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The thermal decomposition of lead dioxides a-PbOr and P-PbOr is explained according to a complex 
model; postulating the existence of Pb24048 and Pbr40&OH)s groups in the initial dioxide, it is possible 
to explain the various steps of the thermal decomposition from PbZ40&OHh to p-PbO in relation with 
the various structures of these oxides. Structural data of the pseudocubic oxide Pb0,.S7 are used to 
justify this model; PbOl.sI appears as a juxtaposition of Pb24036 and Pbr40m zones with similar struc- 
tures. The influence of the grain size and the speed of heating are also explained. 6 1984 Academic 

Press, Inc. 

Introduction temperature, surface spkcifique. Ainsi, si la 
surface specitique du bioxyde est Clevee (7) 

De nombreuses etudes portant sur la de- ou si la montee en temperature est rapide 
composition thermique des bioxydes de (8), le minium Pb304 n’apparait pas lors de 
plomb ont montre l’existence de divers ox- la decomposition. D’autre part, nous avons 
ydes intermediaires entre le bioxyde PbOz mis en evidence (9) l’influence des impure- 
et le monoxyde PbO. Le schema general de tes sur la stabilite thermique du monoxyde 
la decomposition est le suivant (I-6): PbO-a! quadratique lors de la decomposi- 

tion des bioxydes. 
Pb02 ((Y ou p) + PbO,-a + PbO,-p + Nous nous proposons dans cet article de 

pb304 + pbO+ +, pbO+ definir un processus de decomposition, 
base sur l’analogie qui existe entre les struc- 

De nombreux facteurs interviennent sur tures des differents oxydes de plomb. Dans 
le processus de decomposition: structure ce but nous presentons d’abord une etude 
du bioxyde de depart, vitesse de montee en relative a l’oxyde Pb01,57 (PbO,-a) qui 

est la premiere structure apparaissant lors 
* Cette etude a ete reahste avec le contours finan- de la decomposition. Nous allons Cgale- 

tier de I’Agence Francaise pour la Maitrise de l’Ener- 
gie (AFME) et de la Compagnie Europdenne des accu- 

ment preciser quelle peut Ctre l’influence 

mulateurs (CEAc). 
des protons sur le mecanisme de decompo- 

t Author to whom correspondance is to be ad- sition, un modele relatif a la nature et la 
dressed. localisation structurale des protons ayant 

$ Et Universitd Paris 13, Villetaneuse, 93430. CtC presente dans un precedent article ( 10). 
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I. R6sultats exphimentaux concernant les 
oxydes intemGdiaires 

I.1. Etude structure de l’oxyde 
pseudocubique PbO,-a (ou PbOl.S7 ou 
Pbdhs) 

(a) Groupe spatial de syme’trie et empile- 
ment des atomes lourds. L’oxyde pseudo- 
cubique Pb01,57 est un compose de struc- 
ture definie qui peut etre obtenu soit par 
decomposition du bioxyde de plomb a 
330°C soit par oxydation d’oxydes infe- 
rieurs (PbO,-p ou PbO). Lors de l’oxyda- 
tion 1.57 est la valeur superieure maximale 
qui peut Ctre obtenue; le meme diagramme 
de diffraction peut Ctre observe dans un do- 
maine de nonstoechiomttrie important 
(1.50 a 1.66).’ 

Bousquet et ~011. (II) ont montre par dif- 
fraction des rayons X que PbOl,S7 a une 
maille monoclinique avec pour groupe spa- 
tial P2Jc; cette maille contient 24 groupe- 
ments Pb01,57 et correspond a la formule 
Pb24038 (ou Pbr20r9 avec Z = 2). Les posi- 
tions atomiques ne sont pas connues, a ce 
jour, avec precision. 

Nous avons Ctudie un Cchantillon poly- 
cristallin obtenu par recuit a 330°C pen- 
dant 6 mois, a l’air libre, d’un bioxyde com- 
mercial Pb02-P Merck. Deux diagrammes 
de diffraction sur poudre ont CtC enregistres 
par diffraction des rayons X et des neutrons 
et ont confirme le groupe spatial P2,/c (12). 
Les parametres determines par diffraction 
de rayons X (22) a 21°C sont les suivants: 
a = 11.5004(8) A; b = 10.8425(20) A; 
c = 7.7301(g) A; et p = 91,08”, le volume de 
maille &ant 963.72 A3. 

Cette maille correspond en fait a une sur- 
structure d’une maille cubique deformee; 
le passage de la maille de surstructure a la 
maille pseudocubique s’effectuant par la 
matrice indiquee dans le Tableau I. 

’ La composition traditionnellement retenue, 
“PbO,.S,,” correspond A une mesure (r&t&at d’ana- 
lyses); Pb24038 correspondrait A Pb01.581 en toute ri- 
gueur. 

TABLEAU I 

MAILLE CRISTALLINE DES OXYDES DE PLOMB 

Com- structure Matrice de 
pose r&lle passage 

PbOl-fl 
(13) 

P4~hm 
a = 4,955 
c = 3,383 

PbOz-a 
( 14) 

Pbcn 
a = 4,963 
b = 5,959 
c = 5,481 

Identite 

PbO-a 

PbO-p 

P2,lc 
0 = 11,5004 
b = IO,8425 
c = 7,7301 
p = 91,08 

P4inmm 
‘1 = 3,964 
c=5,008 

Pb2,a 
5.87 
5,47 
4,74 

IdentitC 

“Sous- 
structure” 

C.F.C. 
dkformee 

a = 7.007 
c = 3.383 

(1 = 4,963 
b = 5.959 
c = 5,481 

n = 5.4948 
b = 5,4212 
c = 5.3922 
j3 = 89,530 

a = 5,606 
b=5,606 
c = 5,008 

a = 5,87 
b = 5,47 
(’ = 4.74 

Note. La sous structure CFC dtformke est relative g I’em- 
pilement des atomes de plomb. On notera que la maille C.F.C. 
la plus deformte est celle de PbOr/3. 

L’etude des intensites du diagramme de 
diffraction des rayons X sur poudre montre 
l’existence d’une “pseudo regle d’extinc- 
tion”: dans la maille cubique les indices hkl 
des raies intenses sont caracterises par une 
meme parite. Ce resultat nous indique que 
les atomes de plomb, qui contribuent de fa- 
con primordiale a l’intensite des dia- 
grammes de diffraction X, occupent les 
sites d’un reseau cubique a faces centrees; 
on peut alors placer les 24 (= 4 X 6) atomes 
de plomb dans la maille de surstructure. 
Les positions ideales des atomes de plomb 
sont indiquees sur la Fig. 1. Un affinement 
r&&C a partir des intensites de diffraction 
X correspondant aux raies de la sous-struc- 
ture C.F.C., en introduisant uniquement les 
atomes dans leurs positions ideales, a con- 
duit a un facteur residue1 Rx de 13%. Divers 
essais de deplacements des atomes de 
plomb ont montre que 1’Ccar-t aux positions 
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t * 

Pb l totes 0 et ‘12 
* totes l/bet 3/4 

FIG. 1. Structure de I’oxyde intermkdiaire PbOl.S7 
(projection sur le plan (a,c)); seuls les plombs sont re- 
prksenth, la position des oxyghes &ant encore indt- 
terminke. 
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-Existence de zones ordonnCes, B 1’6 
chelle au moins d’une maille monoclini- 
que, ayant des compositions en oxygene 
diff&entes et des empilements de plomb 
analogues; c’est A dire des mailles de com- 
position Pbx40J6 et Pbz40m alternees mais 
dont la rkpartition reste alCatoire (sinon il y 
aurait surstructure). 

(b) Largeur Li mi-hauteur des pits de dif- 
fraction et distorsion du re’seau. L’ktude 
des largeurs B mi-hauteur des raies (hkl) des 
diagrammes de diffraction des rayons X 
montre que les pits (hkl) avec h et 1 # 0 sont 
Clargis par rapport aux pits (hk[) avec hl = 
0. Ces Clargissements sont CaractCristiques 
d’une distribution Sp autour de l’angle Pa 
de la maille monoclinique; on sait en effet 

idbales est inf&ieur B 0,2 A; le nombre 
limit6 des donnCes expCrimentales ne per- 
met pas cependant de prCciser ces posi- 
tions. Le Tableau II rassemble une partie 
des intensitCs calculCes et observCes. Ces 
rCsultats incomplets montrent cependant 
que l’empilement des atomes de plomb 
dans Pb01,57 est identique B celui observC 
dans les bioxydes (cubique faces centrCes 
plus ou moins dCformC). 

Les positions des atomes d’oxygkne 
n’ont pu Ctre dCterminCes avec prCcision B 
cause du nombre insuffisant de donnCes in- 
dkpendantes du diagramme de diffraction 
de neutrons (34 groupes de raies indCpen- 
dants pour 57 paramktres). D’autre part les 
oxygknes de la structure, situ& en position 
gCnCrale de Wyckoff, se correspondent par 
groupes de 4 dans le groupe spatial P2,lc; 
ce rksultat est en contradiction avec la com- 
position Pb24038. Ce d&accord peut avoir 
plusieurs origines (voir RCf. (12)): 

-Existence de lacunes d’oxygtine d&or- 
donnCes au sein de la structure; on pourrait 
alors s’attendre B une symCtrie du rCseau 
plus ClevCe. 

TABLEAU II 
DIFFRACTION DE RAYONS X SUR Pb01.57: LES 

INTENSITIES CALCULBES ET LE FACTEUR Rx SONT 
OBTENUS EN NE TENANT COMFTE QUE DES 

ATOMES DE PLOMB SITUPS DANS LES POSITIONS 
IDBALES (PSEUDOCUBIQUE FACES CENTRBES) 

VW 

Monoclinique Cubique I ohs I fak 

022 111 184,5 207,4 
320 177,0 201,o 

302 49,s 53,8 
040 200 57 51,9 
302 443 52,6 

004 
342 
600 
342 

324 
322 
324 
062 
360 
622 

31,5 

220 76,5 
38,0 
69,8 

33,6 
67,2 
32,9 
63,0 

36,5 
35,5 

311 33,5 
35,5 
35,5 
33,0 

32,5 
32,4 
32,2 
31,9 
30,7 
31,l 

044 
640 222 33,5 23,20 

27,5 22,4 

Rx = 13% 
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que l’on peut associer aux raies (Ml) avec 
hf # 0 un Clargissement tel que: 

6&k, = t & g sin POW 

La Fig. 2 represente les largeurs des raies 
les mieux dtfinies et indique les elargisse- 
ments propres a la distribution de Sp; 
l’ordre de grandeur de cette distribution est 
de 0.45”. 

Ce dernier fait experimental peut s’expli- 
quer si l’on retient l’hypothese de l’exis- 
tence de zones juxtapostes a l’echelle de 
quelques mailles, de mCme groupe spatial 
F2Jc, mais avec des mailles differenciees 
par le seul angle p. Katz a d’autre part Ctu- 
die la variation de l’angle j3 de la maille en 
fonction de la composition (15): /3 = 90,40” 
pour Pb01,57 et 91,3” pour PbOr,a. La distri- 
bution S/3 que nous avons observee experi- 
mentalement pour PbOr.s7 semble done etre 
une confirmation de la presence de zones 
de compositions differentes Pb24036 et 
Pbdho. 

1.2. Ecart d la syme’trie cubique dans le 
domaine de stabilite’ des oxydes 
interme’diaires 

Le domaine de stabilite des oxydes in- 
termediaires PbO,-cr et PbO,-p est variable 
suivant les auteurs, cependant par recoupe- 
ment des resultats de la litterature on peut 
l’etendre de 1,66 a 1,50 pour PbO,-a et de 
1,50 a I,33 pour PbO,-/3 (cf. Tableau III). 
Diverses mailles ont CtC proposees pour ces 
deux oxydes intermediaires; nous avons vu 
que PbO,-a est monoclinique mais qu’il 
possede une sous-structure de maille 
pseudocubique; PbO,-p serait orthorhombi- 
que mais presenterait la mCme sous-struc- 
ture pseudo-cubique Ceci a permis a Katz 
et Faivre de determiner l’evolution des 
parametres dans le domaine 1,33 < x < I,57 
(15) en partant d’un oxyde de composition 

FIG. 2. Elargissement des raies de diffraction X de 
Pb01.57 (les Clargissements 8&,, dus B la distribution S/3 
autour de l’angle PO sont reprtsentks pour quelques 
valeurs de ho. 

PbO1,sO, et a Weiss et Faivre (16) dans le 
meme domaine, par decomposition des 
deux varietes de bioxyde (Y et p. Ces 
auteurs definissent la maille pseudocubique 
par les axes obliques a, b, c tels que (a( = (bl 
= a et (a, b) = y; pour definir l’ecart de 
cette maille a la symetrie cubique Katz in- 
troduit les parametres differentiels E = 1 - 
(a2 sin y/c*) et p = cos y avec la variation de 
a; la variation de volume de la maille est 
alors donnee au ler ordre par 6V = a3 e/2. 
La variation des parametres a et E est 
rappelee sur les Figs. 3a et b; la courbe en 
pointille (Katz et Faivre) est obtenue par 
reduction puis oxydation d’un compose de 
formule voisine de PbOr,s,+ La courbe d’e- 
cart a la symetrie cubique presente quatre 
points singuliers; deux minima correspon- 
dant approximativement aux compositions 
PbQ,33 (0~ PMW et PbO1,50 U-%&J et 
deux maxima de compositions Pb01,41 
(Pb24034) et Pb01,57 (Pb2403s); de plus le pas- 
sage direct par decomposition (flbche poin- 
tillee) de PbOl,5S a PbOr,dr et l’impossibilite 
d’oxyder PbO, a une valeur superieure a 
1,57 prouvent que les deux composes sta- 
bles sont PbO,,.+, et Pb01,57. Enfin les deux 
courbes obtenues par decomposition de 
PbOz-a et Pb02-/3 sont assez dissemblables; 
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FIG. 3. Ecart B la symhie cubique dans le domaine de stabilitk des oxydes intermkdiaires, d’aprh 
Katz (15) et Weiss (16): (a) variation avec x (PbO,) du paramktre a de la maille pseudocubique; (b) 
variation avec x (PbO,) du parametre d’kart B la symttrie cubique E = 1 - (a* sin $c2). 

alors que l’oxyde intermCdiaire issu de 
PbO& pa&t connaitre une adaptation de 
parametres semblable au cas precedent, 
l’oxyde intermediaire issu de PbOz-a: atteint 
immediatement une valeur constante des 
parametres dans le domaine [ 1,33-l ,411 
puis dans [1,41-1,551; remarquons que les 
valeurs singulieres sont les memes que pre- 
cedemment, a la precision des mesures 
p&s. 

ence d’acetate d’ammonium et d’ammo- 
niaque). La quantite de protons a CtC dosee 
par thermogravimetrie (Z7), et la quantite 
d’ions Pbn’ par la methode utilisant I’EDTA 
(18). La composition obtenue est alors: 

Pb01.89 W00.12 

(+0.005) (+0.02) 

ou si l’on admet l’absence de lacune d’oxy- 
gene: 

II. Modkle de ddcomposition thermique Pbt&w Pbkoss, o(1.89) (OWo.~lo, 

II.1. Un exemple de de’composition 
thermique 

I1 nous parait utile de rappeler sur un ex- 
emple, les caracteristiques principales de la 
decomposition thermique des bioxydes de 
plomb. 

Nous avons pour cela utilise un Cchantil- 
lon de PbOz-a d’origine chimique, prepare 
par la methode de Angstadt (4) (oxydation 
dune solution d’acetate de plomb par un 
excbs de persulfate d’ammonium en pres- 

Les courbes de thermogravimetrie et 
d’A.C.D. sont reportees sur la Fig. 4 avec 
les diverses phases definies, identifiees aux 
rayons X apres trempe, qui apparaissent 
apres chaque pit de decomposition. On no- 
tera pour cet Cchantillon l’absence du palier 
du minium Pb304 dans la decomposition, et 
par contre l’apparition d’un palier thermo- 
gravimttrique vers 520°C correspondant a 
une composition Pb01.r2 juste avant l’ap- 
par&ion de PbO. 



BIOXYDES DE PLOMB 59 

- A.C.D. 

t 
dPb0,) 

I 
b o.rpa,o2o.spW.pb4,~-.-. -*-.\ :- 

‘0 200 400 600 800 TCC) 

FIG. 4. DCcomposition thermique de PbOZ-a chimi- 
que (Ctude par A.C.D. et thermogravimktrie). 

11.2. ModtYe de de’composition thermique 
des bioxydes 

Avant de presenter un modele de decom- 
position des bioxydes de plomb, il est im- 
portant de comparer les structures des ox- 
ydes de plomb, en particulier l’empilement 
des atomes lourds. Nous avons vu que 
l’empilement des atomes de plomb des ox- 
ydes PbO,-a et PbO,-/3 est pseudo-cubique 
a faces centrees. Le mCme empilement est 
observe dans les monoxydes PbO-a et PbO- 
p, le bioxyde PbOz-a, et meme, bien que 
plus deforme dans le bioxyde Pb02-j3 (cf. 
Tableau I). Une approche possible de la de- 
composition est done de considerer cet em- 
pilement comme non perturb6 et d’ex- 
aminer le depart des anions. 

(a) Caracte’ristiques structurales des 
bioxydes. La presence de protons dans les 
bioxydes est Ctablie depuis longtemps. 
Nous avow dans un precedent article pre- 
cise la localisation et la repartition de ces 
protons (IO): 
-Les bioxydes contiennent une quantite 
de protons variable selon les methodes de 
preparation, localises sur les a&es com- 
munes aux octaedres [PbOs], groupements 
de base des deux structures (Y et /3. 
-Ces protons forment des “liaisons” O-H 
. . . 0 susceptibles de reagir comme des 
ions OH- (au tours d’un dosage chimique 
ou par elevation de temperature). 
-Ces protons seraient rtgulierement repar- 

tis dans la structure pour les Cchantillons 
prepares par voie Clectrochimique (proces- 
sus a cinetique lente), alors qu’au contraire 
ils s’agglomereraient en zones a forte con- 
centration (probablement au coeur des 
grains) dans les vat-i&es chimiques obte- 
nues par precipitation. 

Les resultats d’analyse relatifs, d’une part 
a la teneur en ions tetravalents Pbiv, d’autre 
part a la quantite de protons, montrent que 
les bioxydes peuvent s’ecrire sous la forme 
Pb:V,,2Pb~~~02~,(0H)~. Ainsi la “non-stoe- 
chiometrie” des bioxydes obtenue par me- 
sure de la teneur en ions PbIv, traduit en 
realit la presence de protons dans la struc- 
ture. Les domaines d’existence constates 
par divers auteurs, sont rappel& dans le 
Tableau III. On remarquera que la teneur 
minimum en ions Pbn’ paralt Ctre I,83 pour 
les deux varietes de PbO,; elle correspond 
probablement au maximum d’hydrogene 
que l’on peut introduire dans les deux 
structures; elle a en effet CtC constatee par 
Gillibrand (19) sur des Cchantillons d’ori- 
gine Clectrochimique ou les protons sont 
regulibrement repartis (IO). 

Par la suite nous considerons un oxyde 
PbOz-a correspondant a la teneur maximale 
en protons (soit x - 0,17); l’oxyde CtudiC 
peut done s’ecrire sous la forme PbiTPbii 
04(0H),. En outre nous considerons le 
cas d’un oxyde prepare par voie chimique 
faisant appel a un processus de precipitaion 
et conduisant a des protons agglomeres en 
zones probablement au coeur des grains 
(10); la taille de ces zones qui sont mal cris- 
tallisees atteindrait environ 100 A (20) 
(Dans les bioxydes d’origine Clectrochimi- 
que, ces zones seraient de la taille de la 
maille, les protons &ant alors repartis regu- 
lierement dans la structure.) 

Le bioxyde consider-6 Pb24044(OH)4, peut 
alors Ctre schematise par un melange en 
proportions Cgales, de zones Z parfaites, 
Pb&, saris protons, et de zones 2, 
Pb240&OH)8, fortement protonees. 

(b) Modtile de de’composition. Nous 
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TABLEAU III 

J~MAINES D’EXISTENCE DES BIOXYDES DE PLOMB PbO+ ET PbO& ET DES OXYDES PSEUD~WBIQLJES 
PbO,-cx ET PbO,-p D’APR~S LA LITT~RATURE 

X 

Auteur 

Bystrom 
(3, 14) 

Butler et 
COPP (ISI 

Katz (4) 

Weiss (16) 

Gillibrand et 
Halliwell (I 7) 

avons vu que le groupe spatial de l’oxyde 
intermediaire PbO,-a (Pbr40& Ctait E?t/c 
et le fait que les oxyghes se correspondent 
par quatre par les operations de symetrie, 
nous a suggere la presence de zones de 
composition Pb24036 et Pb24040. Le r61e par- 
ticulier de ces compositions de la forme 
Pb2404n, est confirm6 par le fait qu’elles 
correspondent A des singularit& sur les 
courbes 3a et 3b et aux limites des do- 
maines de composition (Pb24032, Pbz40j6, 
PbZ40&. Nous allons dans ce qui suit, con- 
siderer le depart des oxygenes par groupe 
de quatre au sein des zones 1 et des zones 
2. 

Les zones 2, PbgPbyO&(OH-)s posse- 
dent des “liaisons” Pbn-OH, Pbr”-O, Pb”- 
0, en coexistence. Vest la stabilite dif- 
fkente de ces diverses liaisons en fonction 
de la tempkrature qui va conditionner le 
processus de decomposition. 

Par elevation de temperature, les liaisons 
Pbl-OH des zones 2, sont les premieres a 
Ctre dissociees; c’est le depart d’eau (21) et 
d’oxygene (22) qui a lieu dbs 180°C selon la 
reaction 

20H- + HYO + 40”, + 2e-. (0) 

Le depart des protons serait ainsi le pre- 

mier stade de la decomposition. Les zones 
2, Pb%Pb$tO&(OH-)s se transforment alors 
en Pb!zPb!tOG* avec de nombreuses liaisons 
Pbn-0. La constatation experimentale d’un 
depart d’eau et d’oxygene est tres impor- 
tante; elle prouve que le stade (0) s’effec- 
tue par depart d’entitb OH- et non par ex- 
emple du dCpart d’une entitC OH- et d’un 
proton H+ qui se dessolidariserait d’un 
oxygbne, pour donner la reaction 

OH- + H+ + H;O (0)’ 

Nous avons done deux lacunes Cl’ (dues au 
depart des entites OH-) tres proches l’une 
de l’autre, car deux entites OH- Ctaient ne- 
cessaires pour assurer la presence d’un 
mCme ion Pb”, et nous Ccrirons les zones 2 
apres (0) sous la forme Pb~~Pb~O&l& 

A partir de 300°C environ, certaines liai- 
sons Pb’“-0 se dissocient dans les deux 
types de zones. 

(a) Dans les zones 1, on a les reactions en 
chaine 
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oh Cl” represente des lacunes dues au de- 
part d’un oxygene et done parfaitement re- 
parties dans la structure. 11 faut noter que 
les lacunes trees par le depart des oxygenes 
sont probablement d&s ce stade occupees 
par la paire d’electrons non lice E des ato- 
mes de plomb; ces paires non likes jouent 
en effet un role stereochimique analogue a 
celui d’un oxygtne (23) et contribuent a la 
stabilisation de la structure. 

A ce stade, nous sommes en presence de 
zones 1 et 2 qui ont la meme composition 
chimique, mais sont cependant differentes; 
on peut les Ccrire 

zones 1 (Pbtv02)16(Pb1100”)~ 

zones 2 (PblvO~)i~(PbllOCl’)~ 

Cependant une difference essentielle ap- 
parait; dans les zones 1, les 8 lacunes 0” 
sont reparties regulierement dans la struc- 
ture, a raison dune lacune cl” pour 3 ato- 
mes de plomb; la structure se trouve stabili- 
see, chaque lacune Ctant occupee par une 
paire non like. Contrairement a cela dans 
les zones 2, s’il y a Cgalement une lacune Cl’ 
pour 3 atomes de plomb, les lacunes q ’ 
sont probablement associees par 2 autour 
d’un meme atome de plomb; cela peut avoir 
deux consequences: d’une part une paire 
non lice peut se “delocaliser” dans 2 sites, 
d’autre part, les lacunes Ctant regroupees 
deux par deux, leur repartition est moins 
homogbne et certains atomes de plomb Pb’” 
ne sont pas stabilises par la presence d’une 
lacune voisine . 

(b) Dans ces zones 2, le processus de de- 
composition se poursuit done pour stabili- 
ser totalement la structure selon la reac- 
tion: 

La premiere phase observable est alors: 

$‘bf;PbilOJOO;( + ~Pbf;Pbf:O~&lU! 
zones 1 zones 2 

soit P&03s ou l’oxyde intermediaire 
Pb01,57; on retrouve l’assemblage de zones 
que nous avions prevu, zones qui different 
par le nombre et l’arrangement des lacunes 
d’oxygbne. La stabilite et la coexistence de 
ces deux structures peut se comprendre, si 
on remarque que les deux lacunes Cl’ 
voisines des zones 2 jouent le meme role 
stabilisateur qu’une lacune Cl” isolee. 

A plus haute temperature (de l’ordre de 
350”(Z), la decomposition se poursuit de fa- 
con analogue dans les 2 zones. 

zones 1 Pbf~Pb!‘O&l~ + u 
Pb:;Pb::03h60’1’2 + 202 (4) 

zones 2 Pb~~Pb~~O&l$J1; --i, 

on observe alors la phase pseudocubique 
PbO1,~i(Pb~Ou) qui n’est autre que la juxta- 
position de zones telles que 

~Pb:;Pb::0360’;2 + tPbfiVPb:rij032U;U$ 
zones 1 zones 2 

soit un melange de zones de composition 
Pb24036 et Pb24032. On remarquera que les 
zones 2 ont deja la composition du minium 
Pb304 mais encore l’empilement C.F.C. de 
depart. 

Enfin au-dessus de 5OO”C, toutes les liai- 
sons Pb’“-0 sont detruites pour donner le 
monoxyde Pb24024 ou PbO. L’ensemble des 
&apes de ce processus de decomposition 
est represente sur le Tableau IV. Remar- 
quons que le minium Pb304 n’apparait pas 
dans ce processus “normal.” 

(c) Evolution structurale au cows de la 
ddcomposition. I1 y a done un processus 
“normal” de decomposition thermique 00 
Pb304 quadratique n’apparalt pas, et un 
autre processus “anormal” oti la phase 
Pb304 (Q) peut Ctre stabilide. A ces deux 
processus sont associees des evolutions 
structurales differentes. 

Les phases definies qui interviennent 
dans le processus “normal” sont: PbOz-a, 
PbQ.57, PbO1.41, et PbO-a. Les empile- 
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TABLEAU IV 

SCH~MATISATION DU PROCESSUS DE DECOMPOSITION DE Pb24044(OH)4. 

zone 1 
I 
,oo 1W 

Pb’” O*- 
24 46 

IV I1 z- I, 

Pb16Pb8040% 

II 
p bol.,, 

c. .c. 

zone 2 

Note. Les tempkratures dormtes ont une valeur indicative. (0’ et 0” reprhentent des lacunes dues au depart 
d’ions OH- et 02-.) 

ments de plomb de leurs structures forment 
un reseau C.F.C. deform& Les trois struc- 
tures de PbO+, PbOr.57, et PbO-cl! sont re- 
presentees sur les Figs. 5a, b, c avec les 
mailles pseudocubiques associees (en trait 
plein) et les mailles usuelles (en pointille); 
les parametres des deux mailles ainsi que la 
matrice de passage de l’une a l’autre sont 
rappel& sur le Tableau I. Pratiquement les 
structures de tous ces oxydes ne se dif- 
ferencient que par le nombre et l’arrange- 
ment des atomes d’oxygene; dans PbOz-a 

et PbOz-/3 ces atomes ont une repartition 
tridimentionnelle quasi isotrope (24, 25); 
dans PbO-a, par contre ils s’ordonnent bidi- 
mentionnellement pour donner une disposi- 
tion plane des paires d’electrons non likes 
(26). Le passage des bioxydes aux monox- 
ydes s’effectue par depart des atomes 
d’oxygtne situ& dans des plans, les paires 
non likes des atomes de plomb venant occu- 
per l’espace libre; un tel modble avait deja 
ete Cbaucht precedemment (2). 

Dans la phase Pb304 (Q) qui n’apparait pas 
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FIG. 5. RCseaux C.F.C. dkformts des 3 structures connues. (a) Pb02-cr. (b) Pb01.57. (c) PbO-cr. Les 
mailles pseudocubiques sont represent&es en traits pleins, et les mailles usuelles en pointillts. 

dans le processus “normal” de decomposi- 
tion, les paires d’electrons non likes des 
ions Pb” se disposent le long de tunnels 
(27). De plus l’empilement des plombs de 
PbsO, (Q) est different de celui des autres 
oxydes. L’apparition de cette phase se tra- 
duit done par un r&u-rangement structural 
important et une enthalpie de formation Cle- 
vte constatee en A.C.D. Cette difference 
structurale de l’oxyde Pb304 (Q) se traduit 
aussi par un volume molaire anormal com- 
pare aux autres volumes molaires des ox- 
ydes de plomb. La Fig. 6 montre que le 
volume molaire correspondant au motif 
PbO, diminue t&s legerement lorsque x de- 

croit de 2 (bioxyde) a 1 (monoxyde); cette 
diminution n’est que tres faible a cause du 
role stereochimique de la paire d’electrons 
non like qui occupe le volume lib&e par 
l’atome d’oxygene. I1 est interessant de 
noter que pour les oxydes pseudocubiques, 
au contraire, on observe une augmentation 
du volume quand x diminue; cela est lie au 
fait que l’apparition de paires non likes sup- 
plementaires, dans une structure donnee, 
quand x d&-it l’intervalle [I ,57-l ,331, pro- 
voque une leg&e expansion de cette struc- 
ture perpendiculairement au plan des paires 
non likes. 

On remarque que le volume associe a la 
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PbO” 

l Pbz4 

Is 

PbW 

2 x 

FIG. 6. Volumes molaires des oxydes de plomb rap- 
pork% B 24 groupements PbO, en fonction de x. On 
remarquera la variation continue de volume pour les 
oxydes intermkdiaires entre 1,33 et 1,57 (donntes de 
Katz (15)). 

structure quadratique du minium PbsO4 est 
nettement superieur a celui des autres ox- 
ydes. A l’oppose, la structure de l’oxyde 
Pb203 est plus dense et ne peut Ctre obtenue 
que sous haute pression (28). Cela explique 
que Pb203 n’intervient pas lors de la decom- 
position et que Pb304 n’apparait que dans 
des circonstances particulibres. Le rear- 
rangement structural necessaire a la trans- 
formation: 

Pb1.33 pseudocubique + Pb304 quadratique 

ne peut avoir lieu que si le processus est 
lent, soit parceque les grains sont gros (le 
centre des grains se decompose alors plus 
lentement), soit parceque la montee en tem- 
perature est lente. La taille des grains ne 
devrait par contre pas avoir d’influence sur 
la coexistence des zones 1 et 2; en effet 
celle-ci est toujours bien superieure (de 
l’ordre de 300 A de diametre pour une sur- 
face specifique trbs Clevee de l’ordre de 18 
m*/g), a la taille maximum des zones proto- 
trees qui ont CtC observtes au M.E.B. dans 
PbOz-cw chimique (de l’ordre de 100 A (20)). 

III. Conclusion 

L’ttude structurale des oxydes de plomb 
fait apparaitre deux caracteristiques impor- 
tantes: 
-L’empilement pseudocubique a faces 

cent&es des atomes lourds des oxydes in- 
termediaires Pb01,57(Pb2403s) et Pbr,dr 
(PbH0,4) est identique a celui des bioxydes 
et des monoxydes. 
-Les diagrammes de diffraction de neu- 
trons montrent que le groupe spatial de 
Pb2403s est P2r/c, et que par consequent les 
oxygenes situ& en positions g&r&ales de 
Wyckoff, se correspondent par quatre; t-e- 
sultat contradictoire avec la formule 
Pb&. 

Ces deux observations nous ont conduit 
a d&-ire un modele de decomposition con- 
servant l’empilement des plombs, et dans 
lequel les oxygbnes quittent la structure par 
groupes de quatre. 

D’autre part les analyses chimiques mon- 
trent que les bioxydes peuvent se mettre 
sous la forme Pb02-,(OH),,, la quantite et 
la repartition des protons dependant des 
conditions de formation du bioxyde. Notre 
modele a done pris en compte l’existence 
de ces protons. Nous avons consider6 un 
Cchantillon d’origine chimique de formule 
Pb24044(OH)4 ou Pb0r,83(OH)0,17, ce qur cor- 
respond a la teneur maximale en protons 
constatee dans la structure; les protons se- 
raient repartis en zones riches (formule 
limite Pb24040(OH)8)) juxtaposees a des 
zones sans protons Pb240a. La difference 
de rigidite des liaisons, le depart des pro- 
tons sous la forme d’eau et d’oxygene, le 
role des paires non likes d’electrons des 
plombs qui stabilisent la structure, mon- 
trent qu’un nombre plus important de la- 
curies d’oxygbne doit Ctre necessaire pour 
stabiliser la structure lorsque le pourcen- 
tage de protons presents est Cleve. 

Ce schema permet d’envisager la coexist- 
ence de zones plus ou moins &endues de 
compositions differentes lors de la decom- 
position; pour PbOr,57, deux types de zones 
pb& et &Oo, compatibles avec le 
groupe spatial P2r/c coexistent et la com- 
position moyenne observee est effective- 
ment Pb24038 ou Pb01,57 si les deux types de 
zones ont la meme extension. La stabilite 



BIOXYDES DE PLOMB 65 

des deux zones est equivalente car nous 
avons le mCme nombre d’ions Pb” stabilisa- 
teurs dans chaque zone; les ions Pb’r qui 
preexistent avant le depart d’eau et d’oxy- 
gene sont entoures de deux lacunes 0” et ne 
participent vraisemblablement pas a la sta- 
bilite de la structure. 11 est bien evident que 
nous avons pratiquement: 

-Des zones 1 et 2 de volumes differents 
selon la quantite de protons. 

-Des zones qui peuvent Ctre de tailles 
variables (voire limitees a une maille) selon 
la repartition des protons. 
Ce fait peut expliquer l&endue du domaine 
de composition des solutions solides PbO,- 
a et PbO,-p. 

De meme la structure du bioxyde de de- 
part joue un role; l’empilement de Pb02-/3 
est assez different de la structure de base 
C.F.C. (cf. Tableau I), et il n’est pas Cton- 
nant que l’on connaisse des adaptations de 
parametres au tours de la decomposition 
(cf. Figs. 3a et b), alors que ce n’est pas le 
cas pour la structure de PbO+. 

D’autre part, en comparant les volumes 
par atome de plomb, des divers oxydes, et 
les empilements de ces atomes de plomb, 
nous avons explique que la formation du 
minium Pb304 (Q) necessite un rearrange- 
ment structural important et n’a done lieu 
que lors d’un processus lent. Cela a pour 
consequence que, lorsque l’echantillon Ctu- 
die presente une surface specifique variable 
selon les grains, now observons un me- 
lange de monoxyde PbO-a et de minium 
Pb304 sur le palier thermogravimetrique de 
la Fig. 4; les petits grains donnent directe- 
ment PbO-a, alors que le coeur des gros 
grains B le temps de se transformer en mi- 
nium. Cette interpretation semble clone 
corroborrer celle des auteurs (29) qui re- 
lient texture et non-stoechiometrie dans 
Pb02$L2 

* Ces auteurs mettent en evidence la presence d’ 
“ions” Pb2+ au sein de couches minces, d’epaisseur 
inferieure a 500 A. 

Tous ces parambtres, presence et reparti- 
tion des protons, methode de preparation, 
surface sptcifique, permettent de compre- 
ndre la varittt des resultats obtenus dans la 
litterature. 11 serait maintenant interessant 
de definir l’influence d’elements addition- 
nels, en particulier de cations metalliques, 
sur la stabilite et les conditions de decom- 
position du bioxyde. 
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