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Les r6sultats exp6rimentaux pr6sent6s dans cette 6rude et ceux publi6s pr6c6demment montrent que 
l'61ectror6ducfion de l'oxygdne se fair dans les sites actifs form6s par des ions Mn 4+, et que ceux de Mn 3+ 
assurent le transport des 61ectrons au sein du solide. 

From the results obtained in this study and those presented in previous publications, it can be deduced 
that the electroreduction of oxygen occurs via electron transfers at active sites created by Mn 4§ ions and 
that Mn 3+ ions contribute to the transport of the electrons through the bulk of the electrocatalysts. 

1. Introduction 

Le r61e essentiel des ions mangan6se pr6sents dans 
les oxydes mixtes, lors de la r6ducfion 61ectro- 
catalytique de l'oxyg~ne sur ces derniers, a 6t~ 
envisag6 dans les 6tudes pr6c6dentes [1-4]. 

D'une mani~re plus pr6cise, nous avons trouv6 
que ce sont les ions de manganese t~travalents, 
Mn 4+, dont la teneur d6pend de la nature et de la 
proportion d'atomes, autre que Mn, pr6sents dans 
les oxydes mixtes, qui conditionnent la vitesse de 
la r6ducfion 61ectrocatalytique de l'oxyg~ne. Ceci 
explique que les manganites de formule g6n6rale 
MeMn204 (avec Me =- A1, Cr, Zn), du fait de 
l'absence d'ions Mn 4§ ne pr6sentent pas de pro- 
pri6t6s 61ectrocatalytiques vis ~ vis de la r4duction 
de l'oxyg4ne. 

N6anmoins, nous avons 6tabli que la seule 
pr6sence d'ions Mn 4+ dans un oxyde ne peut suffire 

expliquer son activit6 61ectrocatalytique vis ~ vis 
de la r6duction de l'oxyg~ne. En effet, les oxydes 
tels que/3-MnO2, ZnNiMnO4, malgr6 l'existence 
d'ionsMn 4+ dans leur r4seau cristallin, ne poss6dent 
pas d'activit6 61ectrocatalytique comme pour les 
manganites de cuivre, CuxMn3_xO4, de nickel 
dop6s au cuivre, CuxNil_xMn204. 

I1 est donc fort probable que c'est la pr6sence 
simultan6e des ions Mn a+ et Mn 4+ qui est n6cess- 

aire h la formation des sites actifs susceptible de 
r6duire 61ectrocatalytiquement de l'oxyg~ne' 

Si cette hypoth~se venait ~t se confirmer, les 
compos~s inactifs, vis ~ vis de la r6duction de 
l'oxyg~ne, tels que MeMn204 (Me = A1, Cr, Zn), 
devraient r6duire 61ectrochimiquement de 
l'oxyg~ne d~s que le syst~me Mn3+/Mn 4+ est cr66 
dans leur r6seau cristallin, comme cela existe 
[1,2, 4] dans les 7-MnO2 ~t haute r6activit6 61ectro- 
chimique. 

C'est donc l'6tude de comportement 61ectro- 
catalytique d'oxydes mixtes de formule g6ndrale: 

AxByMna-0c+y)O4 

(avec B - Ni, Cu; A = Zn, A1, Cr; et 0 <<.x, y <~ 1) 
que nous aborderons dans ce travail. 

2. Partie exp6rimentale 

2.1. Prdparation 

Ces compos6s sont obtenus par des m6thodes 
d6crites dans les 6tudes pr6c6dentes [1, 2, 5]. Nous 
rappelons en particulier que nous avons op6r6 avec 
des pastilles constitu6es de 15% de carbone pour 
assurer h l'61ectrode une bonne conductibilitY, et 
d6montr6 que ce carbone ne joue pas de r61e vis h 
vis de la r6duction de l'oxyg6ne. I1 s'agit d'un 

*Certains de ces r6sultats ont fait l'object d'une communication enPoster ~ la r6union I.S.E. h Varna, Septembre 1977. 
tA = Zn, Cr, A1;B = Ni, Cu;et 0 <x,y  <<. 1. 

002t--891X/80/040433-07502.70/0 �9 1980 Chapman and Hall Ltd. 433 



434 H. NGUYEN CONG AND J. BRENET 

Tableau 1 

Compos~s Modes d'obtention Tempdratures de reeuit de 
cristallisation (~ C) 

ZnNixMn2_xO 4 M~Ianges des oxydes 950 
constituant 

D6composition thermique 
des nitrates 

Al~_xMexMn204 Copr~cipitation des 1200 
hydroxydes 

(Me -= Ni, Cu) D~composition thermique 
des nitrates 

Cry_ xC'uxMn~O 4 Dgcomposition thermique 1150 
des nitrates 

recuit,/t l 'air,/l 800~ des m~langes des oxydes 
constituant obtenus, soit par d6composition 
thermique des nitrates, soit des hydroxydes pr6- 
cipit~s de ces m~taux, dans des proportions con- 
venables. Les produits obtenus subissent, ensuite, 
un broyage et un recuit de cristallisation aux tem- 
peratures indiqu~es dans la Tableau 1. 

2.2. ContrOles des produits 

Les analyses aux rayons X permettent de d6ter- 
miner la structure des compos6s obtenus et leurs 
param~tres cristallins. 

2.2.1. ZnNixMn 2-x 04. Les r6sultats exp~rimentaux 
montrent que la variation de la teneur en nickel 
dans les compos6s ZnNixMn2-xO4 conduit ~t une 
transformation structurale de ces derniers. Pour 
0 < x  < 0.5, la structure de ces compos~s est du 
type spinelle quadratique. Au delft de x = 0.5, 
ils se cristallisent dans la structure cubique spinelle. 
Ces observations sont concordantes avec celles de 
SHINA et ses collaborateurs [6]. 

2.2.2. Ala-xMexMn204 (Me = Ni, Cu). Pour 
0.2 ~<x < 0.6, les compos6s Al1_xMexMn204 se 
cristallisent darts leur structure cubique spinelle et 
leur param6tre de la maille ~16mentaire varie de 
0.837 nm h 0.8395 nm. 

2.3. Ddtermination du degrd d'oxydation globale 
des oxydes 

L'analyse thermogravim6trique sous vide et les 

dosages chimiques au sulfate de vanadyle, VOSO4, 
d6crits pr6c6demment [1,2], permettent de d~ter- 
miner le degr6 d'oxydation globale des produits 
obtenus. 

2.4. Electrodes et cellules glectrochimiques 

La m6thode de r6alisation des 61ectrodes et la 
cellule 61ectrolytique, ont 6t6 d6crites dans des 
6tudes pr6c6dentes [1,2, 5]. 

3. R6sultats et discussions 

3.1. Cas de ZnNixMn2_~04 

La Fig. 1 repr6sente les courbes intensit6-potentM 
obtenues sur les 61ectrodes ZnNixMn2-xO4 avec 
x = 0, 0.5, 0.9 et 1, en solution K~SO4 0.5 M 
25~ et sous une pression d'oxyg~ne de 1 arm. 

Sous atmosphere de N2, les densit6s de courant 
obtenues sur les 61ectrodes ZnNixMn2_ x 04 sont 
extr6mement faibles quelle que soit la vateur de x 
(courbe 1, Fig. 1). Cela montre que les densit6s de 
courant obtenues sur les 61ectrodes ZnNi,~Mn2_xO 4 
avecx = 0.5 et 0.9 (courbes 3 et 4, Fig. 1) 
r6sultent effectivement de la r6duction de l 'oxy- 
gone, et qu'il n 'y a aucune r6duction de l 'oxyde 
lui-m~me. 

Ces r6sultats exp~rimentaux nous prouvent une 
fois de plus la propri6t6 61ectrocatalytique des 
manganites en g6n6ral, et de ZnNixMn2-,~O4 en 
particulier. 

Sur cette figure (Fig. 1), on volt que la vitesse 
de r6duction d'oxyg~ne sur ZnNixMn2_xO4 
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Fig. 1. (1) Courbes de polarisation sur ZnNixMn2_xO 4 en 
absence d'oxyg~ne. R6duction de l 'oxyg~ne sur 
ZnNixMn2_xO 4. (2) x = 1 ou 0; (3) x = 0.5; (4) x = 0.9. 

d4pend de la teneur en nickel pr6sent dans ces 
compos6s. L'activit6 61ectrocatalytique vis h vis de 
la r6duction de l'oxyg4ne augmente lorsque la 
teneur globale en Mn diminue, bien que la pr6sence 
de ces atomes darts l 'oxyde, comme nous l'avions 
pr6c6demment pr6cis~ [1-5] soit absolument 
n6cessaire. D'autre part, l'activit6 61ectro- 
catalytique de ce type de composG ZnNixMn2-xO4 
s'annule non seulement pour la valeur de x = 0, 
mais 6galement pour x = 1. 

Pour clarifier ce fait exp6rimental, nous 
pouvons proposer use explication faisant appel & la 
distribution des diff6rents cations presents dans ce 
type de compos6. 

pri6t6s magn6tiques et structurales de ces com- 
pos6s [6, 7], ces cations seraient en sites t6tra- 
Mdriques. I1 existe alors deux faqons simples de 
r6partir des charges, suivant que les cations de 
nickel existent sous formes Ni ~+ ou Ni 2§ 

Si les cations de nickel dans les compos6s 
ZnNixMn2_xO4 existent sous forme Ni 3§ la r6par- 
tition ionique possible de ces compos6s serait: 

2+ .3 3+ Zn [Nlx+Mn2_x] Og- (1) 

Dans le cas off les cations de nickel pr6sentent sous 
forme Ni 2+ on auraR: 

Z n  2+ .2+ 3+ 4+ [Nix Mn2-2xMnx ]O]-  (2) 

off les paranth4ses carr6s repr6sente les sites 
octa6driques. 

Avec une r6partition du type 1, le compos6 
ZnNiMnO4 devrait ~tre quadratique par effet 
Jahn-Teller [8]. Or nos r6sultats des analyses par 
RX montrent que la structure de ZnNiMnO4 est 
plut6t du type cubique-spinelle' Un tel ph6nom4ne 
avait 6t6 observ6 par diff4rents auteurs tels que 
Bongers [7], Shina et Ghare [6]. De plus, en se 
basant sur les mesures de susceptibilit6s, mag- 
n4tiques, ces auteurs ont consid6r6 que la pr6sence 
d'ions M n  4+ dans le compos6 Z n N i M n O  4 est forte- 
ment probable. 

Enfin, d'apr~s les r6sultats exp6rimentaux con- 
cernant de faibles variations param6trique observ6e 
sur un certain nombre d'oxydes, Poix [9] a pens6 
que chaque cation pr6sent dans l 'oxyde, devrait 
~tre associ6 ~ une valeur caract6ristique le d6finis- 
sant dans son 6tat de 'valence' et dans son 6tat de 
coordination (sites cristatlographiques). I1 a sug- 
g6r~ une m6thode de calcul tr~s simple permettant 
de d6terminer avec une bonne approximation te 
param~tre d'une maille spinelle en fonction de 
quelques valeurs caract6ristiques d6finissant les 
diff6rents cations pr6sents dans l 'oxyde: 

a = 2.9095a + (5.8182/32 -- 1.4107a2) a/2 

avec: a, parambtre de la maille en nm. 

3.1.1. R@artition ionique. D'une mani~re g6n~rale 
d'une part, on n'a pu mettre en 6vidence, pour le 
cas du zinc, des valences diff6rentes de Zn 2+, et 
d'autre part les sites cristallographiques pr6f6r- 
entiels occup6s par ces cations; selon les avis de 
diff6rents auteurs, lors de leurs 6tudes de pro- 

Z rti (Mei  - -  0 ) 4  

13l = 

distances cation-oxyg~ne en sites t6tra6driques. 
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Tableau 2 

ZnNiMnO, a calculd a expdrimentale 
(nm) (nm) 

Formule du type 1 0.8365 0.826 
Formule du type 2 0.8259 

Y~ n~(Me~ - 0)6 

ni 

distances cation-oxyg~ne en sites octa6driques. En 
appliquant cette formule, nous avons constat~ que 
le param~tre de la maille a, du compos~ ZnNiMnO4, 
calculi selon cette m6thode, pr6sente un bon 
accord avec celui obtenu exp6rimentalement 
(Tableau 2) pour la r6partition ionique du type 2. 

De ces faits, il nous parait n~cessaire d'envisager 
la r~partition ionique du type 2 pour les compos~s 
ZnNixMn;_xO4, et pour laquelle aucune contre- 
indication, vis & vis des r~sultats observ6s, ne peut 
6tre formul6e. 

3.1.2. Comportement ~lectrocatalytique. Les 
r6sultats que nous pr6sentons darts la Fig. 1 ont 
montr~ que les manganites de zinc pr~sentent une 
activit6 61ectrocatalytique, vis ~t vis de la r6duction 
de l'oxyg~ne, lors d'une substitution progressive 
des atomes de Mn par ceux de Ni. Mais une telle 

r6activit6 61ectrocatalytique ne serait possible que 
darts la mesure off la valeur de x est inf6rieure ~t 1. 
Ce ph6nom~ne s'interpr~te facilement pour la 
r@artidon ionique due type 2. En effet, tes teneurs 
en Mn 3+ et en Mn 4+ dans les compos~s 
ZnNixMn2_xO 4 s'annulent respectivement pour les 
valeurs x = 1 et 0. Ceci explique l'absence de pro- 
pri6t6s 61ectrocatalytiques, vis ~t vis de la r6duction 
de l'oxyg~ne, des compos6s ZnMn204 et 
ZnNiMnO4, et prouve une fois de plus que la 
pr6sence simultan6e des ions Mn 3+ et Mn 4+ est 
n6cessaire pour que les propri~t~s 61ectro- 
catalytiques des manganites puissent se manifester. 

Pour des valeurs de x variant entre 0 et 1, 
l'augmentation de la teneur en nickel dans le com- 
pos~ ZnNixMn~_x 04 acc61~re la r6duction 61ectro- 
catalytique de 1' oxyg~ne (Fig. 2). Un tel ph6nom- 
One a 6t6 observ~ sur les compos6s CuxMn3_xO 4 et 
Nil_xCuxMn204 [1,2] pour lesquels nous avons 
attribu6 la r6activit6 61ectrocatalytique croissante 
~t l'augmentation de la teneur en ions Mn 4+. Les 
r~sultats de la pr6sente 6tude (Fig. 2) apparaissent 
donc comme une confirmation des hypothdses 
d6crites pr6c6demment [1 ,2 ,4] ,  puisque, dans les 
compos6s ZnNixMn2_x04, tant que l'augmen- 
tation de la teneur en nickeljusqu'h x = 0.9, fait 
croitre celle en Mn 4+, la vitesse de la r~duction de 
l'oxyg~ne croit. 

Pour use valeur de x proche de 0.45, la variation 
de l'activit6 ~lectrocatalytique du compos~ 
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Fig. 2. Influence de la teneur en 
nickel des compos~s ZnNixMn2_xO 4 
sur la vitesse de r~duction d'O 2. 
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Fig. 3. R6duction de l'oxyg~ne sur 
All_xMexMn204. (1) x = 0; 
(2) x = 0.4 (Me -= Ni); 
(3) x = 0.4 (Me ~ Cu). 

ZnNi~Mn2_xO4 en fonction de x, pr6sente une 
anomalie qui r6sulte vraisemblablement d'une 
transformation structurale: quad ra t i que -  cubique. 

3.2. Cas de All_xMexMn204 (Me =Ni, Cu) 

3.2.1. Comportement dlectrocatalytique. Les 
courbes intensit6-potential relatives aux com- 
p os6s Alo.6 Cuo.4 Mn2 04 et Alo. 6 Nio.4Mn204 
(Fig' 3), se distinguent de celles observ6es sur 
CuxMna_xO 4 [1 ] ou sur Nil_xCuxMn204 par 
l 'ordre de grandeur des intensit6s atteintes qui 
sont deux ou trois fois moins importantes darts les 
m6mes conditions d'exploration exp6rimentale; 
c'est & dire dans le m~me domaine de potentiel. 

Cette r6activit6 61ectrocatalytique, quoique 
faible, illustre bien que le fait de substituer parti- 
ellement des atomes A1 par ceux de Ni ou Cu 
exerce une influence tr6s nette sur le comporte- 
ment 61ectrocatalytique des compos6s de 
manganites d'aluminium. 

D'autre part, la vitesse de la r~duction d'oxy- 
g~ne sur Alx_xMexMn204, & une surtension 
donn6e, croit avec x (Fig. 4), bien que les sites 
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Fig. 4. Influence de la teneur en cuivre ou nickel des 
compos6s A1 l_xMexMn~ 04 sur la vitesse de r6duction 
d'O2" z~, cas de All_xCuxMn: 04; % cas de All_xNixMn:O 4. 

actifs susceptibles de r6duire 61ectrocatalytique- 
ment  l'oxyg~ne ne soient pas form6s par des 
cations de nickel ou de cuivre [1,2,  5]. Ces 
r6sultats exp6rimentaux s'interprStent, si on sup- 
pose clue les r6partitions ioniques envisag6es au 
Paragraphe 3.2.2, sont valables. 

3.2.2. R@artition ionique" Dans le cas du com- 
pos~ A1Mn~04, les cations de A1 ne peuvent 6tre 
que des ions A13+. Ils pr~sentent de plus une 
pr~f6rence marqu6e pour des sites octa6driques. La 
r6partition ionique suivante est g6n6ralement 
admise [10]: 

MnZ+[A13+Mn 3+] O~- 

Avec une telle r6partition, il est logique de penser 
que pour chaque ion de A13+ substitu6 par celui de 
Ni 2+, un autre ion de Mn 3+ passera & l'6tat Mn 4+ 
pour conserver la neufralit~ de l'~difice globale. 
Dans ce cas, la r@artition ionique possible pour les 
compos~s All_xNixMn204 serait: 
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2+ 3+ �9 2+ 3+ 4§ Mn [A11-xN1x Mnl-xMn~ ] O]- 

En ce qui concerne les compos6s All_xCuxMn204, 
nous pouvons envisager deux r6partitions 
hypotMtiques en tenant compte de tout l'ensem- 
ble d'observations personnelles et d'autres auteurs 
[1 ,2 ,5 ,11-13] :  

2+ + 3+ 2+ 3+ 4+ Mnl_xCux[All_xCu(1_x)Mnl_o_~Mn~ ] 0~- 
(3) 

(4) 
OU 

2+ 3+ 2+ 3+ 4+ 2 -  Mn [A1p~Cux Mnl_xMn~ ]04 1.5 

Le dosage chimique par sulfate de vanadyle 
[1,2, 5] montre que le nombre d'6quivalence- 
grammes utilis~s pour r6duire une mole d'oxyde 
mixte A1Mn204 (x = 0) est 6gal h 0.965. Ceci 
montre que la pr6sence d'ions A13+ dans cet oxyde 
ne perturbe pas les dosages chimiques. 

Dans de telles conditions, le nombre 
d'6quivalents-grammes, q(x), utilis6s pour r6duire 
une r~ole d'oxyde mixte ternaire Al~_~CuxMn204 
devrait ~tre: 

q(x) = 1 +(l +a)x 

lorsque la r6partition ionique du compos6 
Alt_xCuxMn204 est du type 3. On aurait, par 
contre: 

q(x) = l + x  

pour la r6partition ionique du type 4. 
Or, les r6sultats exp6rimentaux repr6sent~s par 

la Fig. 5, montre que la pente de la droite re- 
pr6sentant la variation a(x) en fonction de x est 
proch de 1.8. Cela illustre bien qu'une fraction 
d'ions de cuivre ~ l'~tat Cu + est pratiquement 1 
6gale ~ 76% de tousles ions de cuivre, quel que 
soit x. Ceci permet d'envisager la r~partition 
ionique du type 3 pour les compos~s Al~_xCux 

M n 2 0 4 "  2 

2+ + 3+ 2+ 3+ 4+ 2 -  Mnl_o.76xCuo.76xAll_xCuo.z4xMnl_oa4xMnx 04 

Cette r6partition explique facilement les r6sultats 
exp6rimentaux repr6sent6s dans les Figs. 3 et 4, 
et illustre parfaitement le r61e essentiel du syst~me 3 
Mn3+/Mn 4§ en g6n6ral, et de celui de Mn 4+ en 
particulier. 

3.3. Cas de Crl_xCuxMn204 

Apr~s avoir 6tudi6 le comportement 61ectro- 
catalytique et les propri~t6s physico-chimiques du 
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Fig. 5. Variation de nombre d'~quivalent-grammes d'ions 
VO 2+ utilis6s pour r6duire une mole d'oxyde mixte, 
AI~ _xCuxMn2 04 , en fonction de x. 

compos6 Crl_xCuxMn2 0 4 ,  n o u s  avons constat6 
qne ce compos6 et celui de All_xCuxMn2 04 
pr6sentent des analogies frappantes. De ce fait, 
nous nous limiterons ~ donner seulement, pour ce 
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Fig. 6. R~duction de l'oxyg~ne sur Cr l_xcuxMn2 0 4. 

(1) x = 0; (2) x = 0.4. 
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type de compos6, une courbe intensit6-potentiel, 
pour les situer par rapport aux compos6s 
pr6c6dents. 

Sur la Fig. 6, on voit que le compos6 
Crl-xCuxMn2 04 avec x = 0.4 pr6sente une 
propri6t6 61ectrocatalytique vis ~t vis de la 
r6duction d'oxyg~ne. 

4. Condusion 

Compte tenu de tout un ensemble de r6sultats 
ex~rimentaux acquis dans cette 6rode et de 
ceux d6crits pr6c6demment [3, 4], nous pensons 
pouvoir conclure que tousles oxydes mixtes 
base de manganese seraient des 61ectrocatalyseurs, 

condition qu'ils comportent  dans leur r6seau 
cristallin le syst~me Mn3+/Mn 4+. 

La r6duction de 02 pourrait 6tre envisag6e 
suivant un m~canisme qui pourrait 6tre sch6matis6 
de la mani~re suivante; les ions Mn 4+ jouant le 
r61e de sites actifs: 

Mn 4+ + e ~ Mn 3+ 

Mn 3+ + 02 -+ Mn 4+ + O].  

Les ions Mn 4+ joueraient le rble d'accepteurs 
d'61ectrons vis h vis du solide et de donneur 
vis ~ vis des atomes d'oxyg~ne adsorb6s. 

Quant aux ions Mn 3+, ils entrafnent l'existence 
de nouveaux accepteurs dans les oxydes qui sont 
des semiconducteurs. Ces oxydes seraient alors 
plutbt des semiconducteurs du type p. 

Ce r61e des Mn 3+ est ~t rapprocher de ce qui a 
6t6 pr6cis6 [15] pour les 7-MnO2 g haute 
r6activit6 61ectrochimique. Mais dans ce cas les 
couples r6dox en phase solide Mn4+/Mn 3+ 
r6sultent de l'existence [16] des groupes OH 
acides dans ces 7-MnO2 que l 'un de nous a 
envisag6s il y a plusieurs ann6es. 
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