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R6sumC 

A partu du m6camsme de rCductlon en phase sohde des bloxydes de manganhse B haute 
rCactn&, on montre que cette r6actlvltC peut s’expnmer par la vltesse de cr6atlon 
d’entrople lnteme au sem du bloxyde et par la value de 1’6nerse de Fernu des electrons 
mtervenant dans la reduction 

Abstract 

Based on the mechamsm of the reduction m the sold phase of manganese dloxldes, we 
demonstrate that the reactimw can be expressed by the rate of the creation of mtemal entropy 
m the &oxlde and urlth the Fernu energy of the electrons m the sohd phase durmg the 
reduction 

La rCactlvlt6 klectrochmuque des bloxydes de manganbse mtervlent 
surtout dans le cas des gCnCrateurs Clectrochmuques dont Ils sont le composant 
essential de la cathode En synth&ses chmuques les bloxydes mtemennent 
essentlellement comme oxydants et on leur attnbue lmproprement une 
‘rCactlvlt6 catalytlque’ qm en fsut est un pouvolr oxydant [ 1, 21 car Ils 
kvoluent au tours des rkactlons Dand les deux cas, la notlon de rCactn& 
est mal d&Gue quantltatwement Pour Ies gCn&ateurs, cette rCactn& est 
souvent &ahke par le nombre de coulombs fourms par gramme d’oxyde 
Jusqu’B une valeur donnhe du potentiel rkactionnel au sens de Pourban [3] 
En chmue, 11 ne semble pas que des recherches systematlques sent CtC 
entrepnses, B notre conn~ssance, sur ce suet On se contente de rechercher 
expkunentalement le bloxyde qul convlent le nueux ii telle ou telle &action 
d’oxydatlon 
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Nous tentons ICI de reprendre le probl&me sur des bases qm nous samble 
nouvelles Pour cela now consldkons le processus de reduction suwant la 
&action 

(MnOZ)z,o_3_,(MnOOH),_,,(2s+mJH,0+2(n,-n)(H+ +e-) - 

(Mn0&,_3_,(MnOOH),_,,(2x+m)H,0+(m, -m)HzO (1) 

rOMnOz est le bioxyde mltlal et yMnOz le bloxyde rCdult Cela unphque que 
le degrk d’oxydatlon &olue de n, Q n Nous utlhsons une formule de bloxyde 
[ 41 d&i mtrodulte aved le taux de lacune x en Mn4 + tel que nous l’avlos 
[5] envlsagC pws ddveloppe [ 61 Comme le bloxyde est en &olutlon avec 
transformation dCner@e chmuque en knergle electnque, 11 constltue un systeme 
thermodynanuque Cela entraine la crCatlon d’entrople mterne du fait de la 
rkactlon (1) On peut alors mtrodulre la puissance de polansatlon de Van 
Rysselberghe [ 7, 81 qul, pour une rkactlon klectrochlmlque, s’exprune par 

2, est la wtesse de la rkactlon, A son affimtk &ectrochlmlque, d$/dt la vltesse 
de crkatlon d’entrople mterne, r] la surtenslon, z le courant rbactlonnel A 
s’expnme en fonctlon des potentlels electrochlmlques 6 de termes de la 
rkactlon (l), au sens de Guggenheim [9] 

La reaction (1) donne 

A=~~+2(n,-n)fie-&,-(m,-m)fiH,o+2(n0-n)~H+ (3) 

Pour les espikes neutres, les fi s’ldenttient A leur potentlel chmuque p et 
pour les Clectrons 6, reprksente leur Cnergle de Fermi W, 

Nous avons, par alleurs, dkmontrk [6] que pour un yMnOs on avant 

j+=(l -x)j_++(2-n+mi-2x)pHz0 (4) 

pu, 6tant le potentlel chmuque de PMnOz mactti et lsostructural du rutlle 
TIOe 

Cela condmt B 

A=~~+2(n,-n)WF-~L,-(m,-m)CL,,,+2(n,-n)~~+ 

Comme dans tout syst&me electrochlmlque [7, 8) on a 

(5) 

A=V??F .fJ= 2- 
v! 

(61 

v &ant le nombre de Faradays nus en Jeu dans la rkactlon, on obtlent 

A= [2(n,-n)W,+2(nO-n)&+]F (7) 

Tenant compte de (6) on mtrodult la surtension 77 de la rCactlon (l), 
ce qm donne 

q=2w,+2fi,+ (8) 
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et 

P=?ZCTy =z[ZW,+2ji,+] (9) 

Les rSlectrons qul mtervlennent dans (1) prowennent de I’anode par le 
clrcmt extkneur de la cellule constltuke pour Ctudler la rbductlon cathodlque 
du bloxyde Or, des mesures de paramagn&sme du bloxyde par Labat et 
Gabano [lo] ont montrk que pour n > 1,75 enwon, la structure orthorhom- 
blque du YMnO, &at mamtenue Cela correspond B la phase tiatatlon de 
la rntie que nous avons muse en kvldence [ 111 en 1956 11 y a rkductlon 
en phase sohde des Mn4+ avec prksence du couple oxydorc$ducteur Mn4+/ 
Mn3+ en sites [ 181 octakdnques Par contre, pour n < 1,75 on passe B la 
structure mangamte, phase finale de la reduction du bloxyde 

Comme 77 dbpend de z, comme dans toute reaction electrochmuque, W, 
dkipend done de a d’apres [S] Le bloxyde sera d’autant plus rbactlf que P 
sera falble, done kgalement que 77 sera plus falble pour une valeur de z 
don& C’est ce que nous avons mls en kvldence sur toute une s&e 
d’khanttions [ 121 11 faut noter [13-l 51 que tout bloxyde est un seml- 
conducteur et qu’ll est caract&& par son energle de Fern-u propre W, 
rksultant des con&tlons de prkparatlon Done, au tours de la rkductlon 
cathodlque, on pourra suave l’&olutlon de W, en fonctlon de n, ce qul mettra 
alors en kvldence l’mfluence de W, des kiectrons qul partlclpent Q la rkductlon 
selon (1) Ces dermers, comme nous l’avons fait remarquer [ 161 se sltueront 
en orbitales eg et tsg probablement Clar@es en bandes Anw, W, nous parait 
pouvolr caractkwer la ‘rbactlvltk mtrms&que’ de tout bloxyde, mdependem- 
ment des condltlons technolo@ques d’utlhsatlon dans une cathode de g& 
nkateur 

Ces consid&atlons, nouvelles B notre connalssance, nous parawsent 
unportantes pour la muse en ceuvre de mkthodes nouvelles [ 171 de formation 
de yMnOz et surtout des nouveaux types de bloxydes mleux adapt& ii dwers 
types de plies comme les piles au lithium et &entuellement rechargeables, 
ou nueux adaptbes Q des rkactlons d’oxydatlon en chlmle 
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