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Chemical and electrochemical samples of lead dioxides PbO*cr (orthorhombic) and PbO$ (tetragonal) 
are studied by quasi-elastic neutron scattering and by X-ray diffraction between 77 and 550 K. The 
presence of OH--like proton species is established: the electrochemical species are characterized by 
two types of local proton motions (A.&r = 300 PeV, AE I,2 = 40 PeV). The thermal expansion of the 
chemical and electrochemical sample shows: (1) the loss of OH--like charged species after heating to 
550 K, (2) an anisotropy of the O-H . . .O bonds in the [Pb06] octahedra chains which are oriented 
differently in the (Y and p structures. An interpretation of the role of protons is proposed. 

Introduction 

Les deux vat-i&es allotropiques de biox- 
ydes de plomb PbOzc.u et PbO$ sont non 
stoechiometriques (I). L’absence de lacune 
de plomb est generalement admise (2, 3), et 
deux formules chimiques sont alors possi- 
bles pour chaque variete: 

rees, soit par voie chimique s&he ou 
humide, soit par voie Clectrochimique; 
cette derniere forme seule presenterait une 
activite Clectrochimique et une conduc- 
tivite propres au fonctionnement des bat- 
teries industrielles. 

(PbW-z 032%~ 0~ 

Pb:+, Pb,2+ O;:, (OH-), 

d’autres formulations intermediaires n’e- 
tant pas exclues. La variete (Y, de structure 
orthorhombique, presente un Ccart a la 
stoechiometrie generalement superieur a 
celui de la vat&C /3 de symetrie quadrati- 
que. Ces deux variCtCs peuvent Ctre prepa- 

La presence d’especes protonees au sein 
du reseau est actuellement Ctablie mais leur 
nature exacte et leur localisation restent in- 
connues. Les etudes de resonance magneti- 
que (RMN) (4), sont favorables a l’exis- 
tence: 

(1) de deux configurations pour les ato- 
mes d’hydrogene presents dans des Cchan- 
tillons prepares par voie Clectrochimique; 

* Cette etude a tte realisee avec le contours finan- 
cier du Minis&e de la Recherche et de 1’Industrie et 
de la Compagnie Europeenne des Accumulateurs. 
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(2) d’une seule configuration pour ceux 
prepares par voie chimique. Dans chaque 
cas, les espbces protonees correspon- 
draient a des formes en mouvement, dis- 
tinctes de molecules d’eau (4). Ces especes 
conditionneraient la conductivite et done 
I’activite Clectrochimique de ces materiaux. 
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Nous Ctablissons ici la presence de ces par thermogravimetrie (8), et la teneur en 
espbces protonees par diffusion quasi-elas- ions Pb4+ a 6tC dosee par la methode classi- 
tique de neutrons, et apt-es avoir presente que utilisant I’EDTA (9). Les deux formes 
nos resultats de dilatation thermique ob- PbOza et PbOz/? preparees par voie chimi- 
tenus par diffraction de rayons X, nous pre- que, ont ainsi CtC comparees a la forme 
sentons un modble de localisation possible PbO$ electrochimique et au melange PbOz 
des protons qui pourrait permettre d’expli- (Y + p contenant, du fait de sa preparation, 
quer la difference d’activite entre les deux pratiquement 50% de variete (Y et 50% de 
especes chimiques et Clectrochimiques. variete p. 

I. PrCparation et CaractCrisation des 
Echantillons 

Trois Cchantillons polycristallins de biox- 
yde de plomb ont CtC Ctudies par diffusion 
quasidlastique de neutrons, et quatre par 
diffraction de rayons X. 

En admettant l’absence de lacune de 
plomb (2, 3), et en excluant (grace a un 
chauffage prealable a 150°C) la presence de 
molecules d’eau adsorbees (ce qui sera con- 
firme par la suite), chaque Cchantillon sera 
represente par la formule Pb:+, Pbz+ O:I, 
(OH-), ou seules des entites OH- sont ex- 
plicitees. 

I. 1. Preparation des fichantillons 

(I) Par Vo,ie Chimique 

(1.1.) PbOzcr est obtenu par l’oxydation 
d’une solution d’acetate de plomb par un 
exces de persulfate d’ammonium en pres- 
ence d’acetate d’ammonium et d’ammo- 
niaque (5, 6): 

Des thermogrammes ont CtC enregistres 
pour chaque Cchantillon (8) et sont repre- 
sent& sur la Fig. 1; leur interpretation est 
realisee en prenant comme composition de 

Pb (CH3C00)2 + (NH4)$Sz08 
+ 4NH40H + wPbOz + 2NH4CH3CO0 

+ 2(NH4)$S04 + 2H20 

(1.2) PbO$ est un produit “pour anal- 
yse” de la societe FLUKA. 

(2) Par Voie L?lectrochimique 

(2.1.) Un melange des deux varietes PbOz 
(Y + /3 a CtC obtenu par Clectrolyse d’une 
solution aqueuse de citrate de plomb 0.01 
M et de KOH 1 M par la methode de 
Nguyen Cong (7). 

(2.2.) Un Cchantillon PbO$ pur a CtC pre- 
pare par electrolyse d’une solution 0.5 M de 
nitrate de plomb dans HN03 (7). (Ce deux- 
i&me Cchantillon a CtC seulement Ctudie par 
diffraction de rayons X.) 

0 loo 200 300 A00 500 600 TPC) 

1.2. Analyses Physicochimiques 

Ces quatre Cchantillons ont CtC analyses 

FIG. 1. Thermogravimetries des bioxydes Studies: la 
position des composes de structure definie est indi- 
quee mais ne correspond pas forctment a un paher sur 
chaque courbe. L’intervalle note A correspond au de- 
part des especes protonees OH- selon l’bquation de II. 
(a) PbOra + p Clectrochimique; (b) PbO$ chimique; 
(c) Pb02a chimique. 
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TABLEAU I 

CAFLACTERISTIQUES STRUCTURALES ET PHYSIC~CHIMIQUES DES BIOXYDES ETUDIES 

Echantillon 
(masse) 

PbOg chimique 
(0.734 g) 

PbOg 
electrochimique 

Pb020 + /3 
electrochimique 
(0.694 g) 

Maille cristalline 
ci 21°C 

a = 4.956 A c = 3.387 A 
V = 83.17 A’ 

a = 4.951 A c = 3.381 A 
V = 82.90 zfi3 

Varittt p 
a = 4.957 A c = 3.380 A 

V = 83.09 ti 
Varitte o 

a = 4.991 A b = 5.939 A 
c = 5.447 A V = 161.49 A3 

Formule chimiqueb 

Pb%xKWo.o~ 
(kO.005) (kO.01) 

PbQ.dWo OS 
(~0.005) (20.01) 

PbQ.wKWo.,~ 
(+0.005) (kO.02) 

Surface 
sptcifique 

(m*k) 

2.7 

0.13 

0.4 

Pb02cr chimique a = 4.989 A b = 5.966 A PbO1.&OH)w 4 
(0.752 g) c = 5.497 A V = 163.65 Al (*o.OOs) (kO.02) 

a Les masses indiquees sont celles utilisees pour les thermogravimetries de la Fig. 1. 
b Les formules sont Btablies a partir de deux ensembles de dosages indtpendants; la neutralite experimentale 

n’est respectee que comde-tenu des erreurs de mesure et des decalages inevitables dus au modtle (groupement 
OH-) chbisi. - - 

reference celle de PbOP parfaitement stoe- 
chiometrique. Le resultat des analyses 
(thermogravimetries et EDTA) est don& 
dans le Tableau I, ainsi que la surface speci- 
fique de chaque Cchantillon (methode BET 
(10)). 

1.3. Donne’es Structurales 

Les structures des varietes Q et p sont 
representees sur la Fig. 2; rappelons que 
PbOfa est orthorhombique de groupe spa- 
tial Pbcm avec quatre groupements Pb02 
par maille, alors que PbOzj3 est quadratique 
de groupe spatial P42/mnm (structure t-utile) 
avec deux groupements Pb02 par maille (cf. 
Tableau I). 

II. Diffusion Quasi-Bastique de Neutrons 

A partir de mesures de diffusion quasi- 
Clastique de neutrons realisees a 1’Institut 
Laue Langevin (II), nous avons carac- 
terise pour la premiere fois les mouvements 
de protons dans trois types d’echantillons 

polycristallins: les deux varietes chimiques 
Pb02a et PbO# et le melange Pb02 CY + /3 
des deux varietes electrochimiques. 

Etant donne la teneur importante en hy- 
drogene de ces Cchantillons et compte-tenu 
de la tres grande section efficace de diffu- 
sion incoherente de l’hydrogene, les 
mouvements de protons et leur nature (ro- 
tation, mouvement localise, translation 
. . .) peuvent Ctre precises. 

Chaque pit de diffusion (enregistre a un 

StrucIure de WOzp Strccture de PbOz m 

FIG. 2. Agencement des octaedres [PbO,] dans les 
structures des deux bioxydes OL et p. 
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TABLEAU II 

RESULTATS OBTENUS PAR DIFFUSION QUASI-ELASTIQUE DES NEUTRONS 

Echantillon 
Teneur en (OH)- 

par PbOzeI, 

Conditions 
expCrimentales 

Rksolution 
A& (wV) 

Temp. 

W) 

Signal quasi-klastique 

Largeur B 
mi-hauteur 

~QElLll WV) 

Pb02a + /3 

Clectrochimique 

Pb02cr chimique 

PbO$ chimique 

0,13 

0,14 

0,05 

5,14 130 

10,05 20 

5,14 130 

10,05 20 

5,14 130 
10.05 20 

50 150 

150 
250 

50 150 
50 

150 
50 
50 

150 

20 ?I 30% 
20 a 30% 3OOe loo 

2Oh30% 40 k 20 
Pas de signal 

Faible Faible 300'100 

Incertain 
Incertain 
Faible Incertaine 
Pas de signal 

angle de diffusion 28 caracterise par Q 
(moyen) = 4~ sin 8/A) est constitue de deux 
contributions; l’une due aux diffusions co- 
herentes des atomes de plomb (section effi- 
cace: 11,l barns) et d’oxygene (4,23 barns) 
qui forment le reseau de base (la diffusion 
coherente due aux hydrogene est faible: 
1,76 barns), l’autre due a la diffusion inco- 
herente de tous les atomes; cette dernibre 
contribution se reduit en fait a une observa- 
tion des mouvements des protons dans la 
structure; en effet la section efficace de dif- 
fusion incoherente des protons (815 barns) 
est beaucoup plus importante que celle des 
atomes d’oxygbne (-0,O barns) et des ato- 
mes de plomb (0,3 barns) qui par le fait de 
leur masse ont des mouvements difficiles. 
L’objet de cette etude &ant de differencier 
les mouvements des protons, dans chaque 
Cchantillon et non de les localiser, nous 
nous sommes uniquement interesses au pit 
quasidlastique. Dans l’hypothese de vari- 
CtC OH- cette derniere contribution consti- 
tue 30% du pit Clastique total pour les 
Cchantillons PbOzar et Pb@a + fi et 16% 
dans le cas de PbO$ chimique, compte- 

tenu des compositions mesurees en I. Div- 
ers modeles theoriques permettent de de- 
crire certains mouvements complexes de 
protons (12-M) notamment des mouve- 
ments du type saut suivi de mouvements lo- 
calises dQs au piegeage de l’hydrogene dans 
un site donne. 

Le Tableau II rassemble les principales 
conditions experimentales et observations 
issues d’une serie de mesures realisees sur 
le spectrometre IN5, dans un four fonc- 
tionnant jusqu’a 400°C. Les Cchantillons 
ont CtC prealablement soumis a un recuit de 
24 hr, a 150°C afin d’eliminer l’eau adsor- 
bee residuelle; le stockage et les trans- 
ferts ont ete realises sous atmosphere 
d’azote. 

La Fig. 3 donne l’allure des signaux 
quasi-elastiques observes dans l’echantil- 
lon Pb02a! + /3 Clectrochimique pour deux 
valeurs de Q (A-‘) extremes et pour les 
deux valeurs de resolution utilisees; les va- 
leurs de Q sont $tuCes dans les deux inter- 
valles: 0,49a 2 A-’ pour A = 5,14A, et 0,25 
a 1 W-r pour A = lo,05 A (A &ant la lon- 
gueur d’onde des neutrons incidents). 
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FIG. 3. Signaux quasi-tlastiques observCs pour l’C- 
chantillon Pb02a + p tlectrochimique: ?I deux valeurs 
de Q extremes, et pour les deux rksolutions utiliskes 
130 et 20 PeV. 

Diverses observations peuvent Ctre 
faites: 

(1) Dans les Cchantillons Pb02a et PbO$ 
chimiques, un tres faible signal quasi-elasti- 
que est observe lors de l’enregistrement a la 
resolution de 130 PeV; a la resolution de 20 
PeV le signal est quasiment inexistant. 

(2) Les signaux quasitlastiques les plus 
intenses (a Q fix@ sont observes dans 
Pb02cr + /3 Clectrochimique aux deux reso- 
lutions utilisees (130 et 20 PeV). La surface 
estimee des pits quasi-elastiques, corre- 
spond environ a 30% du pit total; cette pro- 
pofiion zQElk4 correspond bien a celle 
calculee dans l’hypothese d’especes OH- a 
un seul proton (et non de molecules Hz0 
qui fourniraient une contribution au pit to- 
tal double de celle reellement observte). 
Ces deux signaux peuvent Ctre associes a 
deux types d’elargissements tres differents, 
definissant deux types de mouvements 
d’energie AE, = 300 + 100 FeV et AE, = 40 
f 20 PeV (ces valeurs &ant pratiquement 
independantes de Q). 11 s’agit done tres 

probablement de deux types de mouve- 
ments localises de protons: rotation (AEl) 
autour d’un atome d’oxygbne, saut (AE?) 
entre deux sites cristallographiques voisins; 
du fait de l’independance a l’egard de Q, un 
mouvement de diffusion translationnelle 
simple parait exclu. 

(3) Sur l’echantillon Clectrochimique la 
disparition du signal quasidlastique a CtC 
constatee, a la resolution de 20 PeV, apt-es 
chauffage pendant 6 hr a 250°C. Cette dis- 
parition confirme les etudes thermogravi- 
metrique (15) (voir I): il y a depart des es- 
p&es protonees des 180°C par la reaction 
(str = structural): 

OH& + OH;, + Hz0 + to, + 2e- 

et les electrons libres vont former des ions 
Pb*+ de plus grand rayon ionique, par la 
reaction: 

Le processus global est done: 

OH,,+ + OH,,+ + Pb:,: + 

Ce processus a CtC experimentalement veri- 
tie; en effet un depart d’oxygene a CtC con- 
state. en mCme temps que le depart d’eau 
cm. 

Ces resultats experimentaux peuvent 
Ctre interpretes de la man&e suivante: sup- 
posons que le proton H+ soit caractCrisC 
par un temps de residence 7. sur un site O*- 
(formant un groupement “OH-“) et par un 
temps de saut +rl sur un site oxygbne voisin 
(voir Fig. 4). Le saut 71 ou 7; peut Ctre exe- 
cute le long d’une at-&e d’octaedre (PbO& 
entite de base des structures Pb02a et 
Pb02P (voir Fig. 2). Remarquons que ce 
modele postule I’existence de deux Ctats 
OH- et H+ (saut) (avec 7. - 5 x IO-” set 
et ri - 3 x 10-r* set d’apres nos valeurs 
AE experimentales) ce qui s’accorde bien 
avec les resultats de RMN (4). 

Deux problemes restent a resoudre: la lo- 
calisation des protons dans chaque struc- 
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FIG. 4. Positionnement du proton sur I’ar&e d’un 
octaedre [PbOB]: les distances O-O varient de 2.53 ii 
3.38 A. 

ture (Y et p, et leur role exact dans chaque 
variete chimique et Clectrochimique. 

III. Dilatation Thermique Cornparke des 
VariMs PbOl Chimique et PbOz 
Electrochhnique 

Pour les trois Cchantillons polycristallins 
deja CtudiCs par diffusion quasi-Clastique de 
neutrons, PbOzcw et PbO$ chimiques, et 
PbOza + p Clectrochimique, nous avons de- 
termine, a partir de l’enregistrement trbs 
precis de diagrammes de diffraction de ray- 
ons X, les parametres cristallins des deux 
structures a diverses temperatures. L’appa- 
reillage utilise est constitue d’une anode 
toumante Rigaku de 12 kW, d’un diffracto- 
mbtre prototype Microcontrole, d’un cryo- 
stat MCric et d’un four Rigaku (17). 

La dilatation thermique avait deja tte 
faite pour PbOza et PbO@ chimiques (18) 
entre 100 et 295 K; nous l’avons reprise 
pour les trois Cchantillons precedents entre 
77 et 570 K (aux temperatures superieures, 
le bioxyde se decompose). 

La precision instrumentale est de l’ordre 
de 0.005 A sur les parambtres de maille. La 
dilatation volumique des deux Pb02 est re- 
presentee sur la Fig. 5; l’evolution des para- 

A” . ,,.’ 
..* _x 

82 

I 
J 
0 

. 
lO0 200 300 400 500 600 T(K) 

FIG. 5. Evolution du volume de maille des deux 
varietes de bioxydes o et /3 d’origine chimique et Blec- 
trochimique en fonction de la temperature. 

metres est representee sur la Fig. 6 pour 
Pb02cu et sur la Fig. 7 pour PbO@. Les 
parambtres obtenus apt-es montee en tem- 

lw 200 300 4w 500 600 T(K) 

FIG. 6. Evolution des parametres de Pb02cr chimi- 
que et tlectrochimique, en fonction de la temperature. 
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t 
(8) 

4.97 I 

0 100 200 300 400 500 so0 T(K) 

FIG. 7. Evolution des paramktres de PbO$ chimi- 
que et Clectrochimique, en fonction de la temperature. 

perature jusqu’a 250°C puis retour a tem- 
perature ambiante sont superieurs aux va- 
leurs initiales (cf. Figs. 5-7). 

Ces resultats ont CtC confirm& a partir 
d’un Cchantillon PbO,p Clectrochimique 
put-; la mesure des parametres a et c a Cte 
effect&e en montee puis en descente en 
temperature et les resultats sont report& 
sur la Fig. 7; l’ensemble de ces observa- 
tions confirme le depart d’especes proto- 
trees chargees qui se manifeste par une 
augmentation de certains parametres 
cristallins. 

Cet effet, deja observe en 1964 (29) pour 
PbO@, n’avait pas CtC correle avec la pres- 
ence des espbces protonees dans le bioxyde 
de depart, presence qui, a l’epoque, Ctait 
pratiquement inconnue. 

Ces resultats appellent plusieurs com- 
mentaires: 

(1) Sur les courbes de dilatation volumi- 
que des deux PbOz , il apparait que la maille 
de la variete Clectrochimique est toujours 
plus petite que celle de la variete chimique. 

(2) Apt-es montee en temperature jusqu’a 

200°C environ les parametres dex deux va- 
rietes Clectrochimiques a l’ambiante se rap- 
prochent sensiblement de ceux des varietes 
chimiques; la distorsion structurale induite 
par les protons dans les espbces Clectro- 
chimiques serait done plus importante que 
dans les especes chimiques. De plus, cela 
confirme d’une deuxieme man&e la pres- 
ence d’especes chargees de type OH- dont 
le depart est directement associe a l’ap- 
parition d’ions Pb2+ de plus grands rayons 
ioniques; la presence en insertion de mole- 
cules d’eau ne pourrait qu’augmenter le 
volume de la maille (leur depart correspon- 
drait done a une diminution des parametres 
de maille) . 

(a) Localisation des Protons dam /3-Pb02 

Les courbes de la Fig. 7 montrent l’evolu- 
tion distincte des deux parametres a et c. 

-Le parametre a est peu affect6 par la 
presence et la repartition des especes pro- 
to&es. 

-Le parametre c est plus faible dans la 
variete Clectrochimique, mais cette differ- 
ence s’attenue aprbs chauffage a 200°C et 
retour a l’ambiante. 

Un ion H+ dans la structure ideale se lo- 
calisera sur un site ou il lui sera possible de 
stabiliser les liaisons voisines; dans Pb02/3 
ce sont les liaisons par une a&e commune 
entre octaedres [PbO,] voisins, qui sont les 
moins stables; nous placerons done le pro- 
ton sur cette a&e commune (voir Fig. 8), 
ce qui c&era une liaison de type 0-H.. . 
0, qui a tendance a reduire la distance O-O 
dans le plan (a, b). En outre, les protons H+ 
ainsi places jouent un role d’ecran entre 
Pb4+ dans ces colonnes, et tendent a dimi- 
nuer le parambtre c. Le depart de OH- 
s ‘accompagne , pour reequilibrer les 
charges, d’apparition d’ions Pb2+; les dis- 
tances Pb2+-0 sont plus grandes (2.21 a 
2.40 A> que les distance Pb+4-0 (2.14 a 2.18 
A); ce depart a pour consequence une aug- 
mentation du volume de la maille. 
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FIG. 8. Position du proton sur I’ar&te commune A 
deux octabdres. 

(b) Localisation des Protons dans PbOza 

L’examen des courbes de la Fig. 6 mon- 
tre que: 

-Le parametre a n’est pratiquement pas 
affect6 par la presence et la repartition des 
especes protonees 

-Le parambtre c est au contraire, le plus 
affect6 par la presence et la repartition de 
ces especes (1% de difference). 

-Le parametre b a une evolution in- 
termediaire: entre les deux precedents 
(0,5% de difference). Cette analyse est con- 
firmee par la valeur des parametres a tem- 
perature ambiante apres montee en temper- 
ature a 200°C. 

Pour la meme raison que precedemment, 
nous placerons les protons H+ sur les are- 
tes communes a des octaedres voisins; la 
situation est simplement plus compliquee 
par le fait qu’il existe deux types d’aretes 
communes qui ne sont pas Cquivalentes par 
symetrie, mais elles sont sensiblement dans 
le plan (a, b) et presque parallbles a l’axe a 
qui est le moins perturb6 (cf. Fig. 9); nos 
resultats de dilatation thermique sont done 
dans ce cas encore, parfaitement expliquts. 

Nous avons done introduit ces especes 

protonees sous la forme de groupements 
0-H.e.0, ou les deux oxygenes consi- 
der& forment une a&e commune a deux 
octddres [PbOJ dans la structure ideale, le 
proton &ant preferentiellement lie a un des 
oxygenes, mais susceptible de sauter facile- 
ment sur l’oxygene voisin. 11 nous reste a 
expliquer pourquoi, I’influence de ces 
groupements sur la distorsion du reseau, 
est plus sensible dans la variete Clectro- 
chimique, que dans la variete chimique. 

IV. Conclusion 

Remarquons d’abord que tous nos PbOz a 
la precision de mesure pres (Tableau I) peu- 
vent Ctre kits sous la forme PbO,(H), ou, 
pour respecter la neutralite Clectrique 
Pb:& Pbzi: O:- (H+),, le proton H+ &ant 
“associe” a un atome d’oxygene d’une ar- 
Cte commune a deux octaedres [PbOJ pour 
former un groupement O-H .*. 0. 

Nous considerons done que, aprbs for- 
mation tous les bioxydes contiennent une 
certaine quantite de protons susceptibles de 
former des groupements OH- des que le 
bioxyde est mis en solution (par exemple, 
lors d’un dosage chimique). 11 est probable 
que ces protons viennent directement de la 
solution, pour le processus chimique, et de 
Ielectrolyte, pour le processus Clectro- 
chimique. 11 est en effet bien connu que la 
basicite du milieu joue un role determinant 
pour l’obtention, soit de la phase (Y, soit de 
la phase /3, ceci aussi bien pour les proces- 
sus chimiques (7), que pour les processus 
Clectrochimiques (voir nos propres proces- 
sus de fabrication) en particulier dans les 
batteries industrielles (20). 

La phase CY apparait preferentiellement 
en milieu basique (riche en OH-), et con- 
tient en general, une quantite plus grande 
d’espbces protonees, que la variete p qui 
apparait en milieu acide; remarquons a ce 
stade que les ions H30+ peuvent difficile- 
ment Ctre admis au sein du reseau du fait de 
leur taille . 
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La cinetique du processus de formation 
de Pb02 doit alors jouer un role determinant 
dans la repartition des protons dans la 
structure obtenue. Un processus Clectro- 
chimique lent par nature serait favorable a 
une distribution homogbne des protons 
dans la structure, alors qu’un processus 
chimique de precipitation en phase 
aqueuse, tres rapide, serait favorable au 
contraire a une “agglomeration” des pro- 
tons dans des zones distordues tres locali- 
sees. Ces zones devraient d’ailleurs Ctre 
plus importantes au coeur des cristallites; 
en effet un processus de precipitation en 
phase aqueuse admet generalement deux 
phases successives de cinetique tres dif- 
ferente; la premiere phase est une phase de 
croissance lente, ou apt-es initialisation du 
processus de croissance cristalline 
(generalement autour d’une impurete), ce- 
lui-ci se poursuit lentement a cause de l’ef- 
fet antagoniste dQ a l’energie de surface 
(pendant cette phase, les groupements OH- 
ont tout le temps de s’introduire dans la 
structure, et de produire des zones tres dis- 
tordues), ensuite apres passage par une va- 
leur critique de l’energie de surface la crois- 
sance cristalline s’accelere trbs rapidement , 
et les groupements OH- presents dans la 
solution n’ont plus le temps de s’introduire 
en quantite notable dans la structure. Ces 
zones distordues ont deja CtC observees en 
microscopic Clectronique a transmission 
dans PbOZa chimique (21). 

Ce modble permet d’interpreter nos t-e- 
sultats de dilatation thermique: 

-Dans la variete electrochimique, la 
contraction du reseau due aux protons est 
observable par diffraction X; l’ensemble du 
reseau est en effet distordu de facon con- 
stante par la repartition uniforme des pro- 
tons dans la structure (leur concentration 
n’est pas negligeable: le calcul montre par 
exemple que, d’apres nos resultats de dos- 
age, une arete commune sur quatre doit 
Ctre occupee dans la variete PbO&. 

-Par contre le regroupement des pro- 

tons en zones dans la variete chimique ne 
se traduit pas par une variation des parame- 
tres, mais simplement par un effet de 
“mauvaise cristallisation,” dQ a la superpo- 
sition de l’effet de zones tres distordues et 
de zones presque parfaites. La cristallisa- 
tion est en effet meilleure pour la variete 
Clectrochimique de PbO*cr que pour la va- 
t-i&C chimique: cela se traduit sur les dia- 
grammes de diffraction X par un Clargisse- 
ment de pits de la variete chimique (par 
exemple, la largeur a mi-hauteur en “8 du 
pit (111) vaut 0,225”8 pour l’echantillon 
chimique et 0,142”8 pour l’echantillon Clec- 
trochimique). 

Ce modble explique Cgalement pourquoi 
un seul signal de diffusion quasielastique, 
de faible amplitude est observe pour les 
varietes chimiques: l’existence de zones 
bien definies ou sont agglomeres les pro- 
tons, limite probablement la probabilite de 
saut d’un proton d’une a&e commune sur 
une a&e voisine, et peut Cventuellement la 
rendre quasiment nulle. Ainsi, le signal 
quasielastique depend non seulement de la 
quantite de proton, mais Cgalement de leur 
repartition. 

Enfin, si l’on suppose, comme c’est prob- 
able, que la presence des protons favorise 
une meilleure conductivite du materiau, le 
bioxyde de source electrochimique avec 
ses protons bien repartis doit Ctre plus apte 

PLOMBS 

FIG. 9. PbOza: Projection de la structure. 
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a jouer un role actif dans un processus de 
type Clectrique. 

Cette premiere interpretation a le merite 
d’apporter une grande coherence a l’en- 
semble des observations faites sur les biox- 
ydes de plomb, et sur leur role dans les bat- 
teries. Des experiences complementaires 
de diffusion quasi-elastique de neutrons 
sont prevues afin de preciser les divers 
types de sauts possibles. 
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