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L'exp6rience a montr6 qu'il est possible d'obtenir par l'oxydation anodique des varidt6s a- et/3-PbO2 
parfaitement pures au point de vue cristallographique, et que la rdduction de a-PbO2 se ddroule ~t un 
potentiel plus dlev6 et plus constant que celui observd sur/3-PbO2. La r6activit6 61ectrochimique de 
a-PbO2 est plus importante que celle de/3-PbO2. L'introduction de Sb dans les rdseaux cristallins de 
ces varidtds diminue fortement leur cristaUimtd et dans le cas de/3-PbO2 on obtient toujours simultan6- 
ment a- et/3-PbO2. Du point de vue rdactivit6 61ectrochimique, l'accroissement dO h la prdsence de Sb 
est de l'ordre de 33%. 

The results demonstrate the possibility of preparing through anodic oxidation rigorously pure, from 
the crystallographic point view, a- and/3-PbO2 phases, and that the reduction of a-PbO2 takes place at 
a potential which is more positive and more constant than the one obtained with/3-Pb02. In a battery, 
the electrochemical reactivity of a-PbO2 is more important. The introduction of Sb into the lattice of 
these forms of PbO2 decreases their crystallinity, and for the case of/3-PbO2 we obtained simultaneously 
a- and/3-PbO2. Their electrochemical reactivity can increase by about 33%. 

1. Introduction 

Parmi les diff6rents types d'accumulateurs qui 
existent actuellement, l'accumulateur au plomb, 
de Plante inventd en 1860, reste encore le plus 
r6pandu et le plus utilisd. I1 poss6de en effet 
plusieurs avantages: ses composants sont bon 
march6, sa force 61ectromotrice, lors de la d6charge 
la diffdrence de potentiels aux bomes est beaucoup 
plus constante et supdrieure ~ celle des accumu- 
lateurs alcalins (Ni-Fe et Ni-Cd). Ceci explique 
que l'accumulateur au plomb reste un sujet de 
recherche, le but principal dtant l'obtention d'une 
dnergies spdcifique de plus en plus 61evde. Un nom- 
bre important de travaux poursuivis sont consacrds 

l'dtude du comportement dlectrochimique des 
oxydes de plomb en gdndral, et des varidtds a-PbO2 
et/3-PbO2 en particulier. 

I1 est cependant ~ noter que la majoritd de ces 

travaux n'avaient portd en rdalitd que sur des 
prdparations constitu6es par des mdlanges des deux 
vari6t6s a et/3, et d'oxydes infdrieurs. Cela rdsulte, 

notre avis, du fait que l'obtention des varidtds 
a-PbO2 et/3-PbO2 rigoureusement pures du point 
de vue cristallographique est tr6s difficile, surtout 
lorsqu'il s'agit de la varidtd a-PbO2. I1 n'est doric 
pas surprenant de constater que la vari6t6 a-PbO2 
est souvent ddlaissde au profit de la vari6t6/3-PbO2. 
Cela explique, au moins partiellement, l'6tat 
controversd des affirmations des diff6rents auteurs 
concernant le r61e de a-PbO2 dans les plaques 
positives d'accumulateurs. Pour les uns [1 ],  la 
prdsence de cette varidtd provoque une diminution 
de la performance des plaques positives; alors que 
pourles autres [2], elle prdsente un effet bdn6fique 
pour la durde de vie des accumulateurs. 

Or nous avons montrd pr6cddemment qu'fl est 
possible d'obtenir des vari6tds a- et/3-PbO2 
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parfaitement pures au point de vue cristallo- 
graphique [3].  Nous ~tudions ici le comportement 
61ectrochirnique, en milieu H2SO4 (8 N), des 
vari6t6s a- et/3-PbOz, purs cristallographiquement, 
ainsi que l'influence de leur dopage par l'antimoine 
sur leur r6activit6 61ectrochirnique. 

2. Pattie experimentale 

2.1. Preparations 

2.1.1. a-PbO~. Nous avons pr6par6 a-PbOz par 
61ectrolyse. L'oxydation anodique a 6t6 effectu6e, 

temperature ambiante, dans une cellule constitu6e 
de deux compartiments s6par6s pour un verre 
fritt6 de porosit~ 4. La solution d'~tectrotyse est 
une solution aqueuse de 0.01 M de citrate de 
plomb (C6HsOT)zPb3 �9 3HeO (Merck, P.a.) et 
1 M de KOH. Le d6p6t s'effectue sur anode de 
platine agit6e m6caniquement au cours d'61ec- 
trolyse. Avant chaque exp6rience l 'dectrode 6tait 
nettoy6e par une solution chaude d'acides nitrique 
et oxalique, puis lav6e avec de l'eau distill6e, et 
ensure chauff6e au rouge dans la flamme r6ductrice 
d'un bec Bunsen, faute de quoi il est impossible 
d'obtenir ult~rieurement un d~p6t homog~ne. Le 
courant d'oxydation est maintenu clans un premier 
temps ~ 100 mA pendant 2 minutes, puis dans un 
second temps h 10 mA pendant 25 minutes. Sans 
cette pr6caution et en 61ectrolysant directement 
100 mA ou/~ 10 mA, le produit obtenue adh&e 
mal h la surface de l'anode, ou pr~sente des oxydes 
inf6rieurs dans les proportions non n~gligeabtes. 

Apr~s avoir 6t6 lay6 et 6tuv6 h 120 ~ C pendant 
2 heures, la purer6 cristallographique du d6p6t a 
6t6 contr616e par rayons-X. Sa morphologie a 
6t6 6tudi6e par microscope 61ectronique/~ balayage 
(MEB). 

2.1.2. ~-Pb02. L'obtention de cette vari6t6 est 
facile, elle consiste/t oxyder anodiquement une 
solution de 0.5 M de nitrate de plomb, Pb(NO3)2 
(Merck P.a.), darts HNO3 (1 M) avec un courant 
d'~lectrolyse de 1 mA pendant 1 heure. Apr~s 
avoir 6t6 lard puis 6tuv6 aux m~mes conditions que 
pr6c6demment d~crites, le d~p6t est analys~ par 
rayons-X pour contrfler sa puret6 cristaUograpkie, 
et examin6 au MEB pour d6terminer sa mor- 
phologie. 

2.1.3. a- et ~Pb02 dopgs au Sb. Pour obtenir les 
vari6t6s a- et t3-PbO2 dop6es au Sb, nous avons 
utilis6 les m6thodes de pr6paration pr6c6dentes: 
en ajoutant dans les solutions d'61ectrolyte dans 
ions de Sb sous forme Sb203 (Prolabo, Ref. 
77 235) de concentrations allant de 10 -l~ 
10 -a M. 

Dans le cas de a-PbO2, pour assurer une bonne 
adMrence du d6p6t sur la grille de platine, 
l'exp&ience nous a conduit ~ fake subir au support 
de platine une pr6oxydation anodique dans une 
solution de KOH (1 M) contenant des ions de Sb 
~t concentrations variables sous 1 O0 mA pendant 
1.30 minutes puis sous 10 mA pendant 2 minutes. 
Un tel traitement pr6alable ne s'est pas r6v616 
n~cessaire pour le d6p6t de 13-PbO2. 

2.2. ContrOles des produits obtenus 

2.2.1. Analyse aux rayons-X. Les d6p6ts obtenus 
sont contr616s par diffraction rayons-X (CuKa) 

l'aide d'un diffractom~tre Philips. La comparaison 
entre les tables ASTM 8-185 (/3-PbO2) et ASTM 
11-549 (a-PbO2) et les diffractogrammes (Fig. 1) 
montre que les vari~t6s a- et/3-PbO2 pr6par~es 
par les m6thodes pr~c~demment d6crites sont 
parfaitement pures au point de vue cristallo- 
graphique (Fig. 1, courbes Aet  C). 

Dans le cas de la pr6paration en pr6sence de Sb, 
l'analyse aux rayons-X montre bien l'influence des 
ions Sb sur la structure et sur la puret~ cristallo- 
graphique des vari~t6s a- et/3-PbO2. La pr6sence 
de ces ions, m~me aux faibles concentrations 
(10 -6 tool din-3), lots de la pr6paration, provoque 
une diminution de la cristallinit6 aussi bien pour le 
cas de a-PbO2 (Fig. 1, courbe B) que pour le cas 
de t3-PbO2. Mais dans ce dernier cas, on obtient en 
fait un m61ange des deux vari~t~s a- et/3-PbO~ 
(Fig. 1, courbe D). 

2.2. 2. Microscopie dlectronique ~ balayage (MEB). 
En 6tudiant les Figs. 2a-d traduisant les aspects 
micrographiques obtenus respectivement sur les 
vari6t6s a- et t3-PbO2 cristallographiquement 
pures, et sur celles dop~es au Sb, on s'aperqoit que 
les morphologies de ces vari6t~s sont tr~s diff~rentes 
(Figs. 2a et b), et fortement affect6es par la 
presence d'ions Sb lors de la preparation (Figs. 
2c et d). 

Pour les compos~s obtenus en absence d'ions Sb, 
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Fig. 1. Dif fractogramme de rayons-X. A,  c~-PbO 2 put ;  B, e-PbO= dop6 au Sb; C, #-PbO= pur; C, ~-PbO= dop6 au Sb. 

leur morphologie se diffgrencie par des points 
fondamentaux: 

(a) les grains ~-PbO2 sont plus petits que ceux 
de/3-PbO2 ; 

(b) la surface de/3-PbO2 est plus r6guli~re et 
pr~sente moins de relief que celle de ~-PbO2. 

En prdsence d'ions Sb, lors de la pr6paration, 
les grains des vari6t6s ~- et/3-PbO2 deviennent 
plus petits et irr6guliers (Figs. 2c et d), et les 
cristaux de ~-PbO2 ont tendance ~ former des 
agr~gats ressemblant au r6seau c6r~bral. 

2.3. Electrodes et cellule dlectrolytique 

Les vari6t6s a- et/3-PbO2 sont dfpos6es 61ectro- 
chimiquement sur des grilles de platine (la surface 
est de l'ordre de 2.1 cmZ). Le poids du d6p6t est 
de 3 h 4 rag. L'61ectrolyte utilis6 dans ce travail 
pour 6tudier la r6activit6 61ectrochimique, est 
H2SO4 (8 N). Les circuits galvanostatiques et 
potentiodynamiques de polarisation h trois 61ec- 
trodes et la cellule 61ectrolytique sont du type 
classique. 

3. Resultats experimentaux 

3.1. Courbes intensitd potentiel 

3.1.1. Cas de ~-PbO z eristallographiquement pur. 
Le comportement 61ectrochimique de a-PbO2 

cristallographiquement pur en milieu H2 SO4 
(8 N) a 6t~ 6tudi6 le trac6 des courbes intensit6 
potentiel avec une vitesse de balayage de 100 mV 
rain -1" 

La Fig. 3, courbe A, repr6sente le comportement 
61ectrochimique de a-PbO2 lors de la premiere 
r6duction. L'examen de cette courbe met claire- 
ment en 6vidence deux r6actions 61ectrochimiques 
en dehors de celle correspondant au d6 gagement 
d'hydrog6ne. L'une se d6roule ~t un potentiel de 
+ 1.66 V/ENH et est caract6ris6e par un pic dont 
l'intensit6 maximale varie avec le poids du d6p6t. 
L'autre se traduit par la pr6sence du second pic, 
situ6 vers le potentiel de 0.5 V/ENH. Le produit 
r~duit jusqu'~t d6gagement de l'hydrog~ne, est 
ensuite port6 rapidement au potentiel + 2.07 
V/ENH pendant 10 min. Cela 6quivant h une 
'recharge' du produit. La courbe B (Fig. 3) corres- 
pond ~ la deuxi~me r6duction; on observe un 
accroissement de 50% du maximum d'intensit6 du 
premier pic pour le m6me potentiel de + 1.66 
V/ENH; alors que le second pic pr6sente une 
diminution en intensit6, tout en gardant le m~me 
potentiel (vers 0.5 V/ENH). Au cours de cette 
deuxi~me r6duction, il appara~t, en outre, un pic 
compl~mentaire au potentiel de 1.52 V/ENH, qui 
correspond au premier pic de r6duction observ6 
clans le cas de ~-PbO2 (Fig. 4, courbe A). 

I1 est ~ noter que l'existence du pic situ~ ~t 
1.52 V/ENH, lors de la deuxi~me r6duction, n'est 
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Fig. 2. Morphologie des vari6t6s a- et/~-PbO 2 dop6s ou non dop6s. (a) a-PbO~ pur; (b)/3-PbO 2 pur; (c) a-PbO 2 dop6 au 
Sb; (d) B-PbO 2 dop6 au Sb. 

observable que sur les 61ectrodes ayant une masse 
sup6rieure fi 3.5 mg. 

L'~lectrode issue de cette deuxi&ne r6duction, 
subit ensuite la r6oxydation d6crite pr6c6demment 

(2.07 V/ENH pendant 10 min) et son comporte- 
ment ~lectrochimique est alors caract6ris6 par la 
courbe C (Fig. 3). On voit que, au cours de la 
troisibme r6duction, les deux premiers pics de 
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Fig. 3. Courbes intensit6--potentiel 
obtenues sur a - P b O  2 non dop6. A, 
l~re r6duction; B, 2~me r6duction; C, 
3~me r6duction. 



COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES VARIETES ct- ET/3-PbO2 377 

O - -  I �9 I 

10 

15 

I mA B I  V/ENH 
_ I I I -[ 

0 0.5 1 1.5 

r6duction ne subissent aucun d~placement en 
potentiel, mais pr6sentent des diminutions sensibles 
en intensit6 (Fig. 3, courbe C). 

3.1.2. Cas de ~Pb02 cristallographiquement pur. 
La Fig. 4 repr6sente le comportement 61ectro- 
chimique de/3-PbO2 cristallographiquement pur 
dans des conditions exp6rimentales tout g fait 
semblables ~ celles de ot-PbOz. La courbe A (Fig. 4) 
donne l'allure de courbe intensite-potentiel 
obtenue, lors de la premiere r6duction, de 13-PbO2 
cristallographiquement pur. Elle montre clairement 
que deuxr~actions 61ectrochimiques sont possibles. 
Le premier pic se situe 5 un potentiel de 1.52 
V/ENH et ne subit ni d6placement en tension, ni 
variation sensible en intensit6, lorsque la masse de 
d~p6t a chang& Le second pic, contrairement au 
cas de a-PbO2, se manifeste tt un potentiel proche 
de celui de d6gagement de l'hydrog~ne, avec une 
intensit6 maximale qui d6pend de la masse du d6p6t. 

Ces r6sultats exp~rimentaux montrent bien Ia 
diff6rence essentielle des comportements 61ectro- 
chimiques des deux vari6t~s a- et/3-PbO2. Cette 
diff6rence se manifeste non seulement pour la 
premiere r~duction; mais eUe s'accentue encore 
lors de la deuxi~me r~duction. En effet, une ~lec- 
trode de ~-PbO2 qui subit pr6alablement une 
r6duction de 100 mV rain -~ jusqu'& d~gagement 
de l'hydrog6ne, puis r~oxyd~e & 2.07 V/ENH, ne 
pr6sente'aucun pic de r6duction lots de la deuxi6me 
r6duction (courbe B, Fig. 4), alors que pour le cas 
de a-PbO2 on observe un accroissement du 
premier pic de r6duction d'une part, et l'existence 

Fig. 4. Courbes intensit6-potentiel obtenues 
sur fl-PbOz non dop& A, l~re r6duction; B, 
26me r6duction. 

d'un pic compl6mentaire form6 vers 1.52 V/ENH 
d'autre part. 

3.1.3. Cas de a-Pb02 dop~e au Sb. Comme dans le 
cas du produit non dope, nous repr6sentons la 
Fig. 5, l'allure de courbe intensit6 potentiel 
obtenue sur a-PbO2 dop~ au Sb lors de la premiere 
r6duction (courbe A) et celle obtenue au cours de 
la deuxibme r~duction (courbe 13). Entre ces 
explorations, l'61ectrode subit les traitements 
pr6c6demment d6crits (r6oxydation h 2.07 V/ENH 
pendant i 0 rain). 

En 6tudiant les courbes A et B dans le Fig. 5 on 
s'aperqoit que: 

(a) Le potentiel d'6quilibre du compos6 dop~ 
reste sensiblement identique & celui du compos~ 
non dop6. 

(b) La position du premier pic de r6duction est 
celle du compos6 non dop6, mais le grandeur de ce 
pic augmente consid6rablement (Fig. 3, courbe A et 
Fig. 5, courbe A) dans le cas du composd dopC 

(c) La deuxi6me r~action 61ectrochimique 
observSe sur o~-PbO~ dop6e se d~roule au potentiel 
plus anodique que celle observ~e sur a-PbO2 
cristallographiquement pure (de l'ordre de 40 mV). 

(d) L'6volution du comportement 61ectro- 
chimique de a-PbO~ dop6 entre deux r6ductions 
(Fig. 5, courbes Aet  B) est semblable ~ celle 
observ~e sur le compos6 non dop6 (Fig. 3, courbes 
A et B). 

3.1.4. Cas de {3-Pb02 dop~e au Sb. La Fig. 6 rep- 
r6sente les courbes intensit6-potentiel obtenues 
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Fig. 5. Courbes intensit6-potentiel de 
a-PbO 2 dop6 au Sb. A, l~re r6duction; 
B, 2dme r6duction. 

sur/3-PbO dop6e h Sb (concentration d'ions Sb 
lors de la pr6paration est 6gale 10 -6 mol dm-3). En 
comparant les courbes A dans les Figs. 6 et 4, on 
voit que le potentiel d'6quilibre ainsi que les pics 
de r6duction sont les m6mes pour les compos6s 
dop6s et non dop6s; ces pics ne subissent ni 
d6placement en tension, ni variation sensible en 
intensit6. D'une mani~re plus pr6cise, on peut dire 
que la varidtd ~-Pb02 dopde d Sb prdsente au cours 
de la premidre rdduction un comportement dlectro- 
chimique tout dt fait semble d celui de [3-Pb02 non 
dopd bien que sa structure soit fortement affect6e 
par la pr6sence de ces ions lors de la pr6paration. 

Par contre, d~s le deuxi~me r6duction, le com- 
portement 61ectrochimique de/3-PbO2 dop6e ~t Sb 
pr6sente diff6rentes modifications qui d6pendent 
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des conditions de traitement. Pour un compos6 
pr6alablement r6duit 6 100 mV min -1 jusqu'g 
+ 1.12V/ENH, et ensuite r6oxyd6 ~ 2.07V/ENH, 
on observe, d6s la deuxi6me r6duction, la pr6sence 
d'un pic compl6mentaire au potentiel de + 1.65 
V/ENH correspondant au premier pic de r6duction 
observ6 sur a-PbO2 cristallographiquement pure. 
Le maximum du pic, situ6 au potentiel de 1.55 
V/ENH (/3-PbO2 cristallographiquement pure), 
n'est pas d6plac6 en potentiel mais sa grandeur en 
intensit6 augmente (Fig. 6, courbes A et B). En 
r6p6tant ce cycle 'recharge-r6duction', on constate 
d'une part que le premier maximum (1.65 V/ENH) 
continue d'augmenter en m~me temps que celui 
relatif ~ + 1.55 V/ENH diminue. D'autre part, le 
pic au voisinage du d6gagement de l'hydrog~ne se 

v/E  

Fig. 6. Courbes intensit6-potentiel de ~3-PbO 2 
dop6 au Sb. A, l~re r6duction; B, 2~me 
r6duction;C, 3~me r6duction. (Bet C: compos6s 
pr6alablement r6duits jusqu'~t + 1.12 V/ENH 
puis r6oxyd6s h + 2.07 V/ENH.) 
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d4place vers des potentiels plus anodiques en 
diminuant en grandeur et en intensit6. 

Pour un compos6 examin6 lors d'un premier 
passage & 1 O0 mV rain jusqu'au potentiel proche 
de celui de d4gagement d'H2, et qui subit ensuite 
le traitement de r6oxydation prdc6demment d6crit, 
on observe seulement un pic de rdduction ~t 1.65 
V/ENH au cours de la deuxi~me rdduction. Autre- 
ment dit, le comportement 61ectrochimique de 
/3-PbO2 dop6 au Sb rappelle parfaitement celui de 
a-PbO2 (Fig. 7). 

3.2. Courbes de r(duction 

Nous avons effectu6 des r6ductions & diff6rents 
courants impos6s. On obtient un r6seau de courbes 
pour les deux vari6tds a- et/3-PbO2 o6 nous 
montrons l'6volution de la tension en fonction du 
nombre de coulombs par gramme (C g-l)  ayant 
travers6 l'dlectrode. Une telle reprdsentation permet 
de comparer la rdactivit6 dlectrochimique des dif- 
f6rents produits. 

3.2.1. Cas de a-Pb02 dopd et non dop4 ~ Sb. La 
Fig. 8 reprdsente les courbes de r6duction & dif- 
f6rentes intensit6s de a-PbO2 cristallographique- 
ment pure. On retrouve les ph6nomdnes semblables 

ceux observds sur les courbes intensitd-potentiel, 
c'est & dire que l'essentiel de ta rdaction de 
r6duction se d6roule & un potentiel 61ev6 et se 
traduit par un palier de rdduction. Aprds la chute 
du potentiel, on note un pseudo-palier vers 0.7 

v/E.." 

Fig. 7. Courbes intensitd--potentiel de/3-PbO z 
dop6 au Sb. A, l~re r6duction; B, 2~me 
r6duction (compos4 pr6alablement r6duit 
jusqu'& 0 V/ENH, puis r6oxyd4 & + 2.07 
V/ENH). 

V/ENH particulidrement visible aux faibles inten- 
sit6s de r6duction. Puis en fonction de la croissance 
progressive de l'intensit6 impos6e, la r6duction se 
d6roule toujours aux potentiels 6Ievds et constants. 
Mais la longueur du palier caractdrisant cette 
r6action (C g-l)  diminue consid6rablement. 

La Fig. 9 montre les rdsultats similaires pour 
la vari6t6 a-PbO2 pr6par6e en pr6sence d'ions Sb 
(la concentration de Sb203 lors de la pr4paration 
est dgale ~. 10 -6 mol dm-3). Ces r6sultats exp6ri- 
mentaux mettent clairement en 6vidence le r61e 
important d'ions Sb lots de la rdduction aux 
faibles intensit6s. L'accroissement de la capacit6 
est de l'ordre de 35% pour la rdduction & 0.2 mA. 
Mais en fonction de la croissance de l'intensit6 de 
r6duction,l'effet b6n6fique de l'antimoine diminue 
et la pr6sence de ces ions provoque m~me une 
diminution de la capacitd lorsque l'intensitd de 
r6duction se situe au delh de 5 mA. 

3.2.2. Cas de ~-Pb02 dop#e ou non dop# d Sb. 
Pour le cas de fi-PbO2 dop6e ou non dopde, on volt 
que les deux types de r6action se d6roulent suc- 
cessivement (Figs. 10 et 11). La premi6re rdaction, 
comme dans le cas de a-PbO2, se fait au potentiel 
constant et dlev6. Mais le palier de r4duction de 
fl-PbO2 (dop4e ou non dopde) se situe toujours 
un potentiel inf6rieur de 60 mV & celui du palier 
obtenu avec a-PbO2 (dopde ou non dopde). 

En imposant des intensit6s de plus en plus fortes 
la rdaction & haut potentiel devient difficile et on 
tend ~ effectuer la r6duction selon le second pic de 
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Fig. 8. R 6 d u c t i o n  aux  in tens i t6s  con-  
s tantes :  cas cz-PbO 2 pu t .  

la courbe intensit6 potentiel. Le potentiel est 
toujours constant, mais de valeur nettement 
inf6rieure. Le deuxi6me palier caract6risant cette 
r6action de r6duction de/3-PbO2 croft consid6rable- 
ment lorsque l'intensit6 impos6e augmente. Un tel 
ph6nom~ne n'a pas 6t6 observ6 pour le cas de 
a-PbO2 (dop6 ou non dop6). En effet le pseudo- 
palier de oL-PbO2 tend ~ disparaftre lorsque l'inten- 
sit6 impos6e augmente. Ce fait illustre bien la 
diffdrence essentielle des comportements dlectro- 
chimiques de a-Pb0 2 et ~-Pb0 2 lots de la ddcharge. 

Comme dans le cas o~-PbO2, le r61e de l'antimoine 
pr6sent dans/3-PbO2 est de favoriser la r6action de 
r6duction g haut potentiel, et d6favoriser celle qui 

se situe au potentiel plus cathodique. D'une 
mani6re plus pr6cise, la longueur du premier palier 
augmente et celle du deuxi~me diminue, lorsque 
l'intensit6 impos6e croft. Mais la somme (en C g-l) 
de ces deux derniers reste insensible vis ~ vis de la 
croissance de l'intensit6 impos6e d'une part, et de 
la pr6sence d'ions Sb d'autre part. Elle est sensible- 
ment 6gale ~ la capacit6 obtenue sur a-PbO2 dop6 
mais nettement sup6rieure ~ celle observ6e sur 
a-PbO2 non dop6e. 

4. Discussions 

Si les vari6t6s a- et/~-PbO2 sont g6n6ralement 
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Fig.  9. R 6 d u c t i o n  a u x  in tens i t6s  con-  
s tantes :  cas cz-PbO~ dop6  au Sb. 
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Fig. 10. ROduction aux intensitOs con- 
stantes: cas/3-PbO 2 put. 

admises comme mati4res actives dans les plaques 
positives d'accumulateurs de plomb, les donnOes 
proposOes par diffdrents auteurs concernant leur 
rOle dans les plaques positives, de leur potentiel 
d'Oquilibre en milieu H2SO 4 concentrd, sont 
divergentes [1,2, 4-6].  

En 6tudiant l'influence de la composition de 
plaques positives d'accumulateurs sur leur per- 
formance, les diffdrents auteurs [ 1,4, 5] ont conclu 
que la variOt6/3-PbO2 poss4de un potentiel 
d'dquilibre plus dlevd que celui obtenu sur a-PbO2 
dans des conditions expOrimentales semblables et 

que la rOactivit6 de cette derni4re est beaucoup 
plus faible que celle de/3-PbO2. Si la faible rOac- 
tivitd de a-PbO2 a dtd confirmOe par Ruetschi et 
ses collaborateurs [6], leur avis est tr~s divers 
quant au potentiel d'Oquilibre de ces variOtds. Ces 
auteurs ont constatd que le potentiel d'Oquilibre de 
a-PbO2 issu d'une oxydation anodique de plomb 
est plus grand que celui de/3-PbO2 obtenu dans des 
conditions semblables. De ces faits, il devient tout 

fait logique de penser, selon ces auteurs [1,4, 5], 
que le mOlange de a- et/3-PbO2 poss~de une per- 
formance plus faible que celle obtenue sur/3-PbO2. 
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Fig. 11. R6duction aux intensit6s con- 
stantes: cas ~3-PbO 2 dop6 au Sb. 
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A partir de telles conclusions, il est exclu que la 
prdsence de a-PbO2 dans les plaques positives 
d'accumulateurs soit souhaitable. Mais une telle 
conception ne pourrait jamais justifier l'avantage 
de l'utilisation de l'antimoine dans les plaques 
positives, car Burbank [2] a bien montrd, lors de 
l'dtude relative & la performance des plaques 
positives en prdsence de l'antimoine, que la 
prdsence de ce dernier fait accroftre la proportion 
a-PbO2 dans les plaques positives. 

Nos rdsultats expdrimentaux pourraient, 
notre avis, attdnuer cet dtat contradictoire de 
toutes ces affirmations. En effet, la Fig. 12 met 
clairement en dvidence que le potentiel et la 
longueur du premier palier de rdduction de la courbe 
de ddcharge, obtenue sur/3-PbOz dopd & Sb, 
augmente progressivement au cours de la deuxibme 
et la troisi~me ddcharges. L'accroissement de per- 
formance d'une telle 61ectrode est de l'ordre de 
50% pour la deuxi~me ddcharge, et de 100% pour 
la troisibme d6charge. En nous basant sur les 
rdsultats de l'analyse aux rayons-X, nous croyons 
attribuer cet accroissement de performance & la 
prdsence de a-PbO2 (Fig. 1, courbe D). 

D'autre part, il est &noter que: 
(a) La majoritd des rdsultats reprdsentds dans la 

littdrature, portent sur les produits issus d'un 
procddd industriel qui consiste & oxyder dlectro- 
chimiquement une p~te comportant PbO et 
H2SO4. Dans ces conditions, l'oxydation compl6te 
de PbO en PbO2 semble peu probable. Autrement 

C g-1 -"" 

Fig. 12. R6duction de r 2 dopd au 
Sb avec une intensit6 de 2 mA. A, l~re 
d6charge; B, 2~me ddcharge; C, 3~rne 
d6charge. 

dit la formation des oxydes infdrieurs PbOx devient 
possible. L'existence de ces derniers, du fait de 
leur passivation importante, peut diminuer con- 
sid6rablement la performance de a-PbO2. 

(b) PbO cristallise dans une structure tr~s 
proche de celle de a-Pb02 ; ceci explique les dif- 
ficultds lors de l'identification de ces composds par 
rayons-X. On peut alors de demander si les produits 
obtenus par certains auteurs sont rdellement la 
varidtd a-PbO2 exempte de toute trace d'oxydes 
infdrieurs. Pour illustrer cette idde, nous repro- 
duisons ici le diffractogramme de rayons-X d'un 
produit Ikari et ses collaborateurs [7] en utilisant 
l'oxydation anodique d'une solution Pb(N03)2 
(1 M)/NaOH (2.5 M) avec un courant d'oxydation 
variant entre 5 mA et 10mA (Fig. 13). 

Ce diffractogramme met clairemcnt en dvidence 
que le produit issu d'une teUe prdparation n'est 
pas la varidtd a-Pb02 cristallographiquement pure. 
Alors que plusieurs auteurs [7, 8] en appliquant 
les m~mes conditions de prdparation ont prdtendu 
que leur produit est la varidtd a-Pb02 parfaitement 
pure au point de vue cristallographique. D'ailleurs 
ce fait a dtd critiqud par Todd [9]. Selon cet 
auteur, l'obtention des varidtds a- ou 13-PbO2 
parfaitement pures h partir des solutions dlectro- 
lytiques de nitrates ou d'acetate de plomb est 
impossible. 

Pour notre part, l'expdrience [3] a montrd qu'il 
est possible d'obtenir les varidtds a- et 15-PbO2 
parfaitement pures au point de rue cristallo- 
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Fig. 13. Diffractogramme de a-PbO 2 donn6 par la R6f6rence [7]. 

graphique. Les rdsultats expdrimentaux obtenus 
sur ces produits  rdvdlent qu'au cours de la rdduction 

courant constant ,  toutes les deux varidtds de 
P b Q  prdsentent un palier de rdduction au potentiel  
dlevd, qui correspond h la rdaction dormant lieu 
au premier pic de la courbe 1-V. 

En nous basant sur les rdsultats de rayons-X 
et de microscope ~ balayage (Figs. 14a et b), nous 
attr ibuons cette rdaction h celle de la formation de 
PbS04 h la surface du bioxyde de plomb. Puis, en 
fonction de la croissance progressive de la quantitd 

de PbS04 formd, la diffusion des ions H § h travers 

Fig. 14. Morphologie des vari6t6s a- et t3-PbO 2 dop6es ou non dop6es, apr~s une ddcharge h 5 mA. (a) a-PbO 2 put, 
(b)/3-PbO 2 pur, (c) ~-PbO~ dop6 au Sb, (d) B-PbO 2 dop6 au Sb. 
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la couche de PbSO4 devient difficile. D6s lors, la 
rdaction ~t haut niveau de potentiel ne peut plus 
6changer helle seule un nombre suffisant d'dlec- 
trons pour satisfaire aux conditions imposdes 
extdrieuremnt au syst4me (r6duction ~ courant 
constant). La rdaction therrnodynamiquement et 
cindtiquement possible sera alors celle donnant 
lieu au second pic de la courbe I -V.  C'est cette 
rdaction qui imposera le potentiel rdactionnel au 
systdme. Ceci explique l'existence du second palier 
ou pseudopalier de la courbe de rdduction, dont la 
longueur et la position ddpendent de la condition 
de ddcharge (courant imposd), de la structure et la 
morphologie des oxydes 6tudids. Tant que le 
courant imposd est faible, les rdsultats de rayons-X 
obtenus sur les produits apr~s la ddcharge r6v61ent 
l'existence de PbO. De ce fait, nous pouvons 
attribuer ce deuxi~me pallet (ou pseudo-palier) 
la rdduction de PbO2 en PbO. Puis, en fonction de 
la croissance progressive du courant impos6, on 
observe, pour ce second palier (ou pseudo-palier), 
une augmentation considdrable darts le cas de 
/~-PbO2 ; alors que celui de a-PbO2 tend/t dis- 
paraftre. Ceci illustre bien que les mdcanismes de 
formation de PbSO4 ~ partir de a-PbO2 et/~-Pb02 
no sont pas les m6mes, ce que confirment nos 
rdsultats de microscope ~ balayage. 

En effet, nous n'avons observd les cristaux de 
PbSO4 que pour le cas de/3-PbO2 ; tel phdnom~ne 
est concordant avec l'hypoth~se proposde par 
Mark [10]. Selon cet auteur, PbSO4 formds ~ la 
surface de/3-PbO2 prdsentent sous forme de 
cristaux, mais seulement sous forme d'un film 
lorsqu'il s'agit de la varidtd ~-Pb02. 

D'autre part il est bien connu que la surface 
spdcifique de a-PbO2 est plus petite que celle de 
/3-PbO2 [4, 6], il est donc logique de penser que la 
quantitd d'ions SO~- adsorb6s ~ la surface de 
~3-PbO2 est plus important, autrement dit la for- 
mation de PbS04 est favorable dans le cas de 
~-PbO~. 

I1 ddcoule de ces observations que le mdcanisme 
de la rdaction caractdrisant le premier palier de 
rdduction peut s'dcrire: 

Pb02 + 4H + + 2e -+ Pb 2§ + 2H20 (1) 

Pb 2+ + (SO~-)a~ -~ PbSO4. (2) 

I1 est clair que la Rdaction 1 d6terrnine le nombre 
d'dlectrons 6eharlgds lors de la ddcharge, c'est/t 

dire qu'elle conditionne la longueur du premier 
palier de rdaction. Or, cette Rdaction 1 est limit6e 
par la deuxi~me; il en r6sulte que le premier palier 
a 6t6 gouvern6 par la qualitd et la quantitd de 
PbSO4 formds. Dans le cas de PbO2, le PbSO4 
formd se prdsente sous formes de cristaux bien 
localisds qui conduisent probablement h la modi- 
fication de pH local en favorisant la rdduction de 
/3-PbO~ en PbO (deuxi4me palier) au ddtriment de 
la premiere rdaction. Ceci explique facilement la 
diminution du premier palier, en fonction de 
l'intensitd de rdduction d'une part, et l'augmen- 
tation du second palier d'autre part. Pour le cas 
a-PbO~, il est probable que le film PbSO4 form6 
joue le r61e d'une membrane dotde d'une 'per- 
mdabilit6 s61ective', c'est ~ dire que le transfer 
des cations, tels que ceux de H +,/t traverse la 
membrane est notablement plus dlevd que celui des 
anions (SOl-). Darts de telles conditions, on peut 
alors concevoir que l'essentiel de la rdaction de 
r6duction de a-PbO2 se ddroule au potentiel 61evd 
et constant (premier palier), et que d'autre part, la 
formation de PbO est moins favorable (pseudo- 
palier). Ceci explique que le hombre total d'dlec- 
trons gchangds (la somme des deux paliers de 
rdduction exprimds en C g-l) obtenus avec ~-Pb02 
soit plus grand que celui obtenu avec a-Pb02.1l 
en rdsulte que la performance de a-Pb 0 2 (en C g- 1 ), 
71 haut potentiel, est plus intdressante que celle de 
~-Pb02 (premier pallet). 

4.1. Influence de l'antimoine 

L'antimoine est actuellement n6cessaire pour les 
grilles positives d'accumulateurs. On peut dire que 
si sa prdsence joue un r61e important sur la durde 
de vie des plaques positives, les processus de son 
action, par contre, demeurent ambigus. 

Selon certains auteurs tels que Simon et ses 
collaborateurs [11 ], le r61e de l'antimoine est celui 
qui favorise l'adhdrence de la matidre active. Pour 
les autres [2], sa prdsence augmente la quantitd de 
a-PbO2 au cours de la recharge. Ces explications, 
g notre avis, sont trop simplifides et ne peuvent 
pas expliquer d'une mani4re satisfaisante nos 
r6sultats expdrimentaux qui montrent bien que le 
r61e de l'antimoine, introduit sous fonne Sb203 
lots de la prdparation [12], est en fait tr~s com- 
plexe. Sa prdsence provoque une diminution de la 
cristallinit4 des vari6t6s a- et t$-PbO2 en augmentant 
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leur performance dlectrochimique au cours de la 
ddcharge. D'autre part, cette prdsence est dgale- 
ment le responsable de la modification morpho- 
logique, de l'existence de a-PbO2 ~ l'intdrieur de 
/3-PbO2 dopde (Fig. 1, courbe D). 

On se demande si la baisse de la cristallinite 
ainsi que la modification morphologique ne 
reprdsentent pas simplement un ddsordre extr6me 
d'un dtat cristallin de ces varidtds (leur surface 
devient irrdguli~re et les cristaux ont tendance 
former des agrdgats ressemblant au rdseau cdrdbral: 
Figs. 2c et d), qui rdsulte de l'accroissement de 
quantitd d'hydrogbne et/ou d'eau dans leur rdseau 
cristallin de ces dioxydes. 

Ces entitds chimiques apparaftraient ndcessaires 
pour la rdactivitd dlectrochimique comme l'un de 
nous [13] (J. Brenet)l 'a ddjh ddmontrd depuis 
longtemps pour le cas 3'-MnO2 �9 D'apr6s cette 
hypoth~se [13], bien que le mdcanisme de l'action 
de ces entitds chimiques,jusqu'g prdsent, n'avait 
pas dtd dlucidd compl~tement, il devient logique 
de concevoir que la performance de la varidtd 
a-PbO2 (dopde ou non dopde), au haut potentiel, 
est supdrieure h celle de/3-PbO2 (dopde ou non 
dopde). De ce fait, il est probable que les dioxydes 
de plomb peuvent exister sous une forme inactive 

au point de vue dlectrochimique, tout en prdsentant 
apparemment la m~me structure et la m6me com- 
position chimique que la forme active. La dif- 
fdrence entre ces deux formes provient sans doute 
de la teneur en hydrog~ne et/ou en eau. Ceci 
expliquerait peut-6tre la perte de capacitd des 
plaques positives apr6s un certain hombre de 
cycles, et interpr~te au moins partiellement la 
divergence entre nos rdsultats expdrimentaux et 
ceux prdsentds dans la littdrature. 

5. Conclusion 

Les varidtds a- et ~-PbO2 prdpardes par la mdthode 
exposde dans ce travail sont rigoureusement pures 
du point de vue cristallographique. Quelle que 
soit l'intensitd de rdduction imposde, l'essentiel de 
la rdaction de rdduction de a-PbO2 se ddroule 
toujours tt potentiel dlev6 et constant. Pour le cas 
de/3-PbO2, une telle rdduction ne serait possible 
que dans la mesure ot~ l'intensitd imposde est 
faible. Pour des intensitds plus importantes, la 
r6duction de/3-PbO: se fait au potentiel beaucoup 
plus cathodique que celui observd avec a-Pb02. 

La performance de a-Pb02 est plus importante 
que celle de/3-Pb02 dans des conditions expdri- 
mentales semblables. L'introduction de l'antimoine, 
m~me ~ trds faible concentration, lors de la prdp- 
aration de ces varidtds, conduit/~ l'augmentation 
considdrable de la performance de ces varidtds. 

Le r61e de l'antimoine peut 6tre envisagd ~ partir 
des possibilitds de crdation de moldcules H20 ou 
de groupes OH dans le rdseau. On peut aussi penser 

l'introduction darts le rdseau d'ions Sb s§ et Sb 3+ 
qui se substitueraient ~t des ions Pb 4§ et Pb 3§ dont 
l'existence a dtd envisagde par Hampson et ses 
collaborateurs [14] et par Brenet [15]. En par- 
ticulier, dans le cas ou Sb s§ se substituerait dans le 
rdseau g Pb 4+, il en rdsulterait la formation de Pb 3+ 
pour assurer la neutralitd dlectrique des cristaux. 
L'introduction de Sb 3§ pourrait s'envisager ~ la 
place des Pb 3§ pouvant exister dans un Pb02 actif 
[15] et faciliterait ainsi la fixation de groups OH. 
Ces hypothdses seraient g confirmer ou infirmer, 
en particulier par des dtudes tr~s fines des variations 
de conductibilitd des oxydes, de la nature de ces 
c0nductibilitds, doric de l'dtat plus ou moins semi- 
conducteur des divers bioxydes de plomb. Ces 
conceptions pourraient se rattacher tt des vues 
plus gdndrales de la rdactivitd dlectrochimique 
d'oxydes mdtalliques imprimdes par l'un de nous 

diverses reprises (J.B.) et qui permettent de mieux 
relier cette rdactivitd ~ des propridtds physico- 
chimiques de tels composds, comme Brenet l'a 
bien dtabli depuis longtemps pour les bioxydes de 
mangan6se. 

Les rdsultats expdrimentaux prdsentds dans ce 
travail pourraient h notre avis conduire ~ des 
conceptions diffdrentes pour la prdparation des 
plaques positives d'accumulateurs. I1 reste 
dvidemment ~ envisager un mode de prdparation 
qui serait mieux codifid que celui appliqud encore 
dans l'industrie. Cela permettrait aussi de mieux 
prdciser comment pouraient ~tre introduites des 
proportions variables, mais prdddtermindes de a- 
et/3-PbO2, et les conditions de dopage par Sb ou 
mieux par tout autre caption pouvant jouer un 
r61e semblable h celui de Sb. 
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