REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEURE
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUES

UNIVERSITE MOHAMED BOUDIAF DE M'SILA

FACULTE DES SCIENCES ET SCIENCES DE L'INGENIEUR

DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

MEMOIRE DE SOUTENANCE DE
MAGISTER

EN PHYSIQUE ET CHIMIE DES MATERIAUX
OPTION: CHIMIE DES MATERIAUX

Présenté par:

BEN AZOUZ KHEIRA

THEME:

"Effet photoéléctrochimique et influence de I'étainsur les
propriétés semi-conductrices du PbO de la plaque
positive de I'accumulateur au plomb"

Soutenu le: 27/ 11/2004

Devant le jury composé de:

Mr: N. Chelali Professeur Président C.U.BBA

Mr: A. Dakhouche Maitre de conférence Rapprteur U.M.B M'sila
Mr: A. Merrouche Maitre de conférence Exarmateur U.M.B M'sila
Mr: A. Zouaoui Maitre de conférence Examinateur U.F.A Sétif



SOMMAIRE

Page

IR 151 L 1 T ] R O |
CHAPITRE I: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
[.1. THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME ELECTRODIQUE PbA®/H,SO, 03
[.2. SYSTEMES D'ELECTRODES DURANT LA POLARISATIONWDPb
DANS HoS O cu ittt e e e e e e e e e e 04
[.2.1. Le systeme d'électrode Pb/PbO /PbSO..............ccoiiiiiiiiiiiiiiiiccieeeeen. 05
[.2.1.1. Mécanisme de croissance de PDO ..........ooiiiiiiiii i e, 05
[.2..2. Les oxydes intermédiaires de Pb ..........coooiiiiii i 07
2 ] (0 =T 10 1= 1 = Q7
[.2. 2.2. CoNAUCLIVItE EIECIIIQUE ... viet it e e e e e e e e e 08
[.3. REDUCTION ELECTROCHIMIQUE DE Pb£SUR ELECTRODE

LISSE IMMMERGEE DANS bSO, .10

[.4. STRUCTURE DE LA PLAQUE POSITIVE.....coii e,

12
R R ] =P 12
[.4.2. COUCNE 0 COITOSION ..eivtititie et et e e e e re e e re e e e e e e 2. 13
[.4.2.1. Caractéristiques de la couche de COrroSIiON..........cc.vvviiviiiiieiie e e 13
[.4.3. MASSE ACHIVE ...ttt et e e et e e e e et e e e e e 14
[.4.3.1. Structure de la MasSe ACtIVE ..........ouiiiiieiie it e e e 14
I.5. PROCESSUS IRREVERSIBLES DANS LA PLAQUE POSIBYV
AYANT LIEU AU COURS DE L'EXPLOITATION DE
LACCUMULATEUR AU PLOMB ..o e e e e 16
[.5.1. Les parameétres qui influent surla DPC ... iviiiiiiiiici e 18
[.5.1.1. Additifs dans l'alliage de la grille.............oi i 18
[.5.1.2. Densité de 1a MasSe aCtiVe..........cciiiiiiieiie i e e e 18
1.5.1.3. Régime de charge et décharge ..........c.ccooveiiiiiiiiiii i e 18
[.5.2. Conditions d'apparition de la DPC..........coooiiiiiiii e, 19
1.5.3. Mécanisme de décharge de la masse actaaeretation avec
la structure de laplague ........ccooviiiiiii i e a2 19
[.5.3.1. Structure de [a plague ... e 19
1.5.3.2. Processus élémentaires au cours de ladgee la masse active ................... 20
1.5.3.3. Eléments de la structure de la plaques tesquels ont lieu
les phénomenes provoquant [a DPC ...........occeeiiiiiiici e e 22
I.6. GROUPE DE CONCETIONS TRAITANT LES CAUSES
D'APPARITION DE LA DPC ..o e e e e e e e e 23
[.6.1. Premier groupe CONCEPLIONS .......vuinen e e eee etetitete eaeeeenannanenaenanns 23
[.6.1.1 Changement de comportement de la MAP péndan
les cycles de charges décharges ...........oovioememe s e e e 23
1.6.1.1.1. Changement de propriétés des contats les agglomérats
de la MAP pendant les cycles de charges décharge............................ 23
1.6.1.1.2. Changement de la réactivité électroohiraide la masse active
au cours. des cycles de charges décharges...cccc.vvvvvveieiiieiiiieeeeeeiieiiieiiiis 24
1.6.2. Deuxiéme groupe de CONCEPLIONS ......vvvveiririieiiiiiieieceiiermeaeeenenanene 2D



1.6.2.1. Changement de la composition et des @niatijues de la couche

de corrosion au cours des cycles de charges dshar.............c.coveeneenn.

[.6.2.1.1. Formation d'une couche barriére de QRlzs cours
des cycles de charges décharges

[.6.2.1.3. Fissuration mécanique de la coucheatssion

[.7. PHOTOELECTROCHIMIE SUR SEMICONDUCTEURS ............... ..

[.7.1 INTRODUCTION . .
I.7.2. ELECTRODES SEMI CONDUCTRICES

.7.3. PHOTOEFFETS SUR ELECTRODES SEMI- COI.\I'DUCTRICES o

[.8. INFLUENCE DE L’ETAIN SUR LA DIMINUTION PRECOCE
DE LA CAPACITE

CHAPITRE Il: PARTIE EXPERIMENTALE

II.1. CELLULE ELECTROCHIMIQUE ... ..o e

I1.L1.1. ELECTRODE DE TRAVAIL
[1.L1.2. CONTRE ELECTRODE

[1.3. RESULTATS EXPERIMENTAUX ETDISCUSSION.........coovvviiiiiiinins

BIBLIOGRAPHIE

1.6.2.1.2. Formation d’'une couche barriere de t&dP............ccoeoeeiiiii i,

[1.2. PROCEDURE EXPERIMENTALE ...

...... 26



INTRODUCTION

Les accumulateurs au plomb fabriqués avec degyedliaes grilles en PbSb exigent
souvent un maintient fréequent a cause de la décsitigpode I'eau en oxygéne au pole positif
et en hydrogene au pble négative pendant la chiligg la diminution des surtension des
dégagement de ces deux gaz. Cette diminution esiuise de la présence de l'antimoine a des
teneurs plus que 2%.

Il a fallu remplacer l'antimoine par d'autres élétseassurant a la fois de bonnes
caractéristiques mécaniques et de performanceasiasla celles montrées par I'antimoine.
Deux éléments ont fait I'objet de recherches dei@lus chercheurs; le calcium qui a pu
assurer a un certain degré des caractéristiqueanmg@&es meilleures, mais il a provoqué ce
gu'on appelle "diminution précoce de la capacit@'capacité de I'accumulateur fabriqué avec

des grilles en PbCa chute rapidement par rappeeti@ de I'accumulateur avec des grilles en
PbSh.

L'introduction de I'étain a donné de bons résultassa-vis de la suppression des
phénoménes causant la diminution précoce de lacitapéDPC). Son influence sur ces
phénomeénes reste ambigué a cause de leur complBgtplus, la teneur minimale en Sn
bénéfique économiquement (vue la cherté de I'étimgntable de point de vue énergétique

reste inconnue et contradictoire.

Le but principal de ce présent mémoire est:

1- d'étudier l'influence de I'étain sur le monoxyde g#omb de la couche de
corrosion par la méthode photoélectrochimique,

2- déterminer la teneur minimale en Sn suffisante plaursuppression de la

diminution précoce de la capacité.

Pour mener a bien ce travail, nous consacrons émipr chapitre a une étude
bibliographique sur la théorie de I'accumulateur @amb, phénoménes de la diminution

précoce de la capacité et les principes de la pHetdrochimie.



Le deuxiéme chapitre sera consacré a la partieriexgdtale. L'exposition des résultats
et la discussion feront respectivement I'objet shisteme chapitre. Une conclusion sera faite

dans la derniere partie de ce présent mémoire.



[.1. THERMODYNAMIQUE DU SYSTEME ELECTRODIQUE Pb/HO/H,SO4

Du diagramme E/pH, on peut déterminer des réactammiques, électrochimiques
homogeénes et hétérogenes, ayant lieu sur les@destde I'accumulateur au plomb, ainsi que
les domaines de stabilité des différents systeriésatiodes.

Le diagramme potentiel/pH du systeme PJHest construit par Pourbaix [1] fig.1, mais
le diagramme pour le systeme PEIHH,SO, est construit par Ruetschi et Angstadt [2], Barnes
et Mathieson [3].

Potential vs. NHE, V

Fig.1 : Diagramme E/pH du systéme PblH,SQ, & 25 °C en présence d'ions $Get
HSQ, a une activité égale a l'unifé].



Comme l'eau participe dans le systeme, sur ce aagre sont portés les potentiels
d’équilibre des électrodes d’oxygene et d’hydrogeneelation avec le pH.

Sur la fig.1 est représenté le diagramme E/pH dtesye Pb/bD/H,SO, a une activité
totale (S@* + HSQ))=1.

[.2. SYSTEMES D'ELECTRODES DURANT LA POLARISATION DU PHWANS

H,SO,

Un intervalle de potentiel de 2 V a lieu entre pegentiels d’équilibre des systemes Pb/
PbSQ et Pb/Pb@PbSQ. Un intérét a été concentré sur, ces deux sgstermes d'électrodes
qui définissent le caractere du Pb immergé dansalaesions de B50,. Le moyen le plus utile
pour linvestigation sur ces systéemes d’électrodegprouvé d'étre l'application de la
polarisation potentiostatique suivie des analyses pRX du dépdt anodique. Cette
investigation d’approche a découvert de nouvealénpimenes qui ont lieu dans le systeme
Pb/H,O/H,SO.

Lander [4,5] et Burbank [6-8] ont établi que dt-R&O est formé dans la couche de
corrosion durant la polarisation du Pb; ce qui @stcontradiction avec ce qui sort du
diagramme E/pH (fig. 1). De plus Ruetschi et Cdl8at0] ont identifié la présence dePbG
dans la couche anodique malgré quebQ, soit formé préférentiellement dans des solutions
alcalines et non acides. Les lignes de diffractaractéristiques tet-PbO (d=3.21 et 2.79 A)
coincident avec celles dePbQ (d=3.21 A)B.PbQ; etp (d= 2.79 A) et cela a convaincu
Ruetschi et Cahan de nier la formation de tet-PbO.

Pavlov et ses collaborateurs [11-13], en combidasttechniques d’analyse chimique de
routine et de diffraction des rayons X ont détesdmia composition de la couche anodique a
des différents potentiels entre les régions PHIRESPbQ/PbSQ

Il a été conclu a partir de ces résultats [13] kjotervalle de potentiel peut étre divisé
en trois systemes d’électrodes a savoir :

(i) le systéeme d’électrode de sulfate de plomb (Pb/Rh3@st stable de —0.97 V jusqu’a —
0.40V /Hg/HgS Oy, un intervalle qui termine le potentiel de la région de Pb3O;

(i) le systéme d’électrode d’oxyde de plomb/ sulfatpldeb (Pb/PbO/PbSL Il est stable
de —0.40 V jusqu’a +0.95V Hg/H8O,, et connu comme le fotentiel de la région de

PbO";



(i) le systeme d’électrode de bioxyde de plomb (PbfRbCelui-ci a lieu vers 0.95V
Hg/HgSOy, contienta- et B-PbG, et nommeé “potentiel de la région de bioxyde de
plomb”.

Chacun de ces systémes électrodiques exerce sgeppopriétés déterminées par les
phases participantes dans le systeme d’électragldormation du systéeme Pb/PbO/PRSO
lieu soit durant la polarisation potentiostatigs@it durant la polarisation galvanostatique, mais
I'étendue relative des couches de PbO et RluigPend du mode de polarisation.

L'existence de trois potentiels de région a été aléndée dans des études sur des
électrodes en plomb par Pavlov et al. [14].

Le systeme d’électrode Pb/PbO/PhSéE3t formé entre les électrodes PbO/Ph8O
PbQy/ PbSQ. Une inspection du diagramme/[iH dans la fig.1 montre que cette électrode n'a
pas de région de stabilité. Dans des solutionsacids deux systemes d’électrodes Pb/RbSO
et PbSQPbQG sont thermodynamiquement stables, tandis que diemsolutions alcalines, le
systeme Pb/PbSCest impossible. La formation du systeme d'életdr&b/PbO/PbSQOest
donc due a la structure spécifique du dépodt anediqui empéche la migration des ions
sulfates a la surface métallique ce qui rend latgol alcaline dans cette couche formée sur le
plomb. Ce processus d’alcalinisation joue un roés important durant les phénomeénes de

décharge des électrodes Pb/Ph8CPbGQ/PbSQ des accumulateurs au plomb.

[.2 .1. Systéme d’électrode Pb/PbO/Pb§O
[.2.1.1. Mécanisme de croissance de PbO

Le systeme d’électrode Pb/PbO/PhS€xt formé lorsqu'une électrode en plomb est
immergée dans 130, et polarisée dans l'intervalle de potentiel : €0a4+0 .95 V par rapport a
I'électrode de référence Hg/b0O,. Pavlov et lordanov [13] ont étudié la relationtren
I'épaisseur des couches de PbO et Pb8&@a quantité d’électricité passée a traverystesne.
Il a été établi, gu’'une couche de PhSait initialement formée, et plus le potentidl @ssitif,
plus la période avant le commencement de la foomatioxyde et les sulfates de plomb
basiques PbO.PbQ@st courte. Ces observations confirment qu’uiPtED est localisé sous la
couche de PbS{®t que la membrane de PhS&ble PbO du contact avec I'acide sulfurique de
la solution.

Aprés l'apparition de PbO, sa croissance devienpriecessus prédominant dans la
couche anodique. La quantité de PbO.PhB®©st pas fortement changée, et son effet sur le

processus de déposition anodique peut par conseguemégligé.



Par analyse avec RX en mesurant le rapport degpliasns la couche comme fonction
de la quantité d’électricité passée, il a été mogt’en général, I'épaisseur de la couche de
tet-PbO augmente régulierement. Cette observatidigue que la conductivité ionique est
assurée par les ionfOet non par les ions PH13].

Le mouvement des ions®0a travers la couche dense de PbO est possibleadue
similarité des rayons ioniques dé @t PB* (~ 1.32A). Pourtant, la masse de lion’Pbst
environs 12 fois plus grande que celle de I'idi Oette différence entre les dimensions et les
masses des différents ions augmente la mobilitéatessG™ et diminue celle de Bbdans le

réseau cristallin de PbO.

PE PbC Membrane de PbS, H2SCs

26-Pbh PbO- PbG*”  PbG |HO— 2H'

| | '

PbQ arb

Fig.2 : Schéma réactionnel des processus €lémentairest bgarmdurant le passage de
courant a travers la couche anodique formée dandolmaine de potentiel de
I'oxyde de plomb pendant I'oxydation de Pb d&laSO, [12]

Le mouvement des ions’Qh travers le réseau de PbO peut procéder soih@eanisme
des lacunes, soit par mouvement interstitiel. Treonpet Strong [15] ont établi que I'énergie
d’activation de I'oxydation thermique de Pb est ragpnmativement 1.0 eV. Cette valeur
indique que le mouvement des ion§ @ travers I'oxyde est par mécanisme des lacunes.
Pavlov et Ruevski [16] ont mesuré la relation edréempérature et le courant traversant le
systéme Pb/PbO/Pbg@endant la polarisation potentiostatique et omerdéiné que I'énergie
d’activation est environ 0.5 eV. Cette valeur estré&mement basse, donc Pavlov [12] a

proposé que le transport des iofi @ans la couche de PbO formée par oxydation



électrochimique procede aussi via le mécanismdageses. Ce mécanisme est présente
dans la fig.2.

Pb est oxydé en Pbet durant ce processus des lacunés @oxygéne sont formées.
Elles meuvent vers la membrane a travers la codeHebO sous I'effet de champs électrique.
Sur la membrane, les lacunes d’oxygene réagisseat l40O, formant ainsi PbO et des ions
H*. Les ions H migrent vers la solution de maniére a maintergtetitroneutralité de la
membrane.

Puisque le volume molaire du PbO est plus grand cplai de Pb, des stresses
meécaniques sont initiées a l'interface avec le RbSOus l'influence de ces stresses, quelques
cristaux de PbSOsont déplaceés, les pores entre eux sont élargielsS®, péneétre dans la
couche de PbSO Lorsque l'acide sera en contact avec la surfazePdO, la dissolution
d’oxyde commence et Pbg®st déposé. Les cristaux de Ph8€veloppéséduisent la section
des pores et la solution devient alcaline. De aetteiere, les cristaux de PbS&ugmentent

en faveur de la dissolution partielle de la couddd’bO [13].

[.2. 2. Les oxydes intermédiaires de Pb
[.2.2.1. stoechiométrie Anderson et Sterns [17] ont suivi les phasesrmmieiaires formées
durant I'oxydation de tet-PbO avec I'oxygéne a 3C0pour des temps de réaction différents
ainsi que durant la désintégration de Rk 300-330 °C sous vide ou en azote. Ces
températures sont relativement basses ce qui pégnete des altérations structurales lentes
avant I'établissement de I'équilibre. Les oxyde®imédiaires sont présentés sur le schéma de
la fig.3. A des rapport O : Pb, x=1.08 a 1.41systeme biphasé est formé, appelé tet-PbO +
PbQ. Le dernier composé est un oxyde non stcechiométagec une composition variable et
une cellule élémentaire pseudo-cubique. Pendaiddamposition thermique du Pp@ans la
région x =1.57 a 1.98, un systéme biphasé Pb@PbQ, est formé. Il a été suggéré que la
cellule élémentaire de-PbQ est monoclinique avec une formule a I'état idéalilaire a
Phb,019 (PbQ 589 qui contient une certaine concentration des lasutioxygeéene.

La formation de I'oxyde pseudo-cubique Rb® partir de tet-PbO est un processus
topochimique intéressant. La fig.4 donne la retaBatre la structure des cellules élémentaires
de tet-PbO et PbO

10



o =
.................................. o 3
RSSO () by R R SRR
FERREAN] RS
tel-PbO + PDb¢ ey O ON R O‘
N e ~ OO RN o
R — D— WRAHT T T T T T i D_
B R ©) =¥ PhC, +a PbC e
() mmismmismia, Q'N 'L W 2 TO X R
e TS N o Lo e S .
N O] L RN AR AR !
[ IRV R, od ! T R :
\\\\\\ NN A g RS .
UL LLLUELCLEEEEREEN A B RS CUELCUELUEREEN
Ry OUF B B UL CEEL UL U] '\'{\\'4
oSSR A B L CLELCEELCEECEN
mmmneenmoneeeeseeeemieeceereed . PROX R AR R R L SRARL
B R ! B S LR LU LR
| R R SuRRER SRt LSS \
S S S S S R
R Y CRAUUELLEE CURLLL] N
i:\\\\\\\\I\\\\\\\\1\\\\\\\\\[2\\%\\\\\ iy | .\\\k\\\\\\\\:1\\\\\\\\:1:\\\\\\\\ SANRANY & |

10 11 12 13 14 1516 17 18 1.9 2.0

x dans PbQ

Fig.3 : Schéma de diagramme des oxydes intermégidians le domairebO-PbQ

Tet-PbO possede une structure sous forme de co(ioipds). Les cellules élémentaires
contiennent des couches de Pb et d’'oxygéne aimstdgs couches vides. Dans le cas de,PbO
(fig.4b), ces couches sont partiellement remplims@. Dans ce cas, la coordination autour
des ions Pb et O est faiblement changée. Le répmnaent structural de tet-PbO en Re3t

montré sur la fig.4c.

[.2.2.2. Conductivité électrique

Lappe [18] a préeparé des oxydes de plomb avecreliffés teneurs d’oxygene par arc
électrigue dans des atmospheres contenant difé&rgmbportions oxygene-argon. D’aprés ses
résultats, le bioxyde PhOposséde une grande conductivité’ thmt.cmi'. Lorsque le
pourcentage d’'oxygene dans le mélange gazeux dinsaus 25%, des oxydes avec une basse
valence se forment et la conductivité diminue gtteint 10° ohm*.cm™ dans le cas de tet -
PbO.

Puisque les oxydes de plomb sont semi-conductdews, conductivité dépend des

défauts dans leurs réseaux cristallins.
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Fig.4 : Relation entre la structure et la cellul&dentaire de tet-PbO et les oxydes
pseudo cubiques. (a) Structure de tet.PbO ; (buchire de I'oxyde pseudo
cubique, montrant des couches d’oxygene intersaééain changement de la
coordination autour de Pb et O ; (¢c) Séquence £tlangement dimensionnels
principaux [17]
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I.3. REDUCTION ELECTROCHIMIQUE DE PbO , SUR ELECTRODE LISSE

IMMERGEE DANS H ,SO,

L’électrode poreuse de Pb@st un systeme dynamique dont la structure segehsans
arrét pendant la décharge, par la suite des tnanafmns de phase empéche une étude bien
détaillée du mécanisme de décharge. Pour celaf ingressant de citer quelques travaux de
base sur la réduction de Pb@btenu sur des électrodes lisses.

La réaction globale de ce processus est donnd&qailibre :
PbQ + H,SOy+ 2H + 2 € =PbSQ + 2 HO (1)

Le diagramme E/pH de la (fig.1) montre que dareidle sulfurique, Pb{doit étre en
équilibre avec PbSOMais le mécanisme des processus impliqué parédqutibre est assez
compliqué. Par rapport au lieu de la réaction éetimique é€lémentaire, on peut distinguer

trois types de mécanismes :

a/ mécanisme superficiel
Le Blank [19] a proposé avant tout une dissociatienPbQ@ en PB* et une réaction

ultérieure de ces ions sur la surface de PbO

PbG + 4 H — PH* + 2 HO (2)
PH* + 2 e > PE* (3)
PB"* + SQ” — PbSQ (4)

Feitknecht et Gauman [20], Thirsk et Wunne-Jon@2&$ fproposent un mécanisme

d’aprés lequel des ions Plpassent en solution pendant cette dissociation :

PbQ+2€+4H — PB" +2 HO (5)

Et se déposent sous forme de PhSO

Vaikova, Isaeva et Kabanov [22] ont établi qued®Pse dissocie en deux étapes :

PbQ, + H,O = PbO(OH) (6)

13



PbO (OH) + H' = PbO (OH) + 7)

D'aprés Dasoyan et Aguf [23], les ions PbO (OH)euvent étre réduits en ions’Pbur
la surface de PbO

POO(OHf +3H +26— P +2 10 (8)
Les ions PB' réagissent par la suite avec I'acide sulfurique@mant PbS©

b/ mécanisme en phase solide

Ikari et Yoshizawa [24-26] ont accepté que les misraes durant la réduction de BbO
dans HSQ, soient similaires a ceux qui ont lieu durant seoddposition thermique. Au départ,
on obtient un produit réactionnel solide Rb@.6> x >1.3). Ce produit intermédiaire réagit
avec HSQO, et se disproportionne en PhS€ PbQ. Le potentiel de I'électrode se détermine

du rapport des fractions molaires de RleOPbQ.

c/ mécanisme électro-protonique

La réduction de PbOpeut avoir lieu par mécanisme électro-protoniqueppsé par
Pavlov [27]. Dans ce mécanisme, le processus afdauune réaction d’oxydo-réduction
électrochimique avec passage d'un proton a traletgnite oxyde-électrolyte. Durant ces
réactions, sur la surface de P forment des groupes Gt des ions PB. Sur cette limite,
les électrons diminuent la valence des ion$ b PB*ou PB* et ils se forment par la suite
des ions &. Pour conserver |'électroneutralité de I'oxydesdorotons doivent passer de
I'électrolyte sur 'oxyde. La vitesse d’oxydatioe &#bQ se détermine du flux des électrons qui
viennent de la grille métallique et du flux de g qui électroneutralisent les charges

négatives des ions’Qibérés suite & la réduction des ioné 'Rt P5".
Ze_ + 2 l_r + PbQ surf — Pb (OH)Z surf (9)
Durant la deuxieme étape, le Pb (Qhgagisse chimiquement aveg3@;, :

Pb (OH) + H,SO; — PbSQ + 2 HO (10)
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La réaction (9) se déroule dans une couche de Bais laquelle les protons sautent des
molécules de PbO.OH a la surface sur les moléddeBbQ@ dans le volume de I'oxyde et se
réduisent par la suite. Le mouvement lent des psotmnduit a I'apparition de la polarisation
de concentration dans I'oxyde. Le caractere praicge ce type de polarisation se montre
lorsque apres ouverture du circuit, la polarisat@parait plus lentement que la polarisation de
concentration dans I'électrolyte. Cela se remarguatiquement lors de la réduction de

I'électrode de bioxyde.

l.4. STRUCTURE DE LA PLAQUE POSITIVE

La plaque positive de I'accumulateur au plomb corgdrois éléments structuraux :
grille, couche de corrosion et masse active. Dulamcharge et la décharge de la plague, ces
éléments exercent différentes fonctions et sontngma différents processus irréversibles qui

peuvent limiter la capacité et avec ca, raccoargié de la batterie.

1.4.1. Grille

La stabilité mécanique, la résistance a la corrosiola conductivité électrique sont des
caractéristiques essentielles pour la grille. Lilegest un support mécanique pour la masse
active et un conducteur électrique pendant la eatgla décharge. La grille se fabrique

principalement de deux types d’alliage :

a/ Pb-Sb avec addition d’As, Sn, Se, Ag et d’autres
b/ Pb-Ca-Sn.
c/ Pb pur

Il a été établi [9, 10, 28-35], qu’avec I'augmeidatde la concentration de I'antimoine
dans la grille, la vitesse de la corrosion augmenta surtension de dégagement de I'oxygéne
diminue. Ruetschi [9, 10] et Krivolapova [30] offirané que lors d’'une polarisation a courant
constant, la vitesse de corrosion augmente lenteanet le temps de polarisation et avec
'augmentation de la concentration de I'antimoingnsl la grille. La vitesse de corrosion
augmente fortement lors de la polarisation a pakbnstant et avec augmentation de la

concentration de I'antimoine dans la grille [10].
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[.4.2. Couche de corrosion
[.4.2.1 Caractéristiques de la couche de corrosion

La couche de corrosion se forme durant I'explatatie 'accumulateur et représente la
zone la plus sensible et la plus critique de lgyapositive. D’'un @€, la couche de corrosion
est un lien mécanique entre la grille et la mastiweg capable de supporter des tensions qui
naissent a la charge et décharge. D’autit®,cla couche de corrosion doit posséder une
conductivité, capable a des pertes infinitésimdkesisser passer dans les deux directions des
courants de grandes intensités. Les électronscipamit dans les réactions électrochimiques
passent a travers cette couche de corrosion petalamiarge et la décharge. Ces électrons
circulent dans le volume de la totalité de la mamssttve poreuse. La surface réactionnelle
d’une plaque de 100 grammes de masse active ast 800 & 700 f Les électrons des
réactions circulant sur cette surface doivent grass travers linterface; couche de
corrosion/grille qui est de I'ordre de quelquesadties de cf Il est évident que la densité des
flux des électrons dans la couche de corrosiontagamtrer dans la grille métallique, soit

augmentée.

La couche de corrosion possede les caractéristgjeantes :

a/ Elle est composée d’oxydes de plomb avec différepefficients staechiométriques.
Les oxydes de plomb sont poly conducteurs. Leuractéristiques électriques dépendent du
coefficient stoechiométrique et des additifs comgaiss leurs structures. Lorsque le coefficient
stoechiométrique st égale & I'unité, la résistivité de I'oxyde &8t° ohm/cm, mais lorsque x
est proche ou bien supérieur a 1.4, 'oxyde sesfomme en poly conducteur, c.a.d. possede
une conductivité similaire a celle des métaux. Pquiil y'ait des petites pertes électriques
dans la couche de corrosion, le coefficient stoecéinque doit étre superieur a 1.6.

b/ La composition chimique des oxydes dans la coudhecatrosion, ainsi que sa
structure et ses contacts avec le métal et la naass®e doivent étre inchangés durant le temps
de décharge. Pratiquement, cela est possible unieptechez des petites polarisations et des
décharges peu profondes. A des potentiels de dggHas oxydes de plomb et le bioxyde de la
couche de corrosion sont thermodynamiquement ilestagt se réduisent. Si la vitesse de
réduction du Pbg@et les autres oxydes dans la couche de corrositrsgpérieurs a celle de la
réduction du Pb@dans la masse active, la résistance de la couelemosion augmente
rapidement. Par conséquent, la masse active nepasraxploitée jusqu’a ses performances

réelles. La plaque positive se polarise assezrfmmé¢ ce qui bloque le courant. Lorsque la
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vitesse de réduction du Ppéxt des oxydes de la couche de corrosion sontieafés a celles

de la masse active, leur conductibilité électrigeea assez grande pour assurer une pleine
exploitation de la masse active pour délivrer leraat électrique. La capacité de la plaque
positive se détermine de la capacité de la matsea

c/ Les oxydes dans la couche de corrosion s’obtidnraanoxydation de la grille. Elle est
construite de plomb, additionné de différents dégaba composition chimique des oxydes
dans la couche de corrosion, ainsi que ses casditiées électriques et les caractéristiques de
ses deux contacts, se déterminent a partir des g dopants (additifs ajoutés dans la grille).
D’autre coté, la masse active s’obtient a partuiné’ pate, qui s’obtient de son coté a partir
d'oxyde de plomb et des oxydes sulfatés de ploméc asomparativement des petites
impuretés. De cette maniere, la couche de corrosiofa masse active ont différentes
compositions chimiques, structure et caractérissgglectriques. Cela détermine leur différent

comportement lors de la charge et la décharge pladge positive.

1.4.3. MASSE ACTIVE
[.4.3.1 Structure de la masse active

La structure de la masse active a été deécrite l@ansavaux de Pavlov et Bashtavelova
[36]. Elle est édifiée de petites particules de PED0-3000A) qui sont liées entre elles en
formant des agglomérats microporeux (niveau de asimcture). D’autre coté, les
agglomérats sont liés sous forme d’'un squeletteropaceux (niveau de macrostructure).
Pavlov et Balkanov [37] ont établi que les parisubles bioxydes de plomb possedent une
construction hétérogéne et que leur surface efjgaslzones de leur volume sont partiellement
ou totalement hydratées.

Lorsque la batterie est utilisée comme source digee35 a 50 % de la masse active
participe dans les processus électrochimiques pemaladécharge. Cela signifie que la partie
supérieure de la structure de la masse activadpias, agglomérats, squelette) se détruit en se
transformant en cristaux de PbS@ ce moment, ’lhomogénéité et la continuité dettacture
se détruisent. Pendant la charge, la partie supéride la structure de la masse active se
restaure completement de nouveau. Ces processgsaraetérisent par le phénoméne de
réversibilité pouvant atteindre 1200-1500 cyclegli@rge-décharge.

Pour que la plaque positive retienne sa capacit@saghaque décharge, il faut que ces

trois conditions soient vérifiées :
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1) la structure du bioxyde de plomb doit étre de maunrestaurée. Cela exige
a) une organisation nécessaire des pores dans Ilestreeilent les flux des ions qui
participent aux réactions ;

b) une surface active suffisante sur laquelle se uléroles réactions
électrochimiques de la décharge ;

c) un squelette solide sur lequel circulent les ébast jusqu’a n'importe quel point
de la masse active pour étre continue.

2) une structure de la couche de corrosion qui puisseirer le contact mécanique et
électrique entre la grille et la masse active.

3) les nouvelles particules et agglomérats forméte sui’'oxydation de PbSCen PbQ,
doivent étre en bon contact mécanique et électrayex les particules de PpQui
n'ont pas été réduites durant la décharge précéddams la structure de couche de
corrosion et la masse active.

Yamashita et Matsumaru [38] ont conclu que la masswe non cyclée de la plaque
positive contient deux types de PhQO'un se décompose thermiquement en PbO avec
formation de-PbQ,, I'autre sans formation de ce type de phase irédiaire. Constable et ses
collaborateurs [39] rapportent que la plague pasite I'accumulateur au plomb contient du
PbQ, amorphe et gu'il par la suite inactif apres deday progressifs de charge-décharge. Les
mémes auteurs confirment que le Rla@orphe existe en quantité 6-29% dans des plaques
positives non cyclées et qu’'il augmente faiblemamtquantité pendant les cycles de charge-
décharge.

Simon et ses collaborateurs[40] nient la préseede amorphe et proposent le model
de la perte d’hydrogéne comme ils acceptent quailigé électrochimique de PbQest en
fonction de la quantité d’hydrogene qui péneéetresdém PbQ. Mosely [41] arrive a la
conclusion que I'hydrogene se trouve sur la surfagédratée des particules de RbQui
limitent sa réactivité. Simon et ses collaboratddfy, , Hill [42-47] ont conclu la présence
d’hydrogéne comme protons ou eau dans les cristalBbQ. Caulder [48-49] a publié que le
contenu d’hydrogéne dans les particules de Rifffenu électrochimiquement est plus grand
que celui dans les particules de RlmbBtenu chimiquement. Hill et ses collaborateuts44]
ont constaté que I'hydrogene se trouve principalgrsar la surface cristalline. Une partie se
trouve sous forme de groupes Oidobiles ou adsorbés ou sous forme de moléculesid’e
L’autre partie d’hydrogene est fermement liée asead cristallin dont I’hydrogene est peu

mobile.
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Bode [50] a constaté que la morphologie des crsteuPbQ a I'intérieur et I'extérieur
de la plaque positive est différente. Yamashita] [88irme que dans le cas des plaques
positives non cyclées, les cristaux de Pb@ns la couche superficielle possédent un degré de
cristallinité plus bas que celui que possédent cdexlintérieur. Cette différence de
cristallinité, progressivement disparait avec lias@ment des cycles de charge-décharge.

Bohl [51-54] a constaté que la réactivité électmmipue de la couche superficielle de
PbG est fortement influencée par la stabilité du résgsstallin de Pb@décrit par
PbG.x (xH20).

Yamashita [38] conclue que la stabilité de PlEDgmente avec l'augmentation des
dimensions des cristaux de PbO

Simon et Jones [55] ont constaté que la masseeaedt composée des cristaux
prismatiques ou sous forme d’aiguilles et de patiistaux polyédres avec des dimensions
approximativement égales. Boher et ses collabast@é-57] affirment que les cristaux de
PbQ contiennent des zones avec une structure idéaddsspctaedres RjD,g sans protons et

des zones avec protons  yy(OH)s.

[.5. PROCESSUS IRREVERSIBLES DANS LA PLAQUE POSITIVE, Y ANT LIEU
AU COURS DE L'EXPLOITATION DE L'ACCUMULATEUR AU PLOMB

Durant I'exploitation de I'accumulateur au plomibpart les processus réversibles qui
ont eu lieu pendant la charge et décharge, d’apnmesessus irréversibles qui déterminent la
durée de vie de I'accumulateur peuvent se dérauissi.

Lorsqu’une grille qui contient des grandes teneems Sb (6-12%) est utilisée, les
processus irréversibles qui ont eu lieu pendantyetes de charges décharges au régime de
décharges profondes sont :

a)- Corrosion de la grille. La grille en Pb traleih une forte instabilité thermodynamique. A
peu pres de 2 V au dessus de la zone de stab#itthddynamique de Pb. A cause de cela, la
grille positive est soumise a une oxydation cordirais, ce processus est fortement géne par
la corrosion de la grille.

b) Changements dans la structure de la masse .a&ivecours des cycles de charges
décharges, la MAP palpite et en relation avec tfgmdeur de la décharge jusqu’a 50%, la

masse active positive se transforme au cours dygie ®n PbS@Qet PbQ. Dans ce cas, la
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structure de MAP change. Comme la densité dimidaemnasse active devient mole, sa

cristallinité augmente, le contact entre les pakis s’'affaiblit et la masse active s’amollit et
chute.

Lorsque des grilles Pb-Sb des accumulateurs aulpsamt changées par d’autres en Pb-

Ca et les accumulateurs sont soumis a des déchprgémndes, la durée de vie de ces
accumulateurs se raccourcit subitement (fig.2).[58]

Coefficient d’'utilisation de MAP =50 %
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Fig.5: Dépendance de la capacité des électrodes comssravec
des grilles en Pb-Sb et Pb-Ca du nombre des cycles
profonds

La cause d'apparition de ce phénomeéne est lieeompartement de la plaque positive
malgré le fait qu'aucun défaut de la structure @lenlasse active ne soit constaté et que les

plagues soient bien chargées. Leur capacité estlasse. Cette perte a eu lieu avant
I'amollissement et la chute de la masse active.
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Ce phénomene est remarqué aussi bien dans le caspldques positives des
accumulateurs fabriquées avec des grilles en PigaPPb-Ca-Sn et Pb-Sb (Sn<1.5%), des
plaques de type empatées ou bien des plaquesingsubu plaques dites "Planté”.

Des études ont montré que cet effet est lié prement a la plaque positive et
deuxiemement gu’il a eu lieu, non a cause de &sgnce du calcium, mais a cause de
I'absence de I'antimoine. Pour cette raison on@ebljpce phénomene “antimony free effect”.
Plus tard, ce méme phénomene est observé dans tesglaques positives contenant 1-2%
d’antimoine. C’est pour cette raison que les cheuch ont changé le nom de cet effet en
“’diminution précoce de la capacité” (DPC) Le phénomene de DPC préoccupe beaucoup de

chercheurs depuis plus d’'une vingtaine d’années.

[.5.1. LES PARAMETRES QUI INFLUENT SUR LA DPC
[.5.1.1. Additifs dans I'alliage de la grille

L’antimoine a le plus grand effet sur la DPC. lie®@ constaté que la durée de vie
diminue presque linéairement avec la diminutiohedeoncentration en Sb dans l'alliage de la
grille de 6 a 1%Sb [58].

[.5.1.2. Densité de la masse active

Chang [59] a constaté que la durée de vie des adateurs augmente au cours des
cycles de charges décharges avec I'augmentatitan densité de la masse active et I'épaisseur
des plaques. Les plaques les plus denses les &paissune plus longue durée de vie, mais
possedent de basses capacités. Il a aussi corgpiatégrsque le bloc actif est pressé par une
pression définie, la durée de vie des accumulatebr€a-Sn augmente, alors que la capacité

diminue.

[.5.1.3 Régime de charge et décharge

Nelson et Wisdom [60] ont rapporté que la DPC @& suspendue, si on réalise une ou
quelques décharges profondes. A la premiére déehkagcapacité est basse due au
phénomeénes de DPC. Aprées une décharge profondelaedécharge suivante, les plaques
montrent leur pleine capacité, mais plus tard,selléa perdent de nouveau a cause de
I'apparition des phénomeénes de la DPC.

Hullmeine et al. [61] ont trouvé que des électrodestype Planté maintiennent une

grande et stable capacité lorsqu’elles sont chargesgu’a 70% avec un courant égal a (C/1)-
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(C/2) A et apres ¢a, une surcharge 15-2% avec uranbfaible. Si le courant de décharge est
C/10 A et la surcharge est 50%, les plaques pendgmtiement leur capacité au cours des
cycles de charges décharges et les phénoménesGiafipRraissent.

De méme, cet effet est remarqué chez des électempatées.

[.5.2. CONDITIONS D’APPARITION DE LA DPC
Les conditions d’apparition de la diminution préeae la capacité sont les suivantes :

i) absence de quelques additifs dans les grillesrta dasquelles se
fabriquent les plaques positives comme Sb, Sntetsay
i) le coefficient d'utilisation de la MAP élevé n)( et la grande
profondeur de décharge (PDD) (exemple, pour lesiraatateurs
de démarragq =50-55% et PDD= 50%, pour les accumulateurs de
tractionn=40% et PDD =80 ou PDD =100 % ;
iii) une faible densité de la pate ;
iv) les plagues positives se trouvent dans la cellams €tre soumises
a une pression ;
V) les accumulateurs fonctionnent sans limitation dle de l'acide
sulfurique.
Pour établir dans quel élément de la plaque pesitig 'accumulateur au plomb se
déroulent les phénomenes de la DPC, il faut exandnepoint de vue global, le mécanisme

des processus durant la décharge de la plaquévposit

1.5.3. MECANISME DE DECHARGE DE LA MASSE ACTIVE ET SA RELAION
AVEC LA STRUCTURE DE LA PLAQUE
[.5.3.1. Structure de la plaque
La plague positive de I'accumulateur au plomb eshposée de: grille métallique en
plomb (Me), couche de corrosion (CC) et masse adé/bioxyde (MAP) fig.6
La couche de corrosion est constituée de deux smushes :
a) une sous-couche dense interne, couvrant lacgude métal.

b) une sous-couche poreuse externe en contactaaweasse active.
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Fig.6 :Eléments structuraux de la plaque positive

La structure de la masse active est constituéede tiveaux fig.6b [62] :

a) Microstructure au niveau des agglomérats. Ses péigs constituants sont les
particules de bioxyde de plomb. Un grand nombre peticules Pb@se relient
entre elles dans un agglomérat microporeux. Clastes niveau, que se déroule la
réaction électrochimique pendant la décharge dediaulateur.

b)  Macrostructure (squelette). C’est dans ce niveausgudéroulent des processus de

transport des ions et la formation des cristauRhbi®Q.
1.5.3.2. Processus élémentaires au cours de la déchamg®adnasse active
Au cours de la décharge, la réaction de réductoRm se déroule en deux étapes [63].

Au début, une réaction électrochimique se déroafesdlagglomeérat :

PbQ, + 2 H + 26 — Pb (OH), (11)
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En deuxieme étape, Pb (OFegntre en contact avec,80, dans les macropores, ou se

déroule une réaction chimique :

Pb(OH) + H,SO, — (PbSQ)so + 2 HO (12)
(PbSQ)so — (PbSQ)cr (13)

Les réactions (11) et (12) se déroulent dans éiffisrlieux a cause de la différence de la

pénétration de Het bSO, dans les différents niveaux structuraux de la massive. HSO,

ne peut pas pénétrer dans les micropores de l'agight a cause de son petit diamétre et la

dimension relativement grande des ions’S(@ffet de la membrane).

La réaction (11) représente ce qu'on appelle "psstis de double injection). Cela

signifie que, pour que la réaction de réductiorPt€ ait lieu, il faut une quantité équivalente

des ions H au sein de I'électrolyte et que des électronsadgille de la plaque puissent arriver

jusqu’aux agglomérats de la masse active.

Pour qu’une réaction de réduction se déroule danagglomérat (A) qui se trouve au

fond du volume de masse active, il faut que lesgssus élémentaires suivants aient lieu fig7.

a)
b)

c)
d)
e)
f)
9)
h)

passage des électrons du métal dans la coucherdsion et a travers elle dans la MAP ;
Passage des électrons a travers les agglomérasquidette de la MAP jusqu'a
'agglomérat (A) ;

Passage des'Ht HSO, du fond de I'électrolyte dans les macropores ddAd®

Passage des'Hlans les micropores de I'agglomérat (A) ;

Déroulement de la réaction électrochimique 1 ;

Déroulement de la réaction chimique 2 et formatier{PbSQ)y;

Formation et croissance des cristaux de Rhf@s les micropores de la MAP ;
Evacuation de I'eau de I'agglomérat (A) a travess macropores jusqu’au volume de

I'électrolyte.
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Fig. 7 :Processus élémentaires lors de la réduction de Ri#EDs un agglomérat (A)
dans la masse active

[.5.3.3 Eléments de la structure de la plaque, dans lesguont eu lieu les
phénomenes provoquant la DPC.

La capacité de la plaque se détermine du proc&ddmentaire possédant la plus petite
vitesse pendant la décharge. Pendant le dérouletedatréaction de décharge sans effet de la
DPC, les processus qui limitent la capacité sdst laux difficultés de transport des ionset
de HSO, dans les pores de la masse active (processus rétéras (c) et (d)). La cause
principale réside dans la diminution de la sectlea pores suite a la formation des cristaux de
PbSQ [64-65]. Cette étape est atteinte, lorsque 50% 66 la masse active est transformée en
PbSQ (a un régime de 20 heures).

Cependant, le phénomene de DPC commence conskel@etl plus tot, lorsque 20 a 30
% de la masse active a déja réagi. Cela signifeelgsi processus élémentaires (c ), (d), (g) et
(h) de transport des ions"HH,SO, et HO et la formation des cristaux de PhS@ans les

pores ne sont pas la cause de la DPC [59].
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La surface des micropores est assez grande (3¢).ndn peut conclure donc, que la
densité du courant dans la masse active est agtiéz @t que la surtension de la réaction
électrochimique (12) sera faible. Par conséquantitesse de la réaction électrochimique ne
limite pas aussi la capacité.

Donc, il reste les seules difficultés relatives passage des électrons de la grille vers
'agglomérat (A) dans la masse active. Selon lexgssus se déroulant dans la couche de
corrosion et la masse active, des difficultés ssegit dans la couche de corrosion et la masse
active, ou aux interfaces entre la couche de comost la masse active ou la grille. Ces
difficultés augmentent les résistances et de cetteiere, limitent la génération du courant et
par conséquent, la capacite.

Deux groupes de conception ont été alors fondés gxquliquer les phénoménes qui ont
pour cause la diminution précoce de la capacité.

Le premier groupe de conception relie la DPC aesgphénomeénes qui ont lieu dans la
masse active. Le deuxiéme l'explique en prenantcemsidération le changement de la
composition chimique de la couche de corrosion.dOnne ci-dessous, les deux groupes de
conception de base citée par différents cherchsaus les différentes causes de la diminution

précoce de la capacité.

[.6. GROUPES DE CONCEPTION TRAITANT LES CAUSES D'’APPARION DE

LA DPC
[.6.1. Premier groupe de conceptiofiénomenes ayant lieu dans la masse active)
[.6.1.1. Changement de comportement de la MAP pendant leslesy de charges

décharges
[.6.1.1.1. Changement des propriétés des contacts entre |legoagerats de la
MAP pendant les cycles de charges décharges

D’aprés Burbank [66-67] et Ritchie [68-69], lorsqlee masse active est édifiee des
cristaux Pb@ prismatiques, elle est mécaniquement solide atiglee. Lorsque les cristaux
augmentent en grandeur, le contact entre eux &éffat la capacité de la plaque diminue
puisque des grandes zones de la MAP participerg @agénération du courant. La DPC est
due a l'augmentation des dimensions des cristauRl® au cours des cycles de charges

décharges. Ce phénomene est observé dans le péegiess avec des grilles en Pb et Pb-Ca.
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La conception ci-dessus, accepte que la grandelar mbrphologie des cristaux et les
agglomérats de la masse active détermine l'ailesepropriétés du contact entre eux et par
conséquent, la DPC.

Winsel et Voss [70] ont suggéré une maniere inveliseacceptent que les particules
soient sphériques, ce qui signifie que leur typle@t morphologie ne jouent aucun role sur la
DPC. lls ont attribué aux contacts entre les spghdreeck zones) quelques propriétés
spécifigues qui déterminent la DPC. La DPC est duBaugmentation de la résistance
électrique dans le “neck zones” qui est le résiutte la diminution de la section transversale a
cause de la formation de Pb&S@ela change la distribution du courant dans laseactive et
des grandes zones de la MAP qui seront détachéasjutklette (conducteur électrique). La
capacité chute. Des plaques lavées et traitéesnitpeement atteintes de DPC, peuvent
restaurer leur capacité suite a une relaxatiorhasgsolide des “neck zones”.

Simon [71] a relié la diminution de la capacitécaurs des cycles de charges décharges
prolongés a la formation d’'une structure dite jotalienne” qui peut ne participer que
partiellement dans le processus de génératiomuaiant.

Constable et al. [39] ont supposé a leur tour, lquperte du matériau actif est liée a
'augmentation de la quantité de Pb@morphe dans le processus de I'exploitation. G&la
pas été confirmé par les observations microscopigieles analyses par RX réalisées par
Chang [72]. Dans la méme étude, I'auteur souligne lg processus de décharge exige non
seulement une grande surface, mais encore undbdigin convenable des pores par

dimensions.

[.6.1.1.2. Changement de la réactivité électrochimue de la masse active au
cours des cycles de charge décharge

Caulder et al. [48, 49, 73, 74] ont proposés unehdipres lequel, la perte d’hydrogéne
de PbQ diminue sa réactivité. La réactivité électrochinggest en fonction de la quantité
d’hydrogéne inséré dans le réseau cristallin deticpbes PbQ. La masse active contient deux
types d’hydrogene : I'un est lié a I'eau, I'autit sous forme d’ions OHLe dernier provoque
un désordre dans le réseau cristallin. Au courscgeles de charges décharges, la quantité de
I'hydrogéne non aqueux diminue. Cela conduit a idrmeganisation structurale du composant
amorphe. La réactivité électrochimique de Ph{si que la capacité diminuent.

Bohl, Rickert et al. [52, 75-77] ont proposés undele de stcechiométrie et activé

variables. Les atomes d’hydrogéne’ (H €) péneétrent dans le réseau cristallin de PbO
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changent le rapport Pb : O =1 :2 avec une valdxit On obtient par la suite un composé non
steechiométrique Rby) (H20),. Les caractéristiques électrochimiques déependiesiendroits
dans le réseau cristallin occupé par I'hydrogenteydrogéne non aqueux se comporte comme
catalyseur des réactions d’oxydation et de rédnctle PbQ et avec cela, détermine sa
réactivité électrochimique [76]. Jorgensen et &RB] [et Hill et al. [45-47, 79] constatent que
I'hydrogéne se trouve principalement sous formewd’adsorbée et d’'ions hydroxyles [45-47].
Ces auteurs n’ont pas constaté une corrélatioe ¢éaéactivité électrochimique et la quantité
d’hydrogene [45, 78]. Aucune relation entre le déso structural et la capacité de la plague
qui n’a pas été constatée [47, 79].

Maskalick [80] relie la réactivité électrochimig@aec les lacunes d’oxygene dans le

réseau cristallin de PO

1.6.2. Deuxieme groupe de conceptiorBhénomenes ayant lieu dans la couche de corrosion)
[.6.2.1. Changement de la composition et des caractéristgde la couche de
corrosion au cours des cycles de charge dégkar
[.6.2.1.1. Formation d’'une couche barriere de PbSCau cours des cycles de
charge décharge

Tudor et ses collaborateurs [81] constatent auscdas cycles de charge décharge de la
batterie avec des grilles en Pb-Ca, une concemtrdt PbS@autour de la grille qui provoque
la DPC. Weininger et Siwek [82] trouvent qu’a ugirde de charge tampon de la batterie, la
concentration de PbSQ@utour de la grille est remarquée uniqguement temnplaques avec des
grilles en Pb-Ca. Ce phénomene n’est pas remargng lds plaques avec Pb-Ca-Sn et Pb-Sh.
L’antimoine et I'étain ralentissent la réduction ldecouche de corrosion. Hattori et al. [83]
constatent que la couche de PRS6t discontinue. Au cours des cycles de chargbaige,
I'épaisseur de la couche de corrosion augmentergteint deux sous-couches. Cependant la
sous couche a coté de la masse active se transérmbSQ pendant la décharge. Nakashima
et Hattori [84] acceptent que les cristaux de Ppfe@nent une membrane semi imperméable
[10, 85, 86] qui bloque le passage des iong’S@ans la couche de corrosion et maintient
I'électrolyte autour de sa surface alcaline. Caaduit a la formation de tet-PbO qui possede
une grande résistance.

Kelly [87] confirme que la basse admittance a largh des électrodes avec des grilles en
Pb-Ca peut étre expliquée par I'oxydation diffidle la couche de passivation Ph®@ PbQG.

A part cela, une formation des bulles adans la matrice poreuse a eu lieu. Cela provogue |
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coupure de contact entre la grille et la masseaet par conséquent, I'électrode ne se charge

pas a fond.

1.6.2.1.2.Formation d’'une couche barriére de tet-PbO

D’aprés plusieurs auteurs, la cause de la DPGéesalla formation d’'une couche de PbO
dans la couche de corrosion.

L'utilisation du plomb pur dans les grilles donneeu formation accrue d’'une couche
d’'oxyde fortement passive a l'interface grille/massctive [8,88]. Cette couche d’oxyde est
tres stable dans I'acide sulfurique des battetiesfilm isolant passif diminue la dissolution
anodique augmentant par la suite la durée de vie biatterie [89].

L’accroissement de la résistance diminue la réiitéi et le rendement en charge durant
les cycles ultérieurs [60]. Hamcenoja et al. [90] observé des difficultés similaires dans les
cellules qui ont été profondément déchargées. Rignet al. [91] confirment que la
composition de la couche passive est une mixturBel&Q/PbQ; (1<x<2). L’effet cumulatif
de ces différents films d’'oxydes et de sulfateamatr d’empécher les flux électronique et

ionique et par conséquent, géne les cycles de eltsrgharge de I'anode [60, 89-90].

La diminution précoce de la capacité est attribtude formation d’'un film d’oxyde peu
conducteur entre la grille et la masse active gtiéadentifié comme tetragonalPbO [13,92-
94]. La présence de-PbO est induite par la présence d’'une couche Hatesue plomb qui
agit comme une membrane semi-permeéable et qui anignhe pH a l'interface grille/PbSO
jusqu’a 9 [86, 95-96]. Apres, le film de PbO crpér un processus de diffusion d’état solide
des anions ® & travers le film [97].

[.6.2.1.3.Fissuration mécanique de la couche de corrosion.

Douglas et Mao [98] ont rapporté que la coucheateosion d’'une plaque avec grille
sans Sb soumise aux cycles de charges déchargesm@teg Dans cette derniére, naissent des
tensions mécaniques. Le volume de Pb&t alors de 20% plus grand que celui de Pb,ta par
duquel il est obtenu. La couche de corrosion seifeset le contact entre la MAP et la grille se
détériore.Ainsi, la DPC apparait. Mahato [99] éBtraé aprés consultation, que le nombre des
fissures dans la couche de corrosion des grilleBlepur est plus grand que dans celui des
grilles en Pb-Sb. Constable et al. [39] ont colstate les fissures dans la couche de corrosion

dans les grilles en Pb-Sb sont dans la directidmle alors que dans le cas de celles des
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grilles en Pb-Ca, elles sont concentriques. Hadébal. [100] ont confirmé que la dureté de la
couche de corrosion obtenue du Pb-4%Sb est de /BdnKgcelle de la couche de corrosion
obtenue du Pb-009% Ca est 88 kg/mirantimoine rend la couche de corrosion plustéas
et la protége de la formation des fissures.

Toutes ces conceptions sont soumises a des faiésimentaux et des observations, mais
aucune d’elles n’explique parfaitement les phénaaéte la DPC et le plus important, elles ne

donnent aucune méthode de suppression de ces paéasm

1.7. PHOTOELECTROCHIMIE SUR SEMI--CONDUCTEURS
[.7.1 INTRODUCTION

Dans les expériences photoélectrochimiques, dliatéon d'une électrode par une
lumiére absorbée par le matériau de I'électrodedynt un courant (le photocourant) qui
dépend de la longueur d'onde, du potentiel dectédde et de la composition de la
solution. Ces corrélations apportent des informatiosur la nature du processus
photoélectrochimique, les grandeurs énergétiquescaies et la cinétique. Les études
photoélectrochimiques sont souvent engagéespaouenir a une meilleure connaissance de
la nature de linterface électrode/solution. Cemend ces phénomenes sont également
considérés pour leurs applications pratiques patided, parce que la production d'un
photocourant représente la conversion d'énergieinense en énergie électrique et
chimique. Etant donné que la plupart des réactnstoélectrochimiques se produisent
sur des électrodes semi-conductrickésconvient d'examiner brievement la nature des

semi-conducteurs et de leur interface avec la goiut

1.7.2. ELECTRODES SEMI-CONDUCTRICES

Les propriétés électroniques des solides sont hallgiment décrites en termes de
modéles de bandes, qui traitent du comportememt électron évoluant dans lechamp
créé par le noyau atomique et tous les autresrélesct{101, 102 ,105]. Considérons la
formation d'un réseau solide, tel qGe&, Si ou Ti0O,. Lorsque les atomes isolés, qui sont
caractérisés par des orbitales vides et des oesitabmplies, sont assemblés en un
réseau contenant environ 5°1@tomes/cry de nouvelles orbitalesoléculaires se créent.
Ces orbitales sont si voisines qu'elles formentesllement des bandes continues; les
orbitales liantes, remplies, constituent la bandesalence, et les orbitales antiliantes vides, la
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bande de conduction (Figure 8es bandes sont séparées par une région interdite o
bande vide d'énergiegui est habituellement de I'ordre de quelquestébd@s-volts.
Lorsque F << kt, ou lorsque les bandes de valence et du wotah se recouvrent, le
matériau est un bon conducteur de I'électricite @a C,, Ag). Dans ces conditions, il
existe dans le solide des niveaux d'énergie élagque qui sont remplis et vides
pratiguement a la méme énergie, si bien qu'un éacpeut passer d'un niveau a
l'autre avec seulement une faible énergie d'adtmatPour des valeurs plus élevees ge E
(par ex: dans le cas d&i, pour lequel E= 1.1eV), la bande de valence (BV) est presque
remplie et la bande de conduction (BC) presque.vide

C'est I'excitation thermique des électrons qui pitole transfert de BV a BC, et libere
un trou dans BV qui peut étre rempli par un élecae BV. Un tel matériau est appelé semi-
conducteur intrinseque. La densitgéd'électrons BV et la densif de trous dans BV sont

donnés par l'expression [101]:
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Fig.8: Formation de bandes dans les solides par réuniagnati@mes isolés en un réseau
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Les transporteurs mobiles (électrons et trous)émadent dans le semi-conducteur
de la méme maniére que les ions en solution. Lesilités u, et u, de ces especes sont
supérieures de plusieurs puissances de 10 a delte®ns en solution. Par exemple, pour le
silicium, u, = 1350etu, = 480 cnf . v's' pourles matériaux tels quey,B 1.5 eV, il y a si
peu de transporteurs crées par excitation thermigtesnpérature ambiante qu'a I'état pur,
ces solides sont des isolants électrique (par exP @t TiQ, pour lesquels § vaut
respectivement 2.2 et 3.0 eV).

Bande de Conduction . . .
T Ec Ec
Eg Bande Interdite —_—— —— = - - EE

Ey

Evy
Bande de YValence

Electrons de la
Bande de Conduction

Trous de la
Bande de Valence

Fig.9: Banded'énergie et représentation bidimensionnelle d‘&seau de semi-conducteur
intrinséque. (a): Au zéro absolu (ou pow>EBKkT) et pour un réseau parfait, il n'y
a ni trous ni électrons. (b): A une température plagquelle quelques liaisons du
réseau sont rompues, produisant des électrons Bénet des trous dans BV

P :ND (15)
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Fig. 10:Bandes d'énergie et représentation bidimensionmilie réseau de semi-conducteur
extrinseque. (a): Semi-conducteur de type n. (bjniSconducteur de type p

Des électrons dans la BC et des trous dans lgpBWent aussi étre introduits dans le
matériau pour produire des semi-conducteurs exdguass, par addition d'accepteurs ou de
donneurs (d'électrons) appelés dopants. Ainsgdlac (€élément du groupe V) se conduit-
il comme un matériau donneur d'électrons lorseesil adjoint au silicium (élément du
groupe 1V); il introduit un niveau énergétique groche (a 0,05 eV environ) du bas de la
BC. A la température ambiante, la plupart des atomemelars vont étre ionisés, chacun
fournissant un électron dans la BC et laissant iten deficitaire positif sur le noyau de

I'atome donneur (FigurelOa). Si, par exemple, Entjté de dopant est de I'ordre Ogpm,
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la densité N de donneurs sera environ 5% ce sera essentiellement la densité

d'électron dans BC. La densfiéle trous, beaucoup plus petite, est donnée par:

Ainsi, dans I'exemple du silicium dopé & l'arsepic; 4000 cri® & 25°C . Il est clair
que pour un tel matériau, la conductivité éleceiqpeut étre essentiellement attribuée aux
électrons de la BC, qui sont les transporteurs@pi@aux. Les trous, qui participent dans
une moindre mesure a la conductivité sont appetéasporteurs secondaires. Un

matériau dopé avec un atome donneur est appelécsaahiicteur de type.

Si un accepteur (tel que le gallium, qui est unméliét du groupe Ill) est ajouté au
silicium, il introduit un niveau d'énergieaEproche du haut de la bande de valence (Figure
12b). Dans ce cas, les électrons excités thermigmémassent de la BV a ces sites
accepteurs; ils laissent derriere eux des trouslesotlans la BV et il y a formation de sites
accepteurs isolés chargés négativement. Ainsi tesidl@ Ny d'accepteurs, lorsqu'on
a ajouté 5.18 atomes d'accepteur par gnest-elle la méme que la dengitéles trous.

La densité n des électrons de BC est alors donaée p

n=—— (16)

Et, dans I'exemple ci-dessus=m000cn?®. Les trous sont ainsi les transporteurs principaux
les électrons, les transporteurs secondairesneaiériau est un semi-conducteur de tppe

Un concept important qui intervient pour les éledés semi-conductrices est celui de
niveau de Fermi, E On le définit comme ['énergie pour laquelle laokabilité
d'occupation d'un niveau énergétique est 1/2 {a‘elite qu'il est également probable que
ce niveau soit occupé ou non). Pour un semi-corducintrinséque a la température
ambiante, k se situe dans la bande interdite, & mi-chemirea®f et BC. Il faut noter qu'au
contraire des métaux, pour lesquels les étatssliéreccupés ont une énergie proche gdenk
des électrons ni des niveaux vides n'existent asinage de E dans un semi-conducteur
intrinséque. Pour un matériau dopé, la place delépend du niveau de dopage blu Np;
pour des solides de type n fortement dopés #N10''cm®), Er se trouve légérement au-
dessous de la limite de BC (FigurelOa). De mémeyrpibes matériaux de typp
modérément ou fortement dopég, & trouve juste au-dessus de la limite de BV ufieig
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10b).

Il est commode de définirced'une fagon plus thermodynamique de sorte que les
propriétés électriques du semi-conducteur puiséeetreliées a celles des solutions. On y

parvient aisément puisque le niveau, de Fergli Eune phase a peut étre identifié au

. , .. —a ,
potentiel electrochlmlqque d'un électron dans [106, 107]:

—a a
Er=H. =l -ed (enev) (17)
E=0 - Vide x ¥
! ' E |
. ¢ i Ec
¢| 1
; ¥ ooo-. Er
+ Er Ev

iz

(@ hetal :
v (B Semi-Conducteur

Fig.11 : Relation entre niveau d'énergiep (travail d'extraction) et EA (Affinité
électronique) pour un métal (a) et pour un semicwosteur (b)

La valeur absolue decElépend du choix de I'état de référence ekt frequemment
pris égal a zéro pour un électron libre dans leevéd les niveaux Edans les métaux et
les semi-conducteurs peuvent étre déterminés & pag mesures du travail d’extraction ou
d'affinités électroniques (Figure 11). Du fait qu&lectron se trouve a un niveau énergeétique
plus bas dans presque tous les matériaux que dansgdé, les valeurs degEsont

généralement négatives (par exa:1eV environ pouAu et-4,8eV pourSi intrinseque).

Considérons la formation de l'interface semi-cortduc/solution. Le niveau
) . . e =S ,
de Fermi dans la solution s, |dent|f|e/§(e par (16), est calculé en termes de potentfel E

Tandis que pour la plupart des besoins de I'éleloinuie, il est commode de rapporter les
valeurs de B & I' ENH ou & d'autres électrodes de référencestiplus instructif de les

estimer par rapport au niveau dans le vide. Ceait gitre réalisé théoriguement et

35



expérimentalement, avec moins de rigueur qu'enntbeiynamique, et I'on obtient
une valeur de Epour 1' ENH d'environ -4,6 + 0,1eV sur l'écheli@mt le vide comme
référence [108, 109] (Figure 12a). Soit la formatibune jonction entre un semi-conducteur
de typen et une solution contenant un systeme redox O/Ruifeé 12b). Lorsque le

semi-conducteur et la solution sont mis au contsictgquilibre électrostatique est atteint,
u_edoit étre le méme pour les deux phases (ou, denfagoivalente, les niveaux de Fermi

doivent devenir identiques), et ceci peut étreiséglar un transfert de charges entre les phases.
Dans le cas illustré par la figure 12b, pour leqleelEr du semi-conducteur se trouve au-
dessus de celui de la solution, les électrons semhouvoir du semi-conducteur (qui prend une
charge positive) vers la solution (qui se charggati@ement). L'excés de charge dans le
semi-conducteur ne réside pas sur la surface, corenserait le cas pour une métal mais il
se trouve distribuée dans une région de chargepadesCette distribution de charge est
analogue a celle de la double couche qui se formsokition. Le champ électrique résultant
qui se forme dans la région de charge d'espaceaséfaste par une courbure des bandes.
Celles-ci sont courbées vers le haut (par rappdetua niveau au sein du semi-conducteur)
lorsque la charge du semi-conducteur est positarergpport a la solution. Un exces de trous
dans la région de charge d'espace se déplace'imezddce. Le potentiel pour lequel il n'y a
pas d'exces de charge dans le semi-conducteuvidstrénent le potentiel de charge nyl E
Puisqu'il n'y a pas dehamp électrique ni de charge d'espace dans cediticors, les
bandes ne sont pas courbées. Pour cette raispoiemtiel d'électrode est appelé potentiel de
bande plate k.

Les calculs qui découlent des relations entre éexte charge dans le semi-conducteur
et le potentiel, la distribution du potentiel ddasrégion de charge d'espace et la capacité
différentielle, suivent tous étroitement ceux qat été établis pour la double couche diffuse
en solution [101, 102].
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Fig.12: Formation de la jonction entre un semi-conducteertgpe n et une solution
contenant un couple O/R:a) Avant contact et a Iltab#é. Les valeurs
caractéristiques des niveaux d'énergie sont repgrasrapport a I'ENH (E°)
et par rapport au vide E. (b): Aprés mise au contac I'obscurité. (c):

Jonction sous irradiation
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[.7.3. PHOTOEFFETS SUR ELECTRODES SEMI-CONDUCTRICES

Reprenons le cas d'un semi-conducteur de typemis au contact d'une
solution contenant le coupl®/R, qui est illustré par la figure 12. Ainsi qu'il&é
montré dans le paragraphe précédent, on constdtmeuégion de charge d'espace
large de50 a 2000A° (selon le niveau de dopage &%) s'est formée dans le semi-con-
ducteur, a l'interface. La direction du champ é&liegte dans cette région est telle
gue tous les trous créés en exces se déplacengtte région vers la surface, et que
tous les électrons en exces se déplacent versite e semi-conducteur. Lorsque
I'interface est irradiée avec une lumiére d'énegipérieure a la bande vidg, les
photons sont absorbés et des paires électron-twati éées (Figure 12c¢). Quelques
unes d'entre elles, en particulier celles qui storinées au-dela de la région de
charge d'espace, se recombinent en produisant fat g#fermique. Cependant, le
champ de charge d'espace facilite la séparatiore efiectrons et trous. Ceux-ci sont
distribués sur la surface a un potentiel effectjig&zalent a la limite de la bande de
valence, ils rendent possible I'oxydation de R enté&nhdis que les électrodes se
déplacent dans le circuit extérieur en suivant &le de I'électrode. L'irradiation
d'une électrode semi-conductrice de type n favom@sesi la photo-oxydation (ou
bien, elle donne naissance a un courant photoanedicCe fait est illustré par les
courbes-E représentées sur la figure 13a. Lorsque, a l'oidédiecourbe 1), on augmente le
potentiel de I'électrode semi-conductrice, on n&kise aucun courant parce qu'il y a
peu de trous dans le semi-conducteur susceptibdexepter les électrons de la forme
réduite du couple redox, situés a des potentietspas dans la bande interdite. (Pour des
potentiels tres positifs cependant, un courant igoedd'obscurité peut étre créé par des
phénomenes de claquage) Une irradiation (coWlpeentraine l'apparition d'un courant
photoanodiqueif,) aussi longtemps que le potentiel de |'électrodste supérieur a
Ef,, de sorte que la séparation trou/électron peut alieur. Ainsi 'apparition du
photocourant se produit-elle pour un potentiel pr@ceE:, (bien que les processus
de recombinaison en surface puissent repousserotenpel d'apparition vers des
valeurs plus positives). La photo-oxydation Been O a lieu lorsqu'on applique des
potentiels moins positifs que ceux qui sont nécessapour effectuer I'opération sur
une électrode de métal inerte (courbe 3). Cettedakpn apparemment plus facile

représente la contribution de I'énergie lumineuse l'@anorce du processus
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d'oxydation; pour cette raison, de tels processud fréquemment appelés réactions
"photoassistées" a I'électrode.

Egy () Egy P!
|

! !
3, 3,
» B=+0 - R=+0

(a) (b

Fig.13 Courbe intensité-potentiel pour une solution cemant le couple O/R. (a):
Semiconducteur de type n, a l'obscurité (courbeel)sous irradiation
(courbe 2). (b) Semiconducteur de type p, a I'obiséu(courbe 1) et sous

irradiation (courbe 2). Pour (a) et (b), la courb@ est la courbe i-E sur
électrode de platine

Le comportement d'un semi-conducteur de typen présence d'un couple
redox dont le potentiel est situé dans la banderdite est analogue a celui d'un
matériau de typen (Figure 14). Dans ce cas, le champ dans la régiencharge
d'espace déplace les électrons vers la surfacesetrbus vers le sein du matériau.
Ainsi, l'irradiation d'un matériau de type p donteHe naissance a un courant
photocathodique et a des photoréductions photot@sess Dans ces conditions, des

courbesl-E typiques sont représentées sur la figure 14b.
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Fig.14:Formation d'une jonction entre un semi-conductegitype p et une solution contenant
le couple O/R. (a): Avant mise au contact et askabité. (b): Aprés mise au contact (a
I'obscurité). (c): Jonction sous irradiation.

II faut noter que les photoeffets ne sont généraletmpas observés sur des
matériaux de type n pour des couples redox dompokentiel est plus négatif quepyE
Dans ce cas, les bandes sont courbées vers leldms$ransporteurs principaux ten-

dent a s'accumuler pres de la surface (c'est-agurane couche d'accumulation se
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forme) et le comportement du semiconducteur tents welui d'une électrode de
meétal inerte. De la méme facon, une couche d'actatmon (de trous) se forme dans

un matériau de type p pour des couples dont lenjkeest supérieur asf

[.8. INFLUENCE DE L'ETAIN SUR LA DIMINUTION PRECOCE DE LA

CAPACITE

Pour améliorer la performance des accumulateurgl@uab, différents additifs ont été
étudiés en détail pour 'amélioration de la dissoludu film passif. Parmi ces additifs, I'étain
qui méme a des niveaux de 0.5%, augmente la réugéside 'anode aprés stockage et
décharge profonde [91,113].

D’aprés les travaux [114-117], les alliages Pb/@agBnt effectifs pour inhiber
l'accroissement de cet oxyde. Le calcium est ajoutdgquement pour améliorer
caractéristiques mécaniques des alliages [118]aepas d’influence sur leur caractere
électrochimique [119].

D’aprés les données thermodynamiques [120], PbOnstble au potentiel de circuit
ouvert dans l'acide sulfurigue et il est rapidentesmisformé en sulfate de plomb.

L’effet d’addition de I'étain sur la passivationgdgrilles a été étudié en détail. D’apres
Giess [121], I'étain empéche la transformatiorPtieena-PbO. Des conclusions similaires ont
été faites par Pavlov et al. [11], qui suggérenBheest incorporé dans le réseau cristallin de
PbO/PbQ. D’aprés Takachi et al. [122], I'étain accéléretaissance de-PbQ, qui empéche
la formation d’'une couche de sulfate de plomb suldace de la grille. Cependant, Carter et al.
[123] trouvent que les alliages des anodes Pb-Cap8rdent 20% de leur capacité initiale
apres 50 cycles de décharge profonde. La diminutéta capacité observée est attribuée a la
perte de contact entre la grille et le matériauf altie a I'augmentation de la vitesse de
formation du produit sur la surface. Nelson et Wid$124] ont trouvé que l'addition de
I'étain conduit a la formation des films discontnd’oxydes sur les grilles au cours d’'une
décharge peu profonde. lls ont aussi trouvé quealksges Pb-Sn exhibent une attaque
corrosive accrue au long des limites des grainénterface grille/électrolyte. Slavov et al.
[125] ont conclu que I'étain aide a la dissolutdnfilm passif et a rendre la surface de ce film
plus conductrice permettant de cette maniere jV@erde I'électrolyte jusqu’ a la grille.

A un régime de charge tampon de la batterie avaquels Pb-Ca-Sn, Weiniger et Siwek
[82] n'ont pas remarqué de concentration de P&@our de la grille Pb-Ca-Sn. lls confirment

que I'étain ralentit la réduction de la couche de@sion

41



A l'aide des techniques électrochimiques et detyaes métallographiques, Rocca et al.
[126] ont révélé que la quantité en Sn doit étmetrédée pour éviter la formation d’'une barriere
électrique sur la surface de la grille. lls ontisvles alliages Pb-Sn en trois groupes distincts

selon leurs contenus en Sn seulement :

1- alliages contenant 0.25 a 1%Sn en poids

Pour ce type d'alliage, le phénomene de passivasbilue a la formation d’'une couche
isolante de PbO croissant & une vitesse limitédaparigration des ions Odans un champ
électrique.

2- alliage monophasique contenant plus de 1%Sn eidp

3- alliages riches en Sn contenant plus de 2%

Des études récentes [121, 127-129] ont montré @se alliages Pb-Sn dans les
accumulateurs au plomb possedent de bonnes pegppétectrices vis-a-vis de la diminution
précoce de la capacité (DPC) dans des conditiodgctearges profondes.

Nakaschima et Hattori [84] rapportent, que chez alkggges Pb-Sn-Ca, Sn empéche la
formation du film barriére. Giess [121] a aussiur@ que I'étain diminue la vitesse de
formation de PbO. Il montre que lorsqu'une plagussifive est soumise a une charge
galvanostatique, les plaques avec Pb-Ca ont urseigation plus grande que celle des plaques
avec Pb-1.5%Sb. Cela signifie que la DPC est dmesealement a I'absence de I'antimoine,
mais aussi a I'absence de I'étain (Sn-free-effetiblov et Monakhov [130] explique l'effet de
I'étain par la nature semi-conductrice de PbO. ioes SA* et Sri* obtenus par oxydation
prennent les places dellans le réseau cristallin de PbO et le rendertomaucteur de p-
type. Dorring [131] en utilisant ce model, a cosigue la résistance électrice surgisse dans les
interface Me/CC et CC/MAP en formant des contagtsm
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Il. PARTIE EXPERIMENTALE

II.L1. CELLULE ELECTROCHIMIQUE

La cellule électrochimique est constituée d'un Beadontenant de l'acide sulfurique pur
pour analyse de concentration 1IN dans lequel somergées une électrode de travail
construite d'un alliage binaire PbSn (de 0 a 5%%$njne contre électrode en plomb pur. Une
électrode de référence Hg/Hg@80,> est montée dans la cellule.

[1.1.1- ELECTRODE DE TRAVAIL

Du plomb de pureté 99.999% et du Sn (99.95) ontéliéés pour la fabrication des
alliages PbSb ( 0-5% en poids) pour les électratdetravail. Leur fabrication est effectuée
dans une matrice pour une seule électrode. La tatypé de la matrice est maintenue a 150+
10 °C. Celle de la coulée est maintenue a 450 “€1l0L'électrode obtenue est de forme
cylindrigue de 1.5 cm de diamétre et de longueate2g 2 cm. Le diametre de cette électrode
est ensuite réduit mécaniquement jusqu'a 1 cm (&ldgua). Aprés soudure a I'étain d'un fil
conducteur blindé sur I'une des faces du cylintiééectrode est introduite dans un tuyau en
caoutchouc de 2 cm de diamétre et de 4 cm de lamgaeuvrant d'un coté une partie du fil
conducteur et dépassant la limite transversaléétectrode (deuxieme face du cylindre). Le
tuyau est ensuite rempli avec de la résine en ptgma&cautions de chasser les bulles d'air
dedans. Apres durcissement de la résine, le tugherdeve, I'électrode est coupée en deux
parties. C'est la partie avec le fil conducteur sgiivira comme électrode de travail (Figure

15.b). La surface géométrique de cette électraale €0.785 crh

[1.1.2- CONTRE ELECTRODE
L'électrode auxiliaire est construite d'une pladeeplomb pur de surface trois fois celle

de I'électrode de travalil

II.2. PROCEDURE EXPERIMENTALE

La cellule électrochimique est mise dans la boié&enet raccordée au potentiostat
PGS201T. La lampe est orientée de maniere quenigta visible soit perpendiculaire a la
surface de I'électrode de travail. Le couvercle rie la boite noire est fermé de fagon qu'il ne

laisse pénétrer la lumiére de I'extérieur de laeboi
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Une fois le montage est terming, I'électrode deatlaest soumise a une anodisation
potentiostatique & 700 mv/ Hg/Hg$S0O,> pendant 72 heures. Des irradiations répétitives
(lumiéere blanche) de la surface de I'électroderdeatl de trois minutes chacune sont faites.
L'intervalle entre deux irradiations (obscurité) & minutes.

- 4+— Fil {Conducteur electrigue;
—
——
— L alliage
10mm
La réesine
a) b)

Fig.15:Schéma représentatif de I'électrode de travail afm& construction

On trace la courbe relative au photo- courant eatfon du temps.

II. 3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

II. 3.1. Importance de la couche de corrosion dana plaque positive de I'accumulateur au
plomb.
La surface spécifique de la masse active est ad'ale 3-7 rfig. Une plaque positive
de l'accumulateur au plomb de 100 grammes de pgmdséde une grille de 40-70 Tue
surface fig. 16
Si I'on prend 500 ficomme valeur moyenne pour la surface de la masie at 50
cn? pour la surface de la grille de cette plaque, nmrsstatons que le rapport des surfaces
MAP/Grille est égal & 10( Suar/Sciile= 1¢F). Pendant la décharge, cela rendra la couche de
corrosion et la couche mince autour d'elle, lesnéhiis les plus critiques dans la plaque

positive de I'accumulateur au plomb. Pendant |ha@e, la densité de courant sera trés élevee
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dans la couche de corrosion. Cela empéche le pusee décharge de se dérouler aisément.
C'est pour cette raison que la couche de corragitamcouche adjacente autour d'elle possédent

une grande importance pour la performance de Fagtateur au plomb.

Il est connu que la résistance totale (R) de dgum positive est la somme de toutes les
résistances des différents éléments constituate-cel masse active, couche de corrosion,
grille et les résistances des différentes inteda@®uche de corrosion/grille et couche de
corrosion/ masse active positive (MAP). D'aprestitacture et les propriétés physicochimiques
de la masse active d'un coté et la nature métall{ganducteur de premiere espéece) de l'autre

coté, leurs résistances sont faibles par rapparté@sistance de la couche de corrosion.

[1.3. 2. Oxydation photo- électrochimique de Pb/Pb@bS0O,

Tet-PbO est un n-type semi-conducteur avec uneebdighergie, E de 1.9 — 2.0 eV
[132, 133]. D'autres données prétendent que laebdrimhergie est de l'ordre de 2.7 eV. Cette
énergie correspond a I'énergie du spectre de l&tamisible. Donc, tet- est photo-actif. Les
cristaux de PbSQsont optiqguement transparents que la structure systéme d'électrode
Pb/PbO/PbS@Qoffre la possibilité pour que la lumiere puissteiadre la couche de PbO et
donner une électrode photo- active.

La photo- activation du PbO consiste a le formeargadation potentiostatique dans le
domaine de la formation de PbO & 700 mV/ Hg/HgSO*> dans de l'acide sulfurique 1N
pendant 72 heures et a lirradier répétitivementagde d'une lumiére blanche. Le photo-
courant est enregistré sur une table tracantetdriralle entre chaque deux illumination était

30 minutes.
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Masse active

3.7 nf/ Grilles
40-70 cmi

Couche de Masse active
corrosion autour la couche
de corrosion

Grille
active 50 cnf

500 nf

Swap/Sarile = 10

Figl6 : Schéma donnant une coupe d'une plaqueip®sit

Une courbe typique du photo- courant en fonctiomesops est donnée sur la figl6. Nous
désignons paroly) le courant a l'obscurité juste avant lilluminatiet par k) le courant

maximal juste avant I'extinction de la lumiére.
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I 3.3. FACTEURS INFLUENCANT SUR LA PHOTOATIVATI ON
Il est connu que le photocourant dépend de:
- L'énergie de la lumiére incidente sur I'électrode
- L'intensité de la lumiére incidente sur I'éled&p
- La durée et le nombre des l'illuminations;
- La période d'oxydation dans le noir;
- Le potentiel de I'électrode;
- La concentration et la nature de I'électrolyte;
- Les additifs dans la grille;

- La composition de la phase et I'épaisseur dedatee de corrosion

~N
< |
10y
[ -
09 =«
Imy 08 o >
o7 ]
<_IIIumination
05 M L P __I ...l._ _.i: S ... L [ ———|
0 1 2

temps (min )

Fig.17: Courbe du photo- courant en fonction dupgem

Les résultats obtenus sont exposés sur les figB8eR3 respectivement pour les

électrodes avec les pourcentages en poids: 006,21, 2, 5%Sn
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Les courbes obtenues ont des allures presque sevilvec quelques difféerences a

noter d'apres :

- le photo- courant enregistré sur Pb pur, nousrguons qu'a la premiere illumination
que la photo -activation est un peu lente. A paeifa deuxiéme illumination jusqu'a la
7°™ le photo- courant augmente instantanément et ceststant.

- pour 0.2 % Sn, nous constatons que la photo- aictiva lieu progressivement dés la

premiére illumination..

- Pour 0.5%Sn, mémes remarques que celles pour 0%Sn.

- A partir de 1%Sn, nous constatons que pour toeedluminations, le photo- courant

est trés faible. La couche de corrosion est faiblgmctivée

Si I'on trace les courbes: courant initighy en fonction de la teneur en Sn dans l'alliage
de la grille (Figure23), courant maximaid) en fonction de la teneur en Sn dans l'alliageade |
grille (Figure24), ainsi que le photo- courant gsi la difféerence entrg(, et by (Figure25),
nous pouvons en tirer quelques connaissancesrdluehce de I'étain sur la conductibilité de
la couche de corrosion

De ces figures, nous pouvons remarquer que lesbesuelatives au’dy, Ine) €t le
photo- courantpy en fonction de la teneur en Sn dans l'alliage gmtént une diminution
rapide pour les électrodes contenant de 0 a 1%eSmparameétres précédents restent constants
avec 'augmentation de I'étain dans l'alliage .

A partir des courbes 26-28, relatives a la relaéntre f(), Imq) €t le photo- couranp
et le nombre des illuminations, nous constatons dgiecourant initial d'oxydation
potentiostatique reste presque constant pour asualliages et a toutes les illuminations, mais
ceux pour 0% et 0.2% Sn sont largement plus grgundde reste des alliages. Plus la teneur en
Sn dans l'alliage est grande, plus le courant dmsiyation est petit. Cela signifie que la

passivation de I'électrode avec 0% et 0.2%Sn edincee.
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ere

—a— 1 illumination
—0— 2°™ jllumination
—A— 3™ jllumination
—A— 47 jllumination
—e— 5" illumination

illumination

Geme
—a&— 7°™ illumination

I(MA)

Fig.24:Courbes du courant initial ofvy-%Sn pour les différentes illuminations

Quant l'alliage contient plus de 1 % Sn, la coutdeorrosion obtenue est conductrice et
comme il n‘existe aucune substance électroactivpodentiel appliqué (700 mV) le courant
avant illumination est faible.

La figure 27 montre ley) diminue legerement avec le nombre d'illuminatiomirples
électrodes contenant 0-0.5 % Sn, tandis qu'il restestant pour les électrodes contenant 1 - 5
% Sn.

Le photo- courantph fig. 26 a le méme comportement que celuigg |
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N — e
U1 - mE>
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Fig.25: Courbes du courant maximal -%Sn pour les différentes illuminations
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Fig.27: Courbes du Courant initial en fonction wembre d’illumination
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Fig. 28 : Courbes du courant maximale en fonctemambre d’illumination
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Fig.29: Courbes du photo courant en fonction de Ioi@d’illumination
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II. 3. 4. Model de la photo- activation
Pavlov [134] a proposé le model suivant pour lecessus photoélectrochimique ayant
lieu sur I'électrode Pb/PbO/Pb$Qorsqu'un photon d'énergi@ bBst absorbé par les molécules

de PbO, une paire d'électroreétrou sera créé:

PbO + b = PbOH + € (18)

Si I'énergie de I'électron est supérieure que ripaede la bande interdite, I'électron
passera dans la bande de conduction, et soud Beffehamp électrique il entrera dans le
métal.

Lorsque le potentiel de I'électrode est plus plogite 0.00 V, les trous peuvent réagir
avec les ions OHadsorbés sur la surface de PbO, une réaction lmwasur l'interface

PbO/membrane.

PbOH + OH .= PbO + OHy4 (19)

Avec l'augmentation de la concentration, les ratkid@H,q Se recombinent entre eux ou

avec les ions O et O pour donner des atomes d’oxygene :

2 OHug— Oag+ H;0 (20)

Les atomes d'oxygene sont fortement accepteursttieént les électrons de PbO

formant un oxyde non- stocechiométrique:

PbO + m/2 G> PbO, (21)

Les atomes d'oxygéne peuvent aussi se recombitrer @mx formant des molécules
d'o..

2 Oag — O5 (22)
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Ces molécules se déplacent dans les pores de;RibS&usent une suppression du flux
inverse de l'eau et des ions. Ainsi, le photo- aoudiminue et des oscillations du courant sont
initiées.

Pb PbO Pbg@embrane

E. eV

109 e E

05 E | E%onion)
0 | h'+OHy
: P l
Erbon) _ E/ - __OHy
Erw [ kPBO+mOS PO, | 2 ?Had
A : O +HO
+1.0 E

Ev
PbO + b = PbOH + €

Fig.30 : Schéma du model de la bande interditeldtectrode Pb/PbO/PbS£[134]

Pour qu'un photo-courant soit enregistré, il faue des conditions suivantes soient
verifiées:
- La couche doit étre transparente a la lumiénbleis
- Le semi-conducteur absorbe la lumiere (I'énedgiéa lumiere> Edu semi-conducteur.
- Le potentiel appliqué doit étre supérieura our assurer la séparation des paires électron-
trou.

- Déroulement des équations suivantes:

PbO + b — PbOH + € (23)
PbOR+ OHay — OHay + PO (24)
2 OHyg— Ogg+ H2O (25)

k PbO + m O— PbO, (26)
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On se rappelant que le photo-courant dépend daidsgur de la couche de semi-
conducteur [135], la diminution du photo-couranézles électrodes contenant 1 a 5% Sn doit
étre attribuée aux faits suivants :

1) diminution de I'épaisseur (quantité de PbO) amegmentation de Sn notamment pour
Sn supérieur al%

2) augmentation de I'épaisseur (quantité de Pb@f augmentation de Sn pour Sn
inférieur a1%

- En augmentant la teneur en Sn dans l'alliagegu@he de corrosion change de phase et

de structure comme a été publié par Rocca et $ebommteurs [126].

D’aprés Rocca et al. [126], la couche de passinatibtenue sur électrodes contenant
0.25 a 1%Sn en poids est composée essentiellerugeat couche épaisse et densBbO ayant
la méme quantité en étain que dans la grille. Dé&apart, EI-Ghachcham et al. [136] et Steyer
[137] confirment que I'étain dans I'oxyde est esilement oxydé en ions $h En outre,
I'épaisseur de la couche PbO augmente avec |'autiem de la teneur en Sn dans la grille et
cette couche devient électriquement isolante. @sft2, 138], I'accroissement de PbO résulte
d'une migration d'état solide des ions OSi les interstitiels des ions?Osont les défauts
essentiels dans le PbO [139], la présence desnsaBd’ provoque une augmentation des

défauts interstitiels, ainsi qu’'une augmentatiotedétesse de croissance de PbO.

Lorsque la solution solide contient plus d'étaik$h<1.5%), la croissance de PbO
diminue progressivement due a la précipitation @xpde d’étain dans les joints des grains de
PbO, par conséquent la conductivité électroniquikodgde augmente.

Dans ce cas, la teneur en étain trouvée dans gdemst proche de celle présente dans la
grille. En outre, I'étain provoque la formation diesms Sn(lV)comme a été déja noté par
quelques auteurs [114] et améliore sa conduct@lgétronique. D’autre part, des analyses par
MET et Mossbauer ont révélé la ségrégation descesmie Sn(1V) dans les joints des grains de
'oxyde [136, 137] probablement comme un des tmigdes conducteurs suivants : SnO
PSSO, [140], PhSnO; (solution solide Pb@SnQy) [18, 141].

La structure métallographique de ce type d’alliadessSn<1.5%) est différente due a la
précipitation de la phageSn. Cependant ces précipités sont rapidementlssldlans 'acide
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sulfurique, le film superficiel reste suffisant pastabiliser sous une couche superficielle de
PbSQ, un film d’oxyde mixe contenant les deux ionsaealents de Pb et Sn.

Donc, I'oxyde formé sur les alliages riches en Strua bon conducteur électronique et la
croissance de Pb peut étre complétement inhibédétiment d’'une couche conductrice
constituée d’'un oxyde riche BtSnY) comme une solution solide PBONG (PhxSnO,)
[18, 141]

Nous pouvons constaté qu'a partir de a&hs l'alliage de la grille, le monoxyde de
plomb cesse de se comporter comme semiconducteuioqmaation d'oxydes conducteurs :
PbG-SNG, (Phyx SnO-) qui déplace B vers la bande de valence (conductance de type).

Une chose est certaine, que I'étain conduit a tendtion d'oxydes conducteurs qui
diminue la résistance de la couche de corrosigndrdessus et de cette maniére améliore la
capacité de la plague positive de I'accumulateypi@mb. En d'autres mots, I'étain dépassive la
couche de corrosion par:

1- Amincissement de la couche de corrosion.

2- Formation d'oxydes conducteurs (RBnO,) diminuant ainsi la résistance de la

couche de corrosion.
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CONCLUSION

L'influence de I'étain sur les propriétés semi-eartidces de la couche de corrosion de la
plague positive de l'accumulateur au plomb a ét#lié& en utilisant la méthode de la
photoélectrochimie. A partir des résultats relatiéela variation du courant initial, courant
maximal et le photocourant, ill a été prouvé géeih amincisse la couche de corrosion et
forme différents oxydes conducteurs {RBnO,).

Pour la suppression des phénomeénes de diminutiéoope, nous constatons que la
qguantité de I'étain dans l'alliage des grilles plagues positives de I'accumulateur au plomb ne

doit pas tomber au-dessous de 1%.
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ABSTRACT
The influence of tin on the semiconductor properiné the layer of
corrosion of the positive plate of the lead accuatarlwas studied by using
the method of the photoelectrochimy. It was protret tin thins the layer of
corrosion and form various oxides conducting.
The quantity of tin estimated should not fall beld%s
Mots clés:Photoélectrochimie, semi-conducteur, akipth, couche de

corrosion, photocourant.

RESUME

L'influence de I'étain sur les propriétés semi-amidces de la couche
de corrosion de la plaque positive de I'accumutad@uplomb a été étudiée
en utilisant la méthode de la photoélectrochinie &té prouvé que I'étain
amincisse la couche de corrosion et forme différertydes conducteurs.

La quantité de I'étain estimée ne doit pas tombeatessous de 1%
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