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Communication presentee ä la seance du 17 mai 2000

PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES, COMPOSITION
ET STRUCTURE D'ELECTRODES COMPOSITES

Ä MATRICE DE DIOXYDE DE PLOMB
PAR

Nawel BELKAID & Paul TISSOT

Abstract
Electrochemical properties, composition and structure of lead dioxide-matrix composites. -

Electrodeposition of metal-matrix composite materials has been extensively studied for increasing
mechanical properties Recently, the preparation of oxide-matrix composites in which both the matrix
and the dispersed phase are metal oxides has been also investigated and produced active electrocatalytic
materials tor the oxygen evolution reaction (OER)

The structure of some composites with Pb02 as the matrix and in which the dispersed phase is an
oxide (Fe20}, Bi202. Sn02) have been prepared and characterised by SEM pictures, EDX and atomic
absorption measurements The reactivity of the PbO->/Fe20^ electrode for the OER has been pointed out
with overvoltage measurements and Tafel plots in a solution of Na2S04 0 5M pH=7 The pure Pb02
electrode has been compared with the Pb02/Fe202 ones when the volume fraction of the dispersed
phase Fe202 (ex) increases Oui results have shown that Pb0->/Fe202 composites are more active
electrode materials for the OER then PbO-,. the oxygen evolution overvoltage (t)0->) is proportionally
reduced by increasing the amount of the incorporated Fe202

Key-words: PbO-,. electrodeposition, oxide-matrix composite, oxygen evolution

INTRODUCTION

La deposition cathodique de composites ä matrice metallique a ete largement
etudiee dans le but d'augmenter la resistance des materiaux en modifiant leurs pro-
prietes mecaniques, mais recemment les composites ont trouve egalement une
application comme electrocatalyseurs pour le degagement d'hydrogene (Miao & PlRON,

1993; Savadogo & Levesque, 1991; Choquettf. et al„ 1990) et d'oxygene (Hwang &
Ho, 1994; Olesky et al., 1994; Hwang & Shieh. 1995). La deposition anodique de

composites a ete tres peu etudiee et s'est averee etre interessante pour l'oxydation de

produits organiques (Hwang & Ho, 1994; Hwang & Shieh, 1995; Hwang & Lee,

1996) ou pour la reaction de degagement d'oxygene (Musiani, 1996, Musiani &
Guerriero, 1998).

Les composites sont obtenus par electrolyse de suspensions de particules dans des

solutions contenant des cations metalliques electroactifs.
Pour former un composite electrocatalytique, il est interessant de pouvoir combiner

I'activite electrocatalytique de la phase dispersee avec la stabilite mecanique et la

grande conductivity de la matrice.

Departement de chimie minerale, analytique et appliquee. Universite de Geneve, 30, quai Ernest-
Ansermet, CH-1211 Geneve 4. Suisse
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Le mecanisme de codeposition des particules en suspension a ete etudie pour la
codeposition dans une matrice metallique par plusieurs auteurs (Guglielmi, 1972;

Fransaer, 1992 et 1995). Trois mecanismes possibles sont consideres comme pre-
dominants:

1) la deposition mecanique des particules sur 1'electrode, 2) 1'adsorption des

particules sur l'electrode, 3) l'interaction electrostatique des particules avec l'electrode.
Certains auteurs ont egalement propose que l'interaction electrostatique entre les
particules et les ions metalliques puisse jouer un röle important dans le processus de

codeposition. Ces mecanismes pourraient s'elargir au cas des matrices d'oxydes
metalliques. La plupart des particules en suspension utilisees sont chargees, ceci ne depend

pas seulement des caracteristiques de la particule elle-meme mais aussi de la composition

du bain d'electrodeposition que ce soit au niveau du pH ou de la concentration en

ion metallique.
Selon Guglielmi (Guglielmi, 1972), le mecanisme de codeposition de particules en

suspension pour former des composites se fait en deux etapes d'adsorption successives

comme l'illustre la figure 1.

Dans la premiere etape, les particules sont legerement adsorbees et sont en equi-
libre avec les particules en suspension, et dans la deuxieme etape, les particules sont
adsorbees de maniere irreversible puis sont progressivement recouvertes par le metal

Fbrticuleslggdiement
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Fig. I.

Mecanisme de la codeposition de particules.

croissant. Ceci peut s'expliquer physiquement par le fait que dans la premiere etape, les

particules sont encore recouvertes d une fine couche d'ions adsorbes et de molecules de

solvant qui forment un film ou une double-couche entre l'electrode et les particules,
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tandis que dans la seconde etape le champ electnque existant ä 1'interface participe ä

denuder les particules et ll se produit ainsi une adsorption beaucoup plus forte, ces

particules sont alors incluses progressivement dans le depot croissant de la matnce
La grande dependance de la codeposition des particules avec la composition de la

solution a ete observee par plusieurs auteurs et peut etre expliquee par ce modele

puisque le devenir des particules depend profondement de la structure de la couche de

molecules et d'ions adsorbes sur leur surface et done indirectement de la composition de

la solution
Divers travaux ont ete effectues avec des composites, et ll en ressort qu'un certain

nombre de tacteurs regissent la codeposition de particules tels que la composition du

bain d'electrolyse, la structure, la granulometne, la dimension, la nature et la forme des

particules, la concentration en particules dans le bain d'electrolyse, la densite de

courant, le pretraitement des particules, l'agitation dans le bain d'electrolyse, la

temperature et le pH (Celis & Roos, 1983)
Dans ce travail, nous avons depose anodiquement des composites ä matnce de

Pb02 Ce materiau repond ä plusieurs cnteres importants tels sa grande conductivity
electnque, sa stabihte chimique en milieux oxydants, son pnx et enfin sa facilite de

preparation Des oxydes metalliques ont ete utilises comme phase dispersee, tel le

Fe203 qui a manifeste un effet catalytique pour des reactions d'oxydation (Johnson &
Feng, 1990, Johnson et al, 1995)

La composition des electrodes obtenues a ete determinee et la reaction de dega-

gement d'oxygene etudiee dans le cas de Pb02 pur d'un cote et des electrodes composites

de l'autre

MATERIEL ET METHODES

L'electrodeposition des composites s'est effectuee dans une cellule ä un compartment

thermostatisee ä 298°K contenant la solution d'electrodeposition additionnee

d'une quantite appropnee de particules soumises ä une forte agitation magnetique per-
mettant une mise en suspension efficace des particules et augmentant ainsi la probability
de les codeposer avec la matnce

Ces particules doivent evidemment etre insolubles dans la solution
d'electrodeposition de la matnce Pb02, e'est pourquoi pour obtenir les composites Pb02 / Fe203

ou Bi203, un electrolyte fortement basique a ete choisi KOH 4M (Fluka) sature en

acetate de plomb Pb(CH3C00)2.3H20 (Fluka) (Munichandraiah & Sathyana-
rayana, 1988), tandis que pour les composites Pb02/Sn02 nous avons utilise la

solution suivante. PbO 0 25M (Fluka) dans HCIO4 0 76 M (Fluka), le pH a ete ajuste ä

5 avec du NaOH (Grigger et al, 1958) et pour Pb02/Mn02, l'electrolyte etaif
Pb(N03)2 0 25 M (Fluka) et Cu(N03)2 3H20 0 04 M (Fluka) dans HN03 1M.

Nous avons utilise comme electrode de travail un cyhndre de nickel tournant,
prealablement dore dans un bain de plaquage (Pur-A-Gold 202-B, Erne Galvanotechnik)

contenant du cyanure d'or (0 05 cm) La vitesse de rotation du cyhndre lors
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de la deposition a ete fixee ä 1500 tpm. La contre-electrode utilisee etait une grille de

titane recouvert d'oxyde de ruthenium (DSA®).
Ces electrolyses ont ete effectuees sous controle galvanostatique avec un poten-

tiostat 362 EG&G Princeton Applied Research, une densite de courant de 5 mA.cm"2 a

ete appliquee pendant une heure.

La morphologie de nos depots a ete examinee avec un microscope ä balayage
electronique de type Cambridge Stereoscan S360. Des mesures quantitatives ont egale-
ment ete effectuees par EDX ä l'aide d'un spectrometre ä rayons X ä energie dispersive
(NORAN/Voyager) equipe d'une fenetre de beryllium. Ces mesures fournies par l'EDX
sont presentees sous forme de fractions atomiques par rapport aux atomes de metal
seulement. Pour le composite Pb02/Fe203 par exemple, la fraction atomique P du Fe

obtenue equivaut ä: PFe NFe / (NPb + NFe), oil N est le nombre d'atomes total du metal.

La proportion volume/volume en oxyde dans l'electrode est donnee par l'equation
suivante:

a Fe {1 + lpFe Mpb nFe (l-PFe) / pPb MFe nPb PFe]}"' (1)

Les indices Fe et Pb designent Fe203 et Pb02 respectivement, a la fraction

volumique de la phase dispersee, p la densite [g/ml], M la masse molaire et n le nombre
d'atomes de metal dans l'oxyde.

Les depots de composites obtenus ont ete dissous dans des solutions de 100ml de

HCl IM pour effectuer le dosage du metal des particules dispersees dans l'ensemble du

depot de Pb02. Un spectrometre ä absorption atomique avec flamme (Pye Unicam SP9)

equipö d'une lampe ä cathode creuse du metal ä doser (Fe, Sn ou Mn) avec une

longueur d'onde prealablement reglee nous a permis d'etablir une droite d'etalonnage
de l'absorbance du metal en fonction de sa concentration (mg/1) ä partir de solutions
etalons puis de doser la proportion contenue dans chacune des electrodes.

La taille des poudres mises en suspension a ete mesuree avec un granulomere HR-
850B apres un mixage de 30 min aux ultrasons.

La surtension de degagement d'oxygene (ti02) de toutes les electrodes a ete

mesuree dans une solution de Na2S04 0.5 M (Fluka) ajustee ä pH 7, avec une vitesse de

rotation de 1000 tpm afin d'eliminer l'accumulation des bulles d'oxygene ä sa surface.

Une electrode de Hg / Hg2S04 / H2S04 IN (E + 676 mV vs ENH) a ete utilisee

comme reference et la chute ohmique corrigee dans ces conditions.
Les mesures de ^02 ont dte effectuees en balayant la densite de courant entre 3 et

40 mA.cm"2 ä une vitesse de 0.5 mA.s"1.

RESULTATS ET DISCUSSION

Caracterisation des depots

Les couches de composites obtenues ont montre une bonne adherence au Substrat.

Certaines se distinguent par rapport aux electrodes de Pb02 pur par des particules
visibles ä leur surface. Les images par SEM mettent en evidence clairement la presence
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de ces particules comme le montrent les figures 2 et 3 pour Pb02 pur et les composites
Pb02/Sn02et Pbü2/Bi203.

On remarque que la nucleation de PbOi sui la figure 2 se fait sous foime de gros
agglomerats spheriques. Cette structure a ete prealablement etudiee sous forme de

modele theorique pour l'electrode de PbOi pur, modele AOS (agglomerate of spheres)

(Art.ling & Jacobsen. 1997). L'addition de particules de SiiOt n'a pas eu d'mfluence
sui cette structure, mais on peut temarquei ces particules blanches dispersees a la surface

des spheres

La figure 3a represente la configuiation de la forme «-Pb02 obtenue dans les

conditions d'electrodeposition basique. L'addition de particules de Fe-i03 n'a pas

* «
> v -* '

>
v *«•'

Mag- 3.59 KX

EHT 20.00 kV

FIG 2.

Images SEM pour a.ß-Pb02 (a) et a.ß-PbO-j/SnCL
Kb). C 0 19F SiiOt) prepares ä pariir de la solution Perchlorate ä pH =5
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montre de modifications importantes que ce soit au niveau de la porosite ou de l'homo-
geneite.

Par contre, le composite Pb02/Bi203 (figure 3b) presente nettement ä sa surface
des particules en contraste avec la matrice, celle-ci est formee de longues aiguilles liees
les unes aux autres. Ces images mettent done en evidence l'influence de la nature des

particules mises en suspension dans le bain d'electrodeposition sur la nucleation et la

morphologie de la matrice.

Fig. 3.

Images SEM pour «-PbO-> pur (u)
et a-PbOi/BiiO^ (b) (C =0.1 c/c) prepares ä partir
de la solution basique de PbtCH^COOlTJH-iO.
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Les mesures par EDX nous ont permis de verifier et de quantifier le taux
d'incorporation des particules (a) ä la surface des composites Les taux obtenus d'une zone ä

Lautre de ces surfaces etaient similaires. mettant en evidence ainsi le caractere homo-

gene des composites Les mesures par absorption atomique nous ont egalement permis
de determiner la masse de particules incorporees et ceci sur tout le depot Les resultats

obtenus par ces deux techniques sont representes ä la figure 4 et mettent en evidence la

dependance de la fraction volumique des particules dans les depots (a) avec la fraction

volunnque de ces particules dans le bain de deposition (C)
Une allure similaire est observee dans tous les cas en augmentant C, a augrnente

rapidement dans un premier temps pour ensuite atteindre une valeur limite ou l'augmen-
tation de C n'a quasiment plus d'effet Cette allure a ete frequemment observee dans le

cas de la deposition cathodique de composites ä matrice metallique et expliquee par
Guglielmi (Guglielmi, 1972) en developpant un modele cinetique faisant intervenir les

deux etapes successives d'adsorption decntes precedemment
Ces figures montrent egalement que la face exterieure (2pm de profondeur par

EDX) est beaucoup plus riche en particules que l'ensemble du depot ce qui indique que

f absorption se fait principalement ä la surface

On peut aussi remarquer que pour la meme quantite de particules mises en

suspension, une quantite dilferente est incorporee ä la surface de l'electrode selon la

nature de ces particules En effet, parmi les facteurs qui peuvent regir la codeposition
des particules, la taille joue un role important Des mesures de la tadle des grains des

poudres utilisees ont done ete effectuees par granulometrie

poudre Mn02 SnOi

taille nioyenne (pm) 3 33 0 40 0 S3

Selon la figure 4b des mesures sur l'ensemble du depot, on remarque que les

particules de MnOi nettement plus grandes que celles de Fe202 et Sn02 s'incorporent
moms que ces dernieres qui ont une taille similaire Cette tendance n'est pas observee

par EDX. ce qui pourrait montrer que les autres facteurs intervenant dans la deposition
des particules jouent un role plus important pour la deposition ä la surface, notamment
la composition du bain d'electrolyse et le pH qui sont differents dans les trois cas

Surtension de degagement d'owgene

Les surtensions de degagement d'oxygene (ti02) ont ete mesurees comme decnt
precedemment Les electrodes composites Pb02/Sn02 ont donne des resultats compa-
rables ä l'electrode de Pb02 pur, tandis que les electrodes Pb02/Mn02 et Pb02/Fe202
ont montre un effet catalytique pour la reaction de degagement d'oxygene Cet effet est

represente ä la figure 5 pour le cas des electrodes Pb02/Fe202
La surtension ti02 diminue proportionnellement en augmentant la quantite de

Fe202 incorporee La plus importante difference observee par rapport ä l'electrode de

Pb02 pur est de 135mV Les pentes de Tafel mesurees pour toutes ces electrodes etaient
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Mesures par EDX

% de particules en suspension(C)

Mesures par absorption atomique

% de particules en suspension (C)

Fig 4

Fraction volumtque des particules dans les depots (a) en tonction de la fraction volumtque de ces
particules dans le bain de deposition (C) obtenues par EDX (a) et par absorption atomique (b)
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quasiment les memes. environ 194 mV.(decade)"1, suggerant un mecanisme d'oxydation
similaire.

Ces resultats montrent qu'il est interessant de produire des composites avec diffe-
rentes combinaisons matrice-phase dispersee, certains de ces composites peuvent reveler

d'importantes performances en activant la formation des radicaux OH" qui est la

premiere etape du mecanisme de degagement d'oxygene et posseder des sites avec
differentes surtensions qui peuvent presenter un effet catalytique pour les reactions de

transfert d'oxygene.

FIG 5

Comparaison des courbes densile de courant-surtension de degagement d'oxygene pour l'electrode de
PbO-, pur 1—) et des composites PbOi/FeiCL avec a =0 06(D).a =0 18 (A). a =0 21 (x) et a =0.22 (+)

RESUME

L'electrodeposition de materiaux composites ä matrice metallique a ete largement
etudiee dans le but d'ameliorer leurs proprietes mecaniques. Recemment. la preparation
de composites ä matrice d'oxyde dans lesquels aussi bien la matrice que la phase

dispersee sont des oxydes metalliques a egalement ete etudiee et a produit des materiaux

electrocatalytiquement actifs pour la reaction de degagement d'oxygene (RDO). La
structure de quelques composites ä matrice de Pb02 et dans lesquels la phase dispersee
est un oxyde (Fe203. Bi203, Sn02) ont ete prepares et caracterises par des images SEM
et des mesures par EDX et par absorption atomique. La reactivite de l'electrode
Pb02/Fe203 vis ä vis de la reaction de degagement d'oxygene a ete mise en evidence

par des mesures de surtension dans une solution de Na2S04 0.5M pH=7. L'electrode de
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Pb02 pur a ete comparee ä Celles de Pb02/Fe203 lorsque la fraction volumique de la

phase dispersee (a) augmente. Nos resultats ont montre que les composites Pb02/
Fe203 sont plus actifs pour la RDO que Pb02, la surtension de degagement d'oxygene
(r|02) diminue proportionnellement en augmentant la quantite de Fe203 incorporee.

Mots cles: Pb02, electrodeposition, composite, oxide, degagement d'oxygene.

BIBLIOGRAPHIE

Atlung, S &T Jacobsen 19xx On the thermodynamics of the agglomerate-of-spheres'model for the
Pb02 electrode J Power Sources ,66 147-150

Celis, J P & J R Roos, 1983 Les perspectives d'avenir des depots composites Oberflache-Surf, 24t
352-357

Choquette Y H Menard & L Brossard 1990 Electrocatalytic performance of composite-coated
electrodes for alkaline water electrolysis Int J Hydrogen Energy, 15 21-26

Fransaer, J J P Celis & J R Roos 1992 Analysis of the electrolytic codeposition of non-browntan
particles with metals J Electrothem Soc 139t 413-425

Fransaer, J V Bouet, J P Celis, C Gabrielli, F Huet & G Maurin 1995 Perturbation of the flow
of current to a disk electrode by an insulating sphere J Electrochem Soc 142t 4181-4189

Grigger. J C H C Miller & F D Loomis 1958 Lead dioxide anode for commercial use J Elec¬
trochem Soc, 105 100-102

Guglielmi, N 1972 Kinetics of the deposition of inert particles from electrolytic baths J Electro¬
chem Soc 119 1009-1012

Hwang, BJ & CN Ho 1994 Effect of nydrophobicity on the hydrophobic-modified polytetra-
fluoroethylene/Pb02 electrode towards oxygen evolution J Electroanal Chem 'ill 177-190

Hwang BJ &CN Ho, 1995 Hydrophobic polytetrafluoroethylene-modified Pb02 ex situ obser¬

vations of morphology during nucleation and growth via atomic force microscopy J Electroanal
Chem 388 53-67

Hwang. B J & DT Shieh 1995 Oxygen evolution on PTFE-modified ruthenium oxide electrodes
investigated by CV techniques J Electroanal Chem 391 77-91

Hwang BJ &KL Lee 1996 Electrocatalytic oxidation of 2-chlorophenol on a composite PbO-,1-

polypyrrole electrode in aqueous solution J Appl Electrochem 26 153-159

Johnson, D C &J Feng 1990 Electrocatalysis of anodic oxygen-transfer reactions Fe-doped beta-
lead-dioxide electrodeposited on noble metals J Electrochem Soc, 137 507-510

Johnson, D C J Feng & L L Hook 1995 Electrocatalysis of anodic oxygen-transfer reactions the
electrochemical incineration of benzoquinone J Electrochem Soc, 142 3626-3632

Miao, HJ & DL Piron 1993 Composite-coating electrodes for hydrogen evolution reaction
Electrochim Acta ,38 1079-1085

Munichandraiah, N & S Sathyanarayana 1988 Insoluble anode of a-lead dioxide coated on
titanium for electrosynthesis of sodium Perchlorate J Electrochem Soc, 18 314-316

Musiani, M 1996 Anodic deposition of PbO->/Co3C>4 composites and their use as electrodes for
oxygen evolution reaction Chem Commun 2403-2404

Musiani, M & P Guerriero 1998 Effect of the dispersed phase on nucleation and growth of the
matrix J Electrochem Soc 145 549-554

Olesky. M A Budniok, J Niedbala & P Matyja 1994 Co-P-Sc203 layers for electrolytic oxygen
evolution Electrochim Acta 39 2439-2444

Savadogo. O & S Levesque 1991 The hydrogen evolution reaction in an acid medium on nickel
electrodeposited with PMo120^ or MoO2 J Appl Electrochem ,21 457-462


	Propriétés électrochimiques : composition et structure d'électrodes composites à matrice de dioxyde de plomb

