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The influence of impurities on the stability of minium Pb;0, and lead monoxides PbOa and PbOg is
reported, by means of chemical analysis and X-ray diffraction. The a phase which has a density lower

than that of the 8 phase is thermally stabilized by the impurities.

Introduction

Le monoxyde PbO existe sous deux
formes, la variété a quadratique thermo-
dynamiquement stable entre 489 et 491°C et
la variété B orthorhombique stable au-des-
sus, mais qui peut étre obtenue métasta-
ble a température ambiante. Cette métasta-
bilité est détruite par action de plusieurs
facteurs (contrainte extérieure, eau). L’ac-
tion des impuretés n’a fait I’objet que de
trés peu d’études, or ces impuretés inter-
viennent dans les oxydes de plomb (PbO,,
PbO) utilisés dans les accumulateurs.

Caractéristiques des échantillons étudiés

Nous avons étudiés les produits de dé-
composition thermique de quatre bioxydes

* Cette étude a été réalisée avec le concours finan-
cier de I’Agence Frangaise pour la Maitrise de I’Ener-
gic (AFME) et de la Compagnie Européenne des Ac-
cumulateurs (CEAc).

1 To whom correspondence is to be addressed.
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PbO,8 (cf. Tableau I): trois échantillons
commerciaux et un échantillon électro-
chimique préparé par oxydation anodique
d’une solution 0,5 M de nitrate de plomb
dans HNO; 1 M (1). Un dosage, par spec-
trométrie de flamme, montre que les deux
bioxydes Johnson Matthey et électro-
chimique présentent un taux d’impuretés
(cathions) beaucoup plus faible que les
deux autres (cf. Tableau I).

Influence des impuretés sur la phase
Pbi0,

La décomposition des cristaux de biox-
yde (10 um) en Pb;O4 s’accompagne d’une
désagrégation des cristaux (1 um), la diffu-
sion étant tres faible aux températures con-
sidérées (T < 560°C).

Le réseau quadratique du minium Pb;04
présente une distorsion orthorhombique
analogue a celle déja mise en évidence pour
les échantillons préparés par oxydation du
monoxyde PbO (2). La distorsion & = 2(a —
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TABLEAU 1

CARACTERISTIQUES DES BIOXYDES ET DES OXYDES OBTENUS PAR DECOMPOSITION
THERMIQUE

Pb;0, : Distorsion

Impuretés (ppm) &(%)

PbO obtenu par
Echantillons Mn Cu Fe Zn 540°C 560°C décomposition
Pb0O,8 (J.M.) nd. nd. <1 nad 0,55 0,30 B
PbO,8 (E) <1 <2 7 <1 0,60 B
PbO,8 (F) 6 5 50 7 0,95 0,85 at B
PbO,8 (M) 2 <2 70 2 0,80 0,65 a+pB
PbO a® (M) 32 5 90 7
PbO B (M) 4 <2 25 <1 0,15%

Note. J.M.: Johnson Matthey. E: Electrochimique. F: Fluka pour analyse. M: Merck
pour analyse (n.d. signifie non détecté). La distorsion £ du réseau quadratique de Pb;0, est

définie par ¢ = 2(a — b)la + b x 100.

2 Les échantillons PbOa et PbOg analysés proviennent du mélange PbOa + PbOg, obtenu
par décomposition du bioxyde PbO,B(M), et enrichi soit en phase «, soit en phase 8.

5 PbyO, obtenu par oxydation de PbOgS.

b)(a + b) (ou a et b sont les paramétres de
maille orthorhombiques) se manifeste par
un élargissement des pics de diffraction
proportionnel & A? — k2. Cette distorsion
avait alors été correlée a un défaut en oxy-
geéne par rapport 2 la formule Pb;0y, ¢ vari-
ant de 0,1 a 1,55%.

Pour les échantillons obtenus par décom-
position, la distorsion est beaucoup plus
faible pour les échantillons issus des biox-
ydes trés purs (cf. Tableau I). Elle n’évolue
quasiment pas en fonction du temps, la dif-
fusion étant trop faible pour modifier la ré-
partition des impuretés qui doit étre homo-
géne dans les cristaux. Elle diminue
légérement quand la température croit mais
reste supérieure a celle des échantillons ob-
tenus par oxydation des monoxydes (cf.
Tableau I).

Ces résultats confirment que la déforma-
tion du réseau quadratique de Pb;0, a lieu
trés facilement (impuretés, non-stoechi-
ométrie, température (3)), le phénomene
énergétique associé a cette déformation
étant trés faible comme 1’ont montré des
mesures calorimétriques (4).

Influence des impuretés sur la stabilité et
la structure des monoxydes PbO

Au-dessus de 560°C Pb;0Q, se décompose
en monoxyde PbO« lequel se transforme en
PbOg, mais cette derniére transformation
dépend considérablement de la pureté du
produit utilisé (Johnson Matthey et électro-
chimique d’une part, Merck et Fluka d’au-
tre part). La Fig. 1 illustre ces observations
dans le cas d’un échantillon présentant peu
d’impuretés (électrochimique) et dans celui
d’un échantillon a taux d’impureié éievé
(Merck).

Dans le premier cas la transformation o
— f3 est trés rapide et nous observons une
phase 8 pure au bout de quelques heures, la
transformation étant Iégérement plus rapide
lorsque la température augmente. Dans le
deuxiéme cas (Merck: taux d’impureté
élevé) la transformation est beaucoup plus
lente. A 610°C des traces de PbOa persis-
tent méme aprés un temps supérieur a 150
heures; ces traces sont détectables a la fois
par diffraction X et microscopie optique. A
565°C seulement 20% du monoxyde se
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transforme en phase B8 (phase théorique-
ment stable).

Dans le mélange PbOa + PbOS obtenu a
610°C a partir du bioxyde Merck, les cris-
taux des deux phases présentent une granu-
lométrie moyenne différente; ceci nous a
permis d’obtenir par tamisage & sec, un
échantillon enrichi en phase a et une autre
en phase B; les analyses chimiques réali-
sées sur ces deux échantillons montrent (cf.
Tableau I) que celui qui est enrichi en phase
a a un taux d’impuretés supérieur a celui du
bioxyde PbO,8 Merck de départ, et celui
enrichi en phase 8, un taux d’impuretés in-
férieur; cela met en évidence sans ambi-
guité, et pour la premiére fois, un regroupe-
ment d’impuretés stabilisant la phase «, fait
qui n’était que supposé a ce jour (5).

L’examen au microscope électronique a
balayage indique en outre que la transfor-
mation Pb;0, — PbOa s’effectue sans aug-
mentation de la taille des cristaux, alors que
le passage de la phase PbO« a la phase
PbOg s’accompagne d'une recristallisation
trés importante (1 — 20 wm).

Ces résultats peuvent s’expliquer de la
fagon suivante: la structure de PbOa est
moins compacte (39,3 A3 par motif PbO)
que celle de PbOg (38,4 A3), ainsi, a partir
d’une certaine teneur en impuretés, la
structure « est la structure stable méme &
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Fi1c. 1. Cinétique de la transformation PbOa —
PbOB: les courbes représentent le pourcentage de
PbOa résiduel pour deux températures (565°C (O) et
610°C (A)) et deux échantillons (Merck a taux d’im-
puretés élevé (noir) et électrochimique a taux d’im-
puretés faible (blanc)).

247

haute température (cette hypothése est a
relier au fait que la structure o moins com-
pacte, admette un excédent en oxygéne par
rapport a la stoechiométrie (6), alors que la
phase 8 ne présente aucun écart a la stoe-
chiométrie). Dans le cas du monoxyde
PbOa a faible teneur en impuretés, la trans-
formation « — B est rapide et totale; si le
monoxyde PbOa a une teneur en impuretés
trop importante la transformationa— 8 n’a
pas lieu immédiatement, elle ne se produit
que si la diffusion des impuretés est possi-
ble, ¢’est & dire & température assez élevée:
ainsi, pour les échantillons issus du bioxyde
Merck, a 565°C PbOa reste stable a 80%,
alors qu’a 610°C la diffusion des impuretés
a lieu, celles-ci se regroupent en zones qui
conservent la structure « alors que les
zones ‘‘purifiées’’ se transforment en phase
B (ce fait est confirmé par I’existence de
domaines rouges au sein des monocristaux
jaunes de PbOgR).

Le double hypothése de la distorsion de
Pb;0, par les impuretés et le regroupement
a haute température de celles-ci dans des
zones stabilisées en PbOa est confirmée par
le résultat suivant:

La réoxydation du monoxyde ‘‘purifié,”
lors de la transformation lente PbOa —
PbOgB, conduit pour une méme tempéra-
ture, & un minium Pb;0,4 moins distordu que
celui obtenu par décomposition (0,58% au
lieu de 1,10% & 450°C et 0,15% au lieu de
0,80% a 540°C).

Conclusion

Ces résultats montrent le rdle important
des impuretés sur la stabilité des monox-
ydes PbOa et 8. L’explication complete de
cette influence nécessite une étude spécifi-
que pour différents dopants. La nature du
dopant joue en effet un rdle essentiel
comme ’ont montré des dopages que nous
avons réalisés avec du titane ou de I’anti-
moine. Dans le cas d’un échantillon de PbO
dopé a 8% de titane (sous forme de TiO,)
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les premiéres études structurales montrent
que le titane se place en substitution du
plomb, ’oxygeéne supplémentaire occupant
probablement la place de la paire non liée
de I’atome de plomb. L’introduction d’anti-
moine sous forme de Sb,O; conduit & des
résultats trés différents, 'ion Sb** possé-
dant comme I’ion Pb** une paire d’élec-
trons non li€s. Une étude structurale e
cours sur ces échantillons dopés sera pub-
liée prochainement.

La modification structurale de PbO par
dopage 4 ’antimoine présente en effet une
importance capitale: la modification de la
structure du PbO (a — B) de la couche de
corrosion des accumulateurs, en fonction

BRIEF COMMUNICATIONS

de la teneur en antimoine provenant de la
grille, peut nuire considérablement aux pro-
priétés électriques de cette couche, la
phase B8 étant moins conductrice que la
phase a.
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