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It is well known that the manganese dioxides, which exhibit 
high electrochemical activity, also have catalytic properties. At
tempts are made in the paper to pinpoint those physico-chemieal 
properties of the oxides which determine both electrochemical 
reactivity and ordinary chemical catalytic activity. 

It is particularly important to look for possible relations 
between the electrochemical potential of the electrons in the solid 
and Fermi level (bulk and surface) on one hand, and the exchange 
current and work function on the other. It is also necessary to 
take into account the importance of impurities and lattice defects. 
In particular, acid OH groups should be considered, although they 
are not the only important type of impurity. 

If one wishes to interpret both the electrochemical and the 
catalytic properties, we believe that it is necessary to relate the 
electron exchange processes at the electrodes to certain electronic 
aspects of catalysis. 

Il est bien connu auj·ourd'hui qu'il y a un parallelisme certain entre 
reactivite electrochimique et catalytique des bioxydes de manganese. Nous 
avons insiste depuis plusieurs annees sur ces faits1- 4• Jusqu'ici il a ete a 
peu pres impossible d'eta:blir des relations theoriques ou meme experimentales 
entre ces deux types de reactivite, faute de pouvoir les caracteriser par des 
grandeurs physiques ou chimiques susceptibles d'etre mesurees, telles par 
exemple que conductibilite electrique, susceptibilite magnetique, surfaces 
specifiques, semi-conductibilite, courant d'echange, coefficient de transfert, 
resultats analytiques de dosages ch1miques, et bien d'autres proprietes aux
quelles on pourrait penser. 

La premiere difficulte qui apparait est de definir precisement la notion 
meme de reactivite electrochimique ou catalytique, car ces notions n'ont pas 
pu encore faire l'objet de developpements theoriques suffisants. 

Toutefois, depuis quelques annees deja, la notion electrocatalyse est 
apparue en electrochimie et la theorie electronique de la catalyse a ete 
largement developpee. En outre, les divers travaux theoriques en cinetique 
electrochimique ont apporte une contribution essentielle sur les problemes 
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poses sur la notion de vitesse de reaction et de processus de transferts d'ele
ctrons5•6. 

Du point de vue de l'electrocatalyse, une definition de Bockris7 nous 
semble essentielle. Cet auteur definit l'electrocatalyse comme the acceLeration 
of an electronic reaction by a substance which is not consumed in the 
overall reaction. Cette conception permet de se rapprocher des vues sur 
la catalyse heterogene. Dans les deux cas, en effet, on est amene a etudier 
!'interface solide-solution. Par suite nous devons, caracteriser la surface du 
solide qui intervient comme electrode en electrochimie, ou comme catalyseur 
de reactions chimiques. C'est dans ce sens que divers auteurs ont pu poser 
des premices a ces travauxa, s-u, 17. 

Le probleme que nous envisageons ici peut etre traite sur un plan assez 
general, mais en fait nous insisterons essentiellement sur le cas des bioxydes 
de manganese. Ces composes font depuis longtemps deja, l'objet d'etudes a 
notre laboratoire. Toutefois, nous pouvons envisager le meme probleme pour 
des electrodes constituees par des composes metalliques differents: oxydes 
simples ou mixtes ou tous autres composes. 

Toutefois, pour que ces composes puissent convenir comme electrodes, il 
est necessaire qu'ils possedent une oonductibri.J.ite electrionique suffisante. En 
outre, ces composes possedent tres souvent soit des proprietes semi-oonduc
trices, soit des proprietes conductrices, permettant de les rapprocher even
tuellement des metaux. 

Cependant ces composes ne repondent pas a la definition d'electrocata
lyseur de Bockris. En effet, si nous considerons par exemple les bioxydes 
de manganese, on observe une transformation de l'-0xyde. Ce dernier subit4 1 u, 1~ 

une reduction en phase solide des cations qui le constituent. Ces oxydes sont 
en effet des cathodes et les cations qui interviennent finalement a !'electrode 
sont des protons. Or ces derniers ne subissent pas eux-memes le transfert 
d'electrons pour se reduire a l'etat de H puis H2 • Thermodynamiquement9111 

nous avons demontre qu'il y a une impossibilite de reduction du proton car 
le potentiel de !'electrode est beaucoup trop positif. Par suite, la premiere 
phase du phenomene est12 une evolution du proton qui se neutralise en se 
fixant sur des ions charges negativement. En l'espece il s'agit de charges 
negatives portees par des ions 0 2- lies aux cations. Il en resulte une formation 
de groupes OH, et c'est finalement le cation de l'oxyde qui se reduit grace 
a la capture d'electrnns presents dans l'oxyde OU provenant du circuit exte
rieur a la cellule electrochimique de conversion d'energie. 

Il en resulte done bien une reduction de l'oxyde par la reduction de 
ses cations en phase solide homogene et il apparait simultanement le phe
nomene de diffusion des protons dans le reseau solide. Ceci est apparu depuis 
longtemps9, u, 13 dans le cas des Mn02 et nous avait permis d'interpreter le 
phenomene essentiel de dilatation9111 de la maille des Mn02 y que nous 
avions mis en evidence vers 1956. 

Ce phenomene, confirme dermis par d'autres auteurs apparait aussi 
bien dans une reduction cathodique que dans une reduction dite chimique14. 

Mais dans les deux cas15 il semble possible d'envisager une interpretation 
unique par transfert d'electrons sur des cations qui subissent egalement une 
reduction. Tres recemment meme, nous avons observe la dilatation de maille 
sur des oxydes mixtes16. 
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Done, en toute rigueur, il est certain que ces oxydes ne sont pas de 
veritables catalyseurs car ils participent en fait aux processus electrodiques. 
Toutefois, en raison des observations faites , il nous parait raisonnable de nous 
appuver sur certaines conceptions sur le comportement electrochimique des 
semi-conducteurs. De plus, nous avons e!{alement introduit la notion d'etats 
aetifs. ou excites9, 18-2a de ces oxvdes car il avait ete reconnu depuis longtemps 
aue leurs conditions de formation avaient une influence preponderante sur 
la reactivite. Done ces mf>thodes de formations devaient entrainer des varia
tions des proprietes phvsicochimiques. et plus particulierement electroniques. 

Aussi. malgre les differences soulignees entre un pl'ocessus reellement 
catalytiaue OU electrocatalytiaue et Jes proceSSUS reactionnels propres a CeS 
oomoos€s. nous nous sommes attaches a relier leurs proprietes electriques de 
le11rs r eactivites electwchimiques ou chimiques. Ces vues sont ~moortantes en 
particulier pour des cellules electrochimiaues de conversion d'energie soit 
primaires soit seoondaires. meme si ces cellules prima.i<r·es devaient etre du type 
cellules A combustion. Elles oeuvent egalement etre importantes pour des 
svnt.heses nar r"'duction cathodiaue ou ·oxydaUon anodiaue lorsque l'electrode 
.ioue un role sur la vitesse de la reaction OU sur l'evolution meme du compose 
forme a l'electrode. 

Baqes d'i,nterpretation rlc la reactivite des bioxydes de manganese 

Anterieurement24·25 nous avons dej a considere que le bioxvde a pour 
role essentiel de diminuer fa surtension cathodique. Si nous pouvions con
siderer nue l'electrode est »Simole« au sens de Lange, elle serait caracterisee 
nar s::i tension U rapportee a l'electrode normale hydrogene. U, serait alors 
calculP nar la relation classiaue de Nernst. 

De meme lorsaue la cellule est traversee par un courant global L la 
c;ithode est traversee oar un courant de densite i, que l'on nomme gene
ralement. courant reactionnel. 

La surtension est dans ces conditions definie par: 

11 = U'" (i) - U h (0) (1) 

U',. (i) etant la tensfon de polarisation de l'electrode {)U tension reactionnelle 
par raonort a E.N.H. 

En fait. l'electrode n'est trf>s certainement pas le siege d'une seule reaction, 
c'est une eler.trode multinle. De nlus. l'origine physique de la surtension est 
orob;i,blement r.omnlexe: trnnsfert. diffusion. reaction, concentr;ition. etc. Aussi, 
rfans ce cas. le terme defini par (1) peut etre assimile a la »polarisation« 
+ellp mi'elle a Me envisaf!'ee par Vetter26. Le terme U,, (0) est une tension 
d'em1ilihre oour l'electrode Jorsaue le courant reactionnel est nul. Cette tension 
ne neut etre. en general. calculee theoriauement. Mais si l'on plonge l'electrode 
rl'oxvrle dans l'Plectrolvte, nous observons une tension d'ecmilibre aui n'apna
rnit mi'anres un temps plus ou moins loni:r. La duree necess;iire ii cet eauilibre 
depenrl de l'oxyde et elle neut varier de quelaues minutes a olusieurs 
1->eurec;27· 28 . Done. en !'absence de tout courant reactionnel imnose. l'electrode 
est si.eP"e de phenomenes comnlexes dont nous avonc; cherche l'interoreta
tion21-29. Pour simnlifier nous oonvons considerer qu'il se nroduit des orocessus 
d'echanges aussi bien dans le sens de la reduction que de l'oxydation a la 
surface de !'electrode. 



118 J. BRENET 

La tension Uh (0) est une tension mixte et !'electrode est done bien une 
electrode de multiple au sens de Lange. 

Nous pouvons aussi poser que la tension U'h (i), comme Uh (0), represente 
une difference de potentiel electrique de galvani. 

U' h (i) = g' (1/2) = g' El/sol = cp El _ cp sol (2) 

et 

Uh (0) = g 1/% = g El/sol = (cp El - cp sol )r (2') 

cpEI et cp80I representent respectivement les potentiels electrostatiques interieurs 
de l'electrode et de la solution. · 

Oomme !'electrode a oxyde est polarisee a la tension (U'11 (i) , elle est 
le siege de processus de reduction. Nous pouvons considerer que le courant 
i est purement cathodique et nous le mettons sous une forme classique 

. ( ~G ~ + (1 - a) nF U' 11 (i)) 
le = kc [ox] exp - RT (3) 

1 - a est le coefficient de transfert cathodique, et L.\G ~ l'enthalpie libre 
d'activation de reduction. Le terme [ox] represente l'activite de l'espece redu
ctible et kc une constante de vitesse dont nous devons discuter le sens ulte
rieurement. 

En effet, si l'on etait seulement en presence d'une surtension d'activation 
(ou de transfert) et pour une reaction unique,. la constante kc prendrait la 
forme determinee par Eyring 

kT 
k = nF--

c h 

k, constante de Boltzmann, h, constante de Planck. 

(4) 

Dans le cas des oxydes nous pouvons encore considerer que l'electrode 
est caracterisee par un courant d'echange i

0 
que nous exprimons par 

. ( ~G~ + (1-a)nFU11 (0)) 
10 = kc [ox] 0 exp - RT (5) 

Uh(O) etant la tension d'equilibre de l'electrode. Or, si U11 se presente sous la 
forme d'une expression de Nernst, pour une reaction unique, nous avons : 

RT [ox]
0 U = U + -- log --

h oh nF [red] 
0 

(6) 

[ox]o et [redlo etant les activites des especes a reduire et a oxyder dans 
l'etat d'equilibre de l'electrode. On sait qu'alors on obtient la relation 

i = k [ox] a [red] 1-u ( ~G~ + (1-a)nFUo) 
o c o o exp - RT (7) 

Dans notre cas, comme l'electrode est multiple et que de plus la surtension 
ne depend pas uniquement des processus de transfert, nous allons conserver 
comme expression du courant d'echange la relation (5). 
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Mais la constante k c va dependre de la diffusion de protons dans le solide 
ainsi que de l 'etat de surface de l'oxyde. 

En effet, a cote de la diffusion intervient l'acte de transfert d'electrons 
entre le niveau de conductibilite et un niveau accepteur. 

Le nombre de ces niveaux accepteurs doit etre relie aux groupes MnOOH 
dans la formule que nous avions donnee avec Coeffier15 (Mn02b - s (OH)4_ 2n 
m H20. Ces groupes traduisent en effet l'existence des ions Mn3+ qui eorrespon
dent a des niveaux accepteurs. 

·Le courant d 'echange i0 d efini par (5) ne peut etre qu'un courant apparent 
puisqu'il deyend du coefficient de diffusion D du proton dans le solide. En 
fait comme l'·ont montre Brouillet30 et ses collaborateurs, c'est essentiellement 
le terme s vn qui joue un role. s etant le rapport exprime en cm-1 de la 
surface au volume d'une particule compact de l'oxyde. La surface apparente 
peut etre obtenue par les mesures classiques du type BET, mais la surface 
reactive peut etre par exemple obtenue par des mesures de capacite de couche 
double electrochimique. Malheureusement il existe fort peu de donnees dans la 
litterature en rafaon des difficultes experimentales a realiser pour des electrodes 
en poreuses comme c'est le cas pour les bi<oxydes de manganese. 

Quant a la surtension de !'electrode, on sait qu'elle depend de la variation 
de la concentration en protons sur les couches superficielles de l'oxyde done 
toujours de la vitesse de diffusion des protons dans le solide. 

D'apres Bode32 et ses collaborateurs, il semble qu'il y ait une relation 
lineaire entre cette surtension et la variation de concentration superficielle 
des protons. 1. • : 

Pour envisager une relation entre les caracteristiques physiques du solide 
nous devons alors revenir aux definitions (2) et (2') des tensions de galvani. 

Dans ces expressions apparaissent les potentiels electriques interieurs 
qiE1 et cp801. Ceci conduit naturellement a introduire les potentiels electrochimi
ques des electrons dans !'electrode et dans la _ Couche superficielle de protons 
par les relations classiques 

- El El El 
µ = µ -ecp 
e e 

-sol sol sol 
µ =ft -ecp 
e e 

en introduisant les potentiels chimiques des electrons dans !'electrode et dans 
la couche de protons. 

Comme les potentiels electrochimiques s'identifient avec le niveau de 
Fermi des electrons dans l'electrode w ~l et dans la couche de proton w ~o~ 
nous en deduisons : 

OU 

eU'h (i) = eg' El/sol =µEl _µsol _ (W ~l _ W i?l) 

e e 

L'etat d'equilibre est defini par la condition 

µEl= µsol 
e (eq) e (eq) 

WEl -W sol 

d'ou d'apres (2') et (10) et (12) 
F (eq) - F (eq) 

(10) 

(11) 

(12) 
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eU11 (0) = µEl - i1sol (13) 
e e 

Nous savons que l'on a d'autre part, entre potentiel electrochimique, 
potentiel electrique exterieur et potentiel d'extraction de !'electrode 

µEl = - e ('\llEI + <!>El) 
e 

Nous devons introduire le potentiel de surface XEl et on a egalement 

µEl µm 
<[>El= x;El- - - = - -- -1pEI 

e e 

(14) 

(15) 

Si nous considerons !'expression (1) de la surtension et en considerant que 
les potentiels chimiques ~tE 1 et ~t801 sont Jes memes soit sous courant reaction
nels i soit a l'equilibre, nous obtenons 

'1']=- - 1 [wEl 
ne F 

wsol J - F (16) 

La surtension ne depend que du niveau de Fermi des electrons a la 
surface de l'oxyde et dans la couche de protons adsorbes. 

Comme la surtension depend du courant reactionnel i il en resulte que Jes 
niveaux de Fermi d~pendent de ce courant. 

DISCUSSION 

· - D'apres les relations (5) et (13) nous voyons que pour obtenir une reaction 
aussi rapide , que possible, il faut que i0 soit 'aussi eleve que possible, puisque 
dans ce cas la surtension sera faible. 

, :bans ces conditions le terme 

!:i G ~ + (1- u) nF U 11 (0) 

RT 
(l7) 

doit etre faible. 

Cette condition peut etre realisee si 6. G ~ est du meme ordre de grandeur 
en valeur absolue que (1 - a} nF U1i (0). 

Or, d'apres (13) et (15), nous pouvons faire apparaitre le potentiel de 
sortie cp . et de surface x .et on ,obtient: 

µEl = e Cx;El -::- cpEI) 
e 

µsol = e (x;sol _ qisol) . 
e .. 

' (18) 

(19) 

D'autre part, en introduisant la constante de Boltzmann k et le nombre 
d' Avogadro NA' nous avons ,. 

(1-u)nFUh 

RT 

d'ou d'apres (18) et (19) 

= 
(1- ~) n e NA U], 

NAkT 

(1-u) n e Uh 

kT 
(20) 
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(1-a) n e U 11 
kT = (1- a) n e [(zEI - zso l) + (cl>El- wsol)] (21) 

Or les potentiels de surface x dependent des processus d'adsorption, comme 
cp depend de l'etat de surface. 

On peut done envisager une action sur ces deux facteurs en considerant 
des electPodes ayant un potentiel de surface dependant des conditions de 
preparation de l'oxyde. 

Il en est de mem e pour le potentiel de sortie cp. 
Pour modifier la valeur du courant d'echange il est possible d'examiner 

le role de la Constante de vitesse k c. Or cette Constante doit dependre du 
terme Sy D introduit par Brouillet et ses collaborateurs. En outre, k . peut 
dependre tres rprobablement de l'etat de surface done des niveaux accepteurs. 
Or,· comme n ous le verrons plus loin, accroltre le nombre de ces niveaux 
revient a accroitre le coefficient de diffusion D du proton dans le solide. 

Dans ces conditions nous allons poser, au mains en premiere approximation: 

(22) 

C une constante, n 11 l e nombre des accepteurs en identifiant n1i avec le terme 
ox0 activite des especes reductibles dans le solide. 

Il y a une difficulte experimentale pour chercher a relier n .. et la fo rmule 
que nous avians proposeet5,3a sur les bioxydes a haute reactivi te ·pour rendre 
compte de la presence d'une part des groupes OH acides e~ des ions Mnm. 
Cet te formule -rappelons le ici, precise celle que nous avons proposee avec 
Balewsk.i34 et ainsi que celle de Brouillet35 et collaborateurs et celle de Vetter36 . 

Sur le plan experimental, les travaux sont en cours pour realiser une 
verification, et peut etre uhe modification des hypotheses que traduisent les 
formules (5) et (22). 

De toute maniere, les considerat ions precedentes oonduisent toujours a 
mettre en evidence le role de la preparation de ces oxydes. 

Plus particulierement, il est aise de voir le role du niveau de Fermi 
W ~1 toujours en tenant compte de la relation (15). 

~lE I , WEI · 
\I>El = - _e __ -1jJEI = - __ F _ - 'ljJEI 

e e 
(15') 

Pour mieux analyser ce probleme, il nous parait alors nec2ssaire de relier 
ces conclusions aux proprietes semi-conductrices des oxydes metalliques et 
plus specialement dans notre cas, aux proprietes semiconductrices des b io:Xydes 
de manganese. 

En effet, les oxydes ' metalliques utqises . comme electrodes sont prati
quement toujours des semi-conducteurs, qu"il s'agisse des oxydes de ·Ni, Pb, 
Mn en particulier. 

Dans le cas des »bioxydes« de manganese, malgre de nombreux t ravaux4 

la nature de la semi-conductibilite reste encore en discussion. Le plus gene
ralement il semble que l'on admette plut6t une semi-condiuchbilite de type n , 
mais il est aussi envisage egalement une semi-conductibilite p. Dans le cas 
de -~ Mn02 dont la reactivite est particulierement faible, on peut meme en-
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visager une semi-conductibilite du type n et de caractere intriseque. De plus, 
il est bien etabli que cette variete est plus conductrice que la variete gamma. 
Autrement dit, la conductibilite varie en sens inverse de la reactivite electro
chimique. Or, on sait egalement que, selon Lukovtsev37 , si la conductivite est 
plus faible, la vitesse de diffusion dans le solide augmente. Ce resultat est 
Conforme aux mecanismes reactionnels relatifs a B Mn02 OU y Mn02. On sait 
en effect9,u ,i 2 que B Mn02 reagit avant tout par sa surface alors que pour 
y Mn02 la reaction a lieu en phase solide avec dilatation de la maille11 comme 
premiere etape de la reaction. 

II y a done bien un certain nombre d'observations qui vont dans le 
meme sens. 

Dans ces conditions, il importe de rechercher comment, par un processus 
de formation convenable du bioxyde de Mn, on peut accroitre sa reactivite 
electrocMmique et catalytique. Nous avons suggere il y a de nombreuses 
annees, l'idee »d'etat actif«9 et de »niveaux excites12,1s dans ces oxydes. II est 
possible de mieux preciser ces notions tres rudimentaires en tenant compte 
des proprietes semi-conductrices. 

En effet, nous avons deja etabli egalement le role des gro·upes acides OH3,4 

dans la reactivite des bioxydes de manganese. 
Si nous considerons que, conformement a la plupart des auteurs, les 

bioxydes sont des semi-conducteurs du type n, il faut cependant admettre 
qu'en reduction, du fait de la reaction en phase solide9,10 , ces memes oxydes 
doivent presenter des niveaux accepteurs. Or ces niveaux accepteurs diminuent 
normalement la conductibilite d'un tel semi-conducteur. Comme Ies bioxydes 
a hautes reactivites sont moins conducteurs que B Mn02 il faut ·alors penser 
que les y Mn02 possedent precisement des niveaux accepteurs qui diminuent 
le nombre des porteurs libres de la bande de conduction. 

Or, >0n sait que lors de !'elaboration de y MnO,, et d'apres les formalismes 
chimiques33, 34 que nous avons proposes, il semble bien que ces bioxydes 
comportent dans le solide des ions Mn3+ qui font apparaitre ces niveaux 
accepteurs. II en resulte alors un abaissement du niveau de Fermi Wr car 
la presence des accepteurs cree des niveaux electroniques profonds sans pour 
cella accroitre le nombre total des electrons susceptibles de les occuper. 

On peut, conformement a ce qui est bien connu pour les semiconducteurs, 
dire qu'il y a decroissance de la conductibilite par exces par empoisonnement 
par les accepteurs. Ces derniers sont les ions Mn3+, resultant eux-memes de 
la creation des groupes acides OH. 

On peut done, comme en general pour les semi-conducteurs, voir la 
conductibilite du semi-conducteur n decroitre. A la limite, meme si le nombre 
des niveaux accepteurs est suffisant, (dans le cas present si le nombre des 
groupes OH et des Mn3+ est suffisant), on peut envi~ager que la semi-conducti
bilite devienne du type p au lieu de n. 

Cette observation permet alors de comprendre pourquoi dans certains 
cas, des auteurs ant pu observer plut6t, une semi-conductivite p au lieu de 
n sur des bioxydes de manganese. En effet, si le nombre des niveaux accepteurs, 
dus aux OH OU Mn3+ devient eleve, il y a capture de tous les electrons de la 
bande de conduction du Mn02 • A partir de cet instant ce sont des electrons de 
la bande de valence, qui sont captes d'ou la creation de la semi-conductibilite 
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du type p et ceci va encore dans le sens de la decroissance de la conductibilite 
du bioxyde. 

Par ailleurs, nous avons deja fait observer que MnO., doit etre d'autant 
plus actif que son niveau de Fermi est plus bas38. Ceci va -encore dans le sens 
des observations faites, dans les vues de Wolkenstein par cxemple, sur la 
catalyse heterogene. Cet abaissement du niveau de Fermi est aussi compatible 
avec l'accroissement des niveaux accepteurs deja envisages precedemment. 

La reactivite se trouve done bien liee aux centres accepteurs done a des 
ions de valence inferieurs a 4. Nous avons envisage le cas des Mn3+ mais 
d'autres ions ne sont pas a exclure. 

Toutefois on conna1t le role joue par les groupes acides OH qui provien
nent du groupe MnOOH en solution solide dans y Mn02 comme plusieurs 
auteurs35 l'ont suggere. Il faut, semble-t-il, admettre que les seul fait d 'intro
duire des ions de valence inferieure a 4 ne suffit pas a accroltre la reactivite 
si, simultanement, il ne se cree pas ces groupes OH de caractere acide. 

Ces groupes conferent aux bioxydes actifs des proprietes echangeuses 
d'ions bien connues en particulier par les travaux de Kozawa39. 

Ainsi, la reactivite est bien conditionnee d'une part par le nombre des 
porteurs libres done par les niveaux accepteurs de l'oxyde et d'autre part par 
la nature des impuretes qui influence la diffusion des protons dans le solide 
en diminuant la conductivite. 

Au cours de sa reduction, l'oxyde evolue et il se cree par la reduction en 
phase solide des cations de valences inferieures a leur valence initiale. Done 
il appara1t de nouveaux niveaux accepteurs. 

Toutefois, le nombre de ces niveaux ne peut cro1tre indefiniment car 
l'oxyde ne peut depasser un certain etat de reduction. En effet, au dela de 
cette limite, le nombre des cations reduits conduit a un autre oxyde dont la 
conductibilite est totalement differente, au point de devenir un isolant. Dans 
ces conditions, il est normal que les processus d'electrodes ne puissent se 
poursuivre. 

Or les travaux de Labat et Gabano40 sur !'evolution du paramagnetisme 
d'un bioxyde gamma, ont bien demontre que le champ cristallin crolt tres 
fortement pour un indice x de Mn02 , proche de 1,6. Il y a brusque modification 
du type de reseau simultanement a une forte diminution de la reactivite. 

CONCLUSION 

Il nous paralt done, par divers travaux experimentaux, et a partir de 
considerations theoriques, que le probleme de la reactivite electrochimique 
des bioxydes de manganese et d'autres oxydes metalliques, se ·place de plus 
en plus dans le cadre des proprietes physiques de ces composes. 

En outre, il ne faut pas oublier que pour certains oxydes, le processus 
de reduction cathodique peut etre inverse par un processus d'oxydation ano
dique. On est dans le cas d'oxydes utilises en cellules secondaires. C'est le 
cas des oxydes de Ni, Pb, Ag par exemple. Sans doute le probleme se pose 
d'une maniere differente pour les bioxydes de Mn, au moins en milieux 
acides. En effet, dans le cas des milieux alcalins, on semble envisager la 
possibilite d'une certaine reoxydation apres la reduction cathodique. Toutefois, 
dans ce cas, le probleme doit etre envisage sous un autre aspect pour aborder 
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le mecanisme, c'est ce que nous avions envisage par exemple au C.I.T.C.E. en 
19624 l. 

Cette observation p ermet alors de comprendre pourquoi clans certains 
d'autres composes a haute reactivite permettant de reprendre sur d 'autres 
bases, la realisation d'Electrodes, soit pour des electro-syntheses soit pour 
des problemes d e conversion d'energie clans de nouvelles cellul es. 
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IZVOD 

Odnos izmedu elektrokemijske i katalitiCke aktivnosti metalnih oksida: 
mangan dioksid 

J. Brenet 

U radu su pokazana dosadasnja saznanja koja povezuju elektrokemijsku i kata
liticku aktivnost manganovog dioksida. Do sada je ponajcesce bilo nemoguce naCi 
teorijske odnose, ili cak povezati razne eksperimentalne cinjenice koje opisuju te 
dvije vrste aktivnosti. Vrsena su mjerenja mnogih fizikalnih i kemijskih parametara 
koji bi mogli objasniti tu vezu: elektricka vodljivost, poluvodicka svojstva, magnetski 
susceptibilitet, specificna povrsina, struja izmjene, koeficijent prijenosa, stehiome
trij ski odnosi. 

Cini se da je posebno vazno prouciti mogucu povezanost elektrokemijskog poten
cijala elektrona (Fermi-nivoa), u masi i na povrsini, s velicinom struje izmjene i 
radne funkcije. Takoder treba uzeti u obzir i necistoce i pogreske u strukturi. 
Od necistoca treba posebno uzeti u obzir kisele OH grupe, iako one nisu najvazniji 
tip necistoca. Svi ti poku8aji teorijske obrade fenomena aktivnosti zahtijevaju 
povezivanje saznanja o elektrokemijskim procesima izmjene elektrona na elektro
dama s elektronickom teorijom katalize. 
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