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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-chemical
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.

I1 est bien connu aujourd’hui qu’il y a un parallélisme certain entre
réactivité électrochimique et catalytique des bioxydes de manganése. Nous
avons insisté depuis plusieurs années sur ces faits'™. Jusqu’ici il a été a
peu prés impossible d’établir des relations théoriques ou méme expérimentales
entre ces deux types de réactivité, faute de pouvoir les caractériser par des
grandeurs physiques ou chimiques susceptibles d’étre mesurées, telles par
exemple que conductibilité électrique, susceptibilité magnétique, surfaces
spécifiques, semi-conductibilité, courant d’échange, coefficient de transfert,
résultats analytiques de dosages chimiques, et bien d’autres propriétés aux-
quelles on pourrait penser.

La premiére difficulté qui apparait est de définir précisément la notion
méme de réactivité électrochimique ou catalytique, car ces notions n’ont pas
pu encore faire 'objet de développements théoriques suffisants.

Toutefois, depuis quelques années déja, la notion électrocatalyse est
apparue en électrochimie et la théorie électronique de la catalyse a été
largement développée. En outre, les divers travaux théoriques en cinétique
électrochimique ont apporté une contribution essentielle sur les problémes
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posés sur la notion de vitesse de réaction et de processus de transferts d’éle-
ctrons®6.

Du point de vue de l’électrocatalyse, une définition de Bockris? nous
semble essentielle. Cet auteur définit 1’électrocatalyse 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 hétérogéne. Dans les deux cas, en effet, on est amené a étudier
linterface solide-solution. Par suite nous devons, caractériser la surface du
solide qui intervient comme électrode en électrochimie, ou comme catalyseur
de réactions chimiques. C’est dans ce sens que divers auteurs ont pu poser
des prémices a ces travaux3 s 1,17,

Le probléme que nous envisageons ici peut étre traité sur un plan assez
général, mais en fait nous insisterons essentiellement sur le cas des bioxydes
de manganeése. Ces composés font depuis longtemps déja, l'objet d’études a
notre laboratoire. Toutefois, nous pouvons envisager le méme probleme pour
des électrodes constituées par des composés métalliques différents: oxydes
simples ou mixtes ou tous autres composés.

Toutefois, pour que ces composés puissent convenir comme électrodes, il
est nécessaire qu’ils possédent une conductibilité électronique suffisante. En
outre, ces composés possedent trés souvent soit des propriétés semi-conduc-
trices, soit des propriétés conductrices, permettant de les rapprocher éven-
tuellement des métaux.

Cependant ces composés ne répondent pas a la définition d’électrocata-
lyseur de Bockris. En effet, si nous considérons par exemple les bioxydes
de manganése, on observe une transformation de I'oxyde. Ce dernier subit® 12
une réduction en phase solide des cations qui le constituent. Ces oxydes sont
en effet des cathodes et les cations qui interviennent finalement a 1’électrode
sont des protons. Or ces derniers ne subissent pas eux-mémes le transfert
d’électrons pour se réduire a l'état de H puis H,. Thermodynamiquement? !!
nous avons démontré qu’il y a une impossibilité de réduction du proton car
le potentiel de l’électrode est beaucoup trop positif. Par suite, la premiere
phase du phénomene est!? une évolution du proton qui se neutralise en se
fixant sur des ions chargés négativement. En I'espéce il s’agit de charges
négatives portées par des ions O* liés aux cations. Il en résulte une formation
de groupes OH, et c’est finalement le cation de l'oxyde qui se réduit grace
a la capture d’électrons présents dans l'oxyde ou provenant du circuit exté-
rieur & la cellule électrochimique de conversion d’énergie.

I1 en résulte donc bien une réduction de l'oxyde par la réduction de
ses cations en phase solide homogeéne et il apparait simultanément le phé-
nomeéne de diffusion des protons dans le réseau solide. Ceci est apparu depuis
longtemps® 1113 dans le cas des MnO, et nous avait permis d’interpréter le
phénomeéne essentiel de dilatation®!* de la maille des MnO, y que nous
avions mis en évidence vers 1956.

Ce phénomeéne, confirmé depuis par d’autres auteurs apparait aussi
bien dans une réduction cathodique que dans une réduction dite chimique!.
Mais dans les deux cas'® il semble possible d’envisager une interprétation
unique par transfert d’électrons sur des cations qui subissent également une
réduction. Trés récemment méme, nous avons observé la dilatation de maille
sur des oxydes mixtes?®.
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Donc, en toute rigueur, il est certain que ces oxydes ne sont pas de
véritables catalyseurs car ils participent en fait aux processus électrodiques.
Toutefois, en raison des observations faites, il nous parait raisonnable de nous
appuver sur certaines conceptions sur le comportement électrochimique des
semi-conducteurs. De plus, nous avons également introduit la notion d’états
actifs, ou excités® 18723 de ces oxvdes car il avait été reconnu depuis longtemps
aue leurs conditions de formation avaient une influence prépondérante sur
1a réactivité. Donc ces méthodes de formations devaient entrainer des varia-
tions des propriétés phvsicochimiques. et plus particuliérement électroniques.

Aussi. malgré les différences soulignées entre un processus réellement
catalvtioue ou électrocatalytiaue et les processus réactionnels propres a ces
composés. nous nous sommes attachés 3 relier leurs propriétés électriques de
leurs réactivités électrochimiques ou chimiques. Ces vues sont importantes en
particulier pour des cellules électrochimiques de conversion d’énergie soit
primaires soit secondaires. méme si ces cellules primaires devaient étre du type
cellules & combustion. Elles peuvent également étre importantes pour des
svnthéses par raduction cathodioue ou oxydation anodiaue lorsque 1’électrode
joue un réle sur la vitesse de la réaction ou sur I’évolution méme du composé

formé & T’électrode.
Races d’interprétation de la réactivite des bioxydes de manganése

Antérieurement?425 nous avons déja considéré que le bioxyde a pour
role essentiel de diminuer la surtension cathodique. Si nous pouvions con-
sidérer rue Vélectrode est »simple« au sens de Lange, elle serait caractérisée
pvar sa tension U- rapportée a 1’électrode normale hydrogéne. U, serait alors
calculé par la relation classiaue de Nernst.

De méme lorsoue la cellule est traversée par un courant global I, la
cathode est traversée par un courant de densité i, que 'on nomme géné-
ralement. courant réactionnel.

La surtension est dans ces conditions définie par:

n =10, {H—1, (0 1)

U’. (i) étant la tension de polarisation de 1’électrode ou tension réactionnelle
par rapnort & EN.H.

En fait. I’électrode n’est trés certainement pas le siége d’une seule réaction.
c’est vne électrode multinle. De plus. Vorigine physiaque de la surtension est
probablement comnlexe: transfert. diffusion. réaction, concentration, ete. Aussi,
dans ce cas. le ferme défini par (1) peut étre assimilé & la »polarisation«
telle a’elle a été envisasée par Vetter?. Le terme U, (0) est une tension
d’4anilibre pour ’électrode lorsaue Je courant réactionnel est nul. Cette tension
ne peut étre. en géneral. calculée théoriqauement. Mais si ’'on plonge I’électrode
d’oxvde dans I’slectrolvte, nous observons une tension d’éauilibre aui n’apva-
ralt c’aprés un temps plus ou moins Jong. La durée nécessaire A cet équilibre
dépend de lToxyde et elle peut varier de queloues minutes & plusieurs
heures?”-?8. Donc. en 'absence de tout courant réactionnel immnosé. 1’électrode
est siéce de phénoménes comnlexes dont nous avons cherché 1interpréta-
tion?72%. Pour simnlifier nous pouvons considérer qu’il se nroduit des processus
d’échanges aussi bien dans le sens de la réduction que de P’oxydation 3 la
surface de I’électrode.
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La tension Uy (0) est une tension mixte et 1’électrode est donc bien une
électrode de multiple au sens de Lange.

Nous pouvons aussi poser que la tension U’ (i), comme U, (0), représente
une différence de potentiel électrique de galvani.

U, =g (1/2) = g’EUsol = pEl — g sol )
et
U, (0) =gl/2 = gElsol = (pEl —gsol) 2)

¢" et ¢! représentent respectivement les potentiels électrostatiques intérieurs
de I'électrode et de la solution. '

Comme Délectrode a oxyde est polarisée & la tension (U% (i), elle est
le siége de processus de réduction. Nous pouvons considérer que le courant
i est purement cathodique et nous le mettons sous une forme classique

(3

AG, + (1—a)nF U, (
i =k, [ox eXp(_ EFL RTa)n ha))
1—q est le coefficient de transfert cathodique, et AG ¢ lenthalpie libre
d’activation de réduction. Le terme [ox] représente 'activité de l'espéce rédu-
ctible et k., une constante de vitesse dont nous devons discuter le sens ulté-
rieurement.

En effet, si 'on était seulement en présence d’'une surtension d’activation
(ou de transfert) et pour une réaction unique, la constante k, prendrait la
forme déterminée par Eyring

KT
k, = nF E @

k, constante de Boltzmann, h, constante de Planck.
Dans le cas des oxydes nous pouvons encore considérer que l'électrode
est caractérisée par un courant d’échange i, que nous exprimons par

(5)

AG, + (1—a)nF U, (0)
RT

i =k, [ox]oexp(——

Up(0) étant la tension d’équilibre de I’électrode. Or, si U, se présente sous la
forme d’une expression de Nernst, pour une réaction unique, nous avons:

RT [ox] o

U, =U_, + —— lo
h oh nF . [red],

6

[ox], et [red], étant les activités des espéces & réduire et & oxyder dans
I’état d’équilibre de 1’électrode. On sait qu’alors on obtient la relation

M

AGT 1—o)nFU
i; =k, [ox]§ [red] {™% exp (—— B ) ”)

RT
Dans notre cas, comme l’électrode est multiple et que de plus la surtension

ne dépend pas uniquement des processus de transfert, nous allons conserver
comme expression du courant d’échange la relation (5).
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Mais la constante k, va dépendre de la diffusion de protons dans le solide
ainsi que de 1’état de surface de l'oxyde.

En effet, & c6té de la diffusion intervient I’acte de transfert d’électrons
entre le niveau de conductibilité et un niveau accepteur.

Le nombre de ces niveaux accepteurs doit étre relié aux groupes MnOOH
dans la formule que nous avions donnée avec Coeffier'® (MnO,)s,_g(OH)4_9,
m H,O. Ces groupes traduisent en effet ’existence des ions Mn?®*" qui correspon-
dent a des niveaux accepteurs.

Le courant d’échange i, défini par (5) ne peut étre qu’un courant apparent
puisqu’il dépend du coefficient de diffusion D du proton dans le solide. En
fait comme l'ont montré Brouillet3? et ses coliaborateurs, c’est essentiellement
le terme S V D qui joue un rdle. S étant le rapport exprimé en cm™ de la
surface au volume d’une particule compact de l'oxyde. La surface apparente
peut étre obtenue par les mesures classiques du type BET, mais la surface
réactive peut étre par exemple obtenue par des mesures de capacité de couche
double électrochimique. Malheureusement il existe fort peu de données dans la
littérature en raison des difficultés expérimentales a réaliser pour des électrodes
en poreuses comme c’est le cas pour les bioxydes de manganése.

Quant a la surtension de 1’électrode, on sait qu’elle dépend de la variation
de la concentration en protons sur les couches superficielles de I'oxyde donc
toujours de la vitesse de diffusion des protons dans le solide.

D’aprés Bode®® et ses collaborateurs, il semble qu’il y ait une relation
linéaire entre cette surtension et la variation de concentration superficielle
des protons. : b

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

Dans ces expressions apparaissent les potentiels électriques intérieurs
@™ et g%l Ceci conduit naturellement & introduire les potentiels électrochimi-
ques des électrons dans 1’électrode et dans la couche superficielle de protons
par les relations classiques

- El El El
woo=un —eq

e e

~sol sol sol
u =u —eQ

e e

en introduisant les potentiels chimiques des éléctrons dans I’électrode et dans

la couche de protons.
Comme les potentiels électrochimiques s’identifient avec le niveau de

sol |

Fermi des électrons dans 1’électrode WIF"‘-1 et dans la couche de proton Wxe
nous en déduisons:

e, (i) = eg’ El/sol _ u El __ " sol __ (VV%I —W s],!gl) (10)
e e

L’état d’équilibre est défini par la condition

;LEI = Iasol 11)
e (eq) e (eq)
ou

, WEen =W Flea (12)
d’out d’apres (2) et (10) et (12)
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eUh 0) = uEl L usol (13)
e e

Nous savons que l'on a d’autre part, entre potentiel électrochimique,
potentiel électrique extérieur et potentiel d’extraction de 1’électrode

IEEI = — e (YE! 4 PEI (14)

Nous devons introduire le potentiel de surface yF! et on a également

El ol
om=m A M m (15)
e e :
Si nous considérons l’expression (1) de la surtension et en considérant que
les wpo’centiels chimiques uP! et u*°! sont les mémes soit sous courant réaction-
nels i soit & I’équilibre, nous obtenons
1
n=—— [ng _Wsol] (16)
ne 3
La surtension ne dépend que du niveau de Fermi des électrons a la
surface de 'oxyde et dans la couche de protons adsorbés.

Comme la surtension dépend du courant réactionnel i il en résulte que les
niveaux de Fermi dépendent de ce courant.
DISCUSSION i
D’aprés les relations (5) et (13) nous voyons que pour obtenir une réaction
aussi rapide que possible, il faut que i, soit ‘aussi élevé que possible, puisque
dans ce cas la surtension sera faible.
Dans ces conditions le terme

AGS + (—wnFU, (0
RT

)

doit étre faible.

Cette condition peut étre réalisée si A G z est du méme ordre de grandeur
en valeur absolue que (1 —a) nF Uy (0).

Or, d’aprés (13) et (15), nous pouvons faire apparaitre le potentlel de
sortie @ et de surface y et on obtient: ‘

1 e
et
usol = e (ysol — (psol) (19)
e >

D’autre part, en introduisant la constante de Boltzmann k et le nombre
d’Avogadro N4, nous avons :
: l—®)nFU, (@—wneN,U, (—anel,

= = (20)
RT 7 N, kT kT i

d’ott d’aprés (18) et (19)
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l—a)neU,

+sol PEL — Psol 21
KT x50 + ( Psol)] @n

=(l—a)ne[(x™

Or les potentiels de surface y dépendent des processus d’adsorption, comme
¢ dépend de I'état de surface.

On peut donc envisager une action sur ces deux facteurs en considérant
des électrodes ayant un potentiel de surface dépendant des conditions de
préparation de l'oxyde.

Il en est de méme pour le potentiel de sortie .

Pour modifier la valeur du courant d’échange il est possible d'examiner
le réle de la constante de vitesse k.. Or cette constante doit dépendre du

terme SV D introduit par Brouillet et ses collaborateurs. En outre, k. peut
dépendre trés probablement de I’état de surface donc des niveaux accepteurs.
Or, comme nous le verrons plus loin, accroitre 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 moins en premiére approximation:

k,[ox], =CS V Dn, 22)

C une constante, n, le nombre des accepteurs en identifiant n, avec le terme
ox, activité des espéces réductibles dans le solide.

11 y a une difficulté expérimentale pour chercher a relier n. et la formule
que mous avions proposée!®3 sur les bioxydes a haute réactivité pour rendre
compte de la présence d’une part des groupes OH acides et des ions Mn'L
Cette formule rappelons le ici, précise celle que nous avons proposée avec
Balewski®® et ainsi que celle de Brouillet?s et collaborateurs et celle de Vetter3®.

Sur le plan expérimental, les travaux sont en cours pour réaliser une
vérification, et peut étre une modification des hypothéses que traduisent les
formules (5) et (22).

De toute manieére, les considérations précédentes conduisent toujours a
mettre en évidence le rdle de la préparation de ces oxydes.

Plus particuliérement, il est aisé de voir le role du niveau de Fermi

W f:‘ toujours en tenant compte de la relation (15).

WEI wE! ‘
Ol — & Bl = e — El (15"
e

Pour mieux analyser ce probléme, il nous parait alors nécessaire de relier
ces conclusions aux propriétés semi-conductrices des oxydes métalliques et
plus spécialement dans notre cas, aux propriétés semiconductrices des bioxydes
de manganése. )

En effet, les oxydes métalliques utilisés comme électrodes 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 manganése, malgré de nombreux travaux?
la nature de la semi-conductibilité reste encore en discussion. Le plus géné-
ralement il semble que I'on admette plutét une semi-conductibilité de type mn,
mais il est aussi envisagé également une semi-conductibilité p. Dans le cas
de f MnO, dont la réactivité est particuliérement faible, on peut méme en-
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visager une semi-conductibilité du type n et de caractére intriséque. De plus,
il est bien établi que cette variété est plus conductrice que la variété gamma.
Autrement dit, la conductibilité varie en sens inverse de la réactivité électro-
chimique. Or, on sait également que, selon Lukovtsev®’ si la conductivité est
plus faible, la vitesse de diffusion dans le solide augmente. Ce résultat est
conforme aux mécanismes réactionnels relatifs a § MnO, ou y MnO,. On sait
en effect®!:12 que 3 MnO, réagit avant tout par sa surface alors que pour
v MnO, la réaction a lieu en phase solide avec dilatation de la maille! comme
premiere étape de la réaction.

Il y a donc bien un certain nombre d’observations qui vont dans le
méme sens.

Dans ces conditions, il importe de rechercher comment, par un processus
de formation convenable du bioxyde de Mn, on peut accroitre sa réactivité
électrochimique et catalytique. Nous avons suggéré il y a de nombreuses
années, 'idée »d’état actif«? et de »niveaux excités'>!8 dans ces oxydes. Il est
possible de mieux préciser ces notions trés rudimentaires en tenant compte
des propriétés semi-conductrices.

En effet, nous avons déja établi également le réle des groupes acides OH3*
dans la réactivité des bioxydes de manganése.

Si nous considérons que, conformément a la plupart des auteurs, les
bioxydes sont des semi-conducteurs du type n, il faut cependant admettre
qu’en réduction, du fait de la réaction en phase solide®!?, ces mémes oxydes
doivent présenter des niveaux accepteurs. Or ces niveaux accepteurs diminuent
normalement la conductibilité d’un tel semi-conducteur. Comme les bioxydes
a hautes réactivités sont moins conducteurs que  MnO, il faut alors penser
que les y MnO, possédent précisément des niveaux accepteurs qui diminuent
le nombre des porteurs libres de la bande de conduction.

Or, on sait que lors de 1’élaboration de y MnO,, et d’apres les formalismes
chimiques®3* que nous avons proposés, il semble bien que ces bioxydes
comportent dans le solide des ions Mn®*' qui font apparaitre ces niveaux
accepteurs. Il en résulte alors un abaissement du niveau de Fermi Wy car
la présence des accepteurs créé des niveaux électroniques profonds sans pour
cella accroitre le nombre total des électrons susceptibles de les occuper.

On peut, conformément a ce qui est bien connu pour les semiconducteurs,
dire qu’il y a décroissance de la conductibilité par excés par empoisonnement
par les accepteurs. Ces derniers sont les ions Mn?*, résultant eux-mémes de
la création des groupes acides OH.

On peut donc, comme en général pour les semi-conducteurs, voir la
conductibilité du semi-conducteur n décroitre. A la limite, méme si le nombre
des niveaux accepteurs est suffisant, (dans le cas présent si le nombre des
groupes OH et des Mn3* est suffisant), on peut envisager que la semi-conducti-
bilité devienne du type p au lieu de n.

Cette observation permet alors de comprendre pourquoi dans certains
cas, des auteurs ont pu observer plutét, une semi-conductivité p au lieu de
n sur des bioxydes de manganeése. En effet, si le nombre des niveaux accepteurs,
dus aux OH ou Mn?** devient élevé, il y a capture de tous les électrons de la
bande de conduction du MnO,. A partir de cet instant ce sont des électrons de
la bande de valence, qui sont captés d’ou la création de la semi-conductibilité
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du type p et ceci va encore dans le sens de la décroissance de la conductibilité
du bioxyde.

Par ailleurs, nous avons déja fait observer que MnO, doit étre d’autant
plus actif que son niveau de Fermi est plus bas®. Ceci va encore dans le sens
des observations faites, dans les vues de Wolkenstein par cxemple, sur la
catalyse hétérogene. Cet abaissement du niveau de Fermi est aussi compatible
avec 'accroissement des niveaux accepteurs déja envisagés précédemment.

La réactivité se trouve donc bien liée aux centres accepteurs donc a des
ions de valence inférieurs a 4. Nous avons envisagé le cas des Mn?*' mais
d’autres ions ne sont pas a exclure.

Toutefois on connait le réle joué par les groupes acides OH qui provien-
nent du groupe MnOOH en solution solide dans y MnO, comme plusieurs
auteurs® l'ont suggéré. Il faut, semble-t-il, admettre que les seul fait d’intro-
duire des ions de valence inférieure a 4 ne suffit pas a accroitre la réactivité
si, simultanément, il ne se créé pas ces groupes OH de caractére acide.

Ces groupes conférent aux bioxydes actifs des propriétés échangeuses
d’ions bien connues en particulier par les travaux de Kozawa?.

Ainsi, la réactivité est bien conditionnée d’une part par le nombre des
porteurs libres donc par les niveaux accepteurs de l'oxyde et d’autre part par
la nature des impuretés qui influence la diffusion des protons dans le solide
en diminuant la conductivité.

Au cours de sa réduction, 'oxyde évolue et il se créé par la réduction en
phase solide des cations de valences inférieures a leur valence initiale. Donc
il apparait de nouveaux niveaux accepteurs.

Toutefois, le nombre de ces niveaux ne peut croitre indéfiniment car
I'oxyde ne peut dépasser un certain état de réduction. En effet, au dela de
cette limite, le nombre des cations réduits conduit & un autre oxyde dont la
conductibilité est totalement différente, au point de devenir un isolant. Dans
ces conditions, il est normal que les processus d’électrodes ne puissent se
poursuivre.

Or les travaux de Labat et Gabano?® sur I’évolution du paramagnétisme
d’'un bioxyde gamma, ont bien démontré que le champ cristallin croit tres
fortement pour un indice x de MnO,, proche de 1,6. Il y a brusque modification
du type de réseau simultanément a une forte diminution de la réactivite.

CONCLUSION

Il nous parait donc, par divers travaux expérimentaux, et a partir de
considérations théoriques, que le probléme de la réactivité électrochimique
des bioxydes de manganése et d’autres oxydes métalliques, se place de plus °
en plus dans le cadre des propriétés physiques de ces composés.

En outre, il ne faut pas oublier que pour certains oxydes, le processus
de réduction cathodique peut étre inversé par un processus d’oxydation ano-
dique. On est dans le cas d’oxydes utilisés en cellules secondaires. C’est le
cas des oxydes de Ni, Pb, Ag par exemple. Sans doute le probléme se pose
d’'une maniére différente pour les bioxydes de Mn, au moins en milieux
acides. En effet, dans le cas des milieux alcalins, on semble envisager la
possibilité d’une certaine reoxydation aprés la réduction cathodique. Toutefois,
dans ce cas, le probléme doit étre envisagé sous un autre aspect pour aborder
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le mécanisme, c’est ce que nous avions envisagé par exemple au CIT.CE. en
1962141,

Cette observation permet alors de comprendre pourquoi dans certains

d’autres composés a haute réactivité permettant de reprendre sur d’autres
bases, la réalisation d’Electrodes, soit pour des électro-synthéses soit pour
des problémes de conversion d’énergie dans de nouvelles cellules.

~
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IZVOD

Odnos izmedu elekirokemijske i kataliticke aktivnosti metalnih oksida:
mangan dioksid

J. Brenet

U radu su pokazana dosadasSnja saznanja koja povezuju elektrokemijsku i kata-
liticku aktivnost manganovog dioksida. Do sada je ponajCeSce bilo nemoguce naci
teorijske odnose, ili ¢ak povezati razne eksperimentalne ¢injenice koje opisuju te
dvije vrste aktivnosti. VrSena su mjerenja mnogih fizikalnih i kemijskih parametara
koji bi mogli objasniti tu vezu: elektricka vodljivost, poluvodi¢ka svojstva, magnetski
susceptibilitet, specifitna povrSina, struja izmjene, koeficijent prijenosa, stehiome-
trijski odnosi.

Cini se da je posebno vazno prouciti mogucéu 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 nelistote i pogreSke u strukturi.
Od necisto¢a treba posebno uzeti u obzir kisele OH grupe, iako one nisu najvazniji
tip necistoca. Svi ti pokuSaji teorijske obrade fenomena aktivnosti zahtijevaju
povezivanje saznanja o elektrokemijskim procesima izmjene elektrona na elektro-
dama s elektronickom teorijom katalize.
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