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LES OXYDES MIXTES EN TANT QUE MATERIAUX D*ELECTRODES POUR L*ENERGETIQUE
ELECTROCHIMIQUE. STRUCTURE ET REACTIVITE.

J.L. GAUTIER

Laboratorio de Electroquimica, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencia,
Universidad de Santiago de Chile, Casilla 5659, Santiago 2 (CHILI).

la recherche intensive de nouveaux matériaux pouvant concourir aux &co-~
nomies d'énergie ou de matidres premilres est une priorité recomnue par tous

les pays et elle est soutenue par de nombreux programmes internationaux.

L'examen de la réactivité &lectrochimique des oxydes mixtes métalliques
et 1’8tude de leur structure présentent certainement 2 1’heure actuelle un
interét lors des recherches comme électrodes:—r'édmtibles, &lectrocatalyseurs
et camme photoanodes ou photocathodes pour lq j‘developpment des cellules de
conversion d*énergie. En particulier, les oxﬂés mixtes contenant des ions
mangandse sont susceptibles de présenter &s;Wrtmts glectrochimiques
et photoélectrochimiques interésessants cuuptel temu du niveau electronique

favorable 3d° du manganése.

Nous présentons ici des résultats muveauiri obtenus par mon groupe sur la
. . . H—
réduction cathodique des spinelles cubiques %c"lo,a-o,zx“"‘z, 4_0'8,(04 (0,75 >
x z 0) , 1’activité Electrocatalytique vis 3 I"is de 1a réduction de 1’oxygéne
sur spinelles quadratiques mxcﬁ_ghzo“ O pc > 0} et cubiques ('.)l.l1 ﬂewnz_xo.‘
(0,4 > x > 0) ainsi que la photoflectrolyse de 1’eau en employant des électro-
des solides Nix2n1_xlth204 (1zxz0).

les electrodes des oxydes mixtes ont &té preparées par des méthodes ther-
miques. L’examen des methodes de synth2se a déj3 €t€ presentd dans d’ autres

travan(1™9) |
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D*une manidre générale, les répartitions ioniques des oxydes mixtes sujet de
cet étude ont &t& obtenues par des mesures de diffraction des rayons X et par
une serie d’analyses comportant mesures des paramdtres de la maille, masse vo~
lumique, degré d’oxydation global, analyse thermogravimetrique, mesures magne-
tiques, de conductivité électrique et analyse par spectroscopie i.r. Les deux
methodes permettrent aboutir aux mémes résultats(n . En autre, on a eu infor-
mation sur le caractdre semiconducteur de la surface en mesurant le potentiel
de bande plate, point isoelectrique, constante de Curie et titrage des groupes
acides ou basiques en surface. On a examin& la surface des électrodes par BET
et MEB . L*£tude de la susceptibilité magnetique en fonction de la température
a montré dans tous le cas un comportement ferrimagnetique. D'autre part, les
analyses designés ci-dessus ont permis constater que nous sommes en présence

de composés stoidtimlétriques(n .

{1) Du point de vue de 1*électroreduction 3 1*&tat solide, par exemple,
nous avons deterning les courbes E-I & v= 100 nV mn™' dans H,50, IN (Fig. 1)
et 8N (Fig. 2) des camposés du systéme Cu-Ni-Mn-0. On voit qu’il y a deux pro-
cessus de Téduction avant la décharge du proton. Le premier est atribug 3 la
réduction des ions M™ n 2 3 et le deuxiZme ax ions Ni®* . La Figure 3 mon-
tre lors la réduction 3 I = cte (1) 1, (2} 3, (3) 5, (4) 10 mA, que la réacti-
vité Electrochimique est maximm quand on a remplacé nickei ét mangandse par
0,5 atomes de cuivre. En effet, le remplacement progressif par des atomes de
cuivre fait dimimuer nettement 1’énergie d’activation de conduction des spine-
lles (Figure 4). La réactivité observée ne peut pas &tre expliquée par la seu-
le concentration des ions mangan2se ou le rapport i«h“/ms' en sites octaédri-
ques des spinelles, parce que le produit avec x = 0,75 devrait avoir une réac-
tivité superieure 3 celle correspondant 3 x = 0,5 (Tableau I). Nous proposons

pour les composés avec x ¥ 0 la répartition génerale ! 01; Mn:l”ta-b Mng+ (Nig':ﬁ_o, 2

2+ T+ 4+ -
Cu x-g MO0 1,8-1,6x-b Mn 0,8x-0,4+a +) 0y obtenue par comparaison entre les va

leurs mesurées et calculées du paramdtre de majlle 'a‘’ et de la constante de
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Curie (Tablesu II). La structure ionique du conposé avec x = 0 a été propo-
B) . 2t 3+ 24 3+ 4+
sfe par Larson et al( ) ¢ Mn 0,3”1 o’z (Ni 0.58 Mn 1'043&1 0|38)04 .

Tableau I. Répartition cationique des spinelles O“x"iu,a-o,n““z,bu,sxc’r

Sites A Sites B
 of ow® ow¥ w2 o W w™ | oy
0,25 0,06 0,04 === 0,55 0,19 046 0,8 1,26
0,5 0,22 0,68 0,1 0,5 0,2 0,32 0,9 1,32
0,75 0,38 0,54 0,08 | 0,45 0,37 0,06 1,02 | 1,26

ol t correspand 2 1a quantité totale.

Tableau II. Paramdtres de la maille et constante de Curie calculés et observés
pour les oxydes du systéme Cu-Ni-Mn-O.

® 3 -1 ° 3 -1
X 3.51c® 35ps M) Oy carc K @ ml7) Gy gy, K an™ mol )
0,25 8,404 8,403 6,7 6,6
0,5 8,373 8,373 5,9 5.9
0,75 8,338 8,338 5,3 5,6

On peut considerer que la réactivité électrochimique des oxydes est lige 2

|
1a concentration des ions wnt provenant des p&)cessus rédox en phase solide

simultanés suivants :

CUZ* * Mni‘ ---------- — Mn4+ + Cu*
RV - ot s oM

Y

tn effet, la teneur en Mn"" totale [ c’est & dire teneur initiale plus
celle formée par les processus rédox) est maximwm pour x = 0,5 (Tableau I) .
D*aprds la figure 5 il parait évident que le comportement cathodique dépend
de ia teneur en l\h""' provenant des processus rédox comme cela avait &té déja

observé pour les spinelles znMiMn, 0, () et MyCo; 0O, (),

(2) Du point de vue de 1'activité électrocatalytique des oxydes mixtes
vis 2 vis de la réduction de 1’oxygine, nous apportons par example des résul-
tats nouvesux obtenus en employant des electrodes comme Cu Cr, Mn,0, et
011”}4:\2_1‘04. Le mécanisme de réduction de 1’oxygéne est generalement repre-
senté de la manidre suivante (10,11 :

k, (2e) R k; (2e) -
0, Y o} "‘:%:::::‘_': HO, S R

Nk p(-2e),7
N ’ "
kl "

4k :: k_g
N

- - S
H,” - HD,

s = au voisinage de 1’électrode.

Du point de vue experimental nous avons utilisé comme dlectrodes des pas-
tilles avec du graphite, du Teflon et 1’oxyde metallique. La taille des parti-
cules d*oxydes dans tous le cas est comprise entre 1 et 60 wm. La Figure 6 mon-
tre la morphologie des oxydes purs et la Fig 7 celle de 1'electrode oxyde-gra-
phite-Teflon.

ies courbes stationnaires, corrigées de la chute ohmique, de réduction d'O2
en milieu alcalin (KOH tM) sur OuxCr1_xP«h204 (figure 8) et Ou1 +xmz~x04 (figure
9) montrent que dans le premier cas l’oxyde avec x = 0,75 et dans le deuxi2me

1'axyde avec x = 0,4 présentent la plus grande activité €lectrocatalytique. Pour
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les deux series d’oxydes on constate un changement de pente de la droite
Tefel (Fig. 10 et 11 respectivement) qui nous parait correspondre 3 un
changement de 1*Etape lente du mecanisme.

A partir de la détermination des paramdtres cinetiques 3E/3log i , 3E/apH,
alog i/falog Pg_» 3log if3log Con~ Mous proposons le mecanisme reactionnel
2
suivant, valable pour les deux familles d*oxydes :

(N M +« 0, -——cmeemmme - M

z 2
(2 mZ + @ mmmmmmm———— - P*Dz-
(3) M; 4 HO =mem-memee- - Wi s o
() WH+ e  eommemmeee - mzﬂ-
(8) MOH™  emmeemee = M o+

En accord avec les paramétres mesurés et calculés nous avons constaté que :
- aux fortes surtensions 1’&tape lente correspond A la réaction 2 et - aux fai-
bles surtensions 3 la réaction 3 ; ceci entrainant les variations constatfes de

la pente de la droite Tafel.

L'étude par €lectrode disque-amneau (Fig. 12) & montré que la quantité d’ions
I-DE formés, diminue au fur et i mesure que le contenu en cujvre de 1’oxyde aug-
mente. Cette augmentation favorise donc la réduction directe de 1’oxygane en
OH™ au détriment de la réduction a travers d’intermediares }DE. Ces deux réac-
tions se produisent indépendement 1'une de 1’autre comme le montre la Fig. 13.

J et 5 &tant 1’ordonnee 2 1’origine et la pentg des droites IDN/IA vs ul-U 2 res-
pectivement selon la relation : i'\

Doy w a2 [ L ) 1
—— - * 2 - ( -—k-)ok(]... ]
R kz k‘.'a 2 L kz z

/3 -1/6
oﬂlmz = 0,62 Dl-l/)" w1/ ,ks-k3+k4+k_2 » Ki» kyeeoo correspondent
2

au schema general rappelé ci-dessus (page 4).
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Les Tableaux IIT et IV montrent les répartitions cationiques que nous
proposons en fonction de x des composés mer1_xm204 et Qu, M, 0,. Elles
conduisent 3 des paramdtres (de maille et de Curie} en hon accord avec ceux
obtenus expérimentalement.

Tableau III. Répartition cationique des oxydes ().GC1'1_}&1204.

Sites A Sites B

x o' Mo M~ a” ot wt e et
0 - 1 - - 1 1 - --
0,1 | o,04 0,96 -— 0,06 0,9 0,5 0,1 0,11
a,3 0,135 0,77 0,095 0,165 0,7 0,93 0,205} 0,22
0,5 0,38 0,62 - 0,12 0,5 0,88 0,5 0,57
0,75 { 0,565 0,435 - 0,185 0,25 0,815 4,75 0,92
1 0,03 -- 0,97 0,97 - 1 0,03 0,03
Tableau IV. Répartition cationique des oxydes Cu, My 04

Sites A Sites B
X ot an’ Mns" IVhS" mz+ Nh‘* Mnd* /MnS+
0 0,M 0,29 - 0,M 0,29 1 1,4
0,1 0,68 0,32 - 0,48 0,42 1,1 2,29
0,2 0,62 0,38 - 0,22 0,58 1,2 5,45
0,4 0,7 0,2 0,1 - 0,7 1,7 : 13




En considerant ces répartitions comme les plus probables, il parait &vi-
dent que 1’activité Electrocatalytique de ces oxydes est lie directement
au rapport m‘*nm""‘. Par exemple le composé Crn,0, qui ne contient pas
drions M ne présente qu’une réactivité catalytique trds faible. Ceci prou-
ve une fois de plus que la présence similtanfe des ions hh‘,” et M'x“ est
nécessaire pour que cette propriet§ des oxydes mixtes 2 base de Mn puissent

se manifester comme il avait 6té envisagé precedementuz) .

(3) Enfin si 1'on consid2re la photoélectrolyse assistée de 1l’eau sur

§lectrodes Ni Zn, M0, dans milieu neutre (K,50y 0,5 M + KI 10°2 M) on cons-
tate un phenom®ne semblable,

La Figure 14 montre 1’&volution du potentiel de bardle plate en fonction
de x obtemu d’apr2s les courbes de Mott-Schottky. On observe un changement du

type de semiconduction avec la substitution de In par Ni qui a pour effet au-

tour de x = 0,5 que le dégagement relatif de gas sous jllmmination change net-

tement (Figure 15). Ces résultats peuvent &tre expliqués aussi en fonction du
rapport Mn'hllth?’+ dans les oxydes qui croit en fonction de x (Figure 16). En
effet, on passe de 1a spinelle quadratigue an' (Mn?)o4 3 la spinelle cubique
“‘za,ﬁs""‘sﬁ,ss (N12+M133'35m45'65)04. Ainsi les quantités d’ions Mt et Nh“
sont relifes avec le caractére n ou p. Pour x » 0,5 1a concentration des ions
Ma** est plus importante que celles des ions Mt et les oxydes sont plutdt
de type n, Au contraire pour x < 0,5 la teneur en ions Mt est Plus elevée
que celle des ions mt et les oxydes sont de type p. Il semble alors que la
présence des autres ions dans leur réseau fa._it varier les sites superficiels

domneur ou accepteur, f

Conclusion

L’ensemble de ces premiers résultats expfrimentaux obterms met en éviden-

ce que les processus &lectrochimique, &lectrocatalytique et photoflectrochi-
mique se font sur les sites octsédriques des spinelles ol se trouvent les

5‘. Les atomes de cuivre ou de nickel ne for-

ions Mn4+ associfs aux ions Mn
meat pas de sites actifs, cependant leur présence dans les manganites étu-~

diges est nécessaire car ils contribuent 3 la formation des sites actifs.

On conflmme la nécessité lors la réduction cathodique, des réactions
redox en phase solide entre les ions Mn et les autre ions présents dans le

reweau cristallin. La r8duction d'Oz se Ferait sur les sites actifs M14+

a
1a surface selon deux mec: :ismes parall@les, 1°un avec formation directe des
icas G et 1'autye wne s ie d'étapes qui comportent 1’intermediaire I{)E .
L’activité des manganites sugmente avec la concentration des jons mo?*. Les
ions associés, quant 2 eux auraient le rGle de créer niveaux accepteurs
d’6lectrons dans le solide. La photoflectrolyse de 1’eau sur manganites de
Zr peut &tre envisagle avec participation du couple Mn“/Mns*' en surface.
En effet, lorqu’on le fait varier par renplacement partiel des ions Zn par
du Ni, les oxydes changent leur semiconductivité et par conséquent le dega-

gement passe de H2 a 02.

Ces Tésultats nous semblent dtune part confirmer 1*importance du couple
M-.“/Mny et d’autre part ouvrir des vues nouvelles sur les oxydes mixtes

métalliques grice aux études Electrochimiques et de structure.
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