conducteur/électrolyte peut souvent être déterminée 

en mesurant la capacité de la couche de charge d'espace (CSC) en fonction du potentiel E de 

l'électrode. Le tracé de Mott Schottky exprime la relation entre la capacité de charge d'espace 

CSC, d'un semi-conducteur de type n et le potentiel de formation du film E comme (voir 

l’équation (I.23)). 
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II.2.1.6.2. Conditions d’enregistrement 

Les mesures des Mott-Schottky des films anodiques formés sur le Pb pur et les alliages 

PbSn à 0,7 V enregistrés à 237 Hz avec un taux de 10 mV/s. 

 

II.2.2. Les techniques de caractérisation physico-chimique 

Pour l'analyse des caractéristiques structurelles, morphologiques, topographiques et 

semi-quantitatives de la composition chimique du monoxyde de plomb, nous utilisons les 

méthodes suivantes : 

 

II.2.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X (DRX) [242] est une technique utilisée pour déterminer la 

structure et les orientations cristallographiques des matériaux. Cette technique permet de 

connaître l'état de cristallisation du dépôt et d'identifier les phases cristallines présentes dans 

un échantillon [243]. 

 

II.2.2.1.1. Principe 

Le principe de cette méthode consiste à envoyer un faisceau de rayons X sur 

l'échantillon et à enregistrer l'intensité du faisceau des rayons réfléchis par les plans 

réticulaires des premiers plans de l'échantillon (Figure II.10). 

Les rayons réfléchis sont en phase et donnent lieu à un pic sur le diffractogramme 

enregistré (Figure II.11). Ainsi, Bragg a montré qu'il existe une relation simple entre la 

distance inter-planaire, la longueur d'onde des rayons X et l'angle de diffraction[244] : 

 

 nλ = 2dhkl  Sinθ (II.15) 

 

Où  

θ: l’angle entre le faisceau incident (ou faisceau réfléchi) et les plans des atomes, 

dhkl : distance entre les plans,  

λ : Longueur d’onde des rayons X,  

n: Nombre entier positif (sauvant égal à 1). 

 

À partir des spectres de rayons X, il est possible d'obtenir des informations sur la 

cristallographie de l'échantillon, de déterminer sa composition chimique, de caractériser son 

état de contrainte, d'évaluer son taux de cristallinité et de mesurer la taille des cristallites (ou 
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la taille des grains). La taille des cristallites est estimée à partir de la largeur à mi-hauteur des 

pics de diffraction, selon la formule classique de Scherrer [245] : 

 

 D=0.9λ/β cos θ (II.16) 

 

Où :  

D: Taille moyenne des cristallites (nm),  

β: Largeur à mi hauteur du pic de diffraction considérée Comme représenté sur la Figure 

II.12. 

θ : Position angulaire (angle de Bragg). 

 

Figure II.10: Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par le plan réticulaires 
d’indice h, k et l. 

 
 
 
 

 

Figure II.11: Schéma de fonctionnement d’un diffractomètre rasant de rayons X 
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Figure II.12 : Largeur à mi-hauteur β d’un pic de diffraction des rayons X. 

 

II.2 2.1.2. Appareillage et conditions expérimentales 

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractomètre Siemens X-ray Bruker D4, 

comme représenté sur la Figure II.13, en utilisant la géométrie Bragg-Brentano (θ-2θ scans). 

Les rayons X ont été produits à partir d'une source de radiation Kα du cuivre (λ = 0,154056 

nm), avec une tension d'accélération de 40 kV et un courant de 20 mA. Les diffractogrammes 

ont été enregistrés entre 10° et 70°. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13: Schéma de dispositif de DRX  (D4 ENDEAVOR) 
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II.2.2.1.3. Programme expérimental d’analyse de données  

       Le logiciel HighScore Plus de traitement des résultats DRX est l'un des programmes 

d'analyse des données de diffraction des rayons X, utilisant des bases de données contenant de 

nombreuses informations sur différentes structures cristallines. HighScore Plus (Figure II.14) 

peut comparer les données fournies par les diffractogrammes de l'échantillon étudié avec 

celles de ses bases de données. Il propose ainsi la structure cristalline la plus cohérente ainsi 

que sa concentration. 

 

Figure II.14 : Interface du logiciel de  HighScore Plus 

 
 
II.2.2.2. Microscope optique 

La microscopie optique permet de caractériser les microstructures, notamment leur 

texture, la taille des grains et les phases cristallines distinctes. 

 

II.2.2.2.1. Principe 

Le microscope optique utilise un système de lentilles pour produire une image 

agrandie de l'échantillon à observer (Figure II.15). L'objet à examiner est placé devant la 

première lentille, appelée « objectif ». Lorsque l'objet est situé au-delà de la distance focale de 

l'objectif, une image réelle, inversée et de taille différente se forme. Si l'objet se trouve à une 

distance inférieure au double de la distance focale, l'image obtenue est agrandie par rapport à 

l'objet. 
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   La deuxième lentille, appelée « oculaire », est positionnée de manière à ce que l'image 

formée par l'objectif se situe dans son plan focal. 

 
Figure II.15: Principe du microscope optique 

 
 
II.2.2.2.2. Appareillage et conditions expérimentales 

La microstructure des matériaux s'étudie au microscope optique après polissage de 

l'échantillon et attaque chimique. Le microscope optique utilisé dans cette étude est de modèle 

NMM-820TRF (figure II.16), équipé d'une caméra TOUPCAM (UCMOS08000KPB) pilotée 

par le logiciel ToupView (figure II.17). 

 

 

Figure II.16: Microscope optique Model NMM-820TRF, équipé d’une caméra TOUPCAM 
(UCMOS08000KPB) 
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Figure II.17: Interface du logiciel de  ToupView 

 
 
II.2.2.3. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage (MEB) est surtout utilisé dans le domaine de la 

recherche. Un MEB permet d'observer la topographie de surface d'échantillons massifs en 

balayant cette surface à l'aide d'une sonde (ici un faisceau électronique) et en analysant les 

informations obtenues. 

 Il permet de visualiser les échantillons en 3 dimensions. 

 Il donne des informations sur les relations entre les différentes structures du tissu. 

 On peut également obtenir une image de la composition du matériau étudié. 

 Il permet l'observation d'objets macroscopiques et microscopiques. 

 
II.2.2.3.1. Principe 

La microscopie électronique à balayage (MEB, ou en anglais SEM pour Scanning 

Electron Microscopy) est une technique de microscopie permettant d'obtenir des images en 

relief de la surface des échantillons avec une résolution très élevée, allant de 0,4 nm à 10 nm, 

dépassant ainsi largement celle de la microscopie optique. 

Un MEB est essentiellement composé : (a) d'un canon à électrons et d'une colonne 

électronique dont la fonction est de produire une sonde électronique fine sur l'échantillon, 

(b) d'un porte-objet permettant de déplacer l'échantillon dans les trois directions, 

(c) de détecteurs permettant d'analyser les rayonnements émis par l'échantillon. 

En outre, l'appareil doit nécessairement être équipé d'un système de pompes à vide (figure 
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II.18.b). Son principe, issu des travaux de Max Knoll et Manfred von Ardenne dans les 

années 1930 [246,247], est basé sur l’interaction électrons-matière. 

 

 

Figure II.18: (a) Microscopie électronique à balayage utilisé (b) Schéma approximatif d’un 
microscope électronique à balayage . 

 
 
II.2.2.3.2. Appareillage et conditions expérimentales 

La morphologie des couches minces a été observée en vue plane par le microscope 

électronique à balayage FEI Quanta 650 FEG. La tension d'accélération utilisée était de 5 kV. 

Cette caractérisation a été réalisée à l'Université de Blida 1, au sein du Laboratoire de 

Physique Fondamentale et Appliquée. 

 

II.2.2.4. Spectrométrie à dispersion d'énergie (EDS) 

II.2.2.4.1. Principe 

La microanalyse par spectroscopie à dispersion d'énergie (EDS) permet l'analyse 

chimique élémentaire d'un échantillon. Ce système analytique est couplé au microscope 

électronique à balayage (MEB). Son principe repose sur la détection des rayons X 

caractéristiques émis par l'échantillon sous bombardement d'un faisceau d'électrons 

focalisé[248]. 

La technique EDS présente un caractère semi-quantitatif car la détermination des 

concentrations élémentaires s'effectue par comparaison avec une base de données de 
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référence. Cette approche introduit des incertitudes puisque le logiciel utilise des spectres de 

calibration étalonnés dans des conditions expérimentales différentes (tension d'accélération, 

angle de prise de mesure, préparation des échantillons). 

 

II.2.2.4.2. Appareillage et conditions expérimentales 

Le microscope électronique du laboratoire est équipé d'un système de microanalyse 

EDS Bruker XFlash® 6|10 (Figure II.19). Cette caractérisation a été réalisée à l'Université de 

Blida 1, au sein du Laboratoire de Physique Fondamentale et Appliquée. 

 

Figure II.19: Appareil EDS BRUKER XFLASH 6/10. 

 

II.3. Conclusion  

  Ce chapitre décrit les conditions d'élaboration et les différentes techniques 

expérimentales de caractérisation utilisées dans cette étude. Les méthodes électrochimiques 

(voltampérométrie cyclique, chronoampérométrie) ont été employées pour analyser les 

mécanismes de croissance et la formation des couches d'oxyde de plomb. Les techniques de 

caractérisation structurale (DRX, MEB) et chimique (EDX) ont permis d'étudier les propriétés 

des couches de monoxyde de plomb (PbO) formées par chronoampérométrie. Dans la suite de 

ce travail, une étude électrochimique approfondie a été réalisée sur un substrat en alliage Pb-

Sn pour analyser la cinétique de formation des oxydes de plomb. 
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Ce chapitre a pour objectif principal de présenter l'étude du comportement des alliages 

binaires Pb-Sn (X%) (X = 0, 0,2, 1, 2, 5 % en poids) face à la corrosion dans une solution 

d'acide sulfurique 0,5 M. Les propriétés semi-conductrices du monoxyde de plomb (PbO) sont 

étudiées à l'aide de méthodes physicochimiques, notamment des méthodes électrochimiques 

stationnaires et transitoires, ainsi que des méthodes de caractérisation de surface (DRX, MEB, 

EDX). Tous les résultats obtenus à partir des essais expérimentaux sont présentés sous forme 

de graphiques et de tableaux, puis analysés et discutés. 

. 

III.1. Observation de la microstructure des alliages PbSn par microscope optique. 

La microstructure des alliages a été analysée au microscope optique après une 

préparation métallographique en deux étapes : 

1. Préparation mécanique : 

 Polissage progressif avec des papiers abrasifs au carbure de silicium (SiC) de 

granulométrie décroissante. 

 Finition au polissage mécanique pour obtenir une surface "poli miroir" exempte 

de rayures. 

2. Attaque chimique pour révéler la microstructure, selon le protocole suivant[95] : 

 Immersion dans un bain composé de : 

 37 cm³ d'acide acétique glacial (99,7%) 

 15 cm³ de peroxyde d'hydrogène (30%) 

 Durée : 30 secondes 

 Rinçage dans un bain d'acide acétique pur pendant 30 secondes 

 Attaque finale de 10 secondes dans une solution aqueuse contenant : 

 250 g/L d'acide citrique 

 100 g/L de molybdate d'ammonium 

Cette procédure permet de mettre en évidence les différentes phases et structures 

(grains, joints de grains, précipités) caractéristiques de chaque alliage Pb-Sn étudié. 

 

    Les  microstructures des alliages sont présentées sur la figure III.1 (a-e) : (a) Pb pur, 

(b) Pb-0.2 % Sn, (c) Pb-1 % Sn, (d) Pb-2 % Sn et (e) Pb-5 % Sn.  

 La microstructure présente une morphologie cellulaire composée d'une matrice riche 

en Pb entourée de joints de grains enrichis en Sn. Les grains présentent des dimensions 

variables comprises entre 61 et 81 μm. On observe une légère hétérogénéité granulométrique. 
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Les joints de grains riches en étain constituent les sites électrochimiquement les plus actifs 

des alliages Pb-Sn. Ces alliages développent généralement une corrosion uniforme sur la 

matrice riche en plomb, associée à une corrosion intergranulaire localisée au niveau des zones 

riches en étain (Figure III.1a). 

 

                             

 

        

Figure III.1: Micrographies des alliages Pb (a), Pb-0,2 % Sn (b), Pb-1 % Sn (c), Pb-2 % Sn (d) et 

 Pb-5 % Sn (e). Grossissement : 200x. 
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III. 2. Chronoampérométrie 

  La couche de PbO s'est formée sur les alliages Pb-Sn (X%) (X = 0 ; 0,2 ; 1 ; 2 ; 5 % en 

poids) pendant 2 heures dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M. Un montage à trois électrodes a 

été utilisé, avec un potentiel imposé de 0,7 V (vs Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄ saturé) à 25 °C. Les 

résultats sont présentés sur la figure II.2. 
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Figure III.2 : Courbes de chronoampérométrie obtenues lors de la formation de la couche PbO sur 
différents alliages à 0,7 V (vs Hg/Hg₂SO₄) dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M pendant 2 h. 

 

D’après la figure III.2, on observe une diminution rapide du courant, attribuée à la 

passivation de la surface de l’alliage par la formation d’une couche isolante électriquement de 

PbSO₄. Cette couche protectrice agit comme une membrane sélective, empêchant la migration 

des ions SO₄²⁻ et Pb²⁺. Au cours du temps, le pH de la zone interfaciale entre la membrane et 

le substrat métallique atteint une valeur de 9, favorisant ainsi la formation de PbO via un 

mécanisme de dissolution-précipitation, comme illustré sur la figure III.3. 

 

Figure III.3 : Mécanisme de formation de PbO dans l’acide sulfurique. 
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Les courants de passivation ne dépassent pas 50 μA pour tous les alliages. Les charges 

électriques correspondantes (exprimées en coulombs) sont présentées dans le tableau III.1 et 

illustrées sur la figure III.4. 

 

Tableau III.1: Charges électriques (exprimées en coulombs) consommées lors de la formation de PbO 

pendant 2 h. 

Alliages La charge Q(c) 

Pb 0.33596 

Pb-0.2 % Sn 0.9459 

Pb-1 % Sn 0.20117 

Pb-2 % Sn 0.25781 

Pb-5 % Sn 0.20463 

 

 L’histogramme de la figure III.4 révèle que la charge électrique la plus faible est 

consommée par l’alliage Pb-1 % Sn (0,20117 C, tableau III.1), confirmant l’effet protecteur 

optimal de l’étain à 1 % en masse. Ce phénomène s’explique par l’amincissement de la 

couche de corrosion formée. En deçà de 1 %, l’étain accélère la corrosion des alliages, comme 

en témoigne l’augmentation significative de  Q  pour Pb-0,2 % Sn. Au-delà de 1 %, les 

teneurs en étain (2 % et 5 %) n’apportent aucun avantage supplémentaire, ne justifiant pas 

leur utilisation industrielle en raison d’un surcoût non rentable. 
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Figure III.4: Histogramme représentant les résultats de chronoampérométrie réalisés sur les alliages 
Pb-Sn (0 à 5 % Sn), dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M sous un potentiel imposé de 0,7 V (vs 

Hg/Hg₂SO₄) à 25 °C. 
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Le tableau III.1 révèle que les alliages à 1 % Sn (charge électrique : 0,2117 C) 

présentent une inhibition marquée de la corrosion. Cet effet protecteur persiste pour les 

teneurs supérieures en étain. En revanche, des teneurs inférieures à 1 % (ex. 0,2 % Sn) 

entraînent une diminution significative de la résistance à la corrosion, comme l’atteste 

l’augmentation de la charge électrique mesurée (0,9459 C). 

III.3.Propriétés structurales, résultats des spectres de DRX 

Pour caractériser la structure cristalline du monoxyde de plomb (PbO) formé sur les 

alliages Pb-Sn (X = 0 ; 0,2 ; 1 ; 2 ; 5 % en poids), une analyse par diffraction des rayons X 

(DRX) a été réalisée. La figure III.5 montre les spectres DRX des films de PbO élaborés par 

voie potentiostatique à 0,7 V/ECS dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M à 25 °C pendant 2 h. 

Les spectres des échantillons étudiés sont traités par le logiciel HIghScore Plus et sont 

illustrés sur la figure III.5. 
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Figure III.5: Diagrammes XRD des films d'oxyde formés sur les alliages �� et ���� dans une 

solution de H₂SO₄ 0,5 M sous un potentiel imposé de 0,7 V (vs Hg/Hg₂SO₄) à 25 °C. 
 

 
Les résultats de diffraction des rayons X (DRX) présentés sur la figure III.5 montrent 

que le film anodique formé sur les alliages Pb et Pb-Sn à 0,7 V dans une solution de H₂SO₄ 

0,5 M à 25 °C est principalement composé de PbO et PbSO₄. En raison de la faible épaisseur 

du film anodique, les rayons X pénètrent la couche de PbO et atteignent le substrat en plomb 

métallique, dont les raies de diffraction apparaissent également sur le spectre DRX. Les raies 
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caractéristiques de PbSO₄ et de α-PbO  sont identifiées et référencées dans le tableau III.2, 

confirmant la coexistence de ces deux phases cristallines. 

Tableau III.2: Extrait des spectres de diffraction des rayons X (DRX) des différents alliages. 

 
 
III. 4.Observation des surfaces de couche PbO avec microscope électronique à balayage  

MEB 

Après l'étude électrochimique que nous avons réalisée précédemment, grâce à laquelle 

nous avons obtenu des courbes graphiques et pour enrichir le sujet étudié, nous avons constaté 

la nécessité d'étudier l'échantillon de laboratoire à travers une étude morphologique au 

microscope électronique à balayage, ce qui nous a donné des résultats dont le  résumé est 

donné dans la  figure III.6 suivante. La microscopie électronique à balayage (MEB) permet 

d’analyser la morphologie de surface des échantillons. La figure III.6 présente un cliché MEB 

de la couche de monoxyde de plomb (PbO) formée dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M après 

2 h d’oxydation à 0,7 V/ECS. 

La morphologie des couches minces a été observée en vue plane par le microscope 

FEI QUANTA 650 (Figure II. 18. a). La tension d’accélération est de l’ordre de 5 kV.  

Nous observons des gros cristaux prismatiques de PbSO4 finement interconnectés chez 

les alliages Pb-0.2% Sn. Nous pouvons observer également des petits cristaux ronds appelés 

également rock-like. Les cristaux de PbSO4 de la couche obtenue sur le plomb pur sont 

superficiellement gravés. Il est à noter que le PbO sous la membrane de PbSO4 est instable 

dans ce type d’électrolyte et il se transforme spontanément en sulfate de plomb. L’étain au-

delà de 0.2% amincisse la couche ainsi obtenue ce qui diminue le taux de PbSO4. 

Nom 
de pic 

hkl 
 

Valeurs exp Valeurs de fiche A.S.T.M 

[248] 

2θ(°) d [Å] 

Alliage 

0%Sn 0.2%Sn 1%Sn 2%Sn 5%Sn 
I[%] 

I[%] 

Pb 
 

111 32.31 2.77018 100 3.46 1.88 1.92 3.3 100 

002 37.3185 2.40964 71.61 1.47 0.91 0.72 1.25 50.3 

022 53.186 1.72219 65.01 1.24 14.34 13.9 1.07 34.5 

113 63.0876 1.47242 81.8 0.25 0.2 15.51 0.19 39.9 

 
PbO 

 

111 28,7528 3,10497 5,06 4,79 4,1 2,63 1,84 100 

311 54,7871 1,67559 2,59 0,3 0,44 0,68 0,26 16 

222 60,9303 1,52054 2,83 0,5 0,25 0,69 0,27 11 

 
PbSO4 

 
 

021 26,6053 3,35052 4,4 10,68 6,31 5,1 8,56 27 

210 27,7408 3,2159 3,7 10,49 4,47 5,76 10,36 53 

121 29,4229 3,03577 3,42 10,66 6,39 1,3 8,78 88 

212 42,7756 2,11402 2,17 0,25 0,17 0,26 0,22 100 
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Figure III.6 : Micrographies MEB des couches formées par chronoampérométrie sur les alliages Pb-

Sn (0 à 5 % Sn) à 0,7 V dans H₂SO₄ 0,5 M. 
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III.5. Caractérisation élémentaire des couches PbO avec énergie dispersive des rayons X 

(EDX) 

  Le microscope électronique à balayage utilisé est équipé d’un système de 

microanalyse EDX de type Bruker XFlash 6/10 (figure II.19). Cette caractérisation a été 

réalisée à l’université de Blida 1 (laboratoire du Fondamental et Appliqué). 

 La technique de spectroscopie d’énergie dispersive des rayons X (EDX) a été utilisée 

pour l’analyse élémentaire de la composition chimique des couches formées sur les alliages 

Pb-Sn : Pb-0 % Sn (a), Pb-0,2 % Sn (b), Pb-1 % Sn (c), Pb-2 % Sn (d) et Pb-5 % Sn (e) dans 

une solution de H₂SO₄ 0,5 M, présentés dans la figure III.7. L’analyse a été réalisée en mode 

ponctuel. 

  Le tableau III.3 présente les données issues des spectres EDX de la figure III.7. On y 

observe des signaux significatifs correspondant aux éléments majeurs de la composition 

chimique : oxygène, plomb et soufre, constituants principaux des phases PbO et PbSO₄. Leurs 

concentrations sont exprimées en pourcentages massique et atomique. 

Des impuretés telles que le carbone sont également détectées, résultant soit de 

l’utilisation d’un support carboné pour le porte-échantillon, soit de résidus de polissage 

mécanique avec du papier abrasif au SiC. 

La présence d’arsenic, élément non essentiel, s’explique par la contamination du 

plomb « pur » fourni par l’Entreprise Nationale des Produits de l'Électrochimie (ENPEC-

Sétif). Celui-ci ajoute 0,12 % d’arsenic lors du moulage pour induire un durcissement 

structural des alliages Pb-Sb, conformément aux anciens procédés de fabrication des 

accumulateurs au plomb. 

Enfin, seul l’alliage Pb-5 % Sn présente un signal détectable d’étain, avec une 

concentration atomique nettement inférieure à celle des autres éléments. 

 

Tableau III.3 : Données collectées des spectres EDX des films d'oxyde formés sur les alliages  
Pb- X% Sn (X=0, 0.2, 1, 2, 5 % en poids) à 0,7� dans 0,5��2��4 à 25°�. 

 
Alliage 

Elément 
Pb Pb-0.2% Sn Pb-1% Sn Pb-2% Sn Pb-5% Sn 

O 58.97 61.13 61.30 54.31 58.91 
Pb 18.87 10.22 9.29 11.74 11.40 
S 14.39 12.69 9.76 9.79 6.98 

As 3.10 3.13 3.09 2.82 4.08 
C 14.66 12.83 16.56 21.34 14.89 
Sn 0 0 0 0 3.74 
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Figure III.7: Spectres d’EDX des films d'oxyde formés sur les alliages Pb- X% Sn(X=0, 0.2, 1, 2, 5 
% en poids) à 0,7� dans 0,5��2��4 à 25°�. 
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III.6. Voltampérométrie Cyclique 

Les mesures ont été effectuées à l'aide d'un potentiostat/galvanostat AUTOLAB 

PGSTAT302N piloté par le logiciel NOVA 2.1.5, permettant l'acquisition et l'exploitation des 

résultats obtenus. Avant le balayage, le potentiel de l'électrode est maintenu à -1,2 V par 

rapport à l'électrode de référence Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄ saturé, afin de réduire les impuretés 

dans l'électrolyte et d'évacuer les résidus de polissage par dégagement d'hydrogène. 

          La rampe de potentiel est réalisée en balayant de manière cyclique entre -1,2 V et 0,7 V 

(domaine de formation du système d'électrodes Pb/PbO/PbSO₄/H₂SO₄/H₂O) avec une vitesse 

de balayage de 10 mV/s. Cinquante cycles de charge-décharge ont été réalisés pour chaque 

alliage. Cette procédure vise à étudier le caractère irréversible des processus de formation et 

de réduction du PbO, tout en se rapprochant des conditions opérationnelles réelles d'un 

accumulateur au plomb. 

Les résultats sont présentés selon deux approches : 

 l'influence du nombre de cycles (1ᵉʳ, 5ᵉ, 10ᵉ, 20ᵉ et 50ᵉ cycle) pour chaque alliage 

 l'influence de la teneur en étain après un même nombre de cycles. 

 
1. l’influence du nombre cycles 

Les voltammogrammes relatifs à chaque alliage Pb, Pb-0,2 % Sn, Pb-1 % Sn et Pb-2 

% Sn sont tracés sur la figure III.8 après le 1ᵉʳ, 5ᵉ, 10ᵉ, 20ᵉ et 50ᵉ cycle. 

Prenons comme exemple le voltammogramme caractéristique du plomb pur au 

premier cycle : lors du balayage anodique (de -1,2 V à 0,7 V), on observe un pic anodique 

intense à -0,889 V, correspondant à l'oxydation du Pb selon la réaction :  

 
Pb         Pb2+ +2 é                              (III.1) 

Suivit d’une réaction chimique donnant formation au PbSO4 comme suit : 

           Pb2+ +SO4
2- → PbSO4                                                    (III.2) 

Cette couche de PbSO₄ agit comme une membrane inhibitrice, empêchant le contact 

entre les ions Pb²⁺ et SO₄²⁻, ce qui stoppe l'oxydation du substrat métallique. Une réaction 

complexe se produit ultérieurement, conduisant à la formation de PbO grâce à l'augmentation 

du pH local entre le substrat et la membrane. Cette couche de PbO progresse graduellement 

avec l'élévation du potentiel, passivant ainsi l'électrode. 

Lors du balayage inverse (sens cathodique) après atteinte de 0,7 V, le PbO  instable en 

présence de plomb et d'acide sulfurique  se convertit en PbSO₄. Ce dernier subit une réduction 

électrochimique en plomb spongieux à un potentiel de -1,196 V. Cette réaction partiellement 
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irréversible laisse une fraction de PbO non convertie, dont la quantité s'accumule au fil des 

cycles. 

Il en résulte une augmentation progressive de la résistance de la couche 

Pb/PbO/PbSO₄, traduisant une passivation accrue. Après le premier cycle, on observe 

clairement une diminution du courant de passivation, phénomène attribuable à ce mécanisme. 

Le même caractère est remarqué chez l’alliage Pb-0.2% Sn. A 1% Sn, le courant de 

passivation est nettement plus grand que celui de Pb pur  et 0.2% Sn et le courant de réduction 

est plus petit. La couche formée est plus conductrice dû probablement au changement des 

propriétés physico-chimiques de la couche Pb/PbO/PbSO4. Nous constatons encore que le 

courant dans le domaine de passivation jusqu’à 0.7 V, a une légère augmentation.  

Au-delà de 1% Sn, le courant anodique et le courant de passivation sont nettement 

plus grands que ceux des alliages précédent et que le courant cathodique est plus petit et reste 

presque constant après cyclage. Ceci donne signe de la bonne utilisation de l’étain pour la 

diminution des quantités de PbO et PbSO4 de la couche de passivation mais à des teneurs plus 

de 1%. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.8: Diagrammes de voltampérométrie cyclique des résultats expérimentaux pour les films 
anodiques formés sur des alliages Pb-Sn à différents nombres de cycles (1ᵉʳ, 5ᵉ, 10ᵉ, 20ᵉ et 50ᵉ cycle) 

dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M à 25 °C. 
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2. Influence de la teneur en étain   

Les superpositions des voltammogrammes relatifs aux alliages Pb-Sn aux  1er, 5ᵉ, 10ᵉ, 

20ᵉ et 50ᵉ cycles sont données sur les figures III.9(a), (b), (c), (d) et (e), respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9: Diagrammes de voltampérométrie  cyclique des résultats expérimentaux pour les films 

anodiques formés sur les alliages Pb et PbSn à 0.7 V dans une solution de H2SO4 0.5 M à 25°C.
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De la figure (a) relative au premier cycle, nous constatons que les pics anodique et 

cathodique chez l’alliage Pb-1% Sn sont les moins intenses parmi les autres par contre le 

courants d’anodisation avant 0.7 V est le plus grand. Cela signifie le caractère protecteur de 

l’étain à cette teneur. La corrosion de Pb-1% Sn est moindre et par conséquent la réduction est 

aussi faible. L’intensité du courant de passivation reflète la conductivité de la couche de 

corrosion de cet alliage par rapport à celles des autres alliages. 

L’intensité des pics anodiques et cathodiques relatifs aux autres alliages sont presque 

similaires par contre plus grands ce qui signifie une corrosion accrue de leurs alliages 

correspondants mais une conductivité de la couche de l’alliage 2% plus meilleure que celle de 

électrodes Pb et Pb-0.2% Sn. 

III. 7. Courbes de la polarisation de Tafel 

 Les tracés de Tafel des couches de PbO obtenues par oxydation à 700 mV par rapport 

à l’électrode Hg/Hg₂SO₄/K₂SO₄ (Figure III.10) ont été réalisés à l’aide d’une procédure de 

mesure par voltampérométrie linéaire. Les potentiels des électrodes de travail ont été balayés 

entre -1 V et 0,7 V par rapport à la même électrode, avec une vitesse de balayage de 10 mV/s, 

dans une solution d’acide sulfurique 0,5 M à 25 °C. 
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Figure III.10: Courbes de Tafel pour les films d’oxyde de plomb formés sur les alliages Pb et PbSn à 

0,7 V dans H₂SO₄ 0,5 M à 25 °C. 

 
Le Tableau III.4 présente les paramètres extraits des courbes de Tafel obtenues. 

D'après la Figure III.10 ci-dessus et le Tableau III.4, nous pouvons déduire que la 

densité de courant de corrosion des alliages riches en étain est plus élevée que celle des 
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alliages Pb-0% Sn et Pb-0,2% Sn. Le courant de corrosion de l'alliage Pb-0,2% Sn présente la 

valeur la plus faible, tandis que celui du Pb-1% Sn montre la valeur la plus élevée.Cette 

observation s'explique par l'épaisseur de la couche formée. Pour ces alliages (Pb/1-2% Sn), 

nous avons démontré que l'étain réduit cette épaisseur et diminue conséquemment la quantité 

de PbSO₄ formé. Ce phénomène augmente la conductivité électrique de la couche 

superficielle. La résistance de polarisation des alliages à forte teneur en étain s'avère donc 

inversement proportionnelle à cette épaisseur. 

 Une autre observation notable concerne le potentiel de corrosion. Celui-ci évolue vers 

des valeurs plus cathodiques avec l'augmentation de la teneur en étain. Ce phénomène 

s'explique par le fait que le potentiel standard de l'étain (E°(Sn²⁺/Sn) = -0,14 V) est inférieur à 

celui du plomb (E°(Pb²⁺/Pb) = -0,13 V). L'étain, préférentiellement ségrégé au niveau des 

joints de grains des oxydes préexistants, favorise la formation d'oxydes distincts aux 

conductivités électriques. 

 

Tableau III. 4:Valeurs des paramètres de polarisation des films anodiques formés sur des alliages de 

Pb et PbSn à 0,7 V pendant 2h. 

Alliages 
ba 

(V/dec) 

bc 

(V/dec) 
Ecorr(V) icorr(A) 

Résistance de 
Polarisation 

 (Ω) 

Pb 0.49515 0.82128 -0.42269 7.959E-6 16856 

Pb-0.2% Sn 0.5641 0.52887 -0.46303 2.1894E-6 54145 

Pb-1% Sn 0.10468 0.66945 -0.69555 6.8897E-6 5706.4 

Pb-2% Sn 0.085247 0.4594 -0.85916 5.2512E-5 594.67 

 

II. 8. Mesure d’impédance électrochimique 

La technique de spectroscopie d'impédance électrochimique a été fréquemment 

utilisée pour étudier les caractéristiques des films de corrosion anodique formés sur les 

alliages de plomb dans une solution d'acide sulfurique[249–251]. Dans cette étude, les 

mesures d'impédance ont été réalisées à 0,7 V dans une solution de H2SO4 0,5 M à 25 ± 1 °C, 

dans une gamme de fréquences allant de 100 kHz à 10 mHz avec un signal de tension 

alternative d'une amplitude de 10 mV. Les électrodes étudiées ont été maintenues à 0,7 V 

pendant 2 heures avant les mesures pour permettre la formation de PbO. La figure III.11 

montre les tracés d'impédance de Nyquist des films anodiques formés sur les alliages Pb et 

PbSn (0,2-5 % en poids) à 0,7 V dans l'obscurité pour éviter l'effet de la lumière. Le PbO est 

un semi-conducteur photoactif ; il absorbe la lumière avec une longueur d'onde allant jusqu'à 

650 nm, ce qui entraîne la conductivité du film de PbO en raison de l'incorporation de plus 



                                                                                                                    Chapitre III: Résultats et discussions                                                                                                      

                                                                                                                             
88 

 

d'oxygène dans le réseau PbO(1+x)[217,218]. La figure III.12 montre les diagrammes de Bode 

correspondants. 

Le diagramme de Nyquist de l'impédance électrode/électrolyte présenté sur la figure 

III.11 forme un demi-cercle caractéristique. Ce phénomène est associé à la résistance de 

transfert de charge (Rct) et à la capacité de la double couche électrique (Cdl). On observe que 

le diamètre du demi-cercle, directement corrélé à la résistance de transfert de charge, diminue 

progressivement avec l'incorporation d'étain (Sn). Ces résultats suggèrent que l'addition 

d'étain augmente la conductivité électrique de l'alliage Pb-Sn tout en réduisant 

significativement la résistance de transfert de charge. 
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Figure III.11: Tracés de Nyquist du film anodique formé sur le Pb pur et les alliages PbSn pendant 2 

h dans l'obscurité dans du H2SO4 0.5 M 
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Figure III.12: Diagrammes de Bode du film anodique formé sur le Pb pur et les alliages PbSn à 0,7 V 
pendant 2 h dans l'obscurité dans du H2SO4 0.5 M à 25 °C.
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Le tableau III.5 présente les valeurs ajustées de trois paramètres principaux : θmax, f et 

|Z|, pour différents alliages de plomb (Pb) contenant des pourcentages variables d'étain (Sn).  

  La valeur de θmax diminue légèrement avec l’augmentation du pourcentage d’étain 

jusqu’à 2% Sn, passant de 75,3° pour le plomb pur à 63,8° pour l’alliage Pb-2%Sn. Toutefois, 

pour l’alliage Pb-5%Sn, cette valeur revient à 75,3°, ce qui suggère soit une stabilisation, soit 

un comportement spécifique à cette concentration en étain. 

On observe une forte variation des fréquences en fonction de la composition chimique. 

Pour le plomb pur et l'alliage Pb-1 % Sn, la fréquence se maintient à des valeurs relativement 

élevées (7 943,3 Hz). Cependant, celle-ci diminue de façon drastique pour le Pb-0,2 % Sn 

(3 162,4 Hz) et le Pb-2 % Sn (1 000 Hz), avant d'atteindre un minimum particulièrement bas 

pour le Pb-5 % Sn (125,9 Hz). Cette diminution progressive suggère que l'ajout d'étain 

influence significativement les propriétés électrochimiques des alliages. 

Le module d'impédance diminue considérablement avec l'augmentation du 

pourcentage d'étain, passant de 28804 Ω pour le plomb pur à seulement 689.13 Ω pour Pb-2% 

Sn. Une légère augmentation est observée pour Pb-5% Sn (1193 Ω), ce qui pourrait indiquer 

un changement dans le comportement électrochimique ou structural à cette concentration. 

La fréquence f2 reste constante à 0.01 Hz pour tous les échantillons, ce qui pourrait 

être lié aux conditions expérimentales ou à une propriété intrinsèque des matériaux testés. 

 
Tableau III.5: Valeurs ajustées des composants dans le circuit équivalent correspondant. 

Paramètres Pb Pb-0.2% Sn Pb-1% Sn Pb-2% Sn Pb-5% Sn 

θmax(°) 75.3 74.8 72.9 63.8 75.3 

f1(Hz) 7943.3 3162.4 7943.3 1000 125.9 

IzI (Ohm) 28804 21013.5 12324.5 689.13 1193 

f2(Hz) 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 

 
La figure III.13 illustre le circuit équivalent de la spectroscopie d'impédance mesurée, 

dans lequel Rel est la résistance de la solution, CPE1 et R1 représentent la capacité et la 

résistance de la double couche et CPE2 et R2 sont la résistance et la capacité du film anodique. 

 

 
Figure III.13: Circuit équivalent de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE).
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L'impédance (Z) d'un CPE peut être obtenue comme suit [252–254]: 

 
 

(III.1) 

Où, ω est la fréquence du courant alternatif, CPE est une combinaison de propriétés liées à 

la fois à la surface et aux espèces électroactives, et l'exposant n est la pente du graphe de Bode 

impédance-fréquence. Le CPE a les performances d'une capacité lorsque 0.5 < n <1. 

 

Tableau III.6: Valeurs ajustées des composants dans le circuit équivalent correspondant. 

Paramètres Pb Pb-0.2% Sn Pb-1% Sn Pb-2% Sn Pb-5% Sn 

Rel[Ohm.cm2] 4.8567 6.8008 3.1002 7.3535 6.1398 

ZCPE1[μF.cm-2] 5.1284E-07 8.0989E-07 1.2027E-06 6.2805E-06 3.5053E-05 

n1 0.87419 0.87661 0.81846 0.90894 0.96282 

R1[Ohm.cm2] 3736.3 4164.8 3828.4 219.51 77.341 

R2[Ohm.cm2] 24123 16765 8220.1 444.8 985.97 

ZCPE1[μF.cm-2] 1.7828E-06 2.8832E-06 5.1558E-06 8.0537E-05 2.3706E-05 

n2 0.55421 0.62154 0.69289 0.59624 0.77824 

X2 0.040283 0.019805 1.1799 0.1389 0.028653 

 

  Le tableau III.6 résume les valeurs optimales des composants du circuit équivalent. La 

comparaison des paramètres du circuit équivalent des couches formées sur les électrodes de 

Pb et de Pb-Sn révèle que les résistances de la double couche et du film anodique diminuent 

avec l’augmentation de la teneur en étain (de 0 % à 5 %), à l’exception de l’alliage à 2 %. En 

revanche, la capacité de la double couche augmente proportionnellement à la teneur en étain. 

Ces résultats indiquent que l’ajout d’étain réduit la résistance du film anodique formé sur les 

alliages Pb-Sn. 

La croissance du film de PbO est contrôlée par un mécanisme de dissolution-

précipitation. La diminution de la résistance du film anodique formé sur les électrodes Pb-Sn 

pourrait s’expliquer par deux facteurs : (1) l’étain favoriserait la transformation de PbO en 

PbO1+X, phase présentant une résistance inférieure à celle de PbO standard ; (2) l’ajout de Sn 

augmenterait la porosité du film, comme en témoigne l’augmentation des capacités de la 

double couche (C) et du film anodique, réduisant ainsi la résistance de la phase solide. La 

Figure III.14 illustre la variation de la résistance de polarisation en fonction du % Sn. 
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Figure III.15: Variation de la résistance de polarisation en fonction du % Sn 

 

III. 9. Mesure MottSchottky des films anodiques sur les alliages Pb et PbSn 

 L’analyse de Mott-Schottky est couramment utilisée pour étudier les propriétés 

électroniques des films passifs formés sur les métaux, en mesurant la capacité de l’électrode 

en fonction du potentiel appliqué E. Comme la capacité de la couche de charge d’espace CSC 

est nettement inférieure à celle de la couche de Helmholtz aux fréquences élevées, la 

distribution des charges à l'interface semi-conducteur/électrolyte peut souvent être déterminée 

en mesurant la capacité de la couche de charge d'espace (CSC) en fonction du potentiel E de 

l'électrode. Le tracé de Mott-Schottky exprime la relation entre la capacité de charge d'espace 

CSC, d'un semi-conducteur de type n et le potentiel de formation du film E comme  l'équation 

(I.23) [211,212]. 

La figure III.15 présente les diagrammes de Mott-Schottky (M-S) des films anodiques 

formés sur le plomb pur et les alliages Pb-Sn à 0,7 V, enregistrés à 237 Hz avec une vitesse de 

balayage de 10 mV/s. Les tracés montrent un comportement linéaire à pente positive, 

caractéristique des semi-conducteurs de type n. Cette observation confirme que les films 

anodiques sur toutes les électrodes possèdent une conduction électronique de type n. 

Une différence notable réside dans les pentes des courbes M-S : celles des alliages Pb-

Sn sont nettement plus faibles que celle du plomb pur. Cette réduction de pente traduit une 

augmentation de la densité de porteurs de charge (donneurs) dans les films anodiques des 

électrodes Pb-Sn par rapport au plomb pur. 
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Figure III. 15: Tracés Mott-Schottky de films passifs formés sur des alliages de Pb et PbSn à 0,7V 

dans du H2SO4 0,5M pendant 2h. 
 

 

Le tableau III.6 résume les valeurs calculées des densités de donneurs pour les films 

anodiques (voir l'équation (C.13)) formés sur les électrodes de Pb et de Pb-Sn. Comme 

mentionné précédemment, les principaux composants du film anodique formé sur l'alliage de 

plomb à 0,7 V dans une solution d'acide sulfurique sont le PbO et le PbSO₄, selon les 

diffractogrammes. Le PbO est un oxyde conducteur présentant de l'oxygène interstitiel 

(PbO₁₊ₓ), ce qui en fait un semiconducteur de type n. 

La pente positive des tracés Mott-Schottky (M-S) pour toutes les électrodes indique 

que les films anodiques formés présentent un comportement de semiconducteur de type n. 

Cette caractéristique suggère que le film pourrait être constitué d'un mélange de PbO et de 

PbO₁₊ₓ, expliquant ainsi ses propriétés semiconductrices. Dans un semiconducteur de type n, 

les dopants agissent comme principaux contributeurs à la conductivité. Deux défauts 

cristallins potentiels dans le film passif sont identifiés : l'oxygène interstitiel et les lacunes de 

plomb. 

La nature des dopants dans le film passif formé sur le plomb et ses alliages s'explique 

par des considérations énergétiques et structurales. Les lacunes de plomb ne constituent pas 

un dopant plausible en raison de la taille atomique importante du plomb et de la barrière 

énergétique associée à leur formation[255]. Les principaux contributeurs à la conductivité 

sont donc les atomes d'oxygène interstitiels, dont la concentration augmente 

proportionnellement à la teneur en étain dans l'alliage. Cette élévation de la densité de 
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donneurs se traduit par une proportion accrue de PbO₁₊ₓ dans les films des alliages Pb-Sn 

comparé au plomb pur, comme en attestent les mesures de Mott-Schottky. 

L'amélioration des propriétés semiconductrices induite par l'étain résulterait d'un 

double mécanisme : stabilisation de la structure cristalline favorisant l'incorporation 

d'oxygène interstitiel, et augmentation de la mobilité électronique par réduction des barrières 

de potentiel. Ces observations corrèlent parfaitement avec les données électrochimiques 

(ACV/EIS) montrant une diminution de la résistance de transfert de charge et une meilleure 

cinétique des réactions redox. L'effet bénéfique de l'étain sur la conductivité du film passif 

ouvre ainsi des perspectives intéressantes pour l'optimisation des accumulateurs plomb-acide. 

 

Tableau III. 6: Valeurs ajustées de la densité de donneurs (ND) et du potentiel de bande plate (Ebp). 

Alliage ND(cm-3) Vbp(V) 

Pb 2.070x1019 -0.434 

Pb-0.2% Sn 3.088x1019 -0.451 

Pb-1% Sn 4.701x1019 -0.460 

Pb-2% Sn 9.527x1019 -0.471 

Pb-5% Sn 1.631x1020 -0.507 

   
III. 9. 1. Courbes CD = f (E) 

La figure III.16 présente les courbes CD=f(E) pour les différents alliages. On observe 

que le potentiel de bande plate est inversement proportionnel à la teneur en étain dans 

l’alliage. La figure III.17 illustre la variation de ce potentiel en fonction de la concentration 

des atomes donneurs d’électrons, révélant une fonction décroissante dont la forme 

mathématique correspond à l’équation suivante : 

 

057785log05256.0  Dbp NV                                                                              (III.3) 

 

  Il est intéressant de noter que la structure de l'interface semiconducteur/électrolyte se 

décrit plus facilement pour les semiconducteurs fortement dopés que pour ceux faiblement 

dopés. Cette facilité s'explique par la migration accrue des porteurs de charge dans les phases 

solide et liquide, qui favorise les échanges électroniques à l'interface[256]. La chute de 

potentiel au niveau de la couche de Helmholtz dépend principalement de la composition de 

l'électrolyte, et non de la charge d'espace du semiconducteur. Lorsqu'une tension externe 
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modifie le potentiel de l'électrode semiconductrice, seule la chute de potentiel dans le solide 

varie. Par conséquent, le potentiel de bande plate diminue avec l'augmentation de la 

concentration des atomes donneurs, responsables des transferts de charge interfaciaux 

[257,258]. 

 

 
Figure III. 16: Capacité différentielle des films anodiques formés sur les alliages Pb et PbSn à 0.7 V 

pendant 2h 
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Figure III. 17: Variation du potentiel des bandes plates en fonction de la concentration des atomes 

donneurs d'électrons. 
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III. 9. 2. L’épaisseur de la couche de charge d’espace 

  La couche de charge d'espace est une zone se formant du côté du semi-conducteur lors 

de son contact avec un électrolyte. Cette région contient les charges libres du semi-

conducteur[259]. L'épaisseur de cette couche a été déterminée à l'aide de l'équation (C.12), 

dérivée des principes de l'électrostatique des semi-conducteurs. 

  D'après les résultats, il apparaît que l'épaisseur de la couche de charge d'espace 

augmente lorsque la concentration des porteurs mobiles diminue[259]. Ces variations sont 

quantitativement recensées dans le tableau III.7, qui présente les valeurs calculées de cette 

épaisseur caractéristique. 

 
Tableau III. 7: Valeurs ajustées de l'épaisseur de la couche de charge spatiale WSCL’épaisseur de la 

couche de charge d’espace. 

Alliages L’épaisseur de la couche de charge 

d’espace (μm) 

Pb 0.9189  

Pb-0.2% Sn 0.8099  

Pb-1% Sn 0.659  

Pb-2% Sn 0.4651  

Pb-5% Sn 0.3609 

 
 
III. 10. Voltammétrie AC 

  Le comportement conductif du film anodique constitue l'un des facteurs clés 

influençant l'efficacité charge-décharge des accumulateurs au plomb, notamment pour les 

alliages de Pb. Un film passif de haute résistivité, composé d'oxydes de Pb²⁺ formé sur la 

grille de plaque, entraîne une perte de capacité précoce. La teneur en oxydes de Pb²⁺ au sein 

de ce film exerce ainsi une influence déterminante sur la capacité de décharge profonde de la 

batterie. 

La figure III.18 montre les caractéristiques de la partie réelle de l'impédance (Z') en 

fonction de potentiel du film anodique formé sur les alliages Pb et PbSn à 1.0 V pendant 2 

heures dans une solution d'acide sulfurique 0.5 mol/L pendant la décharge (a) et la charge (b). 

On peut voir qu'il y avait une grande différence dans la résistance du film anodique pour les 

alliages Pb et PbSn; la résistance du film anodique a diminué avec l'augmentation de la teneur 

en Sn pendant la décharge (a) ou la charge (b). Cela démontre que le Sn peut effectivement 

diminuer la résistance du film anodique.  
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De plus, la résistance augmente avec la diminution du potentiel jusqu'à des valeurs 

négatives dans la gamme de la formation du système d'électrodes Pb/PbO1+X/PbSO4/SO4
2- (de 

-0,4 à 0.95 V par rapport à l'électrode de référence saturée Hg/Hg2SO4/K2SO4) où 0< x<1. A 

plus de 0.95 V, un système d'électrodes Pb/PbSO4/PbO2/H2SO4/ H2O a été construit. A un 

potentiel inférieur à -0.940 V un système d'électrode Pb/PbSO4 a été formé. Pendant la 

décharge, la transformation de PbO2 en PbSO4 à un potentiel inférieur à +0.95 V peut avoir 

lieu, ce qui entraîne une augmentation de la résistance puisque PbSO4 agit comme un isolant. 

Lorsque le potentiel atteint des valeurs plus négatives que -0.45 V, α-PbO est transformé en 

PbSO4 qui se caractérise par une conductance plus élevée. Enfin, la réduction de PbSO4 en Pb 

se produit à un potentiel plus négatif que -0.95 V. Le Pb étant un conducteur métallique, la 

résistivité atteint des valeurs minimales. 

 

         

Figure III.18: La partie réelle de l'impédance (ZRe) en fonction de E pour les films anodiques formés 

sur les alliages Pb et PbSn à 1,00 V pendant 2 h dans du H2SO4 0,5 M à 25 °C : (a) décharge et (b) 

charge. 
 

 

III. 11. Courbes photocourant 

  La figure III.19 représente l'évolution de la densité de courant en fonction du temps 

pour des électrodes de Pb-X% Sn (X=0, 0.2, 1, 2, 5 % en poids), revêtues d'une couche de 

PbO déposée par polarisation potentiostatique à 0,7 V dans une solution de H₂SO₄ 0,5 M 

pendant 2 heures. Les mesures ont été réalisées en conditions obscures puis sous illumination, 

cette dernière étant générée par une lampe à lumière blanche de 200 W. Le dispositif 

expérimental intègre une cellule électrochimique placée dans une boîte noire équipée d'une 

fenêtre en quartz pour le passage lumineux.Lors de l'exposition à la lumière, un photocourant 

instantané est généré à l'interface PbO/électrolyte. Les résultats mettent en évidence cinq 
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cycles successifs de 30 secondes d'éclairement alternés avec des phases d'obscurité de 3 

minutes. Cette cyclicité permet d'évaluer la reproductibilité de la réponse 

photoelectrochimique et la stabilité du film d'oxyde sous irradiation. 

 

 
 

Figure III.19 : Photocourant en fonction du temps des couches minces PbO. 
 

 

On observe que le courant augmente brusquement lors de l'éclairement des 

échantillons par la lumière blanche. Le courant décroît ensuite rapidement avant de diminuer 

lentement pendant trente secondes, à l'exception des alliages riches en étain (2% et 5% Sn). 

L'intensité du photocourant du plomb pur est la plus élevée comparée aux autres alliages et 

augmente avec le nombre de cycles d'illumination. En revanche, la très faible intensité du 

photocourant des alliages contenant plus de 1% d'étain reste pratiquement inchangée durant 

toutes les phases d'éclairement. 

La hausse du courant au début de l’illumination est due essentiellement à la création 

des paires électron-trou dans le semiconducteur. Leur nombre est autant plus grand chez les 

électrodes de Pb. L’ajout de l’étain dans l’alliage créait des niveaux énergétiques au-dessus de 

niveau de Fermi entre les bandes de conduction et de valence. Ces niveaux énergétiques 

constituent des pièges d’électrons diminuant ainsi le photocourant. L’augmentation de l’étain 

dans les alliages de 0 à 5% augmente cet effet par suite de formation d’oxydes plus 

conducteurs. 

A la fin de chaque illumination (30 secondes), un courant inverse se produit suite àla 

recombinaison des paires électron-trous proportionnel au nombre des paires électrons-trous 
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préalablement crées durant l’illumination précédente.Les résultats sont illustrés sur 

l’histogramme de la figure III.20 pour plus de résonnement. 

 

 
Figure III.20 : Variation de densité de photocourant en fonction du % Sn 

 

III.12. Formation de Pb/PbO/PbSO4/H2 SO4 

Selon la théorie de la dissolution-précipitation, la réaction (III.4) peut se produire 

lorsque l'électrode de Pb est soumise à un potentiel compris entre -0.45 et 0.95 V par rapport à 

l'électrode de référence suturée Hg/Hg2SO4/K2SO4. Une membrane semi-perméable se forme 

alors à la surface de la grille et le pH peut atteindre 9 permettant la formation d'α-PbO sous 

cette membrane selon la réaction (III.5) : 

 
 

(III.4) 

 
 

(III.5) 

Dans le cas des alliages contenant de l'étain, les réactions suivantes peuvent se 

produire en même temps que les réactions ci-dessus : 

 
 

(III.6) 

 
 

(III.7) 

 
 

(III.8) 
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(III.9) 

De plus, il a été rapporté que dans la région entre PbO et PbSO4 un sulfate basique 

peut être formé selon la réaction (III.10) (Figure III.21). 

 
(III.10) 

 

 

Figure III.21: Schéma des différentes régions de l'alliage à grille (a) Pb pur, (b) alliages Pb-Sn. 

 

Selon [216,260], la croissance de PbO sur les alliages de Sn libre est le résultat d'une 

migration à l'état solide des anions O2- vers l'interface substrat/PbO comme condition pour la 

formation de PbO selon la réaction (III.5). Principalement dans le cas des alliages Pb-Sn, la 

formation d'oxyde de SnO se produit à l'intérieur du joint de grain de l'oxyde de PbO. L'oxyde 

d'étain, qui est un bon conducteur, court-circuite le film anodique et agit comme un pont entre 

le substrat et le film anodique et réduit la diffusion des anions O2- vers l'interface substrat/film 

anodique. Une consommation supplémentaire des ions O2- peut être obtenue uniquement dans 

le film anodique par les réactions (III.8) et (III.9) donnant lieu à des oxydes mixtes Pb-Sn 

(PbSnO2, Pb1-xSnxO2) en fonction de la teneur en étain de l'alliage, ce qui arrête la croissance 

du film anodique formé sur les alliages Pb-Sn. Par conséquent, il réduit l'épaisseur et la 

résistance du film anodique. La formation de ces oxydes mixtes a été suggérée par Rocca et 

al. [261] mais aucun mécanisme n'a été donné par les auteurs. 
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En outre, il peut être suggéré que les ions Pb(III) peuvent être trouvés dans le réseau 

de l'oxyde de PbO sous forme de centres PbO+ appelés Pb3+[262](Figure III.22) à la suite de 

la réaction (III.11) : 

 
  (III.11) 

   

 
Figure III.22: Diagramme de la formation de Pb3+centres. 

 

Les centres Pb3+ peuvent réagir avec SnO2
- selon la réaction (III.12) donnant un 

mélange PbO/SnO2, qui augmente la conductivité de la couche anodique et agit comme un 

pont entre le substrat et la masse du film anodique. Cet effet est observé dans les résultats de 

l'EIS et de la Voltamétrie AC. 

 
 

(III.12) 

 
 

 

Il est bien connu que l'étain réduit l'épaisseur du film de corrosion. Cela ne peut 

s'expliquer que par le blocage de la diffusion des anions O2- vers l'interface substrat/film 

anodique, empêchant ainsi la croissance de la couche de PbO. Une consommation 

supplémentaire de ces anions O2- sera réalisée pour des réactions dans le film anodique 

montrant pourquoi la résistance au transfert de charge diminue avec l'ajout d'étain. D'autres 

réactions peuvent avoir lieu dans le film anodique, telles que : 

 

  (III.13) 

   

Ce PbO1+x non stœchiométrique est plus conducteur que le PbO. Comme la 

conductivité est fonction de l'épaisseur, la composition chimique augmente avec 

l'augmentation de la teneur en étain dans l'alliage Pb-Sn, ce qui est confirmé par les résultats 

de l'EIS, de MottSchottky et de la Voltamétrie AC. 
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Conclusion générale 

Les résultats obtenus dans cette thèse mettent en lumière des avancées significatives 

dans l'étude des propriétés semi-conductrices du monoxyde de plomb (PbO) et leur impact sur 

la performance des accumulateurs au plomb-acide. Voici une synthèse des principaux 

résultats et leur analyse : 

Les observations microscopiques ont révélé que l'ajout d'étain (Sn) modifie la 

microstructure des alliages de plomb. À faible concentration (1%), l'étain favorise une 

distribution homogène des grains, réduisant ainsi les défauts structurels. Cette homogénéité 

améliore la résistance mécanique et réduit la corrosion, un facteur clé pour prolonger la durée 

de vie des batteries. 

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont confirmé la formation d'oxydes 

spécifiques dans les films anodiques. L'ajout d'étain favorise la co-précipitation de phases 

conductrices comme PbOx (avec 1<x<2), qui présentent une meilleure conductivité électrique 

par rapport au PbO pur. Ces oxydes jouent un rôle crucial dans la réduction de la résistance 

interne de la batterie. 

Les mesures électrochimiques, notamment les courbes de polarisation de Tafel et la 

spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS), ont montré une diminution significative de 

la résistance à l'interface collecteur-masse active grâce à l'ajout d'étain. Cette réduction est 

attribuée à la formation d'une couche anodique plus fine et plus conductrice, limitant les 

pertes énergétiques. 

Les courbes CD=f(E), obtenues par la méthode Mott-Schottky, ont permis de 

déterminer les propriétés semi-conductrices des films anodiques formés sur les alliages PbSn. 

Les résultats indiquent que l'étain augmente la densité des porteurs de charge, ce qui améliore 

la conductivité électrique globale du film. 

L'analyse du photocourant a révélé que les films anodiques contenant du Sn présentent 

une activité photoélectrique accrue. Cela indique que ces films peuvent interagir efficacement 

avec les espèces redox présentes dans l'électrolyte, favorisant ainsi les réactions 

électrochimiques nécessaires au fonctionnement optimal de la batterie
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Les alliages enrichis en étain offrent une meilleure résistance mécanique tout en 

réduisant les effets néfastes liés à la corrosion et à l'oxydation excessive du plomb. Une teneur 

optimale en étain (1%) est recommandée pour équilibrer les propriétés électrochimiques. 

Impact pratique 

Ces résultats démontrent que l'ajout contrôlé d'étain aux alliages de plomb peut 

significativement améliorer les performances des accumulateurs au plomb-acide, notamment 

en termes de durabilité, efficacité énergétique, et recyclabilité. Ces avancées sont 

particulièrement pertinentes pour les applications exigeantes telles que le stockage d'énergie 

renouvelable et les systèmes automobiles. 

Perspectives futures 

Les travaux futurs pourraient explorer l'effet synergique d'autres éléments dopants 

combinés à l'étain pour optimiser davantage les performances électrochimiques et mécaniques 

des batteries plomb-acide. Une étude approfondie sur le comportement des oxydes formés 

pourrait également ouvrir de nouvelles voies pour le développement de matériaux innovants. 

 

En conclusion, cette thèse offre une contribution précieuse au domaine des matériaux 

pour accumulateurs au plomb, proposant des solutions concrètes pour améliorer leur 

performance tout en répondant aux défis environnementaux liés au recyclage et à l'efficacité 

énergétique.
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Résumé 
 

La couche de PbO a été formée sur les alliages de Pb-x%Sn (x = 0,0, 2,1, 2,5) dans 
une cellule à trois électrodes, dont le potentiel imposé est de 0,7 V par rapport à l'électrode de 
référence Hg/Hg2SO4/K2SO4 saturé à une température de 25°C, alors que la durée de la 
formation est limitée à 2 heures. Nous avons employé différentes méthodes physicochimiques 
pour ces caractérisations telles que la voltamétrie cyclique (CV) et linéaire (LSV), l'oxydation 
potentiostatique, Mott-Schottky (MS), la méthode à courant alternatif (ACV), et 
l'impédancemétrie (EIS). Les caractérisations structurales et morphologiques ont été 
effectuées par microscopie optique et électronique à balayage (MEB-EDX) et diffraction des 
rayons X (DRX). Les résultats obtenus confirment l'effet bénéfique de l'addition de l'étain 
dans l'alliage de Pb, expliqué par la formation d'oxydes conducteurs dans la couche de 
corrosion entre le collecteur et la masse active. Un mécanisme d'action de l'étain sur la 
diminution de PbO dans la couche de corrosion est proposé, justifiant ainsi la suppression de 
la chute précoce de la capacité de la plaque positive de l'accumulateur au plomb. Une teneur 
maximale de 1% Sn est recommandée. 
Mots clés : Oxyde de plomb, accumulateur au plomb, alliage PbSn, photoélectrochimie 
 
 

Abstract 
 

The PbO layer was formed on Pb-x%Sn alloys (x = 0.0, 2.1, 2.5) in a three-electrode 
cell, with an imposed potential of 0.7 V relative to the Hg/Hg2SO4/K2SO4 saturated reference 
electrode at a temperature of 25°C, while the formation duration was limited to 2 hours. We 
employed various physicochemical methods for these characterizations such as cyclic 
voltammetry (CV) and linear sweep voltammetry (LSV), potentiostatic oxidation, Mott-
Schottky (MS), alternating current voltammetry (ACV), and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS). Structural and morphological characterizations were performed by optical 
microscopy, scanning electron microscopy (SEM-EDX), and X-ray diffraction (XRD). The 
obtained results confirm the beneficial effect of tin addition in the Pb alloy, explained by the 
formation of conductive oxides in the corrosion layer between the collector and the active 
mass. A mechanism of tin's action on the reduction of PbO in the corrosion layer is proposed, 
thus justifying the suppression of the early capacity drop of the positive plate in lead-acid 
batteries. A maximum tin content of 1% is recommended. 
Keywords: Lead oxide, lead-acid battery, PbSn alloy, photoelectrochemistry 
 
 

   الملخص 
 

 x 0،0.2=(حیث) Pb-x%Sn( القصدیر- على سبائك الرصاص (PbO) تم تشكیل طبقة أكسید الرصاص       
   /Hg فولت بالنسبة لقطب المرجع المشبع 0.7في خلیة ذات ثلاثة أقطاب كھربائیة، بجھد مفروض قدره  )1،2،5،

Hg/Hg2SO4/K2SO4   استخدمنا طرقًا . مدة التشكیل على ساعتین درجة مئویة، بینما اقتصرت 25عند درجة حرارة
، والأكسدة الجھدیة الثابتة، (LSV) والخطي (CV) فیزیائیة كیمیائیة مختلفة لھذه التوصیفات مثل الفولتامتري الدوري

تم إجراء التوصیفات  .(EIS) ، وقیاس المعاوقة الكھروكیمیائیة(ACV) ، وطریقة التیار المتناوب(MS) شوتكي-وموت
 .(DRX) وحیود الأشعة السینیة (MEB-EDX) لیة والمورفولوجیة باستخدام المجھر الضوئي والإلكتروني الماسحالھیك

تؤكد النتائج التي تم الحصول علیھا التأثیر المفید لإضافة القصدیر في سبیكة الرصاص، والذي یفُسر بتكوین أكاسید موصلة 
اقتراح آلیة لتأثیر القصدیر على انخفاض أكسید الرصاص في طبقة التآكل، تم . في طبقة التآكل بین الجامع والكتلة النشطة

یوصى بمحتوى أقصى من القصدیر بنسبة . مما یبرر منع الانخفاض المبكر في سعة اللوح الموجب للبطاریة الرصاصیة
1%. 

 وكیمیاء الضوئیةالقصدیر، الكھر- أكسید الرصاص، بطاریة الرصاص الحمضیة، سبیكة الرصاص :الكلمات المفتاحیة




