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L'oxyg~ne peut ~tre r6duit 61ectrochimiquement, en milieu 16g~rement acide (pH = 6-6) sur les 
manganites de cuivre, Cux Mn3 -x 04, de type spinelle. La r6duction se fait probablement sur les sites 
actifs cr6~s par les ions manganese t6travalents, Mn 4+, jouant le r61e d'accepteur des 61ectrons vis ~t vis du 
solide et celui de donneur vis ~ vis des mol6cules ou atomes d'oxyg~ne adsorb6s. La vitesse de la 
r6duction 61ectrochimique de l'oxyg~ne d6pend de la concentration des sites actifs superficiels qui varie 
en fonction des proportions de cuivre ajout6es. La nature et la concentration des anions de l'61ectrolyte 
support influence la vitesse de r6duction. 

Oxygen is electrochemically reducible in slightly acidic medium (pH = 6.6) on copper manganites, 
CuxMn3 _xO4, of the spinel type. The reduction is likely to occur on active sites created by the tetra- 
valent Mn 4+ ions. These ions act as acceptors of electrons from the solid and as donors to the adsorbed- 
oxygen molecules or atoms. The rate of the electrochemical reduction depends on the surface concen- 
tration of active sites, which itself is a function of copper content. ThE nature andconcentration of the 
anions of the supporting electrolyte influence the rate of reduction. 

1. Introduction 

La recherche de nouveaux 61ectrocatalyseurs 
susceptibles de remplacer des m6taux rares, dans la 
r6duction 61ectrochimique de l'oxyg~ne, pr6sente 
certainement un grand int6r~t pour le d6veloppe- 
ment de cellules 61ectrochimiques de conversion 
d'~nergie en g6n~ral, et des piles ~ combustibles en 
particulier. 

Si de nombreux travaux sont consacr6s, soit 
l'6tude des m6canismes de la r6duction de 
l'oxyg~ne sur les m6taux rares, soit h la diminution 
des quantit6s de ces derniers, tels que l'argent, 
platine, rhodium, palladium, dans les 61ectrodes, 
peu d'entre eux concernent la recherche de 
catalyseurs de remplacement. Dans de telles con- 
ditions, et du f a r  de faible disponibilit6 de ces 
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m6taux, le d~veloppement des piles h combustibles 
est fortement ralenti. 

Dans l'6tat actuel de nos connaissances, les 
mat&iaux susceptibles de remplacer des m~taux 
rares, sont encore restreints. Nos travaux laissent 
entrevoir que le remplacement des m~taux rares est 
vraisemblablement possible. 

D'une mani~re g6n6rale, les oxydes simples 
aussi bien que les oxydes mixtes sont les produits 
les plus 6tudi6s puisqu'ils pr6sentent parfois des 
propri6t6s catalytiques int&essantes. Parmi ceux- 
ci, les oxydes mixtes contenant des ions manga- 
nese, grace aux valences multiples que peut avoir 
cet 616ment, sont susceptibles de poss6der des  
propri6t6s 61ectrocatalytiques particuli~rement 
int6ress~intes, ce que nos ex_p6riences confirment 
[7, 20]. 

Nous 6tudions ici la r6duction de l'oxyg~ne en 
milieu neutre sur des ~lectrodes tournantes de 
manganites de cuivre, CuxMn 3 -, ,Ox avec x = 1-1 ; 
1.2; 1.4. Ces compos6s sont du type spineUe. 
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La r6duction 61ectrochimique de l'oxyg~ne sur 
les oxydes a souvent 6t6 ~tudi6e en milieu alcalin 
[1-6] et rarement en milieu neutre ou 16#rement 
acide. Aucune 6tude n'a 6t~ signal6e, jusqu'ici, sur 
la r~duction 61ectrochimique de l'oxyg~ne sur 
CuxMna -x 04, qui est d6crite ici pour la premiere 
lois [7]. 

2. Partie experimentale 

2.1. Pr6paration des pastilles de Cu~Mna _x04 
avec x = 1.1; 1.2 et 1.4 

Ces produits sont pr6par6s par copr6cipitation des 
hydroxydes mixtes de manganese et de cuivre [4] 

l'aide d'une addition tente de NaOH en execs 
dans des solutions de CuSO4, 5H~O et MnSO4, 
H20 (Merck p.a.) en proportions convenables. Le 
m~lange des hydroxydes, sous formes de pr6- 
cipit6s, est filtr~, lav~ avec de l'eau distill~e 
bouillante, s6ch6 h 120 ~ C pendant 4 h, puis broy6. 
Ces poudres sont press6es h 25 t sous forme de 
pastilles, chauff6es pendant un jour dans rair aux 
diff6rentes temp6ratures indiqu6es ci-dessous, puis 
tremp6es dans Fair. 

Ensuite, ces pastilles sont broy6es, les poudres 
obtenues sont pastill6es ~t 25, puis 40 t, chauff6es 
pendant 48 h aux temp6ratures indiqu6es dans le 
Tableau 1, fournies par le diagramme du syst~me 
Cu-Mn-O [4]. 

2.2. ContrOle des produits obtenus 

Les poudres obtenues sont contrSl~es par dif- 
fraction X ~ l'aide d'un diffractom&re Philips. La 
comparaison avec les tables A.S.TM. (11-400) 
montre que les produits Cul.2Mn~.s O+ et 
Cu~.4MnL604 pr6sentent une phase pure du type 

Tableau 1. 

Produ i t s  Tempdratures de reguit (~ C) 

CuMn2 0+ 910 
Cu~.t Mnl.90 + 790 
Cul.2Mnl.80 + 730 
Cut.+Mnl.+O 4 590 

spinelle cubique. Tandis que le prodult 
CulaMnl.904 prdsente quelques traces de CuO. 
l~ar contre CuMn204 pr6sente toujours un m6tange 
des phases spindle cubique et Mn2Oa. 

Nos r6sultats sont concordants avec ceux de 
Vandenberghe et Robbrecht [4]. Selon ces 
auteurs, la pr6paration de CuMn204, sous une 
forme cubique spinelle, est impossible. Le para- 
m~tre 'a' du r~seau varie peu avec les valeurs de x: 
a -- 8.355 pourx = 1.1 eta = 8.30 pourx = 1.4. 

2.3. Electrodes CuxMn3 _x04 et cellules 
dlectrolytiques 

Les 61ectrodes sont des disques de 5 mm de 
diamStre et de 5.3 mm d'6paisseur pour x = 1.4; 
3.6 mm pour x = 1.2 et 4.1 mm pour x = 1.1. La 
m6thode de r6alisation de ces 61ectrodes a 6t6 
d6crite dans les 6tudes pr~c6dentes [5, 6]. Ensuite, 
ces disques sont viss6s sur l'embout d'un axe 
tournant Tacussel du type E.D.I. (100 
5000 tours mn- 1 ). La surface est tout d'abord 
polie sur disque de carborundum (no. 800, par 
Escil). Entre chaque exp6rience, la surface est 
r6g~n~r~e cornme pr~c6demment d~crit [5, 6]. Le 
circuit potentiostatique de polarisation ~t trois 
~lectrodes et la cellule sont de type classique. 
L'61eetrolyte support est K2 SO4, KC1, KBr ou KI, 
avec une concentration qui varie entre 0.125 et 
1 M. Le pH de ces solutions est proche de 6.6, quel 
que soit la nature des anions de l'electrolyte sup- 
port utilis6, et pour route concentration de 
l'electrolyte support variant entre 0.125 et 1 M. 
Les solutions de pH sup6rieur h 6.6 sont obtenues 
par addition des quantit~s convenables de KOH. 
Des pressions partieUes d'oxyg~ne inf6rieures 
1 arm sont obtenues par barbotage de gazeux d'O2 
et N2 en proportions variables. 

2.4. Conductivitd des dlectrodes 

Les conductivit~s des 61ectrodes en fonction de la 
temp6rature sont d6termin6es ~t l'aide d'une cellule 
repr6sent6e par la Figure 1. 

La pastille d'6paisseur et de diam~tre connus est 
serr6e entre deuxrondeUes de poly6thyl~ne charg~ 
de graphite de r~sistance n6gligeable qui assurent 
le contact ~lectrique. Le tout est serr~ entre deux 
rondelles de bronze Aet  B, dans la chambre de la 
ceUule (voir Figure 1). L'utilisation du poly6thyl- 
Sne charg6 de graphite a l'avantage d'~viter la 
m~taUisation ~ l'or des deux faces des pastilles qui 
peuvent ensuite ~tre utilis6es comme ~lectrodes 
sans avoir ~ ~tre d6coup~es. En outre, elles 
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-- -- Pastille 
~ ; ; : ~  Laiton ~ Plaque AetB I d.oxyde 

Teflon ~ Polyethylene graphite 

Fig. 1. Montage de mesure de la variation de a en fonction de la temperature. A et B sont des plaques de bronze, C: 
thermocouple de cuivre-constantan, D: pont d'imp6dance GENERAL RADIO, type 1656. 

perrnettent un serrage efficace sans casser les 
pastilles. Elles pr6sentent l'inconv6nient de limiter 

120 ~ C la mont6e en temp6rature. 
Un thermocouple cuivre constantan en contact 

avecla cellule permet de mesurer la temperature. 
L'ensemble du syst~me est introduit h l'int6rieur 
d'un tube en pyrex plac~ dans un four dont on 
peut r~guler la temperature 5 -+ 0.5 ~ C. Les r6sist- 
ances sont mesur6es ~ l'alde d'un pont d'imp6dance 
General Radio type 1656. A chaque temp6rature, 
la r6sistance n'est relev6e qu'apr~s l'~tablissement 
de l'6quilibre thermique, qui n'est r6alis~ qu'au 
bout d'une heure. A 25 ~ C, les r~sistivit6s, mesur6es 
par cette m~thode (P2s ~ = 3.13 ~2 cm pour 

Cul.4Mnl.604) sont 16g6rement plus grandes que 
celles mesur6es pr6c6demment (contact & l'or) 
[5, 6] (p2sOc = 2.7 ~ cm pour Cul.aMnl.~O4). 
Cette mesure 16g6rement diff6rente de la r6sistivit6 
est probablement due aux contacts 61ectriques 
qui, darts cette m6thode, sont moins bons. 

3. Resultats experimentaux 

3.1. Courbes intensitd-potentiel 

La Figure 2 repr6sente les courbes intensit6- 
potentiel obtenues avec trois 61ectrodes disque 
tournant CuxMn a _=04 avec x = 1-1 ; 1.2 et 1.4 
ainsi qu'avec une 61ectrode 6galement disque 

tournant  en platine, en solution K2 SO4 0.5 M et 
sous une pression d'oxyg~ne 1 atm. La vitesse de 
rotation des 61ectrodes est fix6e 5 3000 tours nan -1 . 

On volt clue sur les ~lectrodes d'oxyde de 
composition x = 1.1 et x = 1.2 la r6duction de 
l'oxyg~ne est pratiquement aussi rapide que sur 
le platine jusqu'5 un potentiel de -- 0.100 V/ECS 
(soit une surtension, r /=  -- 0.4 V). Aux potentiels 
plus n6gatifs, les courants cathodiques tendent 
6tre limit6s, contrairement au platine sur lequel un 
palier de diffusion n'est pas atteint dans ce domaine 
de surtension. Cette limitation peut ~tre due aux 
caract6ristiques semi-conductrices de ces 
mat6riaux [6]. 

Par contre, t'6lectrode de composition x = 1-4 
pr6sente une remarquable activit6 catalytique vis 

vis de la r6duction de l'oxyg~ne, particuli~rement 
aux faibles surtensions cathodiques, inf6rieures & 
0.3 V. 

Aux surtensions plus cathodiques, la courbe de 
polarisation sur l 'oxyde x = 1.4 tend h rejoindre 
celle sur Pt. Dans cette r~gion, le courant d6pend 
de la vitesse de rotation de l'~lectrode, ce qui 
montre clue le courant est partiellement d6pendant 
des transferts de masse. 

Les courants observes sont reproductibles apr~s 
r6g6n~ration de Ia surface de l'61ectrode. Ils sont 
relev6s point par point au bout de 8 ran. Un 
v6ritable r6gime stationnaire est atteint apr~s 
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Fig. 2. Courbes de polarisation cathodique, sur disques 
tournants ~t 3000 tours mn-  1, de platine et de manganite 
de cuivre, CuxMn ~ - x Q  (x = 1.1 ; 1.2 et 1.4), en milieu 
K2SO 4, 0.5 M , P  O = 1 atm, surface d'61ectrode: 

2 , 2  o 0.196 cm ; temperature = 25 C. 

15 mn, mais au bout de 8 mn, le courant n'est que 
1% environ inf6rieur au courant de r6gime station- 
naire. Ce ph6nom6ne est sans doute dfi g la charge 
de la double touche, comme cela r6sulte de 
nombreux travaux sur les semi-conducteurs. 

3.2. Influence de la pression d'oxyg~ne 

La Figure 3 montre l'influence de la pression 
d'oxyg~ne, donc de la concentration d'oxyg~ne 
dissous. 

L'abaissement de Po  ~ fair appara~tre vers 
0V/ECS un palier qui r6v~le que la courbe de 
polarisation comporte deux r6gions dang lesquelles 
les m6canismes de r6duction ne sont pas les memes. 

0,5 

1,5 

2 

2~5 

-0,4 -0,2 0 
I I 

* Po 2 = 1 atm 

Q Po 2 =0,5 atm 

�9 Po 2 ~ 0,2 atm 

�9 Po 2 = O,0769atm 

1 I I 
-0 ,4  - 0,2 0 0,2 

Volts I ECS 

Fig. 3. Courbes de polarisation cathodique sur 61ectrode 
de Cul.4Mn 1.604, h diff6rentes pressions d'oxyg~ne 
variant e n t r e P  o = 0 .0769atm e t P o  = ! atm, h 25 ~ C, 

�9 . 2 

en miheu K2 SO4 0.5 M, vitesse de rota2tion d'61ectrode: 
3000 tours ran- 1. 

Aux paliers observ6s ~t Po ~ < 0.5 arm, le courant 
est ind6pendant de la vitesse de rotation de 
l'61ectrode. La relation exp6rimentale entre la 
densit6 de courant et la pression partieUe 
d'oxyg~ne est dans la r6gion de faibles surtensions 
cathodiques (off n'intervient pas la diffusion). 

i = Kl~o~ (1) 

Comme le montre la lin6arit6 de la variation de 
log i avec logPo~ (Figure 4) on trouve n = 0.5, 
soit: 

i = K~/Po~ (la) 

3.3. Influence du pH 

Le potentiel 5 courant nul (Tableau 2) varie 
lin6airement en fonction du pH avec une pente de 
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Fig. 4. Variations des densit6s du courant de r~duction cathodique, obtenues sur Cul.4Mn~. 604, en solution 
K2SO 4 0.5 M, en fonction de la pression partielle de l'oxygSne, h diff6rents potentiels. 

Tableau 2. Variation du potentiel 
courant nul, d'une dlectrode 
Cul.4Mnl,604 en fonction du pH 

pH de l'dlectrolyte eeq (V/ENH) 

6.6 0.515 
10.9 0.262 
12 0-195 

58 mV/unit6 de pH. Les valeurs de potentiels sont 
de 300 mV inf6rieures aux potentiels d'6quilibre 
ealcul~ par la relation de Nernst pour l'6quilibre 
r~dox 

02 + 4H § + 4e ~ 2H20 (2) 

dont le potentiel standard d'~lectrode est 
e ~ = 1.23 V/ENH et qui conduit g une variation 
lin6aire des potentiels d'6quilibre avec une pente 
th6orique de 0.0595 V h 25 ~ C. 

En g6n~ral, on trouve 6galement sur les m6taux 
des potentiels d'~quilibre pour les 61eetrodes 
oxyg~ne qui sont inf6rieures aux potentiels 
th6oriques de 200 mV [8].  

3.4. Influence de la tempdrature 

3.4.1. Conductivitd des dlectrodes. La Figure 5 
montre que, entre 23 et 83 ~ C, la variation de a 
avee 103/T est lin~aire, done que 

o = ao exp ( - -E /kT)  

avec E: energie d'activation; et %:  une constante. 
L'6nergie d'activation est E = 0.25 eV pour le 
compos6 Cul .2Mnl.804 e t E  = 0.05 eV pour 
Cul.4Mnl.604. 

3.4.2. Courant de rdduction de l'oxyg~ne. 
L'influence de la temp6rature ~t surtension 
constante ~7 = - - 4 0 0 m V  et sousPo= = 1 arm sur 
la densit6 de courant de r~duetion de l'oxyg~ne 
est montr6e dans le Tableau 3 sur Cul.4Mnt.~O4 
en comparaison de Pt. Alors que, toutes choses 
~gales par ailleurs, la tern ~rature est sans influence, 

-0  

o Cul, 2 Mnl,804 

Cu 1,4 Mnl,604 

I _ _  

2 

I I 

2,5 3 3,5 

IOYT~ K 

Fig. 5. Variation de la conductivit~ de CuxMn 3 _xO4, 
avec = 1.2 et 1.4, en fonction de la temp6rature. 
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Tableau 3. Densitds de courant de rdduction 
d'oxyg$ne en mA cm- 2 des dlectrodes 
Cul.4Mnl.604 et Pt, en solution K2SO 4 0.S M en 
fonction de la tempdrature 

Tempdratures (o C) Cul.4Mn~.604 Pt  

19 0.68 0.35 
25 0-78 0.35 
32 0.88 0.35 
40 1.01 0.36 
47 1.14 0.32 
55 1.3 0.37 
60 1.4 0.38 

du moins dans la gamme explor6e (19 ~t 60 ~ C), 
avec une 61ectrode de Pt, cUe augmente la vitesse 
de r6duction sur une 61ectrode d'oxyde mixte. 

3.5. Influence de l'dlectrolyte support 

Le Tableau 4 montre l'influence non n6gligeable 
de la concentration des 61ectrolytes support sur le 
courant de r6duction. 

Pour la solution de K2 SO4, au potentiel de 
- 400 mV/ECS et sous pression partielle 
Po2 = 1 atm, le courant de r6duction de l'oxyg~ne 
augmente de l'ordre de 33% quand la concen- 
tration de K2 SO4 diminue de 0-5 ~ 0-125 M. 
D'autre part, le courant et sa d6pendance en 
fonction de la concentration varient avec la nature 
de l'anion de l'61ectrolyte support (Tableau 4). 

Au potentiel de - -400 mV/ECS, l'augmentation 
du courant de r6duction est de l'ordre de 21% pour 
la solution KI, 13% pour la solution KBr et 9% 
pour KC1 quand les concentrations diminuent de 
0.5 h 0.125 M. Par contre, avec les solutions 
K2 SO4, KI, KBr et KC1, de mSme concentration, 

Tableau 4. Densitds de eourant de rdduction d'oxyg~ne 
en mA cm -2 , i t -  400mVJECS,  ?l une dlectrode 
Cul.4Mn~.6 0 4 suivant la nature des anions, A n-, de 
l'dlectrolyte support, et leur concentration (An-);  sels de 
potassium; Po2 = I a t m  it t = 25 ~ C 

(A n- )  (M) A n- SO]-  1- Br-  CI- 

0.125 3.74 3.98 4,08 4.33 
0.25 3.24 3.64 3-95 4.14 
0-5 2.8 3.3 3,58 3.96 
1 - 2.94 3,38 3-82 

-04 

~ -o8 

�9 Cu14MnlglO 4 
o Pt 

CUl,2Mnl,804 
-1,E [] CUl,1Mnl,904 -~ 

1 I I 
0~2 0,4 0,6 

~/(Volt) 

Fig. 6. Droites de Tafel obtenues ~ partir des donn~es de 
la Figure 2. 

la vitesse de la r6duction de l'oxyg6ne, maximum 
en pr6sence de KC1, est minimum en pr6sence de 
K2SO4 (Figure 7). 

4. Discussion 

4.1. Influence de la teneur en cuivre 

L'augmentation de la teneur en cuivre dans les 
compos6s Cu=Mna _xO4 diminue la r6sistivit6 
(partie 3.4) et l'6nergie d'activation. D'autre part, 
cette augmentation acc61~re la r6duction cathod- 
ique de l'oxy@ne. 

On peut alors se demander si ce ne sont pas des 
atomes de cuivre qui cr6ent, dans les oxydes 
mixtes, des sites actifs susceptibles de r6duire 
l'oxy@ne. Pour r6pondre ~ cette question, nous 
avons remplac6 les atomes de Mn par des atomes 
diff6rents, tels que des atomes Cr ou La. Nous 
avons constat6 que les compos6s CuCr204 
(cubique spinel) et CuLa204 (orthorombique) 
sont d6nu6s d'activit6 61ectrocatalytique vis h vis 
de la r6duction de l'oxyg~ne. 

Ces observations nous conduisent h supposer 
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Fig. 7. Influence de la nature des anions de 1'61ectrolyte 
sur les densit6s de courant obtenues sur l'61ectrode 
Cu~.~Mn~. 60~, PO~ = 1 arm, h 25 ~ C. 

que les 'sites actifs' dans l 'oxyde mixte 
CuxMn a _xO4, ne sont pas conditionn6s par les 
atomes de Cu, mais plut6t par les atomes de Mn, 
et que les proportions de cuivre ajout6es favoris- 
ent la formation des sites actifs. 

L'6tude de la structure des manganites de 
cuivre de formule CuxMn a -xO4 a conduit 
admettre l'existence d'ions Cu § et Mn 4§ dam le 
r6seau cristallin [9-12] pour expliquer leur 
conductivit6 61ev6e, sans que toutefois l'accord 
ne soit r6alis6, dans la litt6rature, sur leur 
r@artition. 

La seule r6partition qui nous permet d'expliquer 
l'augmentation du courant de r6duction lorsque la 
teneur globale en Mn diminue est celle qui a 6t6 
propos6e par Btihl [12] pour CuMn204 (x = 1) 

U + 3+ 2+ 3+ 4+ 2 C o.76Mno.24(Cuo.24Mn Mno.7~)O4- 

D'apr~s cet auteur, 24% des atomes de cuivre se 
trouvent sous forme d'ions Cu 2§ dans des sites 
octa6driques. I1 est logique de penser que si on 
enrichit en cuivre le compos6, un certain pourcent- 
age d'atomes de cuivre se trouvera encore ~t l'6tat 

Cu 2+ dans des sites octa6driques. En l'absence de 
mesures physiques pr6cises qui nous permettraient 
de connaftre avec certitude la variation r6elle du 
taux d'ions Mn 4+, on peut cependant voir que 
l'accroissement de la teneur en cuivre dans le 
compos6 CuxMn 3 -xO4, conduira ~ une augmen- 
tation du taux des ions Mn 4+, h condition de faire 
les hypotheses compl6mentaires suivantes: 

(1) Les ions Mn 4+ et Cu 2+ continuent h avoir 
une pr6f6rence pour les sites octa6driques, 

(2) Le nombre total des diff6rents atomes 
occupant les sites octa6driques et t6tra6driques 
est toujours 6gal g 2 et ~ 1 respectivement. 

(3) Le pourcentage des atomes de cuivre sous 
forme Cu 2§ dans des sites octa6driques reste 24% 
environ. Si ce taux minimum est convenable pour 
les compos6s Cul.lMnl.904 et Cul.2Mnl.sO4, il 
doit 8tre n6cessairement un peu plus 6tev6, soit 
29% pour le compos6 puisque le nombre d'ions 
darts les sites t6tra6driques ne peut pas d6passer 1. 

Ainsi, en 6quilibrant les charges ont aura: 

pour x = 1.1 : 

Cu + . .  3+ r ~  2+ ~A_3+ ltJ[~4+ ~(~2-. 
0.83 Ivlno. 171,~Uo. 27 • • 931 v 4  

pourx  = 1.2: 

Cu + -* 3+ /~u2+ TtJl_3+ 1~,!~4+ ~t'~2 - .  
0.911vlno.09~,,J 0.291vxlt0.60• , 

pour x = 1.4: 

+ 2+ 3+ 4+ 2 - Cu (Cuo.40Mno.2Mnl.40)O4 �9 

Ces formules sont hypotMtiques, mais mon- 
trent en tout casque si les hypotheses 6nonc6es 
sont exactes, les taux en Cu 2+ et Mn 4+ doivent 
croftre avec x. 

Puisque les sites actifs sont dos aux atomes de 
manganese, ce sont, par cons6quent, les ions Mn 4+ 
qui les forment h la surface de l'61ectrocatalyseur 
et qui permettent le transfert d'un 61ectron h une 
mol6cule adsorMe 

02,,d~ + e ~ O~,~d~ (3) 

ou, en cas d'adsorption dissociative, &un atome 
adsorb6 

Oads + e -~ Oads. (3a) 

Les r6sultats exp6rimentaux repr6sent6s dans le 
Tableau 5 mettent en 6vidence la variation de la 
vitesse de r6duction de l'oxyg~ne, mesur6e en 
mA cm -'2 , ~ deux surtensions, en fonction de la 
teneur en Mn 4§ dans le manganite de cuivre. 
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Tableau 5. Correlation entre la densitd de courant en 
mA cm- ~, it deux surtensions differentes, et la concen- 
tration supposde en Mn ~+ clans les manganites de cuivre, 
en ions par mole 

(Mn~+) ions par mole ~ = - - 0 . 6 7 5  V ~ = - - 0 . 3 7 5  V 

0.93 1.45 0.18 
1.11 ~ 1.9 0.13 
1.40 2.8 0.775 

4.2. M d c a n i s m e  de  la rdduc t ion  de  l 'oxygOne 

Les droites de Tafel, Figure 6, obtenues h partir 
des courbes exp6rimentales, Figure 2, pr6sentent 
deux r6gions suivant la valeur de la densit6 de 
courant. 

Pour des densit6s de courant inf6rieures ~t 
1 mAcm -2 , on trouve une pente de Tafel de 
l'ordre de 0"13 ~ 0.15 Vlog -1 . Mais une pente 
nettement plus 61ev6e, de l'ordre de 0-55 Vlog -1 
pour les densit6s de courant sup6rieures. Aux 
faibles densit6s de courant, la pente observ~e sur le 
platine est voisine de celle observ6e surles oxydes. 
I1 convient de remarquer que les pentes de Tafel, 
dans le cas de roxyde, ne sont pas fonction du pH 
de l'61ectrolyte support utilis6 (domaine de pH 
explor6 allant de 6.6 et 12). On peut donc penser 
alors, que le m6canisme de la r6duction de l'oxy- 
g~ne sur roxyde reste le m~me. Par contre, pour le 
cas de Pt, ces pentes varient quand le pH change. 

Le changement de la pente de Tafel, aux fortes 
densit6s de courant, traduit, soit un changement 
de type d'adsorption de l'oxyg~ne, comme l'ont 
sugg6r6 Damjanovic et Bockris [.13] ~t propos du 
platine, soit une modification du m6canisme, 
faisant intervenir la d6composition de l'eau 
oxyg6n6e, H202 (Hoare [14], Yeager [15]) pour 
les seconds, H202, intervient comme interm6diaire 
dans le m6canisme de r6duction, alors que pour les 
premiers, H202 se produit suivant une r6action 
parall~le, dont la vitesse d6pend essentieUement de 
la puret6, de la solution, tout au moins sur Pt. 

De plus, sur les 61ectrodes de manganite de 
cuivre, la pente de Tafel est vraisemblablement 
augment6e a cause des propri6t6s semi-conductrices 
des 6ieetrodes [21]. 

Les r6sultats exp6rimentaux d6crits au para- 
graphe 3.2 s'interprStent, si on suppose que, aux 
faibles densit6s de courant, l'adsorption de l'oxy- 
g~ne est rapide et dissociative et que sa dissolution 

dans la solution ob6it ~t la loi Henry 

O2 (dissous) ~ 20 (adsorb6s). 

On a en effet, avec I" 0 la concentration super- 
ficielle en atomes 0 adsorb6s 

i = K'Po (4) 

en supposant que la r6action (3a) repr6sente l'6tape 
limitative de la r6action globale. D'autre part, 
l'6quilibre d'adsorption, pour de petits taux de 
recouvrement s'6crit 

ro = K"x/(O2)dissous. (5) 

D'apr~s la loi de Henry 

(02)dissous = K ' "eo : .  (6) 
A partir des relations (4--6), il vient la relation 

(la) 
i -- Kx/Po2 (la) 

avec K = K'K"x/K'",  que v6rifie l'exp6rience. 
Sur les sites actifs de l'61ectrocatalyseur, 

radsorption de l'oxyg~ne, aux faibles densit6s de 
courant, est donc vraisemblablement dissociative. 
D'autres mesures, par des m6thodes ind6pendantes, 
sont n6cessaires pour confirmer ce fait. 

4.3. E f f e t  des  an ions  

Les pentes des droites de Tafel, Figure 7, pour les 
solutions KC1 0.5 M, KBr 0.5 M, KI 0.5 M, sont 
6gales ~ celles observ6es pour le cas de la solution 
K2SO4 0.5 M. Ce fait nous permet de penser que 
le m6canisme de la r6duction de l'oxyg~ne reste le 
mSme, queUe que soit la nature des anions pr6s- 
ents dans les 61ectrolytes support. 

La densit6 de courant, au potentiel de 
- 400 mV/ECS, pr6sente une augmentation de 
l'ordre de 40%, lorsqu'on remplace la solution 
K2 SO4 0.5 M par KC1 0.5 M (Tableau 4). Une 
explication possible de cette modification des 
densit6s de courant r6side dans le diff6rentes 
absorption sp6cifique des anions bloquant an 
certain nombre de sites actifs (voir Section 4.1) ~t 
la surface des 61ectrodes, susceptibles de r6duire 
des atomes d'oxyg~ne adsorb6s. 

Ces sites peuvent devenir des sites d'adsorption 
, d'anions lorsque la surface d'61ectrode est en 
contact avec la solution. Plus le nombre de sites 
est grand, plus la variation de la densit6 de courant 
avec la concentration doit 8tre importante, comme 
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Fig. 8. Influence de l'61ectrolyte support sur les densit& de courant h -- 400 mV/ECS, Pn  = 1 atm, h une 61ectrode de 
. . . .  v 2 .  

Cu~.4Mnl.~O 4 : (1) solution KC1, (2) solution KBr, (3) solution KI, leurs concentrations vanent entre 0.125 et 1 M. La 
concentration de la solution de K2SO 4 varie entre 0.125 et 0.5 M: (4) 61ectrode Cul.4Mnl.604, (5) 61ectrode 
Cu~.2Mn~.804 et (6) 61ectrode CuHMn~.gQ. 

le montre la relation expdrimentale, Figure 8, 
entre la densit6 de courant, i, obtenue 
- 400 mV/ECS, sur les compos6s CuxMn a _=04 
(avec x = 1.1; 1-2 et 1-4) et Ln(SO~-). 

D'autre part, h x donn6, par exemple x = 1.4, 
le nombre des sites actifs bloqu6s par des anions, 
d6pend de leur nature et de leur concentration 
[Figure 8, droites (1-4)] .  

La densit6 de courant de r6duction de l'oxyg~ne 
est donnde par ta relation: 

i = nFkP0 exp R T  ] (7) 

avec k une constante. 
En supposant que toute la surface est recouv- 

erte par les esp6ces 0 e t A  n-  adsorb6es 

Po = P t - - P a  (8) 

Pt repr6sente la concentration totale de sites 
d'adsorption pour l'oxyg6ne et les anionsA 'z-, 
la surface de l'61ectrode, qui d6pend de la teneur 
en Mn 4+, et Pa est la concentration de sites 
occup6s par des anions adsorb6s. 

En posant 

Pa 
Oa -- - -  ({ga: taux de recouvrement des anions) 

Pt 

on aura P0 -- Pt(1 -- Oa). 
A une surtension donn6e, la Relation 7 devient: 

i = B(1 -- @a) (9) 

avec B = nFkI" t exp \ R T  / ' constant. 

Nous pouvons supposer que l'adsorption des 
anions, g la surface de l 'oxyde, ob~it g une iso- 
therme de Temkin comme sur les m~taux [16, 17]. 

Alors 

|  = A + i a l n ( A  n-)  (10) 

off A est une fonction du potentiel, e t fa  , le 
facteur d'adsorbabilit6 des anions, qui ddpend des 
6nergies d'adsorption maximum et minimum fi la 
surface hdt6rog6ne de l'61ectrode, et 6galement du 
potentiel. 

A un potentiel donn6, les equations 9 et 10 
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nous donnent: 

i = C -  B/fa In (A" - )  

avec C = B(1 - -A) .  
La relation exp6rimentale obtenue entre la 

densit6 de courant,  ~t la surface d'une 61ectrode 
CuL4Mnl .604,  a un potentiel constant, et le 
logarithme de concentration des diff6rents anions, 
Figure 8, est effectivement lin6aire. 

D'autre part,  la comparaison des pentes nous 
permet d'6crire 

fCl- > f B r -  > f I -  > f S O ~ -  

c'est ~ dire de classer les anions par adsorbabilit6 
croissante ~ concentration donn6e 

Oc1- < O B r -  < O I- < O s o ~ -  

et d'expliquer ainsi que les densit6s de courant 
dans les diff6rents 61ectrolytes support 6tudi6s, 
d6croissent dans l 'ordre inverse 

KC1 > KBr > KI > K:  SO4. 

5. Conclusion 

La manganite de cuivre pr6sente des propri6t6s 
61ectrocatalytiques certaines vis ~ vis de la r6duc- 
tion 61ectrochimique de l 'oxyg~ne* en milieu 
16g~rement acide [7]. 

Les 61ectrodes solides que nous avons pr6par6es 
par la m6thode expos6e dans ce travail, ont une 
surface g6om6trique tr6s voisine de leur surface 
r6elle [5, 6] ,  ce qui nous permet de comparer 
leurs densit6s de courant avec celles observ6es sur 
des 61ectrodes de platine de mSme surface g6o- 
m6trique. La vitesse de r6duction 61ectrochimique 
de l 'oxyg6ne sur CuxMn a _xO4 est au moins 
comparable/ l  celle obtenue sur platine dans des 
conditions exp6rimentales semblables. Pour les 
faibles surtensions, inf6rieures/~ - 0.3 V, 
Cu~.4Mnl.604 pr6sente m6me une activit6 61ectro- 
catalytique, environ 3 fois plus irnportante que le 
platine. 

* I1 est 6vident que nous avons fair les contre exp6riences 
en l'absenee d'oxyg~ne et en pr6sence d'azote qui perrnett- 
ent bien d'affirmer que l'on r6duit l'oxyggne [7, 20]. De 
plus, la r6duction en phase solide de la manganite est 
61iminer d'aprgs les contr61es par R.X. et aussi du ifait s'il 
s'il y avait r6duction de la manganite, le courant de r6duc- 
tion diminuerait aprbs une utilisation r6p6t6e de la mSme 
61ectrode. 

La r6duction de l 'oxyg~ne est assur6e par des 
transferts 61ectroniques qui se font probablement 
sur les sites actifs form6s par les ions Mn 4+ associ6s 

des ions Mn a+ [18],  jouant le r61e d'accepteur 
des 61ectrons vis/t vis du solide et celui de donneur 
vis ~ vis des mol6cules ou des atomes d'oxyg~ne 
adsorb6s. Les atomes de cuivre, quant / t  eux, ne 
forment pas des sites actifs. Cependant,  leur 
pr6sence dans les manganites est n6cessaire car ils 
contr ibuent / t  la formation des sites actifs. 

Appendix 

Apr& l 'ach6vement du manuscrit  de cet article, 
nous avons eu connaissance d'une r6cente 6tude 
de Vandenberghe et Robbrecht  [19] sur la 
structure et la r6partition ionique des manganites 
CuxMn3 _x04 �9 

I1 apparai't que la r6partition ionique d6duite de 
nos hypotheses sirnples 6nonc6es, Section 4.1 dans 
cet article, ne s'6carte pas plus de 12% de celle 
d6duite de l'6quilibre 

+ Mn4+ Cut6tra6drique q- octa6drique 

Cu2+ 3+ octa6drique + Mnt6tra6drique 

propos6 par ces auteurs. 
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