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Diffusion ambipolaire des 6lectrons et protons dans le bioxyde 
de manganke 
Ambipolar diffusion of electrons and protons in manganese 
dioxide 
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Laboratoire de Photochimie et d'Electcochimie Moldculaire, Universite Joseph-Fourier 
Grenoble. BP 68, 38402 Saint Martin DH&res CMex. France 

R e p  13 December 1994 

ReSumC. Nous awns demontre que la diffusion ambipolaire de (H+, e-) i I'interieur du dsmu 
cristdliio de MnCl-y donne lieu B la ckation d'un champ de Nemst assez important surtout m 
debut de I'inserlion. Ce champ acdI6re la diffusion des protons et ralentit ceile des electrons 
t u n e  manibre qui les oblige A se dbplacer avec une vitesse commune. La formule chimique de 
MnOz-y adoptee est celle du mod&le theorique de Ruetschi. Le r6le de la wncentration initiale 
de (H". e-) est capital. La valeur du wefficient de diffusion ambipolaire (effectif) est deux fois 
celle de la diffusivite du proton: 

B y  IL: Z D ~ +  (-== IO+ cm2 s-I) 

Natce modkle de diffusion permet d'expliquer en gnnde partie I'origine de la bonne dactivite 
chimique de la varikte y .  Par wntre MnO2-p de concentration hitiale nulle en Hi, ne donne 
pas lieu B I'existence bdnbfique t u n  tel champ electrique interne. 

Abstract. We have demonstnted that (H+, e-) ambipolar difIusion inside the network of y- 
MnOl gives rise to an important internal (Nemsl) field. Proton diffusion is accelerated while 
electrons are slowed down by this fieid. but they diffuse with a common velocity into the 
manganese dioxide. The y-MnCl chemical formula of Ruetschi's model is used. The initial 
wncentration of (H". e-) plays a primary role. The value of the (effective) ambipolar diffusion 
coefficient is twice that of the proton diffusivity 

cm2 s-') 6 y  IL: Z D ~  (= 

With our diffusion model we can interpret several aspects of chemical and electrochemical 
reactivity of the y variety. Conversely P-MnOz, with its zero initial proton eoncentcation. does 
not give such a beneficial internal field. 

1. Introduction 

L'tlaboration d'un modkle thtorique pour la diffusion du couple (H+. e-) dans le bioxyde 
de mangankse, a ttk jusqu'i prkent un problkme sans solution. L'explication de la bonne 
rtactivit6 chimique et tlectrochimique d'une minorite de varittes ( y ,  E ,  . . .) p a "  tant 
d'autres soulkve aussi la m&me difficult6 [ I ] .  Certes les deux problkmes sont directement 
lits car une diffusion assez rapide de (Hf, e-) B partir de la surface vers I'inteneur du 
grain de  MnOz constitue une condition nkessaire pour sa rtactivite. Pour cette raison nous 
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traitons tout d‘abord (dans ce travail) le premier probleme avant d’exposer (ultirieurement) 
notre point de vue sur la riactivitt. Notons que d’aprks la litttrature, les diffirents auteurs 
ont abordt la question de la diffusion dans MnOz par des voies varites: 6lectrochimiques 
[2-14], chimiques [15-19], physiques [20.21] et thhriques [22-271. 

Nous nous sommes int€ressts surtout aux cas de y ,  E et b,  mais les rtsultats et les 
conclusions pourraient itre giniralisis ?i toute autre varittt de MnOz. Enfin, nous avons 
discutt dans cette publication uniquement de I’insertion de (Ht, e-). Les repercussions de 
notre modble sur la rtaction inverse cAd la disinsertion du mZme couple n’ont pas 6tt 
abordhs. Nous pensons qu’elle ntcessite une ttude ?i part entikre vu sa grande importance 
actuelle surtout en milieu alcdin [13, 14,371. 

2. Modkle d’insertion 

Nous considtrons deux phtnomhes physiques qui peuvent provoquer un diplacement de la 
matibre (H+. e-) depuis I’interface MnO*/electrolyte vers I’intirieur du bioxyde: la diffusion 
et le transport. 

Nous n’explicitons pas ici les conditions cinitiques de la rhction d’insertion en cours, 
mais nous les r&umons par I’iquation globale suivante: 

MnOOH,o + A r m t ,  e-) --t MnOOH, 

A r = r - r  0 

OB ro et r son! respectivement les taux de reduction aux instants 0 et f .  

2.1. DiDsion 

(i) La premiere Ioi de Fick est appliqute. Ce n’est pas une loi structurelle car elle traite la 
matikre comme un milieu continu. Autrement dit, nous avons adopt6 I’approche continue 
de la thtorie de diffusion, I’approche atomique n’a pas it6 abordk [29,30,35]. 

(ii) La deuxibme loi de Fick qui caractirise (en fonction du temps et de la profondeur 
de ph6tration) les variations de la concentration des espkces diffusantes n’intervient pas. 
En effet le but principal de notre travail est de dhontrer  la creation dans MnOz-y d’un 
champ tlectrique interne par les flux des particules indr6es H+ et e-. 

Apr.% plusieurs ttapes chimiques etlou 
ilectrochimiques les couples (H+, e-) se concentrent sur les sous-surfaces rtactives si 
[1,28,34]. I1 s’ttablit alors un gradient de concentration en Ht et e- qui donne lieu A leur 
diffision vers I’inttrieur du grain. Cette diffusion a deux caracttristiques: d’une part c’est 
un transport effectif de la matiere (H), car venant de l’extirieur proton et ilectron diffusent 
simultantment dans le m&me sens, d‘autre part c’est un cas de la diffusion ambipolaire 
130,351 puisque les esp2ces diffusantes sont de signes contraires. 

(iv) La diffusion dans MnOz est anisotrope. Vu la complexit6 de ce problhe nous 
travaillerons en premiere approximation sur des grandeurs ou valeurs moyennes dans un 
grain moyen du bioxyde de mangankse. 

2.2. Transport 

Outre le gradient de concentration, le flux de particules B I’interieur du grain peut avou 
d‘autres origines: les forces du transport. Dans ce travail, nous en considirons deux. 

(iii) Le grain de MnOz est homogkne. 
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2.2.1. La force dfecfrique (F). Ht et e- n’ayant pas la mBme diffusivite [19,20], les 
tlectrons seuls diffusent dans le bioxyde bien plus vite que les protons. La distribution des 
particules tend 2t ne plus Btre homoghe. Une charge d’espace apparait alors et engendre 
un champ Elechique Ed (champ de Nernst) qui ralentit les autres tlectrons et accClCre les 
protons, de sorte que finalement les vitesses moyennes de  diffusion dans une direction 
quelconque sont &gales. Autrement dit, il s’dablit un gradient de potentiel dlectrique qui 
s’ajoute h celui de  la diffusion. Enfin notons que les deux flux @H+ et sont (voir plus 
loin) couplds par le champ de  Nernst. Nous ddmontrerons que ce dernier peut atteindre une 
valeur relativement importante dans le cas de deux varibtes y et E ,  mais par contre il est 
pratiquement nkgligeable 2t I’intCrieur de  MnOz-p. 

2.2.2. La force rhermodynamique (P) .  Un gradient de  potentiel chimique-partie non 
id&Ie-s’&ablit chaque fois que le cefficient d‘activitd f est < 1. II pourrait Stre I’origine 
d’une partie de  flux dans notre solution solide [Mn“+, Mn3+, O’-, OH-] qui est loin d’Btre 
diluke pour Btre iddale [36]. L‘expression thCorique de cette force de transport dans une 
direction z est donnCe [35] par la formule 

Fi = -kTa[logf]/az (1) 

oii k est la constante de Boltzman, T en kelvin. 

la premikre. 

2.3. Flux et champ de Nemsr 

Dans l’expression de  chaque flux il y a un terme de diffusion et un tenne de  transport: 

Nous nigligeons dans un premier temps I’influence de cette seconde force pour analyser 

CH+,=- &ant la concentration en quantitdIunitC de volume; DHlle- est le coefficient de 
diffusion ou la diffusivitd. 

Nous introduisons le coefficient de  diffusion ambipolaire EH+ par la relation suivante: 

@H+ = -EH+vcH+ (4) 

de meme: 

@e- = -ij.vce.. (5) 

Ces deux dernikres relations impliquent que Ed est porportionnel 2t VCw,e-. 
considdrons que les nombres des tlectrons et des protons ins&& son1 Cgaux, c.2t.d 

Nous 

ACH+ = Ace- (6)  

avec 

0 ACH+ = CH+ - CH+ 
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et 

Ace- = Ce- - C:-. 

Cz- et C i +  sont les concentrations initiales dans le solide avant l’insertion. Nous prbcisions 
que I’blectroneutraliG impose pour les flux 130,351 

@ H I  = @e- (7) 

et 

vcc- = vcH+. (8) 

Les variations de CH+ et C,- en fonction du temps et de I’espace sont donn6es par l’bquation 
de continuit6 

aac,-/ar = - w e -  (9) 

et 

aAcH+/af = -V@H+ 

Ces deux dernilres iquations ne tiennent pas compte d’une 6ventuelle recombinaison, 
piegeage, ou production de H’ et e- dans le reseau cristallin de MnOz. 

Remplqons (2) et (3) dans (7) et tenons compte de (8) il vient 

eEd/kT = (DH+ - D e - ) V C ~ + / ( D ~ + C ~ +  + De-Ce-). (10) 

Avec (IO) I’bquation (2) devient 

@H+ = -DH+D,-[(C~- f CH+)/(DH+CH+ -i De-ce-)]vcH* (11) 

de &me: 

Oe- = - D H I D ~ - [ ( C ~ -  + CH+)/(DH+CH+ + De-Ce-)]VCe-. (12) 

La comparaison de ces deux dernihes relations avec celles de (4) et (5) nous donne 
- - - 
DH+ = De- = D = D H + D ~ - ( C ~ -  + CHI)/(DH+CH+ + Dc-Ce-). (13) 

Selon la vdeur de la concentration initiale en Ht et e- du semiconducteur MnOz nous 
distinguons deux cas. 

(i) C:+ < e.. C’est le cas de la varitte stcechiom6hique 0, . . . . En effet, MnOz-0 
est un semiconducteur de type n [31-331 qui ne contient pratiquement pas de protons 
I’btat initial [22, U]. 

(ii) Ci+ 5 Cf.. C‘est le cas des varitt6s non stoichiomCtriques y .  E. . . ., qui son1 de 
type n aussi mais possbdent un taux eleve de Iacunes en  Mn4+ compensees par 4H’. et un 
taux initial de rtduction relativement tlevb 122,231. 

Dans ce qui suit nous traitons chaque cas a part. 
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2.3.1. Cas de la variftf y .  Adoptons la formule chimique de Ruetschi [23] pour le cas de 
la vari6t6 y ou E 

x = taux de lacunes en Mn4+, y = taux de Mn3+, 4x + y = taux de protons (4x protons 
de Ruetschi + y  protons de Colman). 

A I’instant t = 0, xo et yo prennent respectivement les valeurs 0.065 et 0.075 dans le 
cas de I’6chantillon ‘EMD, ICs No 1’. La formulation (14) exclut la prksence de I’eau 
moltculaire B I’ineieur du &eau cristallin de bioxyde y .  Si on consid&re que les ‘4x 
protons’ de Ruetschi restent localistst, tandis que tous les ‘ y  protons’ de Colman sont en 
revanche mobiles [23] ,  l’tquation (6) se simplifiet. en 

c,+ = ce-. (15) 

CH+ reprgsente la concentration des protons de Colman seulement. 
En tenant compte de cette dernibre relation nous obtenons 

Ed(y) = kT(DH+ - De-)vCH+/f?CHt(DH+ + De-). (16) 

I1 est trbs important de dire que d‘aprhs (16) E&) est nul si et seulement si DHI = De-; 
comme celk ne correspond pas au cas de Mn02-y [19, 201, on peut conclure donc que lors 
de [’insertion de ( H + .  e - )  il y a crbation d’un champ flectrique interne. Nous constatons 
aussi que & ( y )  est proportionnel au produit de deux quanti& ntgatives: (DH+ - De-)  et 
VCH+. I1 s’ensuit que & ( y )  tel qu’il eSt dkfini p a  (16) est positif. En tenant compte de 
ce fait et en regardant les expressions (2)  et (3) nous pouvons dire que le champ de Nernst 
accroit la diffusion des protons et rtduit celle des tlectrons. 

De meme les expression (1 1) et (12) du flux deviennent respectivement aprbs la prise 
en considtration de (15) 

OH+ = - [ ~ D H + D ~ - / ( D H +  + D,-)]vc~+ (17) 

et 

o e -  = -[2DHtDe-/(DH+ f De-)]vce-. (18) 

La comparaison de ces deux dernibres relations avec (4) et (5) nous permet d’obtenir 
I’expression du coefficient de diffusion ambipolaire de la varidt6 y :  

&+ = fie- = B y  =~DH+D,-/(DH+ + De-).  (19) 

Cette dernikre relation p u t  Etre obtenue aussi B partir de (13) et (15). 

t Selon le modble de RueUtchi chaque ensemble de quame protons compense la charge electrique d’une hcune en 
Mn4+, et d’un point de vue statistique tout se passe comme s’ils restaient localis6s. 
$ En fait sans tenir compte de 4x protons localises C:? et Ci+ deviennent pmtiquement &des. 
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(i) Nous savons d'aprbs la litttrature que pour r % 0.08 

D,- % 7 x IO-) cm2 s-' 

DH+ % 6 x lo-'' cmz s-' 

1191 

I201 

donc on peut ndgliger DH+ devant De- et la relation (19) devient alors tout simplement 

by = ~ D H + ( %  1.2 x cmz s-I). (20) 

Au debut de I'insertion la vitesse de diffusion commune est deux fois plus grande que celle 
des protons seuls. Ce rkultat trks concret dtmontre que la diffusion dans MnOz-y est 
contralee par le mouvement des protons. 

cm2 s-', ce qui correspond 
& une chute de sept ordres de gandeurs par rapport B sa valeur initiale. Si donc nous 
supposons pour 1 > r > 0.8 que les deux coefficients de diffusion ant le m2me ordre de 
grandeur (le champ de Nernst tend alors vers zero) la relation (19) devient 

(ii) Vers r x 0.8 Xia et ul [19] ant trouvt que 0,- 

B y  % DHt n De-. (21) 

Ecrivons b nouveau la relation (17) en tenant compte de (20) 

OH.' = -2&+ vcH+. (22) 

La comparaison de (22) et (2) nous permet de conclure que pour r % 0.08 le flux est 
compost de deux termes egaux & -DH+VC~+:  le terme du transport par le champ de 
Nernst est &gal celui de la diffusion, autrement dit le transport par champ de Nernst et 
la diffusion jouent un  r61e equivalent dans le phinomkne de I'insertion de (Ht, e-) dans 
MnO2-y (ou E ) .  

Revenons maintenant B I'expression du champ de Nernst avec Ies mBmes considdrations 
(De- >> &+), I'equation (16) devient 

E&) = -kTVCH+/eCH+. (23) 

Nous constatons qu'b une temperature donnee, le champ Blectrique interne est proportionnel 
au gradient de concentration des espbces insides et inversement proportionnel B leurs 
concentrations. 

Findement B 298 K, et en remplapnt e et k par leurs valeurs, la relation (23) devient 

E,j(y) = -2.57 x 1 0 - z V C ~ + / C ~ +  

E d ( y )  = -2.57 x 10-zVC,-/Ce-. 

(24) 

ou 

(25) 

L'expression (23) nous permet de conclure que deux concentrations protonique et 
electronique initides &gales et importantes ( y  % 8% pour MnOZ-y et E )  donnent lieu 
une valeur de Ea qui est un compromis entre le freinage des electrons et I'accel€ration des 
protons. Nous devons donc considerer la presence initiale des y protons de Colman comme 
trbs btnefique pour les caracteristiques chimiques et tlectrochimiques de MnOz. 
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Notons que ce critbre est en accord avec les rksultats de la littirature [23,31,. , .] sur 
I’important rBle jout par les protons initiaux (eau interne) dans la rtactivitk du bioxyde y 
(ou E) .  (Nous verrons plus loin que dans le cas de la van& p le terme de transport n’existe 
pas car la concentration initiale de protons dans le bioxyde est nulle tandis que celle des 
tlectrons est trks grande, le champ de Nernst est alors trb faible ou nul.) 

L‘importance de la valeur de Ed depend de celle de C,- (ou CH+). Prenons comme 
‘ordre de grandeur’ pour cette dernibre la valeur &lis& dans la litterature [8 ]  Co(H+. e-) ~ t r  

4 x mol il vient 

E d ( y )  % -6.43VCe-. (26) 

De mBme supposons que lVC,-I Ftr Ct- /p ,  p = 15 x cm &ant [12,20] le rayon du 
grain moyen de la varittt y .  la relation (26) nous donne & ( y )  w 17.15 V cm-’. 

Cet ordre de grandeur indique que le champ de Nernst est assez important. Notons 
que d‘aprbs (24) & ( y )  s’affaiblit au fur et B mesure que la quantiti inser6e (ou CHI) 
augmente. En effet pour r >> 0.08 I’interaction entre les espbces diffusantes devient de 
plus en plus importante et rkduit progressivement la diffusion de H+/e-. Autrement dit la 
force thermodynamique due h la non idealit6 de la solution solide et nkgligke jusqu’h lors, 
deviendrait de plus en plus importante avec I’augmentation de r .  

Remarque: la m&me relation (23) permettrait de dire aussi que lors de I’insertion de 
(Ht, e-) dans une variMC de MnOz B ‘concentrations protonique et Blectronique Bgales mais 
faibles ou nulles’ et tel que DH+ << 0,- il peut se c rkr  au debut de I’insertion (H+, e-) 
un champ interne infini qu i  bloque les 6lectrons a l’interface et empEche la reaction de 
dharrer. 

2.3.2. Cas de in variiii p. Le modble developpe dans ce paragraphe correspond au cas oh 
au debut de I’insertion on a C:. >> C i + .  Avec en plus De- >> DH+ les expressions de E d ,  

06, @H+ et Qe- deviennent respectivement 

ou B 298 K 

D’aprks (30) la composante due au transport par le champ de Nernst est nulle, celB implique 
que lui mBme est nul ou trbs faible. Tout se passe donc comme si le flux ttait uniquement dii 
h la diffusion. L‘insertion contr8lke par la diffusion des protons se ferait plus difficilement 
sans le champ de Nernst, et encore plus difficilement si la diffusivite DH+ etait elle aussi 
trop faible. Ces deux derniers points expliquent en partie la mauvaise rCactivit6 de la variete 
B .  



3. Cas g6n6ral 

Reprenons le calcul du paragraphe precedent en tenant compte cette fois de  la non idealit€ 
de la solution solide (non dilu6e) reprkentLe par I’tquation (14), il vient 

OH+ = -DH+VCH+ + (eEd/kT)DH+CH+ + (u’)CH+ (31) 

((U’) est la vitesse d’entrainement (drift) d’origine thermodynamique). RemplaGons (U’) par 
son expression thkorique [35] i l  vient 

(PHI = -DH+VCH+ + (e&/kT)DH+CH+ + ( o ~ i F ‘ / k T ) c ~ +  

(F‘ est la force thermodynamique de transport definie i3 la section 2) ou 

(PHI  = -DH+VCH+ + (eEa/kT)DHtCH+ + (-v[lOg f])&+CHi 

or 

v[log f ]  = (a log f/aCH+)VCHt 

d’oD 

(PHt = -DH+ [vcH+ - CHt (e&/kT - (8 log f/acH+)vcH+)] 

soit 

( P H t  = -&+VCH+[l - CH+(eEd/kTVCH+ - a  logf/acH+)] (32) 

posons (PH+ = -hVC,+ on obtient 
- 
D = DH+[~ + c ~ + ( - e E d / k T v C ~ +  + a l O g f / a c ~ + ) ] .  (33) 

A I’intkrieur des parenthbses existent deux termes de transport: le premier de nature 
Blectrique est pr6pond6rant pendant la pBriode de faible taux d’insertion, par contre le 
second de  nature thermodynamique le devient si on atteint un degrt avancd de  reduction du 
biox yde. 

4. Conclusion 

En tenant compte du taux initial de  reduction et du modble de Ruetschi nous avons dbmontrt 
que lors de I’insertion de  protons et electrons dans MnOz-y il y a crhtion d’un assez 
important champ de  Nernst Ed da  i3 la concentration initiale importante de @I+, e-) dans 
cette vari6tk. 

Le gradient de  concentration et le transport par Ed jouent un role equivalent dans le 
ph6nombne de la diffusion. Mais le champ interne devient faible lorsque on atteint un taux 
t levt de rkduction et la force thermodynamique F’ de transport devient de plus en plus 
importante. 

Nous avow ttabli une expression generaale du coeficient de  diffusion ambipolaire by 
qui tient compte de  trois grandeurs physiques: VCH+,~-, Ed et F’. 

Notre modble est b5ti sur la prise en compte de la nature mixte du mouvement (diffusion 
et transport par Ed) des protons et electrons i3 I’inttrieur du milieu solide MnOz-y. I1 
reprhente une introduction une nouvelle conception de  ce matkriau et une approche 
adequate de  la comprehension de  sa grande rkactivitt. 
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