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The influence of impurities on the stability of minium Pb304 and lead monoxides PbOa and PbOp is 
reported, by means of chemical analysis and X-ray diffraction. The a phase which has a density lower 
than that of the p phase is thermally stabilized by the impurities. o 1984 Academic Press. Inc. 

Introduction 

Le monoxyde PbO existe sous deux 
formes, la variCtC (Y quadratique thermo- 
dynamiquement stable entre 489 et 491°C et 
la variCtC /3 orthorhombique stable au-des- 
sus, mais qui peut Ctre obtenue mktasta- 
ble B temperature ambiante. Cette mktasta- 
bilitC est dktruite par action de plusieurs 
facteurs (contrainte extkrieure, eau). L’ac- 
tion des impure& n’a fait l’objet que de 
trks peu d’ktudes, or ces impure& inter- 
viennent dans les oxydes de plomb (PbO;!, 
PbO) utilisks dans les accumulateurs. 

CaractCristiques des dchantillons 6tudiCs 

Nous avons CtudiCs les produits de dC- 
composition thermique de quatre bioxydes 

La dkomposition des cristaux de biox- 
yde (10 pm> en Pb304 s’accompagne d’une 
dCsagrCgation des cristaux (1 pm), la diffu- 
sion Ctant t&s faible aux tempkratures con- 
sidtrkes (T < 560°C). 

* Cette Ctude a ttC r&lisCe avec le contours finan- 
cier de 1’Agence FranCaise pour la Maitrise de l’Ener- 
gie (AFME) et de la Compagnie Europkenne des Ac- 
cumulateurs (CEAc). 

t To whom correspondence is to be addressed. 
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Le rkseau quadratique du minium Pb304 
prksente une distorsion orthorhombique 
analogue B celle dkj& mise en Cvidence pour 
Ies Cchantillons prCparCs par oxydation du 
monoxyde PbO (2). La distorsion E = 2(a - 
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Pb0$3 (cf. Tableau I): trois Cchantillons 
commerciaux et un echantillon Clectro- 
chimique prCparC par oxydation anodique 
d’une solution 0,5 M de nitrate de plomb 
dans HN03 1 M (1). Un dosage, par spec- 
tromktrie de flamme, montre que les deux 
bioxydes Johnson Matthey et klectro- 
chimique prksentent un taux d’impuretks 
(cathions) beaucoup plus faible que les 
deux autres (cf. Tableau I). 

Influence des impurete’s sur la phase 
f’W4 
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TABLEAU I 

CARACTJ~RISTIQUES DES BIOXYDES ET DES OXYDES OBTENUS PAR DECOMPOSITION 

THERMIQUE 

Echantillons 

Impuretes (ppm) 

Mn Cu Fe Zn 

Pb304 : Distorsion 
4%) 

540°C 560°C 
PbO obtenu par 
decomposition 

PbOzp (J.M.) n.d. n.d. <l nd. 0,55 0,30 
PbOzP (E) <I <2 I <I 0,a z 
PbOzP (F) 6 5 50 7 0,95 0,85 a+P 
PbO$ CM) 2 <2 JO 2 0,80 0,65 ff+p 
PbO (Y” (M) 32 5 90 7 
PbO p” (M) 4 <2 25 <I 0,15b 

Note. J.M.: Johnson Matthey. E: Electrochimique. F: Fluka pour analyse. M: Merck 
pour analyse (n.d. signilie non detect& La distorsion E du reseau quadratique de Pbj04 est 
delinie par E = 2(a - b)/a + b x 100. 

n Les tchantillons PbOa et PbOp analyses proviennent du melange PbOa + PbOp, obtenu 
par decomposition du bioxyde PbO$(M), et enrichi soit en phase (Y, soit en phase & 

b Pb904 obtenu par oxydation de PbOp. 

b)/(a + b) (ou a et b sont les parambtres de 
maille orthorhombiques) se manifeste par 
un Clargissement des pits de diffraction 
proportionnel a h2 - k*. Cette distorsion 
avait alors CtC correlee a un defaut en oxy- 
gene par rapport a la formule Pbj04, E vari- 
ant de 0,l a 155%. 

Pour les Cchantillons obtenus par decom- 
position, la distorsion est beaucoup plus 
faible pour les Cchantillons issus des biox- 
ydes trbs purs (cf. Tableau I). Elle n’evolue 
quasiment pas en fonction du temps, la dif- 
fusion &ant trop faible pour modifier la re- 
partition des impure& qui doit etre homo- 
gene dans les cristaux. Elle diminue 
legerement quand la temperature croit mais 
reste superieure a celle des Cchantillons ob- 
tenus par oxydation des monoxydes (cf. 
Tableau I). 

Ces resultats confirment que la deforma- 
tion du reseau quadratique de Pb304 a lieu 
t&s facilement (impure&, non-stoechi- 
ometrie, temperature (3)), le phenomene 
Cnergetique associe a cette deformation 
&ant tres faible comme I’ont montre des 
mesures calorimetriques (4). 

Influence des impurete’s sur la stabilite’ et 
la structure des monoxydes PbO 

Au-dessus de 560°C Pb304 se decompose 
en monoxyde PbOa lequel se transforme en 
PbOp, mais cette dernibre transformation 
depend considerablement de la purete du 
produit utilise (Johnson Matthey et Clectro- 
chimique d’une part, Merck et Fluka d’au- 
tre part). La Fig. 1 illustre ces observations 
dans le cas d’un Cchantillon presentant peu 
d’impuretes (Clectrochimique) et dans celui 
d’un Cchantillon a taux d’impurete ClevC 
(Merck). 

Dans le premier cas la transformation (Y 
+ p est t&s rapide et nous observons une 
phase p pure au bout de quelques heures, la 
transformation &ant legerement plus rapide 
lorsque la temperature augmente. Dans le 
deuxieme cas (Merck: taux d’impurete 
eleve) la transformation est beaucoup plus 
lente. A 610°C des traces de PbOa persis- 
tent meme apt-es un temps sup&ieur Q 150 
heures; ces traces sont detectables a la fois 
par diffraction X et microscopic optique. A 
565°C seulement 20% du monoxyde se 
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transforme en phase p (phase theorique- 
ment stable). 

Dans le melange PbOa + PbOp obtenu a 
610°C a partir du bioxyde Merck, les cris- 
taux des deux phases presentent une granu- 
lometrie moyenne differente; ceci nous a 
permis d’obtenir par tamisage a set, un 
Cchantillon enrichi en phase (Y et une autre 
en phase p; les analyses chimiques reali- 
sees sur ces deux Cchantillons montrent (cf. 
Tableau I) que celui qui est enrichi en phase 
(Y a un taux d’impuretes superieur a celui du 
bioxyde Pb02p Merck de depart, et celui 
enrichi en phase /3, un taux d’impuretes in- 
ferieur; cela met en evidence saris ambi- 
guite, et pour la premiere fois, un regroupe- 
ment d’impuretes stabilisant la phase (Y, fait 
qui n’etait que suppose a ce jour (5). 

L’examen au microscope Clectronique a 
balayage indique en outre que la transfor- 
mation Pb,04 + PbOa s’effectue saris aug- 
mentation de la taille des cristaux, alors que 
le passage de la phase PbOa a la phase 
PbOp s’accompagne d’une recristallisation 
tres importante (1 + 20 pm). 

Ces resultats peuvent s’expliquer de la 
facon suivante: la structure de PbOa est 
moins compacte (39,3 A3 par motif PbO) 
que celle de PbOp (38,4 A3), ainsi, a partir 
d’une certaine teneur en impure&, la 
structure (Y est la structure stable meme a 

FIG. 1. Cindtique de la transformation PbOa -+ 
PbOP: les courbes reprdsentent le pourcentage de 
PbOa! rksiduel pour deux temperatures (565°C (0) et 
610°C (A)) et deux echantillons (Merck B taux d’im- 
pure& ClevC (noir) et electrochimique B taux d’im- 
pure& faible (blanc)). 

haute temperature (cette hypothese est a 
relier au fait que la structure (Y moins com- 
pacte, admette un excedent en oxygbne par 
rapport a la stoechiometrie (6), alors que la 
phase p ne presente aucun Ccart a la stoe- 
chiometrie). Dans le cas du monoxyde 
PbOa a faible teneur en impure&, la trans- 
formation (Y + p est rapide et totale; si le 
monoxyde PbOa a une teneur en impure& 
trop importante la transformation (Y + p n’a 
pas lieu immediatement, elle ne se produit 
que si la diffusion des impure& est possi- 
ble, c’est a dire a temperature assez Clevee: 
ainsi, pour les Cchantillons issus du bioxyde 
Merck, a 565°C PbOa reste stable a 80%, 
alors qu’a 610°C la diffusion des impure& 
a lieu, celles-ci se regroupent en zones qui 
conservent la structure (Y alors que les 
zones “purifiees” se transforment en phase 
p (ce fait est confirm6 par l’existence de 
domaines rouges au sein des monocristaux 
jaunes de PbOP). 

Le double hypothese de la distorsion de 
Pb304 par les impure& et le regroupement 
a haute temperature de celles-ci dans des 
zones stabilisees en PbOa est confirmee par 
le resultat suivant: 

La reoxydation du monoxyde “purifiC,” 
lors de la transformation lente PbOa + 
PbOP, conduit pour une meme tempera- 
ture, a un minium Pb304 moins distordu que 
celui obtenu par decomposition (0,58% au 
lieu de l,lO% a 450°C et 0,15% au lieu de 
0,80% B 540°C). 

Conclusion 

Ces resultats montrent le role important 
des impure& sur la stabilite des monox- 
ydes PbOa et p. L’explication complete de 
cette influence necessite une etude specifi- 
que pour differents dopants. La nature du 
dopant joue en effet un role essentiel 
comme l’ont montre des dopages que nous 
avons realises avec du titane ou de l’anti- 
moine. Dans le cas d’un Cchantillon de PbO 
dope a 8% de titane (sous forme de TiOz) 



248 BRIEF COMMUNICATIONS 

les premibres Ctudes structurales montrent 
que le titane se place en substitution du 
plomb, l’oxygbne SupplCmentaire occupant 
probablement la place de la paire non 1iCe 
de l’atome de plomb. L’introduction d’anti- 
moine sous forme de Sb203 conduit B des 
rksultats trbs diffkrents, I’ion Sb3+ possb- 
dant comme l’ion Pb2+ une paire d’klec- 
trons non 12%. Une Ctude structurale en 
tours sur ces Cchantillons dopCs sera pub- 
like prochainement . 

La modification structurale de PbO par 
dopage 5 l’antimoine presente en effet une 
importance capitale: la modification de la 
structure du PbO ((Y --* /3) de la couche de 
corrosion des accumulateurs, en fonction 

de la teneur en antimoine provenant de la 
grille, peut nuire considkrablement aux pro- 
priCtCs Clectriques de cette couche, la 
phase p &ant moins conductrice que la 
phase (Y. 
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