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On montre, en 6tudiant la rtduction ~lectrochimique de l'oxyg~ne sur les manganites de nickel dopes en 
cuivre, Ni I _xCuxMn204, que l'~lectrocatalyse se produit par adsorption sur des sites actifs constituts 
par des ions Mn 4§ associts, en sites octatdriques, h des ions Mn 3§ 

It is demonstrated through the example of the electrochemical reduction of oxygen on nickel manganites 
doped with copper, Ni I _xCuxMn204, that the electrocatalysis occurs through adsorption on active sites 
formed by Mn 4+ ions associated, in octahedral sites, with Mn 3+ ions. 

1. Introduction 

Nous avons attribut, dans des travaux prt- 
ctdents [1, 2], l'activit6 61ectrocatalytique des 
manganites de cuivre h la prtsence de cations 
Mn 4+ associts ~t des ions Mn 3+ dans le solide, 
cOt6 des ions Cu + et Cu 2+ qui contribuent ~t leur 
formation. Pour confirmer et prtciser cette 
hypothtse, nous 6tudions ici l'activit6 61ectro- 
catalytique vis ~ vis de la rtduction de l'oxygtne 
du manganite du nickel, Ni/Vln204, dop6 au cuivre, 
autrement dit des oxydes ternaires de formule 
gtntrale: Nil _xCuxMn~O4. 

Le manganite de nickel, NiMn204, a fait robjet 
de nombreuses 6tudes du point de vue de ses 
proprittts 61ectriques, cristallographiques et 
magnttiques [6-8] ; sa structure et sa configur- 
ation ionique sont bien 6tablies (volt Section 
4.1.1 .). Son comportement 61ectrochimique a 
rtcemment 6t6 6tudi6 dans notre laboratoire en 
milieu acide [9], et neutre [5], mais la rtduction 
61ectrochimique de l 'oxygtne sur ce type de 
compost est dtcrite ici pour la premitre fois [2]. 

* Prtsente adresse: Laboratoire de Chimie Physique et 
Energttique Electrochimique, Dtpartement de 
Chimie, Facult6 des Sciences, Universit6 de Dakax, Dakar- 
Farm (Sbntgal). 

2. Partie experimentale 

2.1. Prdparation des composds Ni  a _xCuxMn204 
(0 < x < 0.8) 

L'obtention de ces composts est tr~s facile, non 
seulement par la mtthode de la coprtcipitation des 
hydroxydes, mais 6galement par la mtthode de 
recuit ctramique d'un mtlange des oxydes con- 
stituants, ou par la dtcomposition directe d'un 
mtlange de leurs nitrates fondus. 

2.1.1. Recuit cdramique des oxydes constituants. 
Les oxydes utilists sont de qualit6 Merck, p.a., 
l'exception de l'oxyde de manganese, Mn203, qui 
a ~t6 obtenu par dtcomposition thermique du 
nitrate, Mn(NO3), 4H20, ~ 500 ~ C. Les oxydes, 
en proportion convenable, sont broyts et 
mdlangts dans un broyeur Retsch. Le mtlange 
est chaufft, sous air,/~ 800 ~ C pendant 1 jour. Le 
produit obtenu est pastill6 h 10 t, chauff6 ~t 800 ~ C 
pendant 1 jour, puis tremp6 dans Fair. 

2.1.2. Coprdcipitation des hydroxydes: Les 
hydroxydes, sous formes des coprtcipitts, sont 
obtenus par addition lente de NaOH en execs dans 
les solutions de sulfates ou de nitrates en pro- 
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portions convenables. Les produits obtenus 
subissent, ensuite, les traitements therrniques et 
m6caniques d6crits pr6c6demment [1]. 

2.1.3. Ddcomposition thermique d'un mdlange des 
nitrates. Des m61anges de nitrates, en proportions 
convenables, sont fondus dans leur eau de cristall- 
isation ~ une temp6rature de l'ordre de 80 ~ C, et 
m61ang6s m6caniquement. 

Apr~s chauffage au bain de sable sous une hotte 
pour chasser la majorit6 des produits gazeux, 
notamment NO:, ce m61ange est chauff6 h 300 ~ C 
pendant 4 h, puis subit ensuite des traitements 
i d6crits prgc~demment [ 1 ] .  

2.2. Contr6les des produits obtenus 

2.2.1. Analyse aux rayons X. Les poudres obtenues 
sont contr616es par diffraction R.X. ~ l'aide d'un 
diffractom~tre Philips. La comparaison avec les 
tables A.S.T2r permet de contr61er l'unicit6 de 
phase obtenue, ainsi que le param~tre cristallin 
'a' des oxydes pr6par6s. Cette valeur a de la maille 
616mentaire varie 16g~rement avec la m6thode de 
pr6paration bien que la structure soit dans tous les 
cas, la structure spinelle. En effet, pour le compos6, 
NiMn~O4, on a, respectivement: 

a = 8.39 )k par la m6thode de la copr6cipitation; 
a = 8.42 N par recuit c6ramique; et 
a = 8-417 )k par d6composition thermique d'un 

m61ange des nitrates. 
D'autre part, pour une m6thode d6termin6e, par 

exemple la copr6cipitation des hydroxydes, le 
param6tre de la maille 616mentaire, a, varie lorsque 
les proportions de cuivre ajout6es augmentent: 

a = 8.39 A pour NiMn:O~ ; 
a = 8.374)k pour Nio.Ts Cuo.:~ MnzO4 ; et 
a = 8.359 )~ pour Nio.~Cuo.4Mn~O~. 

2.2.2. Analyse thermogravimdtrique sous vide. La 
thermobalance utilis6e est un appareil de marque 
Setaram; la vitesse de mont6e de temp6rature est 
de l'ordre de 300 ~ C par h, et le vide est proche de 
10 -s mmHg, la quantit6 des produits utilis6s varie 
entre 80 et 150mg. 

2.2.3. Ddterrnination du degrd d'oxydation globale 
clans l'oxyde. Le degr6 d'oxydation globale des 
produits est d6termin6 par dosages chimiques au 
sulfate de vanadyle, VOSO4 [4]. Tous les ions de 

degr6 d'oxydation sup6rieure ~t 2 pr6sents dans 
l'oxyde mixte sont r6duits ~ 1'6tat divalent par les 
ions VO 2+ suivant la demi-r6action: 

VO 2+ + 3H20 ~ V(OH)~ + 2H + + e. 

On dissout une masse connue d'oxyde dans une 
solution'titr6e de sulfate de vanadyle en execs, en 
milieu sulfuriqu e (environ de 1 ml de H2 SO4 
concentr6 pour 75 ml de solution). La r6action 
est relativement lente ~t temp6rature ambiante, 
alors qu'h l'6buUition, elie devient rapide. Une fois 
l'oxyde est compl~tement r6duit par des ions 
VO 2+. La solution est refroidie jusqu'~t 60 ~ C et 
l'exc~s de sulfate de vanadyle est dos6 potentio- 
m6triquement par une solution de permanganate 
de potassium, KMnO4, elle-m~me pr6c6demment 
titr6e par une solution d'acide oxalique, H~C204, 
6talon. Le point d'6quivalence est indiqu6 par un 
saut brutal du potentiel d'une 61corrode de platine 
par rapport/t une 61ectrode de r6f6rence au calomel 
saturn. 

2.3. R dsistivitd des dlectrodes 

Les r6sistivit6s [1, 3] des oxydes obtenus sont 
repr6sent6es dan s le Tableau 1. 

Tableau 1. 

Oxydes p en ~ cm, ~ 25 ~ C 

NiMn2Q 3340 
Nio.9 Cuo .1Mn204 300 
Nio.Ts Cuo.25 Mn20, 200 
Nio.4 CUo.6 Mn204 70 
Nio.2 Cuo.s Mn~O, 50 

Les r6sistivit6s des compos6s Nil _xCuxMn204 
sont sup6rieures, m6me pour le manganite de 
nickel fortement dop6 au cuivre, x = 0.8, que 
celles des manganites de cuivre, CuxMn a _xO4, qui 
varient de 2.7/~ 5 ~2 cm. En raison de cette r6sis- 
tivit6 ~lev6e, nous avons m~lang6 les oxydes avec le 
graphite, afin d'abaisser la r6sistivit6 des 61ectrodes. 
La cellule 61ectrolytique et l'appareillage de mesure 
ont 6t6 pr6c6demrnent d6cdts [1 ,3] .  L'61ectrolyte 
support est K2 SO4, KBr, KI ou KC1, de concen- 
trations variables. 

3. Resultats experimentaux 

3.1. Courbes intensitd-potentiel 

La Figure 1 repr~sente les courbes intensit6- 
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potent ie l  obtenues sur des 61ectrodes disque 

tournant  de Nil _xCuxMn204 (pr6par6es par la 
mdthode de copr6cipitat ion des hydroxydes)  pour 
x = 0 et x = 0.25, m61ang6 h 14% de graphite, 

ainsi clue sur des 61ectrodes disque tournant  en 
platine ou en graphite ordinaire pastill6 
10 t cm -2 , en solution K2 SO4 0-5 M, h 25 ~ C, 
sous une pression d 'oxyg6ne de 1 arm, et 
pH = 6.6. 

Les courbes in tensi t6-potent ie l  obtenues sur 

les 61ectrodes Nil -x CuxMn204 avec x = 0.1 ; 0-5; 
0.6; 0.7 et 0.8 ne sont pas repr6sent6es, mais elles 
ont m~me allure que celles observ6es avec x = 0 

I 
0,2 

~- Volt/ECS 

Fig. 1. Courbes de polar- 
isation cathodique, sur dif- 
f~rentes ~lectrodes, en milieu 
K~SO4 0.5 M,Po~ = 1 atm, 
& 25 ~ C. (1) graphite; (2) Pt; 
(3) NiMn2Q + 14% graphite; 
(4) Nio.TsCuo.2sMn204 + 
14% graphite. 

et 0.25. On voit que sur les 61ectrodes de 

Ni 1 _xCuxMn204 m61ang6s avec 14% de graphite, 
l 'activit6 61ectrocatalytique, vis h vis de la r~duc- 
t ion 61ectrochimique de l 'oxyg~ne, est remarquable.  
Les densit~s de courant,  & surtension r~ = - 0.7 V, 
sont respectivement 7.25 m A c m  -2 pour  x = 0.25 
et 4.57 m A c m  -2 pour  x = 0. L'61ectrode de 
graphite, de m~me surface g6om6trique, dans les 
memes condit ions exp6rimentales, ne pr6sente 
qu'une densit6 de courant de 0.7 m A c m  -2 . 

Si les courants obtenus sur les ~lectrodes de 
Ni 1 _xCuxMn204, & surtension 6gale, d@endent  
de x,  c 'est  & dire des propor t ions  de cuivre 
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ajout6es, par contre, les potentiels d'61ectrode, 
courant nul, en, restent inchang6s lorsque x varie 
dans l'intervalle 0 < x < 0.8. Ils sont de l'ordre de 
0.300 V/ECS (eh = 0.542 V/ENH) et tr~s proche 
de celui obtenu sur les manganites de cuivre (eh = 
0.517 V/ENH). Comme dans le cas des manganites 10 
de cuivre, CuxMn a -xO4, la densit6 de courant 
obtenue sur les 61ectrodes des manganites de 
nickel, dop6s au cuivre, d6pend de la vitesse de 
rotation d'61ectrode, lorsque la surtension 
appliqu~e est suffisament cathodique [I ],  ce qui 8i 
montre que le courant devient partiellement 
limit~ par le transfert de masse. Les courants, 
repr6sentds dans la Figure 1, sont relev6s point par 
point en r~gime stationnaire [1 ]. '~E 

O D'autre part, l'activit6 catalytique des manga- 
nites de nickel, dopds au cuivre, d~pend de la <E 

6 m6thode d'obtention de ces compos6s. En effet, la -- 
densit6 de courant, obtenue sur l'61ectrode 
Ni0.7s Cu0.2s Mn204, pr6par~e par copr6cipitation, 

V = - 0.7 Vest 7.25 mAcm -2 , alors que le 
meme compos6, form6 par recuit c6ramique ou 
par d6composition d'un m61ange de nitrates, 

4 
pr6sente une densit6 de courant de l'ordre de 
5"30 mA cm -~ h la m~me surtension. En raison de 
la meilleure activit6 61ectrocatalytique des oxydes 
prepares par copr~cipitation, les r6sultats 
pr6sent6s dans ce travail ont tous 6t6 obtenus avec 
des oxydes fabriquds par cette m6thode. 

3.2. Influence des proportions de graphite a]outdes 

La Figure 2 repr6sente les densit6s de courant 
obtenues sur les 61ectrodes disque tournant des 
compos6s Ni 1 _xCuxMn204 et Cul.4Mnl. 6 04, ~t 
~7 = - 0-7 V; en solution K2 SO4 0.5 M ~ 25 ~ C, et 
sous une pression, Po2 = I arm, en fonction des 
proportions de graphite ajout6es. 

On voit que la variation des densit6s de courant 
en fonction des pourcentages, en poids, de graphite 
pr6sente un maximum pour une proportion de 
graphite de l'ordre de 14%. Cette proportion est 
la mSme pour tousles compos6s 6tudi6s, ce qui 
permet d'affirmer que la majoritd du courant 
obtenu sur une 61ectrode d'oxyde +, graphite ne 
r6sulte pas de la r6duction de l'oxyg~ne sur le 
graphite. 

Le r61e du graphite est assez difficile ~t 
interpreter. On peut penser qu'il est probablement 
d'augmenter la surface de contact entre l'61ectro- 

o I I L 
20 50 

I 

lOO 

% graphite 

Fig. 2. Variation des densit6s du courant de r6duction 
cathodique, obtenues sur les 61ectrodes d'oxydes mixtes, 
en solution K2SO4 0.5 M,Po.  = 1 atm, en fonction du 
pourcentage du graphite ajou{6. (1) Cu 1.4Mnl.604 ; (2) 
Nio.Ts Cuo.2s Mn204 �9 

catalyseur et l'esp~ce 61ectroactive, autrement dit 
d'accroitre la densit~ superficielle des centres 
donneurs-accepteurs accessibles aux mol6cules 
d'oxyg~ne adsorb6es. D'autre part, l'addition du 
graphite permet d'accroitre la conductivit6 de 
l'61ectrode. 
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Fig. 3. Variation de la conduc- 
tivit6 des compos6s 
Ni~ _ xCuxMn= 04 en fonction 
de la temp6rature. (1) x = 0.8; 
(2) x = 0.6; (3) x = 0.25; (4) 
x = 0.1;(5)x = 0. 

3.3. Influence de la teneur en cuivre clans les 
composds Nil _~ CuxMn204 

3.3.1. Conductivitd ~lectrique. La Figure 3 
repr6sente les variations de la conductivit6 a, 
pour x = 0; 0.1 ; 0.25; 0.6 et 0-8, en fonction de 
la temp6rature en coordonn6es d'Arrhenius. Les 
6nergies d'activation correspondantes, E,  d6duites 
de l'expression 

o = o0 exp (--E/kT) 

pour les diff6rents compos6s de la famille 
Ni~ _x Cu x Mn204 sont repr6sent6es par la 
Figure 4, en fonction de x. Comme avec les 
manganites de cuivre, CuxMn a _= 04 [ 1 ] dans 
lesquels l 'atome de Cu remplaqait l 'atome de Mn, 

le remplacement progressif de l 'atome de nickel, 
dans les compos6s Ni 1 _xCuxMn204, par celui de 
cuivre, augmente consid6rablement la conductivit6 
(Figure 3) en dirninuant l'6nergie d'activation 
(Figure 4). 

3.3.2. Vitesse de rdduction de l'oxygOne. La Figure 
5(a) montre la variation de la densit6 de courant 
apparente, h une surtension donn6e, rt = -- 0.7 V, 
en solution K2SO4 0.5 M, h 25 ~ C e tPo2 = 1 atm, 
sur les 61ectrodes Ni~ _xCuxMn204 ~ 14% de 
graphite, en fonction des proportions de cuivre 
ajout6es. 

Cette figure montre que la densit6 apparente du 
courant de r6duction 61ectrochimique de l 'oxyg~ne 
augmente r6guli~rement lorsque x se situe dans 
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Fig. 6. Thermogramme du compos6 Nio.4 Cuo.6 Mn204 �9 

l'intervalle 0 < x < 0-5 et qu'elle atteint une limite 
pour x > 0-5. 

3.4. Analyses des composds Ni 1 _,CuxMnzO a 

3.4.1. Analyse thermogravimdtrique. Tous les 
thennogrammes relatifs aux manganites de nickel 
dop6s au cuivre, sont sembtables. Nous ne donnons 
ici, ~ titre d'exemple, que le thermogramme du 
compos6 Ni0.4Cuo.6Mn204 (Figure 6). Les 
analyses par diffraction de RX des produits de 
d6composition & 900 ~ C montrent qu'il s'agit d'un 
m~lange de MnzO4, CuO et NiO. La r6action de 
d6composition est alors. 

3Nil _xCuxMn204 

2Mn304 + 3xCuO + 3(1 - x)NiO + �89 

L'analyse thermogravim6trique est en bon 
accord avec cette d6composition (Tableau 2). 
Cependant, eUe montre une perte de poids 16g~re- 
ment sup&ieure ~ la perte de poids tMorique 
calcul6e, pour diff6rentes valeurs de x, sur la base 
de la r6action ci-dessus. 

Nous n'avons pas proc6d6 & l'analyse du gaz de 
d6composition, ce qui aurait pennis de savoir s'il 
6tait constitu6 totalement d'oxyg~ne, auquel cas 
la formule exacte des oxydes est Nia _xCuxMn 2 
Nil _xCuxMn204+~, les valeurs 3' sont indiqu~es 
dans le Tableau 2; 3' varie avec x. 

I1 est 6galement possible que les oxydes 
pr~par6s par copr6cipitation des hydroxydes en 
milieu aqueux retiennent de l'eau, auquel cas, 
leurs formules seraient Ni 1 -x CuxMn204,3"H20. 
Etant donn6e la faible difference de masse molaire 
entre O2 et H20, l'analyse thennogravim~trique 
ne permet pas de d6cider entre ces deux possibilit6s. 

Nous n~gligerons par la suite le faible 6cart 
la sto6chiom6tre observ6e, et nous conclurons que, 
en premiere approximation, l'analyse thermo- 
gravim6trique prouve la validit6 de la formule 
Nil _xCuxMn204 et donc que la somme des 
charges cationiques de ce type de compos~ doit 
6tre ~gale h + 8. 

3.4.2. Analyse chimique. Les ions de degr6 
d'oxydation sup6rieur & 2 pr6sents dans l'oxyde 
mixte sont r6duits & l'6tat divalent par les ions 
VO 2§ (voir Section 2.2.3). I1 est admis [7, 8, 11 , 
12] que le nickel, dans NiMn204 est pr6sent 
uniquement sous forme d'ions Ni 2§ le manganSse 
sous celle d'ions Mn 2§ Mn 3§ et Mn 4§ et le cuivre, 
comme dans le cas des manganites de cuivre, 
CuxMn3 -xO4 [1], peut ~tre pr6sent~ sous forme 
d'ions Cu § et Cu z§ 

Par consequent, la r~duction quantitative de 
l'oxyde est celle des seuls ions Mn 3§ et Mn 4§ 
suivant les r~actions: 

. 3+ Mnsolide + VO 2§ + 3H20 --> 

2+ + V(OH)~ + 2H + Mnsolution 

4+ 
Mnsolide + 2VO 2+ + 6H2 0 --> 

Mnsolution + 2V(OH)4 + 4H +. 

Soit a e t  b les fractions sto6chiom6triques, en 
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fonction de x, des ions Mn 3§ et Mn 4§ dans les 
composds. Ceux-ci s'dcrivent alors: 

Nil-x~UxiV,l~z-(a+b) ~v" a xvi b v4 �9 

Le dosage permet de calculer la quantitd a + 2b = 
q(x),  qui est dgale au nombre d'dquivalent-grammes 
utilis6s pour r6duire une mole d'oxyde mixte. 

La Figure 7 montre que, pratiquement 

a + 2 b  = q(x) = 2 + 0.76x. (1) 

L'interprdtation de ce r6sultat est donn6e dans la 
discussion qui suit (Section 4). En outre, nous 
avons v6rifi6 que la pr6sence d'ions Cu + introduits 
dans la solution, sous forme CuC1 ne modifie pas 
les rdsultats des dosages. 

4. Discussion 

Fig. 7. Variation du nombre 
d'6quivalent g~ammes utilis6s 
pour r6duixe une mole d'oxyde 
mixte, Ni, _xCuxMn20,,  en 
fonction de x. 

4.1. Influence de la teneur en cuivre dans les 
composds Ni  1 _xCuxMn204 

4.1.1. Rdpartitions ioniques. L'augmentation de 
la teneur totale en Mn a§ et Mn 4§ avec x doit 
n6cessairement 6tre compens6e par la rdduction 
d 'une fraction des ions Cu 2§ en ions Cu + de 
mani6re ~ maintenir la somme de charges cation- 
iques ~t + 8 (le nickel n'admettant que la valence 
2 pour ce type de compos6). Soit ax la fraction 
d'ions cuivre ~ l'dtat d'ions Cu § La formule du 
compos~ est alors 

N:2+ ,~u + r, u2+ M n 2 +  ~na+XA~4+r~z- 
X l - x ' "  r ~ ( 1 - , ~ ) x  2 - ( a + b )  lvx a lvXaXb ~ ' 4  �9 

Tableau 2. 

x Masse molaire Masse echantillon Perte thdorique Perte expdrimentale 
(mg) (mg) (mg) 

0-1 232.98 114-3 2.61 3-52 
0"25 233-71 133 3-035 3.869 
0.5 234.92 118-4 2.688 3.294 
0"6 235-4 145"1 3.287 3.614 
0"7 235.89 123.2 2.785 3.112 
0"8 236.38 98-4 2-22 2.35 

0.119 
0.094 
0.076 
0.034 
0.04 
0.02 
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Mais la neutralit6 61ectrique du compos6 
exige l'6galit6 

a + 2 b  = 2 + a x .  (2) 

En comparant h l'6quation 1, on obtient, par 
cons6quent 

a = 0.76. 

En conclusion, la fraction d'ion cuivre h l'6tat 
Cu + est constante dans l 'oxyde Ni 1 _xCuxMn204, 
et 6gate ~ 76% de tous les ions de cuivre, quelque 
soit x. D'autre part les ions Cu + ont une pr6f~rence 
pour les sites t6tra6driques et les ions Cu 2+ pour 
les sites octa6driques. Dans l 'oxyde NiMn204 
(x = 0) les sites octa6driques et t6tra6driques sont 
occup6s suivant la r6partition 6tablie par Larson 
et al. [12], qui est bien admise: 

2+ 3+ ,2+ 3+ 4+ 2 - Mno.6sMno.ss (NI Mno.ssMno.6s)O, �9 

I1 existe deux possibilit6s de r6organisation du 
r6seau, suivant que les ions Cu § remplacent les ions 
Mn 2+ ou Mn 3§ dans les sites t6tra6driques, que 
nous aUons examiner successivement. 

Cu + remplace Mn 2§ dans les sites t6tra6driques. 
Dans ce cas, une partie des ions Mn 2+ dolt s'oxyder 
en Mn 3§ pour conserver l'61ectroneutralit6 du 
r6seau. Mais le hombre total des atomes occupant 
les sites t6tra6driques ne peut pas d6passer 1. Les 
ions Mn 3+ r6sultant de l 'oxydation des ions Mn ~+ 
doivent donc migrer dans les sites octa6driques. 
Nous arrivons alors ~ la r6partition ionique 
suivante: 

Mn~+6s -o. ~6x Mn~+ss Cu~. 76x 

rx~;:+ ,~ ,z+ S~n3+ M,4+ ~0 z -  X L.L'~II_xL, U0.24x~V~ 0. SS+0,76X H0.65} 4 

pour tousles compos6s Ni~ _xCu~Mn~04 avec 
0 < x < 0 - 8 .  

Cu § remplace Mn 3+ dans les sites t6tra6driques. 
Dans ce cas, une partie des ions Mn 3§ passera ~t 
l'6tat Mn a§ et par consequent migrera dans les 
sites pr6f~rentiels de ces ions qui sont les sites 
octa6driques. Nous aurons jusqu'h 6puisement des 
ions Mn 3+ en sites t6tra6driques, c'est/~ dire pour 
0 < x  < 0.46: 

Mn ~+ Mn ~§ 0.65 0. 35 - 0.76x Cu~.  76x 

[x~2+ r ,  ,2+ ~ 3 +  x~4+ "~O 2 -  
X ~iSl l_x~-,uO. 24xiu SSivUiO. 6S+O. 76XJ 4 

Quand tousles ions Mn 3§ en sites t6tra6driques 
auront 6t6 remplac6s, Cu § remplacera les ions 
Mn 2+, c'est ~t dire pour x > 0-46, on aura: 

Mn 2+ u + 0.65 - 0 . 7 6 ( x  - 0 . 4 6 )  C 0.76x 

r~,ri2+ ,~ 2+ ]Lt'~3+ ]~AI'~4+~,C"t2- 
X ~,• 17xt~Uo.24x•177 1 ) v  4 

Cependant, la premiere hypoth~se de r6partition 
ionique ne permet pas d'expliquer l'augrnentation 
de la vitesse de r6duction de l'oxyg~ne avec x, 
comme nous l'avions expliqu6 sur les 61ectrodes de 
manganites de cuivre, CuxMn 3 _xO4 [1 ] en attribu- 
ant la r6activit6 61ectrocatalytique croissante ~t 
l'augmentation de la teneur en ions Mn a+. Mais la 
deuxi~me interpr~te facilement cette augmentation 
et permet m~me d'expliquer le palier atteint par la 
densit6 de courant obtenue sur les 61ectrodes 
Ni 1 _xCuxMn~O4 (Figures 5a et 5b) ~t partir de 
x = 0-5, valeur voisine de la valeur 0-46 d6duite 
du module pr6c6dent. 

4.1.2. Sites actifs. I1 semble n6anmoins que la seule 
pr6sence d'ions Mn 4+ dans un oxyde ne puisse 
suffire h expliquer l'activit6 61ectrocatalytique vis 
/~ vis de la r6duction de l'oxyg~ne. En effet, les 
oxydes, tels que ZnNiMnO4 et MnsO4, qui 
contiennent des ions Mn 4+ dans bu r  r6seau cristal- 
]in [14, 15], ne pr6sentent pas une teUe activit6. 

I1 est probable que la pr6sence simultan6e des 
ions Mn 3+ et Mn 4+ en sites octa6driques dans les 
r6seanx cristallins des oxydes Cu x Mn3 -x O4 ou 
Nil _xCuxMn204 est n6cessaire ~ la formation des 
sites actifs h la surface des 61ectrodes. 

Les r6sultats de la prdsente 6tude apparaissent 
donc comme une confirmation, h propos des 
oxydes contenant des ions manganese, de'la sug- 
gestion forlnulde par Trunov et Presnov [13] que 
l'61ectror6duction de l ' oxy#ne  sur les oxydes 
semi-conducteurs se produit ~ des sites actifs 
superficiels form6s par un groupe d'atomes qui 
contient, l 'un ~t c5t6 d l'autre, des cations d'un 
616ment de transition dans deux 6tats de valence 
diff6rents. 

/ O 2 ~  ~ - O H 2  

IVlnsolide I V l n s u r f a e  e 

ou o2 

Les ions Mn 4+ sont des centres donneur-accepteur 
d'61ectrons. Ils captent des 61ectrons des ions Mn 3§ 
et les c~dent aux mol6cules ou atomes d'oxyg~ne 
adsorb6s. Les ions Mn 3§ quant ~t eux, assurent la 
conductivit6 61ectrique par transport d'61ectrons 
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[ Fig. 8. Droites de Tafel 
-0,8 obtenues ~ partir des donn6es 

de la Figure 1. 

par effet tunnel d'un cation Mn 3§ ~t un cation 

Mn ~ .  
Ces hypotheses sont bien confirm6es ici, 

puisque, dans les compos~s Ni 1 _xCuxMn~04, rant 
que l'augmentation de la teneur en Cu, jusqu'~ 
x = 0.46, f a r  accro~tre ceUe en Mn 4§ la vitesse de 
r6duction de l'oxyg~ne croit. D6s qu'elle cesse, la 
vitesse de r6duction de l'oxyg~ne ne cro~t plus, 
malgr6 que la teneur en Mn a§ commence ~ croitre, 
pour x > 046,  dans les sites octa6driques 
(Figure 5). 

4.2,Mdcanisme de la rdduction de l'oxyg~ne 

Les pentes des droites de Tafel, repr6sent6es dans 
la Figure 8, obtenues ~t partir des courbes 

intensit~-potentiel de la Figure 1, sont 6gales 
celles observ6es pour le cas des oxydes mixtes 
CuxMn3 -x 04 [ 1 ]. Les m~canismes de la 
r6duction de l'oxyg~ne sur les manganites de nickel 
dop6s au cuivre et sur les manganites de cuivre 
sont donc probablement identiques, et l'addition 
de graphite darts les oxydes ne modifie pas ce 
m6canisme. 

4.3. Effet de la concentration des anions 

L'effet de la concentration d'anions de l'61ectro- 
lyre support met en 6vidence la variation de la 
teneur en Mn 4§ dans les oxydes mixtes par suite 
de remplacement des atomes Ni par des atomes de 
Cu. 
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~lectrodes Ni 1 _xCuxMn204, h surtention ~ = -- 0.7 V, Po2 = 1 atm, & 25 ~ C. 

La Figure 9 repr6sente la variation de la densit6 
de courant obtenue sur les oxydes mixtes 
Ni 1 _xCuxMn204 & 7? = -- 0-7 V, Po2 = 1 atm, en 
fonction de la concentration des anions, SO~- de 
l'61ectrolyte support Kz SO4. Elle montre 
qu'effectivement, les pentes des droites 
i = f(ln(SO~ -)) augmente en fonction des valeurs 
de x pour 0 < x < 0.5. Tandis que pour les valeurs 
0.5 < x < 0.8 la pente de ces droites restent la 
mSme, et que, de plus ces droites sont pratique- 
ment confondues. Ces faits montrent bien que la 
concentration des sites actifs superficiels sur les 
manganites de nickel dop6s au cuivre augmentent 
en fonction de la proportion de cuivre ajout6e 
jusqu'h x = 0.5, puis reste constante. 

Nous avons pr6c6demment suppos6 [1] que les 
atomes d'oxygbne r6sultant de la rupture de 
mol6cule d'oxyg~ne et les anions de l'~lectrolyte 
support s'adsorbent comp~titivement sur les m~mes 
sites actifs form6s par le couple Mn3+/Mn 4+ en 
sites octa6driques sur l 'oxyde mixte CuxMn 3 _x04. 
I1 semble que le m~me ph6nom~ne se produise 
sur Ni 1 _xCuxMn204. 

ent des propri6t~s 61ectrocatalytiques remarquables 
vis & vis de la r6duction de l'oxyg~ne en milieu 
16g~rement acide [2], bien que leurs r6sistivit6s 
soient relativement grandes. Nos 6tudes de la 
r6duction 61ectrochimique de l'oxyg~ne sur les 
oxydes mixtes ~t base de manganese [1,2, 16] 
mettent en 6vidence le r61e essentiel des atomes de 
manganese pour la r6duction 61ectrochimique de 
l'oxyg~ne. D'une mani~re plus pr6cise, nous 
croyons pouvoir attribuer l'activit6 61ectrocatalyt- 
ique des oxydes mixtes tt base de manganese aux 
ions Mn 3+ et Mn a§ qui peuvent former des sites 
actifs h la surface du solide. Le r61e des ions Mn 4§ 
dans la r6duction de l'oxyg~ne adsorb6 est cetui de 
centres accepteur-  donneur des 61ectrons. Alors 
que les ions Mn 3§ associ6s, quant & eux, assurent le 
transport des 61ectrons. 

La possibilit6 de crier, et de faire varier de tels 
sites ~ la surface des manganites d@end de la 
nature et de la concentration des atomes qui les 
composent, tels que cuivre ou nickel, par exemple. 
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