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Chemical and electrochemical samples of lead dioxides PbO,a (orthorhombic) and PbO,8 (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 (AE;, = 300 ueV, AE;, = 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 [PbOq¢] octahedra chains which are oriented
differently in the « and B8 structures. An interpretation of the role of protons is proposed.

Introduction

Les deux variétés allotropiques de biox-
ydes de plomb PbO,a et PbO,3 sont non
stoechiométriques (7). I.’absence de lacune
de plomb est généralement admise (2, 3), et
deux formules chimiques sont alors possi-
bles pour chaque variété:

(Pb0O,);_z (H,0),z ou
Pbi’, Pb2* 0%Z,, (OH),,

d’autres formulations intermédiaires n’é-
tant pas exclues. La variété «, de structure
orthorhombique, présente un écart a la
stoechiométrie généralement supérieur a
celui de la variété 8 de symétrie quadrati-
que. Ces deux variétés peuvent étre prépa-
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rées, soit par voie chimique séche ou
humide, soit par voie électrochimique;
cette derni¢re forme seule présenterait une
activité électrochimique et une conduc-
tivité propres au fonctionnement des bat-
teries industrielles.

La présence d’espéces protonées au sein
du réseau est actuellement établie mais leur
nature exacte et leur localisation restent in-
connues. Les études de résonance magnéti-
que (RMN) (4), sont favorables a l’exis-
tence:

(1) de deux configurations pour les ato-
mes d’hydrogéne présents dans des échan-
tillons préparés par voie électrochimique;

(2) d’une seule configuration pour ceux
préparés par voie chimique. Dans chaque
cas, les espeéces protonées correspon-
draient 4 des formes en mouvement, dis-
tinctes de molécules d’eau (4). Ces espéces
conditionneraient la conductivité et donc
I"activité électrochimique de ces matériaux.
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Nous établissons ici la présence de ces
espéces protonées par diffusion quasi-élas-
tique de neutrons, et aprés avoir présenté
nos résultats de dilatation thermique ob-
tenus par diffraction de rayons X, nous pré-
sentons un modele de localisation possible
des protons qui pourrait permettre d’expli-
quer la différence d’activité entre les deux
espéces chimiques et électrochimiques.

I. Préparation et Caractérisation des
Echantillons

Trois échantillons polycristailins de biox-
yde de plomb ont été étudiés par diffusion
quasi-élastique de neutrons, et quatre par
diffraction de rayons X.

I.1. Préparation des Echantillons

(1) Par Voie Chimique

(1.1.) PbO,a est obtenu par I’'oxydation
d’une solution d’acétate de plomb par un
exceés de persulfate d’ammonium en prés-
ence d’acétate d’ammonium et d’ammo-
niaque (5, 6):

Pb (CH,COO), + (NH,),S,05
+ 4NH,0H — o-PbO, + 2NH,CH,CO0
+ 2(NH,),S0,4 + 2H,0

(1.2) PbO,8 est un produit ‘‘pour anal-
yse’’ de la société FLUKA.

(2) Par Voie Electrochimique

(2.1.) Un mélange des deux variétés PbO,
a + B a été obtenu par électrolyse d’une
solution aqueuse de citrate de plomb 0.01
M et de KOH 1 M par la méthode de
Nguyen Cong (7).

(2.2.) Un échantillon PbO, 8 pur a été pré-
paré par électrolyse d’une solution 0.5 M de
nitrate de plomb dans HNO, (7). (Ce deux-
ieme échantillon a été seulement étudié par
diffraction de rayons X.)

1.2. Analyses Physicochimiques
Ces quatre échantillons ont été analysés
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par thermogravimétrie (8), et la teneur en
ions Pb** a été dosée par la méthode classi-
que utilisant ’'EDTA (9). Les deux formes
PbO,a et PbO,8 préparées par voie chimi-
que, ont ainsi été comparées a la forme
PbO,8 électrochimique et au mélange PbO,
a + B contenant, du fait de sa préparation,
pratiquement 50% de variété « et 50% de
variété B.

En admettant 1’absence de lacune de
plomb (2, 3), et en excluant (grice a un
chauffage préalable 4 150°C) la présence de
molécules d’eau adsorbées (ce qui sera con-
firmé par la suite), chaque échantillon sera
représenté par la formule Pbi*, Pb2* 032,,
(OH™),, ol seules des entités OH ™ sont ex-
plicitées.

Des thermogrammes ont été enregistrés
pour chaque échantillon (8) et sont repré-
sentés sur la Fig. 1; leur interprétation est
réalisée en prenant comme composition de

X(PbOy)

0 100 200 300 400 500 600 T(°C)

F1G. 1. Thermogravimétries des bioxydes étudiés: la
position des composés de structure définie est indi-
quée mais ne correspond pas forcément a un palier sur
chaque courbe. L’intervalle noté A correspond au dé-
part des especes protonées OH™ selon I’équation de 1I.
(a) PbO,a + B électrochimique; (b) PbO,8 chimique;
(¢) PbO,e chimique.
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TABLEAU 1

CARACTERISTIQUES STRUCTURALES ET PHYSICOCHIMIQUES DES B1oXYDES ETUDIES

Surface
Echantillon Maille cristalline spécifique
(masse)® a21°C Formule chimique® (m?%g)
PbO,3 chimique a=495%A ¢c=3387A PbO; o(OH)g o5 2.7
0.734 g) Vv =28317 A (+0.005) (+0.01)
PbO,3 a=4951A c=33814 PbO, 52(OH)g 0 0.13
électrochimique V =18290 A° (£0.005) (+0.01)
PbOx + 8 Variété 8
électrochimique a=4957A ¢c=3380A
0.694 g) V=283.094 PbO; 5(0OH)p.13 0.4
Variété a . (+0.005) {%0.02)
a=49914 b=59394A
c=5447A V=161.499 A’
PbO,a chimique a=4989 A b=5966 A PbO, g(OH)g 14 4

0.752 g)

c=15497 A V = 163.65 A®

(+0.005) (+0.02)

“ Les masses indiquées sont celles utilisées pour les thermogravimétries de la Fig. 1.
b Les formules sont établies a partir de deux ensembles de dosages indépendants; la neutralité expérimentale
n’est respectée que compte-tenu des erreurs de mesure et des décalages inévitables dus au modéle (groupement

OH") choisi.

référence celle de PbOgB parfaitement stoe-
chiométrique. Le résultat des analyses
(thermogravimétries et EDTA) est donné
dans le Tableau I, ainsi que la surface spéci-
fique de chaque échantillon (méthode BET
(10)).

1.3. Données Structurales

Les structures des variétés « et 8 sont
représentées sur la Fig. 2; rappelons que
PbO,a est orthorhombique de groupe spa-
tial Pbcm avec quatre groupements PbO,
par maille, alors que PbO,8 est quadratique
de groupe spatial P4,/mnm (structure rutile)
avec deux groupements PbO, par maille (cf.
Tableau I).

I1. Diffusion Quasi-élastique de Neutrons

A partir de mesures de diffusion quasi-
élastique de neutrons réalisées a I'Institut
Laue Langevin (/I), nous avons carac-
térisé pour la premiére fois les mouvements
de protons dans trois types d’échantillons

polycristallins: les deux variétés chimiques
PbO,a et PbO,B et le mélange PbO, a + B
des deux variétés électrochimiques.

Etant donné la teneur importante en hy-
drogéne de ces échantillons et compte-tenu
de la trés grande section efficace de diffu-
sion incohérente de I’hydrogeéne, Ies
mouvements de protons et leur nature (ro-
tation, mouvement localisé, translation
. . .) peuvent étre précisés.

Chaque pic de diffusion (enregistré a un

e Plomb
© Oxygene

a
Structure de PbO;, @

Structure de PbO;3

Fi1G. 2. Agencement des octaédres [PbOg) dans les
structures des deux bioxydes a et 8.
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TABLEAU 11
RESULTATS OBTENUS PAR DIFFUSION QUASI-ELASTIQUE DES NEUTRONS

Conditions Signal quasi-élastique
expérimentales
Largeur a
Teneur en (OH)~ Résolution Temp. mi-hauteur
Echantillon par PbO,_, AA) (neV) (K) Ige/Tiow (neV)
50 20 a4 30%
PbOsx + B B 3,14 130 150 20 4 30% 300 = 100
électrochimique ’ 10.05 20 150 20 2 30% 40 = 20
’ 250 Pas de signal
5,14 130 50 Faible 300 = 100
.. 150 Faible
PbO,a chimique 0,14 .
10.05 20 50 Incertagn
’ 150 Incertain
5,14 130 50 Faible Incertaine
PbO,8 chimique 0,05 10,05 20 50 Pas de signal
150

angle de diffusion 268 caractérisé par Q
(moyen) = 4 sin 6/)) est constitué de deux
contributions; ’'une due aux diffusions co-
hérentes des atomes de plomb (section effi-
cace: 11,1 barns) et d’oxygeéne (4,23 barns)
qui forment le réseau de base (la diffusion
cohérente due aux hydrogéne est faible:
1,76 barns), 1’'autre due a la diffusion inco-
hérente de tous les atomes; cette derniére
contribution se réduit en fait & une observa-
tion des mouvements des protons dans la
structure; en effet la section efficace de dif-
fusion incohérente des protons (81,5 barns)
est beaucoup plus importante que celle des
atomes d’oxygeéne (~0,0 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 étude étant de différencier
les mouvements des protons, dans chaque
échantillon et non de les localiser, nous
nous sommes uniquement intéressés au pic
quasi-élastique. Dans I’hypothése de vari-
été OH~ cette derniére contribution consti-
tue 30% du pic élastique total pour les
échantillons PbO;a et PbOa + B et 16%
dans le cas de PbO,8 chimique, compte-

tenu des compositions mesurées en . Div-
ers modeles théoriques permettent de dé-
crire certains mouvements complexes de
protons (/2-14) notamment des mouve-
ments du type saut suivi de mouvements lo-
calisés das au piégeage de I’hydrogéne dans
un site donné.

Le Tableau II rassemble les principales
conditions expérimentales et observations
issues d’une série de mesures réalisées sur
le spectrométre INS, dans un four fonc-
tionnant jusqu’'a 400°C. Les échantillons
ont été préalablement soumis & un recuit de
24 hr, a 150°C, afin d’éliminer I’eau adsor-
bée résiduelle; le stockage et les trans-
ferts ont été réalisés sous atmosphere
d’azote.

La Fig. 3 donne [’allure des signaux
quasi-élastiques observés dans 1’échantil-
lon PbO,a + B électrochimique pour deux
valeurs de Q (A™!) extrémes et pour les
deux valeurs de résolution utilisées; les va-
leurs de Q sont situées dans les deux inter-
valles: 0,49 22 A~ pour A = 5,14 A, et 0,25
a1 A pour A = 10,05 A (A étant la lon-
gueur d’onde des neutrons incidents).
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A Res 130peV
Ll
L A=5141R
Auw =300 peV
S5(Q,w)
S@w) [ B=20 1;f , 2000 0 .
j' ) 1000 pev
0=049 ] - w
Res: 20 peV
S(Gw) A=100R
Aw=40 pev

250 pev

Fi1G. 3. Signaux quasi-élastiques observés pour 1’é-
chantillon PbO,a + B électrochimique: 4 deux valeurs
de Q extrémes, et pour les deux résolutions utilisées
130 et 20 peV.

Diverses observations étre
faites:

(1) Dans les échantillons PbO,« et PbO,8
chimiques, un trés faible signal quasi-élasti-
que est observé lors de I’enregistrement a la
résolution de 130 ueV; a la résolution de 20
ueV le signal est quasiment inexistant.

(2) Les signaux quasi-élastiques les plus
intenses (4 Q fixé) sont observés dans
PbO,a + B électrochimique aux deux réso-
lutions utilisées (130 et 20 ueV). La surface
estimée des pics quasi-élastiques, corre-
spond environ a 30% du pic total; cette pro-
portion Igp/liw, correspond bien a celle
calculée dans I’hypothése d’especes OH™ a
un seul proton (et non de molécules H,O
qui fourniraient une contribution au pic to-
tal double de celle réellement observée).
Ces deux signaux peuvent étre associés a
deux types d’élargissements tres différents,
définissant deux types de mouvements
d’énergie AE, = 300 = 100 eV et AE, = 40
+ 20 ueV (ces valeurs étant pratiquement
indépendantes de (). Il s’agit donc trés
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probablement de deux types de mouve-
ments localisés de protons: rotation (AE;)
autour d’un atome d’oxygéne, saut (AE,)
entre deux sites cristallographiques voisins;
du fait de I’'indépendance a I’égard de Q, un
mouvement de diffusion translationnelle
simple parait exclu.

(3) Sur I’échantillon électrochimique la
disparition du signal quasi-élastique a été
constatée, a la résolution de 20 ueV, aprés
chauffage pendant 6 hr a 250°C. Cette dis-
parition confirme les études thermogravi-
métrique (15) (voir I): il y a départ des es-
péces protonées dés 180°C par la réaction
(str = structural):

OHg, + OHy — H,O + 30, + 2e~

et les électrons libres vont former des ions
Pb?** de plus grand rayon ionique, par la
réaction:

Pbi + 2¢~ — PbZ;
Le processus global est donc:

OH;,+ + OHg+ + Pbit >
oA lu 2+
H,0 + 30, + Pb%

Ce processus a été expérimentalement véri-
fié; en effet un départ d’oxygene a été con-
staté en méme temps que le départ d’eau
(16).

Ces résultats expérimentaux peuvent
étre interprétés de la maniére suivante: sup-
posons que le proton H* soit caractérisé
par un temps de résidence 7, sur un site 0%~
(formant un groupement ““OH™’) et par un
temps de saut 7, sur un site oxygéne voisin
(voir Fig. 4). Le saut 7, ou 7| peut étre exé-
cuté le long d’une aréte d’octaédre (PbOy),
entité de base des structures PbO,a et
PbO,B (voir Fig. 2). Remarquons que ce
mod¢le postule I’existence de deux états
OH~™ et H* (saut) (avec 7p ~ 5 x 107! sec
et 7, ~ 3 X 10712 sec d’aprés nos valeurs
AE expérimentales) ce qui s’accorde bien
avec les résultats de RMN (4).

Deux probléemes restent a résoudre: la lo-
calisation des protons dans chaque struc-
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F1G. 4. Positionnement du proton sur I’aréte d’un
octaégre [PbOg]: les distances O-O varient de 2.53 2
3.38 A.

ture « et B, et leur role exact dans chaque
variété chimique et électrochimique.

II1. Dilatation Thermique Comparée des
Vari ié s PbO, Chimique et PbO,
Electrachimique

Pour les trois échantillons polycristallins
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neutrons, PbO,a et PbO,8 chlmlques, et
PbO,a + B électrochimique, nous avons dé-
terminé, & partir de 1’enregistrement trés
précis de diagrammes de diffraction de ray-
ons X, les paramelres cristallins des deux
structures a diverses températures. L ’appa-
reillage utilisé est constitué d’une anode
tournante Rigaku de 12 kW, d’un diffracto-
metre prototype Microcontrole, d’un cryo-
stat Méric et d’un four Rigaku (/7).
La dilatation thermique avait déja é
faite pour PbO,a et PbO,8 chimique:
entre 100 et 295 K; nous 1’avons reprise
pour les trois échantillons précédents entre
77 et 570 K (aux températures supérieures,

le bioxyde se décompose).

T a nricicion ingtrimentala act de Pardre
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de 0.005 A sur les paramétres de maille. La
dilatation volumique des deux PbO, est re-
présentée sur la Fig. 5; I’évolution des para-
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FiG. 5. Evolution du volume de maille des deux
variétés de bioxydes a et 8 d’origine chimique et élec-
trochimique en fonction de la température.

metres est représentée sur la Fig. 6 pour
PbO,a et sur la Fig. 7 pour PbQ,83. Les
paramétres obtenus aprés montée en tem-
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Fi1G. 6. Evolution des parametres de PbO,a chimi-
que et électrochimique, en fonction de la température.
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FiG. 7. Evolution des parameétres de PbO,8 chimi-
que et électrochimique, en fonction de la température.

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

Ces résultats ont été confirmés a partir
d’un échantillon PbO,8 électrochimique
pur; la mesure des paramétres a et ¢ a été
effectuée en montée puis en descente en
température et les résultats sont reportés
sur la Fig. 7; I’ensemble de ces observa-
tions confirme le départ d’espéces proto-
nées chargées qui se manifeste par une
augmentation de certains paramétres
cristallins.

Cet effet, déja observé en 1964 (19) pour
PbO,B, n’avait pas été correlé avec la prés-
ence des espéces protonées dans le bioxyde
de départ, présence qui, a I’époque, était
pratiquement inconnue.

Ces résultats appellent plusieurs com-
mentaires:

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

(2) Aprés montée en température jusqu’a
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200°C environ les parameétres dex deux va-
riétés électrochimiques a I’ambiante se rap-
prochent sensiblement de ceux des variétés
chimiques; la distorsion structurale induite
par les protons dans les espéces électro-
chimiques serait donc plus importante que
dans les espéces chimiques. De plus, cela
confirme d’une deuxiéme maniére la prés-
ence d’espeéces chargées de type OH™ dont
le départ est directement associé a I’ap-
parition d’ions Pb?* de plus grands rayons
ioniques; la présence en insertion de molé-
cules d’eau ne pourrait qu’augmenter le
volume de la maille (leur départ correspon-
drait donc a une diminution des paramétres
de maille).

(a) Localisation des Protons dans B-PbO,

Les courbes de la Fig. 7 montrent I’évolu-
tion distincte des deux parameétres a et c.

—Le parametre a est peu affecté par la
présence et la répartition des espéces pro-
tonées.

—Le paramétre c¢ est plus faible dans la
variété électrochimique, mais cette différ-
ence s’atténue aprés chauffage a 200°C et
retour a ’ambiante.

Un ion H* dans la structure idéale se lo-
calisera sur un site o il lui sera possible de
stabiliser les liaisons voisines; dans PbO,8
ce sont les liaisons par une aréte commune
entre octacdres [PbOg] voisins, qui sont les
moins stables; nous placerons donc le pro-
ton sur cette aréte commune (voir Fig. 8),
ce qui créera une liaison de type O-H:--
O, qui a tendance a réduire la distance O-O
dans le plan (a, b). En outre, les protons H*
ainsi placés jouent un réle d’écran entre
Pb** dans ces colonnes, et tendent a dimi-
nuer le parametre ¢. Le départ de OH-
s’accompagne, pour rééquilibrer les
charges, d’apparition d’ions Pb%*; les dis-
tances Pb>*—0O sont plus grandes (2.21 a
2.40 A) que les distance Pb**~0 (2.14 2 2.18
A); ce départ a pour conséquence une aug-
mentation du volume de la maille.
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F1G. 8. Position du proton sur ’aréte commune 2
deux octaédres.

(b) Localisation des Protons dans PbO,«x

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

—Le paramétre g n’est pratiquement pas
affecté par la présence et la répartition des
espéces protonées

—Le parameétre c¢ est au contraire, le plus
affecté par la présence et la répartition de
ces espéces (1% de différence).

—Le paramétre b a une évolution in-
termédiaire entre les deux précédents
(0,5% de différence). Cette analyse est con-
firmée par la valeur des paramétres a tem-
pérature ambiante aprés montée en tempér-
ature a 200°C.

Pour la méme raison que précédemment,
nous placerons les protons H* sur les aré-
tes communes a des octa¢dres voisins; la
situation est simplement plus compliquée
par le fait qu’il existe deux types d’arétes
communes qui ne sont pas équivalentes par
symeétrie, mais elles sont sensiblement dans
le plan (a, b) et presque paralleles a 'axe a
qui est le moins perturbé (cf. Fig. 9); nos
résultats de dilatation thermique sont donc
dans ce cas encore, parfaitement expliqués.

Nous avons donc introduit ces espéces
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protonées sous la forme de groupements
O-H---O, ol les deux oxygénes consi-
dérés forment une aréte commune a deux
octaédres [PbOg] dans la structure idéale, le
proton étant préférentiecllement lié 4 un des
oxygenes, mais susceptible de sauter facile-
ment sur I’oxygéne voisin. Il nous reste a
expliquer pourquoi, l'influence de ces
groupements sur la distorsion du réseau,
est plus sensible dans la variété électro-
chimique, que dans la variété chimique.

IV. Conclusion

Remarquons d’abord que tous nos PbO, a
la précision de mesure prés (Tableau I) peu-
vent étre écrits sous la forme PbO,(H), ou,
pour respecter la neutralité électrique
Pbit,, Pb3h 03~ (H™),, le proton H* étant
‘‘associé’’ a un atome d’oxygéne d’une ar-
€te commune a deux octagdres [PbOg] pour
former un groupement O-H --- O.

Nous considérons donc que, aprés for-
mation tous les bioxydes contiennent une
certaine quantité de protons susceptibles de
former des groupements OH~ dés que le
bioxyde est mis en solution (par exemple,
lors d’'un dosage chimique). Il est probable
que ces protons viennent directement de la
solution, pour le processus chimique, et de
I’électrolyte, pour le processus électro-
chimique. Il est en effet bien connu que la
basicité du milieu joue un role déterminant
pour I’obtention, soit de la phase a, soit de
la phase 8, ceci aussi bien pour les proces-
sus chimiques (7), que pour ies processus
électrochimiques (voir nos propres proces-
sus de fabrication) en particulier dans les
batteries industrielles (20).

La phase « apparait préférentiellement
en milieu basique (riche en OH™), et con-
tient en général, une quantité plus grande
d’espéces protonées, que la variété 8 qui
apparait en milieu acide; remarquons a ce
stade que les ions H;O* peuvent difficile-
ment étre admis au sein du réseau du fait de
leur taille.
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La cinétique du processus de formation
de PbO, doit alors jouer un réle déterminant
dans la répartition des protons dans la
structure obtenue. Un processus électro-
chimique lent par nature serait favorable a
une distribution homogéne des protons
dans la structure, alors qu’un processus
chimique de précipitation en phase
aqueuse, trés rapide, serait favorable au
contraire a4 une ‘‘agglomération’’ des pro-
tons dans des zones distordues trés locali-
sées. Ces zones devraient d’ailleurs étre
plus importantes au coeur des cristallites;
en effet un processus de précipitation en
phase aqueuse admet généralement deux
phases successives de cinétique trés dif-
férente; la premiére phase est une phase de
croissance lente, ol aprés initialisation du
processus de croissance cristalline
(généralement autour d’une impureté), ce-
lui-ci se poursuit lentement & cause de ’ef-
fet antagoniste di a I’énergie de surface
(pendant cette phase, les groupements OH~
ont tout le temps de s’introduire dans la
structure, et de produire des zones trés dis-
tordues), ensuite aprés passage par une va-
leur critique de I’énergie de surface la crois-
sance cristalline s’accélere trés rapidement,
et les groupements OH™ présents dans la
solution n’ont plus le temps de s’introduire
en quantité notable dans la structure. Ces
zones distordues ont déja été observées en
microscopie électronique & transmission
dans PbO,a chimique (21).

Ce mode¢le permet d’interpréter nos ré-
sultats de dilatation thermique:

—Dans la variété électrochimique, la
contraction du réseau due aux protons est
observable par diffraction X; I’ensemble du
réseau est en effet distordu de fagon con-
stante par la répartition uniforme des pro-
tons dans la structure (leur concentration
n’est pas négligeable: le calcul montre par
exemple que, d’aprés nos résultats de dos-
age, une aréte commune sur quatre doit
étre occupée dans la variété PbO,a).

—Par contre le regroupement des pro-
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tons en zones dans la variété chimique ne
se traduit pas par une variation des paramé-
tres, mais simplement par un effet de
‘‘mauvaise cristallisation,’” dfi a la superpo-
sition de I’effet de zones trés distordues et
de zones presque parfaites. La cristallisa-
tion est en effet meilleure pour la variété
électrochimique de PbO,a que pour la va-
riété chimique: cela se traduit sur les dia-
grammes de diffraction X par un élargisse-
ment de pics de la variété chimique (par
exemple, la largeur a2 mi-hauteur en °6 du
pic (111) vaut 0,225°60 pour I'échantillon
chimique et 0,142°8 pour I’échantillon éjec-
trochimique).

Ce modele explique également pourquoi
un seul signal de diffusion quasiélastique,
de faible amplitude est observé pour les
variétés chimiques: i’existence de zones
bien définies ot sont agglomérés les pro-
tons, limite probablement la probabilité de
saut d’un proton d’une aréte commune sur
une aréte voisine, et peut éventuellement la
rendre quasiment nulle. Ainsi, le signal
quasiélastique dépend non seulement de la
quantité de proton, mais également de leur
répartition.

Enfin, si’on suppose, comme ¢’est prob-
able, que la présence des protons favorise
une meilleure conductivité du matériau, le
bioxyde de source électrochimique avec
ses protons bien répartis doit étre plus apte
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Fi1G. 9. PbO,a: Projection de la structure.
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a jouer un role actif dans un processus de
type électrique.

Cette premiére interprétation a le mérite
d’apporter une grande cohérence a I’en-
semble des observations faites sur les biox-
ydes de plomb, et sur leur réle dans les bat-
teries. Des expériences complémentaires
de diffusion quasi-élastique -de neutrons
sont prévues afin de préciser les divers
types de sauts possibles.
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