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Introduction generale



Introduction géenérale

Depuis une trentaine d'années, les polymeres apgesiconducteurs (POC) font I'objet de
nombreuses études, en raison de leur aptitude serpesversiblement d'un état isolant a un état
conducteur, associé aussi dans la plupart des cag @ransition optique. Ainsi les applications
possibles sont nombreuses : ils peuvent étre adilisomme semi-conducteurs organiques,
matériaux électrodes dans les piles, matériauxrélaminescents, revétements pour le blindage
magnétique, matieres actives de stockage d'éneligmmsitifs €lectrochromes, sensors, ...

Parmi les nombreux matériaux organiques conductéeirpolybithiophéne (PBTh) et le
polypyrrole (PPy) sont apparus comme de bons medabeir des études fines intéressants. lls
constituent en principe de bons candidats pouapgdications dans le domaine de I'électrochimie
et de I'électronique. Toutefois, I'élucidation deuts mécanismes d’électropolymérisation et la
compréhension de leurs propriétés électroniquesstitoent I'objet d’une nouvelle étape de
développement technologique.

Cependant, des essais d'électrodéposition de pobgnéur des poudres d’oxyde
métalliques ou sur des semi-conducteurs fait I'obgepeu de travaux en raison de la difficulté de
leurs synthéses sur les oxydes ou sur des semuctaats.

Parmi les oxydes on trouve le bioxyde de manga(lés®,), largement utilisé comme
matériau d’électrode dans les piles, qui attirgoldes en plus l'intérét des chercheurs en raison de
ses dimensions nanométriques et sa réactivitérébbimique qui dépend généralement de sa
structure cristalline variant avec la méthode &t denditions de sa synthése. Le bioxyde de

manganese existe sous forme de plusieurs vari@gdsopiques -MnO,;, -MnO,, -MnO,,

Dans ce travail pour avoir une idée approfondielssrpropriétés physico-chimiques et
électrochimiques du bioxyde de manganése modifi@ipgolymere organique conducteur, nous
avons proposé de travailler avec deux polymereniggas conducteurs le polybithiophene et le
polypyrrole, ces polymeéres sont déposés sur deaestge bioxyde de manganese-ldnO; et le

-MnO..

Ce travail consiste en la synthese et la caraat@is €lectrochimique et spectroscopique
des matériaux composites a base de POC + Mn@e en vue de les utiliser comme d’électrode
(ou masse cathodique) dans les piles Zn-MeiQlans les piles a combustibles.
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Le manuscrit est divisé en trois chapitres
- Le premier chapitre porte sur une recherchedjpéiphique dont la premiere partie est consacrée
aux polyméres organiques conducteurs, décrivants lelifferents modes de synthése, leurs
propriétés chimiques, électrochimiques et optigaiesi que leurs principales applications. La
deuxieme partie décrit les propriétés structurateslectrochimiques de bioxyde de manganese et
leur utilisation comme électrode dans la réductieifoxygéne.
- Le deuxieme chapitre détaille les modes et teples expérimentales utilisées (voltamétrie
cyclique, spectroscopie d'impédance, SQUID, DRXecsmscopie IR, MEB ...) au cours de ce
travail.
- Le troisieme chapitre est consacré a la desoriptiinterprétation et la discussion des résultats
obtenus au cours de ce travail. Ce chapitre esé&en deux parties, dans la premiére partie décrit
les résultats des nouveaux matériaux d’électro@C(R -MnO,) pour les piles Zn-Mn® La
deuxieme partie décrit la préparation et la caraeion d’'un nouveau matériau d’électrode (POC
+ -MnOy) pour la réduction de I'oxygéne
- Le manuscrit se termine enfin par une conclusidravers laquelle nous avons évoqué quelques

perspectives.



Chaputre I
Recherche Bibliographique

10



1.1) Généralité sur les polymeres conducteurs

Les polyméres organiques conducteurs possedentprbgsiétés physico-chimiques et
électrochimiques trés intéressantes, ils ont ouwderhouvelles perspectives dans le domaine des
matériaux. lls peuvent étre synthétisés par voimicjue ou électrochimique et sont utilisés dans
divers applications électrochimiques, électroniquestc.

Nous présentons brievement une étude bibliographigonsacrée au polythiophéne,
polypyrrole et a ses dérivés. La premiére partiésgmte la théorie de la conduction dans les
polyméres conducteurs. La deuxieme partie déthedifférentes méthodes de synthése, leurs
avantages et inconvénients. La troisieme particcexoe les propriétés chimiques, optiques et
électrochimiques des polythiophénes. La quatrienagtiqp est consacrée aux applications

potentielles de ces polymeres.

Notre époque est marquée par I'utilisation de neatgrdans tous les secteurs de l'activité
humaine parce qu’ils jouent un réle tres importdans notre société, ils constituent le support
essentiel pour la fabrication de tous les objedsspensable a ’lhomme. lls peuvent étre classés en
trois catégories selon leurs propriétés : les nx¢tag céramiques et les polymeres.

Les polymeéres sont considérés comme matériauxuteohaires a cause de leur légereté,
leur résistance, leur faible colt de productioneet facilité de transformation. A l'origine, les
polyméres sont des isolants électriques. A la wiffée des métaux, ils ne possédent pas de
porteurs de charges électriques. Les lauréatsidiNpbel de chimie de I'an 2000 A. J. Heeger, A.
G. McDiarmid et H. Shirakawa ont été récompensés fgur découverte innovante d’'un matériau
plastique conducteur d’électricité, aprés certamedifications [1].

C'est a partir des années 1970 que les étudesesypolymeres conducteurs se sont
intensifiees. En 1977 H. Shirakawa, A. J. HeegerAetG. McDiarmid ont découvert que
I'oxydation partielle du film du polyacétylene pdode était possible mettant ainsi en évidence la
propriété de conduction du premier polymeére orgamigonducteur, le polyacétylene : c'est la
naissance des polymeres conducteurs [2-7]. Poumqgoolymére puisse conduire I'électricité, il
peut comporter alternativement des liaisons simgleubles entre ses atomes de carbone. Il doit
aussi étre dopé, ce qui consiste a enlever degateqpar oxydation) ou a ajouter des électrons
(par réduction). Ces trous ou ces électrons soméires peuvent se déplacer tout au long de la
chaine de polymeére qui devient ainsi conducteuledtécité. Apres la synthése du polyacétylene,

d’autres macromolécules possédent le méme encheaimata simple et double liaisons carbone-
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carbone qui peuvent étre synthétisé chimiquemerd fgupolymere organique conducteur est

obtenu par voie électrochimique.
1.1.1) Principaux polyméres organiques conducteurs

La découverte du polyacétyléne oxydé avec une aiivité presque équivalente a celle
des métaux a suscité un fort intérét et a entrainéombre important d'études dans le domaine des
systemes conjugués. Le polyacétylene (PA) étant relativenpenl stable, la recherche s'est plutét
orientée vers les polycycles aromatiques tels gumlyparaphénylene (PPP), la polyaniline (PAn),
le polypyrrole (PPy) et le polythiophene (PTh) (Fidl).

ST O
PPP PAN PP PTh

PA y

Figure 1.1: Représentation des principaux polyméres organigoeslucteurs conjugués.
1.1.2) Mécanisme d’électropolymérisation

Le mécanisme d’électropolymerisation, et en paligcliinitiation du processus n’a pas été
encore completement expliqués. La seule certitetede dans la toute premiére étape, le
monomere neutre est oxydé en un radical cationiBae.analogie avec ce qui est connu depuis
longtemps sur les réactions de couplage des radicationiques dans les composés aromatiques
[8], Diaz et al. [9] ont suggéré que lors de laypwtrisation du pyrrole, les monomeéres se
dimérisent par couplage de deux radicaux apresatiyda I'électrode, et que les protons sont
éliminés du dihydrodimére doublement chargé, caahiiaux espéces neutres. Comme le dimére
est plus facilement oxydable que le monomere, daes conditions expérimentales, il est
immédiatement réoxydé en cation. L'allongement dechaine s’effectue par I'addition de
nouveaux cations de monomeres du pyrrole, comme ldacas des oligomeres chargés, suivie par
I'élimination d’'un autre proton et 'oxydation dehité oligomeére en un cation, selon le schéma de
la Fig. 1.2.

Plusieurs études [10-12] ont proposé un mécanidélectropolymérisation basé sur un
couplage radical cation - radical cationique oucaaplage radical cation — monomeére neutre qui
produit un dihydrodimére neutre et I'allongementalehaine s’effectue par I'ajout d’autre substrat
radical cation ou monomere neutre pour former utympere organique conducteur. Dans la
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terminologie des mécanismes de réactions électroghes, ce processus de propagation de la
chaine correspond a une réaction en cascade ECHECGIE (E : réaction électrochimique, C:

réaction chimique).

x_e,\_ K 2H*%
oA T X

Figure 1.2: Mécanisme d’électropolymérisation [13].

1.1.3) Conductivité électrique des polyméres orgamiies conducteurs

Les polyméres conjugués non dopés sont des semisctaurs ou des isolants possedent
des conductivités électriques trés faibles & teaipée ambiante, typiquement 4@/cm ou
inférieures. Les polyméres conjugués dopés possaderconductivité électrique plus élevée de 1
a 1d S/cm, la valeur la plus élevé reportée jusqu’anteaiant a été obtenue avec le polyacétyléne
dopé par lion d'iodure (>10S/cm). La conductivité des autres polyméres camagpeuvent
atteindre des valeurs supérieures § $tm comme le montre la figure 1.3. La conduddivit
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électronique des polymeres organiques conductessplus connus est comparé a celle

matériaux inorganiques (semi-conducteurs) ou araux connus.

Conductivité

{Slem)
109

10* —

Meétal

107 ~

1072
Semi-conducteur

104

109+

trans-{CH),

Folyanliine

Poly{p-phenylene)
Palypyrrole

Palythiophena

Figure 1.3 :Conductivité électrique de quelques matériaux iaoigues et de polymeres

conjugués [15].

1.1.4) Théorie de la conduction dans les polyméresganiques conducteurs

des

Les polymeres organiques conducteurs se caractenmse une alternance de liaisons

saturées et insaturées le long de leur chaineatozses de carbone qui les composent sont donc

hybridés en sp ce qui confére aux chaines une structure planédJl Cette planéité permet le

recouvrement des orbitales B long de la chaine, ce qui conduit a une hykindade type .

Selon le principe d'exclusion de Pauli et de dstor de Peierls, les états énergétiques des

différentes orbitales /e regroupent pour former des bandes (Fig. llatbande de valence qui

regroupe les niveaux énergétique occupés, et ldebde conduction qui regroupe les niveaux

énergétique inoccupés. Entre les deux bandesa ity gap de niveaux d'énergie interdits [17]. Ce

schéma de bandes correspond a celui de matérialants ou semi-conducteurs (Fig. 1.5).
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E

Bande de conductior"ercFtze ¢

Bande de valence

Figure 1.4: Niveaux d’énergie des orbitalesdans un polymeére organique conducteur.

Isolants

Miveau de Fermi

Figure 1.5 :Schéma de bande des matériaux isolants, semi cteatiet conducteur.

Un matériau est dit isolant lorsque le gap entrdbaade de valence et sa bande de
conduction est supérieur a 5 eV. Les polythiophéussedent des gaps entre 1,7 et 2,3 eV et
font donc partie des matériaux semi-conducteursir Pbtenir une conduction dans un tel
matériau, il faut que les électrons passent deatal® de valence a la bande de conduction ; il
faut donc fournir une énergie d'excitation supéaeau gap. Doper un polymere conducteur (par
injection ou extraction d'électrons) consiste aecrdes défauts structuraux (électrons non
appariés) appelés « solitons ». Ces solitons ne s stables et s'apparient pour donner des
radicaux cationiques appelés « polarons » (Figal.€es polarons créent des états d'énergie,
localisés dans la bande interdite. La propagate®nes polarons sur la chaine macromoléculaire

crée la conduction.
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Bipolarons (forme quinoidale) (b)

Figure 1.6: Représentation des différents porteurs de charges.

A partir d'une concentration limite de polarons $a chaine, ceux ci S'apparient de
nouveau pour donner des dications appelés bipadfig. 1.6.b) [18-22]. Ces porteurs de charges
conduisent la chaine polymére a prendre une comfttwm quinoidale [23]. Pour des dopages
importants, la conduction est donc principalemer & la délocalisation des charges sous la forme
de bipolarons. Les états d'énergie bipolaronigeeggroupent en bandes situées dans le gap (Fig.

1.7). La conductivité du polymere est alors prodla@e conductivité métallique.

E AN

EFermi ————————————————————————

A Al
1 A% /1
Etat Etat Etat Bandes
neutre polaronique bipolaronique bipolaronique

Figure 1.7: Schéma de bande du dopage progressif d’un polyourducteur.

1.1.5) Polythiophenes

Le polythiophene (PTh) a été particulierement lesmtudié en raison de sa stabilité a l'air
et surtout pour la possibilité de moduler ses péd@s chimiques, électrochimiques et spectrales en
le substituant par des groupements divers. Ce molymposséde en outre deux états conducteurs :

oxydé (dopé positivement) et réduit (dopé négatemin
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1.1.6) Synthése des polythiophénes

Différentes voies de polymérisation chimique owttechimique pour les polythiophénemnt

ete etudiées et optimisées depuis plusieurs années
1.1.6.a) Polymérisation par voie chimique

Les premiéeres publications de syntheses chimigeepdlythiophénes datent du début des
années 80 [24-26]. Le principe de la synthése restpolycondensation par couplage organométallique
de 2,5-dihalogénothiophene (principalement di-iamé di-bromé) en présence de magnésium et

catalysée par un métal de transition.

" X/@x + NnMg s > / \ + NnMgX; (1)

S NiCl, (dppp) s” /,

La réaction (1) se passe sous atmosphere inerte wtasolvant anhydre. Les rendements
peuvent atteindre 90% lorsque les conditions s@mt bontrolées. Les polyméres obtenus atteignent
des conductivités de l'ordre de 1 a 10 Sleraqu'ils sont dopés. De plus, cette méthode perme

d'obtenir des polymeéres uniquement couplés,en

Cependant, I'étape d'insertion du magnésium ddredan carbone-halogene est incontrblable.
Elle conduit ainsi a des réactifs de Grignards @dast aléatoirement un ou deux groupements
organomagnésiens (X-Th-Mg-X ou X-Mg-Th-Mg-X) [25].

Une autre méthode trés utilisée dans la synthésealgthiophénes pour sa simplicité et son
efficacité est I'oxydation directe du monomere Ipashlorure ferrique (FeQI[27-29]. Les rendements

massiques de polymérisation atteignent souventdqa80% [30-31].

/ \ 2n FeCl chc / \
n + enketl, + 2nFeCl, +2nHCl  (1.2)
S S n

La réaction (1.2) doit étre effectuée sous atmasphmerte (argon ou azote) et dans un solvant
rigoureusement anhydre. En effet, le chlorure deriest un oxydant tres puissant et donc tréeskdensi
[32-33]. Les principaux solvants utilisés sont létrachlorométhane, le chloroforme, ou le

dichloromethane [30,34-36]. La réaction neces&mploi de FeCJsolide. Les solvants dans lesquels
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il est totalement dissous ne permettent pas lanp@digation. L'étude de Niemi et al. [37] montre dae

partie soluble du Fe¢(0,1M dans le CHC) se trouve sous forme de dimeres. Cette confoomati
inhibe le caractere acide de Lewis du Fetlle rend inerte chimiquement. Le mécanisme deticia

de cette synthese est assez controversé [36-3@gndant, le mécanisme le plus généralement admis
est l'oxydation des monomeres par le E@0hduisant a la formation de radicaux cationiquesse

couplent et donnent des diméres apres déprotondt®rpotentiel d'oxydation des dimeres étant
inférieur a celui des monomeéres, ils sont favonalelet réoxydés en radicaux cationiques et peuvent se
coupler de nouveau avec d'autres radicaux. Plichd@ne formée est longue et plus son potentiel
d'oxydation est faible, ce qui favorise la réoxyatatde celle-ci [30].

Les polyméres synthétisés par cette voie sont abtan'état dopé, le potentiel d'oxydation du
monomere étant supérieur au potentiel de dopageotikmére [33,38]. Les anions dopants sont
principalement sous forme FQTbu CI [39-40]. Il faut donc procéder a un lavage avededsts
solvants comme le méthanol ou l'acétonitrile pouraére les ions dopants et obtenir le polymére a
I'état neutre. Généralement, apres lavage il @esequantités en fer et en chlore inférieures adn%
masse [33-34].

D'autres méthodes chimiques de polymérisation Entapportées, telles que I'oxydation par le

CuClIQ,, en milieu organique [41] ou encore par le Asirphase gazeuse [42].

1.1.6.b)Polymérisation par voie électrochimique

Les méthodes électrochimiques de synthese deshjgiienes sont intensivement utilisées
[43-48], car elles permettent une grande précidamms le contrdle de la réaction et donc des prigdsrié
des polymeéres obtenus. Les synthéses électroctesiigont effectuées dans des solvants aqueux ou
organiques, en utilisant des montages a troisréles : une électrode de travail qui sert a oxyeler
polymere, une électrode de référence pour conttélpotentiel de I'électrode de travail et une mnt
électrode qui permet le passage du couraatFig. 1.8 montre les voltampérogrammes cycliques
d’électropolymeérisation de quelque dérivés de thée par voltampérométrie cyclique thiophene
(a), 3'methylthienyl (b) et 3,3 di (3,4-diox&aepthyl) sexithienyl (c).
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Figure 1.8 :Electropolymérisation des dérivés de thiophénevadtampéromeétrie
cyclique av=100 mV/s, de gauche a droite 0,1M thiophéne dab®IBuNPFs; / CHCN ; 5
10* M 3'methylthienyl in 0,1M BiNPFs / CH:CN ; 2 10° M 3',3" di (3,4-dioxahepthyl)
sexithienyl dans 0,1M BNPF; / CH,ClI, [39, 41].

Les méthodes électrochimiques les plus couramnmmaplogées pour la formation de
films de polymeres a partir d'une solution de moemmsont la voltampérométrie cyclique
(cyclage), la chronopotentiométrie ou la chronoampétrie. Ces méthodes permettent de
contrler la morphologie des polymeres, ainsi qaenlasse et I'épaisseur déposée. La
voltampérométrie cyclique est intéressante pouemas I'état d’avancement de la réaction
[49]. Le choix du courant appligué en chronopotamtitrie permet d'obtenir soit des films
minces et homogenes (faibles densités de cousait)les structures nodulaires (fortes densités
de courant) [17, 50, 51]. La synthése par chron@morpétrie peut étre effectuée par une seule
étape a un potentiel imposé ou par des étapes ssivee a différents potentiels et permet
d'obtenir des films minces et homogenes [20, 54 mécanisme des synthéses
électrochimiques n'est pas sélectif au niveau deplages structuraux et les polythiophénes
synthétisés par électrooxydation présentent 20 % 8@ couplages défectueux avec une
proportion importante de couplages () [7, 33, 55]. lls possedent des degrés de clisii
inférieurs aux polythiophéenes synthétisés chimicgrfb5].
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1.1.7) Propriétés chimiques et optiques

Macroscopiquement, les polythiophenes sont desnprgs principalement amorphes,
bien que des zones cristallines soient observésgue les polyméres sont particulierement
réguliers [52, 56-58]. Comme il a été observé aanmmt, ils se présentent sous différentes

formes selon la méthode de synthése utilisée.

Les synthéses chimiques conduisent a des polyrsétssforme de poudres tres fines dont
les couleurs varient du rouge au noir. lls sontsitfles et insolubles dans tous les solvants aqueux
ou organiques connus [32, 59-62].

Les syntheses électrochimiques donnent lieu a ép8tsl de polymeres sur les électrodes.
Selon les conditions de synthése, les films peuédrg plus ou moins épais, plus ou moins
homogenes macroscopiquement, plus ou moins ordanicésscopiquement.

De nombreuses techniques sont utilisées pour ésismt les propriétés chimiques et
optiques des polythiophenes, ainsi que pour condjpeetes mécanismes de conduction et les
parametres qui influencent ces propriétes.

Les spectroscopies de vibration (infrarouge et Rgrparmettent d'effectuer des analyses
structurales des polythiophénes [51, 63-65]. Effesmettent d'apprécier la régi-régularité du
polymeére ainsi que sa masse moyenne en mesurdiffél@nce d'aire sous les pics de vibration de
déformation hors du plan des liaisons C-H situéegasition et du soufre [33, 66]. En effet, un
polymere régulier ayant un fort degré de polyméinsaposséde de rares liaisons C-H edu
soufre tandis qu'un polymere pourvu de défautstraux (couplages 2,4) possede des liaisons C-
H en du soufre en quantités non négligeables.

Par ailleurs, lorsqu'elles sont utilisées in sites techniques permettent de suivre les
changements structuraux qui interviennent lors dpade des polyméres : la délocalisation des
porteurs de charges ainsi que leur type (polarbim®larons) peuvent ainsi étre observés par le
décalage des frequences de vibration des liaise®ls &€ C-C [20, 64, 67]. Ces études ont mis en
evidence la prépondérance de la conformation gd@eide la chaine lorsque le polymeére est dopé
[68]. La désactivation de certains polythiophérms te dopages successifs a aussi été étudiée par
spectroscopie in-situ [68-70]. Ces auteurs ontenigvidence l'apparition de bandes de vibration
C-O et C=0, et ont proposé des mécanismes de eugauconjugaison par l'attaque d'eau ou des

solvants organiques utilisés comme électrolyteét(anitrile, carbonate de propyléne).
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1.1.8) Polypyrrole

Si le premier polypyrrole (PPy) a été synthétisd @h6 par oxydation chimique du pyrrole
[72], il a fallu attendre 1968, pour que Dall'Okb al. [71] réalisent la premiére polymérisation du
pyrrole par voie électrochimique en milieu sulfuréq lls obtiennent le noir de pyrrole (pyrrole
black) sous forme d’'un dépbt noir insoluble et peud, sur une électrode de platine, avec une
conductivité électrique de ce polymeére de 8 S/cm.

Des 1979, les propriétés électrigues de cdgmaoes suscitent de nombreuses
recherches. Diaz et al. [72], avaient préparé lemmjers films auto-supportés, facilement

détachables de I'électrode, stables a I'air, ayaetconductivité de 100 S/cm.
1.1.9) Méthodes de synthése

La synthese du polypyrrole peut étre réalisée anmrnent ou électrochimiquement. La
synthése chimique conduit fréquemment a I'obtentimin polymére poudreux peu conducteur et
peu soluble. En revanche par la polymérisationtekbimique, des films d’épaisseur variable

(quelques dizaines de nanometres a quelques mitls) sont obtenues.
1.1.9.a) Synthése par voie chimique

Les synthéses chimiques les plus souveligéas conduisent a I'obtention d’'une poudre
noire [72]. Ces synthéses consistent a polymélespyrrole en solution (différents solvants sont
possibles : eau, benzene, éthanol [73,74], acifiensgue [75] ...), en y ajoutant un agent oxydant
(FeCk, persulfate d’'ammonium, &l AICI;, Ag'...). Dans un milieu suffisamment oxydant
[76,77], le pyrrole se polymérise en se liant parpbsition en perdant les protons qui se
trouvaient initialement a cette position. Le polyméobtenu est chargé positivement,
I'électroneutralité étant assurée par la préserge dnion, le polymére obtenu est directement
sous forme dopée.

Les mécanismes de polymérisation du pyrsolet complexes [78], on peut en donner un
schéma simplifié (1.3) correspondant a la réactierpolymérisation du pyrrole en présence de
FeCk[79].

cl
3 @ + 7FeCl, \N/ /,jf\ \N/%_I_ 7FeCl, + 6HCl (1.3)
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1.1.9.b) Synthéspar voie électrochimique

Parmi les méthodes de synthese des polypyrrolas, plocédure d’oxydation
électrochimique est la plus utilisée pour former film mince uniforme [80]. La solution
d’électrolyte contient simplement le monomere esahou un acide servant d’électrolyte support.
La couche mince croit a la surface de I'électrod@sdson état conducteur, ce qui permet le
transfert de charge nécessaire a la poursuite deegsus de croissance. Des épaisseurs
importantes, peuvent étre obtenues par des teamigalvanostatique, potentiostatique ou
potentiodynamique.

L’électropolymérisation anodique offre plusieursatages :

- I'absence de catalyseur (méthode propre),
- le greffage direct du polypyrrole sur un suldstra

- le contréle de I'épaisseur par le controle dguantité d’électricité utilisée pour la synthese.

1.1.10) Solubilité des polypyrroles

Quelque soit la méthode de syntheése chimique airétdhimique [81-83], la solubilité de
polypyrrole est limitée en raison de sa structugide et de réticulation. Le polypyrrole est
insoluble dans la plupart des solvants organiquesqoieux usuel [84].

Toutefois des travaux effectués ont montré quelgnpere se solubilise faiblement dans la
pyridine, le diméthylformamide, le diméthylsulfo)gidpour donner des solutions fortement
colorées en noir [85].

1.1.11) Principales applications de polypyrrole

Le domaine des applications des polyméres condrsctet plus particulierement le
polypyrrole est extrémement vaste, principalemecdse de la grande variété de caractéristiques
gue nous pouvons obtenir avec ces systemesletegtinducteurs, haut-parleurs transparents [86],
microlithographie, accumulateurs  électrochimiques, détecteur d’ions, capteurs
bioélectrochimiques, et dans le domaine de la ptiote contre la corrosion

(inhibiteurs ou revétements).

1.2) Généralité sur le bioxyde de manganese (MnpD

Le bioxyde de manganese est tres utilisé commeriaated’ électrode dans les piles seches
comme les piles alcalines et les piles Zn-Cd. ER61% bioxyde de manganéese est aussi utilisé

comme matériau d'électrode de supercondensateud;, Bbt utilisé comme catalyseur pour la
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préparation du dioxygéne a partir de chlorate dagstum. Il est aussi utilisé dans la production
de permanganates comme KMnd est largement utilisé comme oxydant en chimiganique,

par exemple, pour I'oxydation des alcools allyligue

1.2.1) Propriétés structurales de bioxyde de mangase

Dans cette partie nous allons présenter briévetesrropriétés structurales, chimiques et
électrochimiques des différentes variétés de biexdel manganése. Le but principal est de donner
une vue d'ensemble sur la variété de dispositifishémie des oxydes de manganese et de préciser
les corrélations structurales de diverses modiboatdes minéraux d'oxyde de manganese et des
composés de synthese

Parmi les nombreuses variétés de bioxyde de masgaran trouve le bioxyde de
manganese naturel ou synthétique avec des congrasithimiques Mngs — MnQ;, en dépendent

de la présence de cations, d’anions d'hydroxydeeomolécules d'eau insérés dans la structure.

1.2.2) Variétés allotropiques de MnQ@

Les oxydes de manganese existent sous plusieungsallotropiques

1.2.2.a) -MnO; (pyrolusite)

De structure rutile avec une symétrie tétragoniaepyrolusite est caractérisée par des
empilements d’'octaédre distordus MyyQartagent leurs arétes. Les octaedres vides is&gaan
files forment des tunnels. De facon plus générate,peut décrire cette structure comme un
empilement compact oxygéné de type ABAB dont latidales sites octaédriques est occupée par
des ions MA". Il est & noter que la pyrolusite est la seuléét@me bioxyde de manganése dont la
structure est la méme dans un grand domaine dettampe. Une vue de la structure du bioxyde
de manganese-MnO, est présentée sur la Fig. 1.9. Le groupe d’espacéa doyrolusite est

P4,/mnm) et les valeurs des paramétres structuraux soatb = 4,404 A, ¢ = 2,873 A [87].
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Figure 1.9 : Structure cristallographique dé-MnO..

1.2.2.b) R-MnQ (ramsdellite)

La ramsdellite se cristallise dans le systeme dnthrmbique avec le groupe d’espd&m@mna
Les paramétres cristallographiques de cette phaste st = 4,462 A, b = 9,342 A, ¢ = 2,858 A
[88]. La ramsdellite est caractérisée par des dmutdngées d’octaedres Myn@eliées entre elles

par des arétes communes.

Figure 1.10 :Structure cristallographique de R-MaO

Des tunnels de sites inoccupés ont une sectiomadwille de deux octaédres a aréte
commune (Fig. 1.10). Ce minerai est trés instaitecwralement. Rossouw et al. [89] ont
synthétisé ce matériau par action d’'un acide a #fCa phase spinelle Mn4Oy, Sans obtenir

une phase parasite apparente, mise a part undlegsdsence en faible quantité de pyrolusite.

1.2.2.c) -MnO; (nsutite)

La nsutite ou NMD « Natural Manganese Dioxide $,uesmineral tres répandu a travers le
monde [90]. Il se caractérise par une intercroissaiéatoire de pyrolusite et de ramsdellite. Dans
tous les cas, les intercroissances sont tellesligs’'enduisent une phase non stoechiométrique
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MnO,x [91-92]. La proportion de l'une et l'autre phas& gariable suivant la provenance du
minerai. De ce fait, on constate des valeurs ttes variable (0« < 0,1). Ce matériau est le plus
étudié du fait de son abondance et de ses proprédéetrochimiques [93]. Pour augmenter les
performances électrochimiques des NMD, un nombpoitant de procédés industriels chimiques
ou électrochimiques ont été brevetés permettansylathése de matériaux appelés CMD
« Chemical Manganese Dioxide » ou EMD « ElectrodbahiManganese Dioxide » [94-97]. Ces
matériaux posseédent une symétrie hexagonale, tsassnt en général peu cristallisés, et ils sont
toujours la résultante d’'une intercroissance pwitddramsdellite (Fig. 1.11). Une proportion

importante de pyrolusite fait chuter les perfornemde ces matériaux.

Ramsdellite

Ramsdelliite Pyrolusite

Défauts de De Wolff

Figure 1.11 :Structure cristallographique dgMnO, [97].

1.2.2.d) -MnO,

La variété -MnO,est un terme générique retenu pour décrire leseghadngO16, MHO
avec A : B&" pour I'hollandite, K pour la cryptomélane, Phpour la coronadite, NH....[98, 99].
Ces matériaux possedent de larges tunnels devsitesits de section quatre fois plus grande que
ceux de la pyrolusite, ol s’insérent les catiofis ¢kig. 1.12). Plusieurs auteurs [100] ont décrit
ces phases comme des bons matériaux d’électroaddgmobatteries au lithium. Selon la nature du
cation A", l'activité électrochimique de ces composés souiraportante a la premiére décharge,

evolue entre 120 et 170 mAh/g a faible densitéalgant, aprés stabilisation structurale.
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(b) | (©)

Figure 1.12 :Structure cristallographique de-MnGO; : hollandite (a),

romanéchite (b) et todorokite (c)
1.2.3) Calcul du coefficient de diffusion des protts dans le MnQ

Le comportement des générateurs €lectrochimiquapartant une électrode positive de
-MnO,, ne peut étre correctement interprété [101], qliers connait la valeur du coefficient de
diffusion Dy du proton dans cet oxyde. En effet, lors d'unetiéa cathodique la réduction de
Mn** en Mrt* n'est possible que dans la mesure ot des protomsnant de I'électrolyte peuvent
s'insérer dans le réseau cristallin. Toutefois, nembreux travaux qui ont porté sur ce sujet

conduisent & des résultats trés différents lesdessautres et allant de 3@ 10* cn? s*. Parmi
ces chercheurs citons Scott et al. [102], qui twisi une valeur arbitrair®. = 1,2 10" cn/s,
Gabano et a[103], qui en mesurant la surface par la méthodm&uer- Emmett-Teller (BET) ont
obtenuDy: = 10 cnmé/s. Atlung et Jacobsen [104], qui en donnant udew®y, = 2,6 10
cn/s par la méme méthode, ont bien indiqué qu'edli #tal adaptée quant & la détermination de
la surface électroactive. Malati et §l05], qui en critiquant aussi l'utilisation dans cas de la

méthode BET et en supposant que les grains de,Mofit sphériques ont obtenu des valeurs de
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Du:+ comprises entre 18 et 10" cnf/s, tandis que Laragne et Brenet [106] qui ont taie
réduction chimique des grains de Mnén suspension dans une solution réductrice onwvéro
Du.= 10® cnf/s. Mais dans le cas des piles, le réducteur rteosge pas en contact direct avec
toute la surface réelle des grains éelnO,, et la surface active est la surface de contaet &
carbone qui apporte Het € nécessaires si la réduction. La surface activeladeéaction
€lectrochimique est donc beaucoup plus faible gusutface active de la réaction chimique de
Laragne et Brenet [107]. Pour tenter d'obtenirdeewr deDy. dans -MnO, sans étre obligé de
déterminer la surface réelle active des échansillda cet oxyde, Kahil et al. [108] ont mesuré par
résonance magnétique nucléaire (RMN) le temps dexaton et I'énergie d'activation
correspondant au saut du proton dans le réseaydé'ox

Le circuit électrique équivalent de la réactiomdartion dans une seule étape est présenté
sur la Fig. 1.13. Rest la résistance de la portion d’électrolyte cosepentre I'électrode de travalil
et I'électrode de référencecRst la résistance de transfert de la réaction effim et G est la
capacité de double couche. Le paramétrage en jpumsigs impeédances de diffusion restreinte ne
dépend pas de la surface active de I'électrodes aepend fortement de la géométrie d’insertion.
Lors de la réduction l'insertion des protons sé¢ $alon une géométrie plane ou sphérique selon
Diard et al. [109].

e
4] o*
Electrode R I R
R . | M
- Diffusion th Z
* w
v R IW\ \ \x/
R \/
Double
couche

Figure 1.13 :Processuslectrochimique qui inclut le transfert d’électrenla diffusion a travers

I'électrode avec son circuit équivalent.
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1.2.4) Réduction de bioxyde de manganese en miliakzalin

D’aprés le diagramme de Pourbaix [110] du métahmdmganése (Fig. 1.14),

I'activité
électrochimique des oxydes de manganése est ligephanomenes d’insertion/désinsertion
protonique.

g, [V]

Figure 1.14 :Diagramme de Pourbaix du manganése [110].
Les variétés de bioxyde de manganese sont tréseesl comme matériaux d’insertion pour

la charge et la décharge des générateurs de cquaditulierement pour les piles alcalines [111].

La réaction globale de décharge du bioxyde de nrasgaen solution alcaline peut s’écrire selon
I'équation suivante :

MnO; + 2H,0 + 26 == Mn(OH), + 20H (1.4)

Selon les courbes de décharge galvanostatiquesééalipar Kozawa et al. [112], le
potentiel décroit de facon continue entre envirfi84 et -0,36 V/ENH (KOH 9M, 25°C). Kozawa
et al. [113, 114] attribuent cette évolution a unsertion des protons, apportés par I'eau de
I'électrolyte aqueux, dans la maille ionique de Mr#®lon la réaction de réduction a un électron :

MnO, + H,0 + € == MnOOH + OH (1.5)

Le potentiel s'aplatit alors, a partir de 0,36 VEENKOH 9M, 25°C), la décharge se
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produit selon une autre réaction proposée comnme étaéduction a un électron de manganite :
MnOOH + HO + € =2Mn(OH), + OH" (1.6)

L’augmentation de la température et celle de lacentration en OHaccélérent les vitesses
de réaction de ces deux étapes, surtout dans eedasseconde.

La premiere réaction de réduction a un électronapgielée communément mécanisme
proton-électron ou encore insertion protonique.xitte peut étre décrit par un mélange d’ions
Mn**, Mn®*, O et OH. Le déplacement des protons est assuré par Emdtibns avec les ions
oxydes, celui des électrons par des iond™MRig. 1.15). Le diamétre de I'atome d’hydrogéne es
assez petit ( = 0,86 10> m) pour ne pas conduire & une modification desstres (.. =1,4 10
°m) et (by. =1,53 10° m) lors de linsertion [90]. La réaction d'insemi & lieu en phase
homogene [112-114], elle est alors réversible. beemtiel d’électrode peut étre déterminé pour

tout état d’équilibre dans la phase homogeéne ar plarrapport [MA*]/[Mn*].

Mn* O Mn* O Mn* O* H,0
o> Mn* O Mn* 0%
7|
€ —>|Mn*™ 0% Mn™ O Mn* OH ¢
o> Mn* O Mn* 0* Mn* .
Mn* O* Mn* O Mn* 0%
Graphite Bioxyde de manganese Electrolyte

Figure 1.15 :Diagramme schématique du mécanisme de réductidnd® en solution alcaline.

La seconde étape de réduction de MeE! un processus hétérogene ou deux phases solides
distinctes MNOOH et Mn(OH)coexistent. Il s’agit d'un mécanisme de dissolutpyécipitation
durant lequel les ions Mhpartent en solution et le Mn(O¥e précipite. Le mécanisme proposé
pour cette deuxieme étape est [112, 114] le suivant

MnOOH + KO + € Z=Z[MnO(OH);] + H' (1.7)

[MNO(OH),]” + H,O + &€ =2[Mn(OH)4]* (1.8)

[MN(OH)4)>~ = Mn(OH), + OH (1.9)
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Kozawa et al. [112-114] ont montré que la réductde -MnO, en solution alcaline
procede selon les mémes mécanismes que dans tesals-MnO,, les potentiels de réduction
étant cependant décalés négativement de 0,12 a\0,[lI712-114]. Toutefois, selon Bode et
Schimer [115], le -MnO; ne permet pas d’intercaler les protons et estedfait, contraint a étre
réduit selon une réduction a deux électrons. Ce¢tmiere observation est confirmée par les
expériences faites en voltampérométrie a faiblesgg de balayage en milieu alcalin par J.
McBreen [116]. Selon ce dernier, le potentiel méslgquel diminue de maniéere continue lors de
la décharge des Mnn milieu alcalin, peut étre considéré comme étanpotentiel mixte de la
réduction simultanée de-MnO, en MrgO, (hausmanite) et de M@, en Mn(OH}). Le plateau
d’équilibre de potentiel, observé lors de la demaééduction a un électron en solution alcaline,

est le méme que celui deMnO; et -MnO..

Le mécanisme proposé par Kozawa et al. [112-11dfirooé aussi par Ruetschi [117], est
toutefois reconnu par la communauté scientifique, permet d’expliquer les limites de

rechargeabilité dans les bioxydes de manganése.

1.2.5) Défauts structuraux et chimiques

L’insertion protoniqgue nécessite un mouvementaetons, la présence de défauts au sein
de la maille cristallographique perturbe cette iitige et ainsi I'activité électronique des oxydes d
manganese. Cette activité varie selon leur naeex types de défauts sont a prendre en compte
pour les MnQ, les défauts structuraux (désordre de De Wolfhieromaclage) [118-119] et les

défauts chimiques.

1.2.5.a) Défauts structuraux

Les MnQ, sont des matériaux difficiles a caractériser taxiste une grande variété de
formes de degrés d'oxydation difféerents @@, MnO,, MnOOH ...) ayant elles mémes des
formes allotropiques distinctes.

Il existe un grand nombre de structures cristadlidéférentes pour le MnO(pyrolusite,
nsutite, ramesdellite...) elles peuvent toutefoig &€wnsidérées comme les dérivées d’'une méme
structure. Une forme cristalline peut, de ce faié é&ransformée en une autre selon une évolution
continue de ses parameétres de maille. Par exefeptbauffage d’'un cristal de ramsdellite le rend
moins stable thermodynamiquement, ce qui a pouwat €fé progressivement le transformer en
pyrolusite. Les deux types de désordres structupguwent étre alors évolués par les parametres
suivants : le désordre de De Wolff (Pr%) et le wmcaclage (Tw%).
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Le désordre de De Wolff [118] traduit I'intercrogsge réguliere des réseaux de pyrolusite
et de ramsdellite au sein d’'une méme structuréadiree. Il est généralement évalué en considérant
le taux de pyrolusite (Pou de ramsdellite ¢ de la structure cristalline considérée.eBt la
probabilité d’occurrence que la couche suivante @gmitype rutile. B0 pour la ramsdellite, R1
pour -MnO; et 0 < X 1 pour -MnO; (structure mal définie). Ce modele, présenté paur
premiere fois en 1959 par De Wolff, tendait & exypdir la grande diversité des diagrammes de
rayons X des structures -MnO,. Il suffit a expliquer un bon nombre de spectreralgons X de
CMD (bioxyde de manganése chimique), mais I'expilicaest insuffisante pour 'EMD (bioxyde
de manganese électrolytique) [120].

Pannetier [119] propose une trentaine d’annéestaptdsune amélioration du modéle de De
Wolff en y ajoutant la notion de micromaclage, taglire de I'association suivant des
orientations géométriques précises, de plusieuileshale ramsedillte orthorhombique dans un
méme édifice cristallin.

Ce défaut concerne principalement les EMD, cesydiex de manganese, en particulier
ceux synthétisés de facon rapide (en imposant uranbanodique éleve), présentant généralement
une texture fibreuse axée selon les directions J[G&iou [061]. Les plans (021) et (061)
correspondants permettent en effet un maclage d&dature cristalline peu colteux en énergie
(Fig. 1.16). La matrice anionique est inchangée] &= réseau cationique voit sa symétrie se

modifier d’orthorhombique a pseudo hexagonale.

1.2.5.b) Défauts chimiques

Il faut également prendre en compte les défautmigies tels que la présence de lacunes
ou d'ions M* dans le réseau des Mr(défauts de Ruetschi). De plus, les formes -MnO. ne
sont généralement pas stoechiométriques et coeti¢mie I'eau dans leur structure. Leur formule
chimique s’écrit MNnQ. mH,O ou x compris entre 1,92 et 1,98. Ainsi, il neg#’'@as a proprement

dite de bioxyde de manganese.
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) Mn dans le plan juste dessous.
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Figure 1.16 :Représentation schématique du micromaclage de iblerde ramsdellite selon la
projection (021) et (061) des atomes de Mn seubs ¢tiaplan (b, c). Les ronds pleins sont les

atomes de Mn dans le plan, les ronds vides somttteses Mn dans un plan juste dessous. [120].

La présence de molécules d’eau favorise le mouvedenprotons et de ce fait I'insertion
protonique. Le traitement a haute température deEd&D peut générer la phasevinO, qui est

€galement un bon conducteur protonique [120, 121].

1.2.6) Electrodes a oxygenes

Les électrodes utilisées pour la réduction de Ig@ne sont des électrodes dites volumiques
développant une surface catalytique largement supéra leur surface géométrique, c'est-a-dire
gue le catalyseur se présente sous forme de pgéitisules de diameétre inférieur a une dizaine de
nanometres, dispersées sur un support conduceetradlique. Sa conception doit étre optimisée

pour permettre d’obtenir des surtensions cathoditggeplus faibles possibles.
1.2.6.a) Réduction sur le platine

Le Platine est le catalyseur le plus largementiétadr bien que d’'un prix trés élevé, il est
et restera longtemps le meilleur, ou plutdét le momauvais catalyseur de la réduction de
'oxygene en milieu alcalin. Ce catalyseur estisgilsous forme de polycristaux ou monocristaux
massifs, il est utilisé aussi sous forme d’un fdon de nanoparticules sur le carbone ou enrobées

dans des polymeres organiques conducteurs.
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1.2.6.b) Mécanismes réactionnels de réduction slatipe

La réduction de I'oxygene est une réaction multigniques qui met en jeu plusieurs
réactions intermédiaires et une étape déterminamitant la cinétique.

Les premieres études sur la cinétique de rédud@hoxygene sur le platine massif dans
des solutions alcalines ont débuté des la fin deses 1960 avec les travaux pionniers de
Damjanovic et al. [122,123]. Ces travaux mettentusniere le fait que la réduction de I'oxygene
fait appel a des réactions électrocatalytiques uitases contrdolées en grande partie par des
phénomeénes d’adsorption et de désorption. lls pbréssentiellement sur I'étude du réle du
peroxyde d’hydrogene dans la réduction de I'oxygenesolution de KOH (0,1 mol/l) grace a
l'utilisation d’'une électrode disque et anneau. @Geseurs concluent a l'existence de deux
processus paralléles : dans l'un, le peroxyde diy@ne est un intermédiaire réactionnel qui est
ensuite partiellement réduit en QHans l'autre, 'oxygene est réduit directemenOefi.

Par suite, d’autres auteurs reviennent sur |'ételéa réaction de réduction de I'oxygene
pour tenter de comprendre 'orientation de la riéacsoit vers le mécanisme direct avec formation
d’OH", soit vers le mécanisme indirect avec un passagkign de peroxyde d’hydrogene HO

Appelby et Savy [124] proposent un schéma réactibamec une étape d’électrosorption
d’O; sur le platine. Cette premiére étape est suiviépsr une réduction directe a 4 électrons pour
donner I'ion hydroxyde, soit par réduction a 2 &lees pour donner I'ion peroxyde qui peut se
réduire de nouveau par échange de 2 électronseoudiffuser en solution (Fig. 1.17). lls mettent
en avant le fait que la charge statistique peuyiaseétre égale a 1 et que APeut se décomposer
a la lumiere ou sur des catalyseurs métallique faramer de I'oxygéne et des ions hydroxydes ou

bien diffuser en solution.

+ 2H0 + 46 . sOm
| *HO 26 | 3om
O2 ‘C:}(OZ) adsx:} HOZ_ + OH —— Pt AQ : h
oD 1 0,4 OH

v

Diffusion en solution

Figure 1.17 :Mécanisme réactionnel de la réaction de la réductie I'oxygene proposé par
Appelby et Savy [147]
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Yeager [125] propose également les deux mémesiégsat

-A- Soit une réduction directe a 4 électrons

O, + 2H,0 + 46 = 40H E° = +0,4 V/ENH (1.10)

-B- Soit une réduction partielle a deux électronsdaigant a I'ion peroxyde d’hydrogéne :

O, + H;0 +26 == HO,” + OH  E° =-0,065 V/ENH (1.11)

suivie soit de la réduction a deux électrons ddezaier selon :

HO, + O + 26 =—= 30H E°=+0,867 V/ENH (1.12)

- Soit d’'une réaction de dismutation:

2HO, =% 20H + Q (1.13)

Notons que la somme des réactions (1.11 et 1.1Aqgesvalente a la réaction directe a 4

électrons (Fig. 1.17). Il en est de méme pour tarse de réaction (1.11) multiplié par 2 et de la

réaction (1.13).

Yeager [125] souligne que la distinction entredesx mécanismes réactionnels (1.10 ou

1.11) peut sembler un peu marginale. De plus, it e évidence la présence d’espéces

intermédiaires sur graphite telle que les superesy@ ", les ions peroxydes HOet le dioxygene

O, adsorbés a la surface du platine qui ont une digéae trés courte et qui sont présents dans les

deux mécanismes réactionnels (Fig. 1.18). Dansdeda mécanisme (1), les HCadsorbés a la

surface des sites d’adsorption est favorisée eflmula cinétique de désorption des Hést plus

lente que la durée de vie des H@dsorbés. Yeager [150] indique que la réduction électron de

0O, en Q " est réversible et elle est indépendante de laceide I'électrode et s’écrit :

O, +e = O, E°=+0,286 V/IENH & 20°C (1.14)

cette réaction peut étre suivie soit par une réacte dismutation :

20, + O == O, +H,0 + OH (1.15)
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ou par la réaction de réduction suivante
O, + HO +é = HO, + OH (1.16)

L’espéce @ a été détecte électrochimiquement lors de laigrade Q, sa durée de vie a

été estimée a 200 secondes dans la soude 2M a 20°C.

Mécanisme Il Mécanisme |

!

(O2)ads (Q)ads

} }

(02" ads (02 Jads = O -
H*l lH+

(HO2)ads (HO2)ags= HO,"

OH

Figure 1.18: Diagramme réactionnel de la réduction de I'oxy@proposé par Yeager [125].

L'utilisation de I'électrode a disque et anneau-PBt [126-128] a permis de calculer la
guantité d’'ion peroxydes formés par rapport a adie ions OH Dans la solution alcaline pure et
diluée le processus est caractérisé par la pradudtune faible proportion de peroxydes :

Les pourcentages dJ@, formés sont de I'ordre de 4% a 6% sur platine rha2ar contre,
ces valeurs augmentent fortement lorsque la coratent de I'électrolyte augmente au dessus de
30%, ceci est di a la probable d’adsorption cortipétdes ions OHet des ions HO formés a la
surface du platine.

En 1992 Kinoshita [129] propose un schéma réactibmgénéral (Fig. 1.19) pour la

réduction de I'oxygéne en solution alcaline.
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Figure 1.19: Schéma général de la réduction de I'oxygéene eremdicalin [129],
a : adsorbé a la surface de I'électrode
b : en sobut
sa : forterhadsorbé

* . au voiaige de la surface de I'électrode.

En 1993 Clouser et al. [130] proposent deux méonassde réduction d'©Oa 4 électrons
sur Pt, qui different seulement par le nombre dessi’adsorption, avec une premiere étape de
chimisorption la molécule d'©a la surface de platine (Fig. 1.20).

Yeager et al. [129, 130] admettent que la protonade I'oxygéne a lieu avec I'espécé H
en milieu acide et avec,B en milieu basique, mais que les mécanismes suithises dans deux
milieux. Dans chaque cas, I'étape déterminante [@uameétique est I'adsorption dx& la surface

du platine et cette réaction est du premier ordreg@pport a la concentration en. O
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Figure 1.20: Les mécanismes de réduction gl{0et 1) & 4 électrons sur platine proposeé

par Clouser et al. [130].
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1.2.5.c) Réduction sur Mn©Q

Les bioxydes de manganese sont des matériauxrogwefieurs du fait de leur faible codt,
de leur bonne activité catalytique vis-a-vis dedduction du dioxgéne en milieu alcalin et de leur
forte stabilité électrochimique dans le temps [13%]. Plusieurs études ont été réalisées, par
exemple explorant l'effet catalytique de difféerentgropriétés des MnQtelles que la phase
cristallographique ou le degré d’oxydation du mamgga [135-137]. Moins d’études traitent de
I'activité vis-a-vis de la RRO (réaction de rédoatid’'oxygene) des catalyseurs d’oxydes de
manganese dispersés sur carbone [131]. Selon Maleg@ro et al. [138] elle augmente avec le
chargement en manganése. De plus, la capacitéxyedesode manganése a emmagasiner ou a
délivrer de fortes charges dans une courte dyréet étre utilisée avantageusement dans les

cathodes de piles a combustible.

1.2.5.d) Mécanismes réactionnade reduction sur MnQ

Les propriétés électrochimiques en milieu alcales dioxydes de manganese ont été
résumées pour la premiére fois par Bernet [139hctivité électrochimique des oxydes de
manganese vis-a-vis de la réduction du dioxygenmiéau alcalin est due a la présence d’atomes
d’hydrogene H et de groupe OH leur surface. Plusieurs auteurs, tels que Koztwaager [112]
ont proposé un mécanisme réactionnel de la réduchio dioxygene sur les MROCependant,
plusieurs zones d’'ombre restent encore a éluc@es. incertitudes sont principalement dues a la
complexité de la chimie de ces matériaux. Les esp@dnQ, Mn,O; et MnsO,4, aussi bien
hydratées qu’anhydres, peuvent en effet tres lmerister. Comme il a été précisé précédemment,
chacune de ces especes existe sous une granél@ daristructures cristallographiques différentes,
pour lesquelles les propriétés électrocatalytiqueas/ent varier [140].

La réduction d’'Q sur les oxydes de manganese en milieu alcalirprepbsée par plusieurs
des auteurs [134, 135, 138] comme étant une r@ducti deux électrons des molécules 4’0
formant des ions radicalaire superoxydes ‘@t I'ion radicalaire peroxydes d’hydrogene HO
[178] les quels sont ensuite décomposés. Les desxytE manganése sont proposés comme
participant a la réaction de réduction de I'oxyg€R&O) selon une premiere étape d’insertion
protonique, formant des MnOOH, desMhO, de matiére plus générale [179]. Néanmoins, le
mécanisme réactionnel de 'RRO, en particulierd@gtion des molécules d;Oreste encore peu
comprise. Cao et al. [135] proposent par exempke émpe d'adsorption d:Osur (M *OOH)
formant (MA*OOHO).

La réduction a 2 électrons peut étre présentée @suih :
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Oyt HO +262= HO, + 20H (E° =-0,065V/ENH & pOH=0) (1.17)

Cette réduction peut étre suivie, en présence dexie manganese, par une décomposition

hétérogene des peroxydes d’hydrogéne :

2HO,” == O, + 20H (1.18)

Les oxydes de manganése sont en effet reconnugpp&aenter une forte activité vis-a-vis
de la réaction (1.18) de dismutation des ionsHD Q et OH [133, 136]. Il est entendu que les
O, formés lors de la dismutation (1.18) peuvent é#auits a nouveau selon la réaction (1.17),
participant ainsi a un mécanisme apparent de letiodade réduction de I'oxygene (RRO) a 4
électrons, dans le cas de platine supporté suocarfi41].

De facon identique a celle des électrocatalyselatinp ou argent dispersés sur carbone, il

est admis que la réduction a 4 électrons gerOOH sur les MnGQ/C selon I'équation :

O, + 2HO +46 =2 40H  (E°=+0,401 V/ENHAPOH=0)  (1.19)

est généralement en compétition avec I'étape (Fdrd)ant les intermédiaires réactionnels HO
Ces ions étant corrosifs [142], il est souhaital@danesurer la quantité d’'ions 26lCformé par des
molécules d’'Q réduite dans le domaine de potentiels considéréa téduction du dioxygéne, et si
possible d’en limiter la formation. Les oxydes denganése sont a ce titre avantageux : la
structure cristalline -MnO, a été reconnue comme étant un tres bon catalydeurda
décomposition des peroxydes d’hydrogéne [143]. degles mixtes et les oxydes composites
ayant des structures en spinelle ou pérovskitesose révélés trés prometteurs [144]. Parmi la
grande variété d’oxydes de manganese, la mangimt@OH est reconnue comme étant plus
active vis-a-vis de la dismutation des ions peresyd’hydrogene [137]. Il a de plus été observé
gue 'augmentation du chargement en Mmans les catalyseurs ; MG ; a pour but de faciliter

la décomposition des peroxydes d’hydrogéene. Lequtéale dismutation est proposé comme étant

constitué par des deux étapes d’oxydoréductiorastes [138] :

HO, + 20H == O, + O +2¢ (1.20)
HO, + O + 2e = 3 0H (1.22)

Notons que la réaction (1.20) est l'inverse deskction (1.17).
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1.3) Application des polyméres organiques conductes

Les polymeéeres conducteurs sont de plus en plugsédil dans des applications
technologiques qui étaient réservés aux semi-caadrg inorganiques [145]. Les polymeéres
conducteurs se trouvent ainsi étre un bon cangidat la fabrication de dispositifs électroniques
tels que les diodes électroluminescentes organi@f@eED) ou les transistors [146-148]. lls sont
aussi de bons candidats pour le blindage électroétagie (absorptions de radiations
électromagnétiques) [149,150]. Ces propriétés particulierement intéressantes pour le secteur
militaire, notamment dans le domaine de la furivites polymeres conducteurs sont aussi utilisés
pour fabriquer des cellules photovoltaiques orgaesq[151], ou encore pour la réalisation de
'anode des batteries. Au cours de l'utilisationladatterie (la décharge), 'anode en polymére se
dédope en libérant des anions dans I'électroly&2][1Des composites a base de polyméres
conducteurs sont aussi utilisés pour la proteaties métaux contre la corrosion. Le dép6t d’'un
film de composite a base de polyaniline sur unéasarmétallique permet de diminuer le taux de
corrosion d’un facteur de 100 fois [153].

On retrouve certains polymeéres conducteurs au seéme du corps de certains
mammiféres, ou ils permettent la transduction deumaiere ou du son en signal électrique, par
exemple dans la peau, les yeux, l'oreille ou levezmn. Leur conductivité semble permettre
l'absorption de la lumiére par la peau. La mélanijg appartient aux polyacétylénes, possede de
telles propriétés et reste actuellement I'une daécules les plus prometteuses dans ce domaine.

La flexibilité, la résistance, |'élasticité et lacflité de production des polyméres

conducteurs en ont fait I'un des domaines de rebkeorivilégiés pour la nanotechnologie.
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Chapatre II
Methodes Experimentales
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2) Méthodes et technigues expérimentales
Cette partie du travail est consacrée a la desmmipties méthodes et techniques
expérimentales (montages électriques, conditiongrélearation des électrodes modifiées) qui ont

servi a réaliser et caractériser les différenteneix cathodiques.
2. 1) Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans ce travai.(Bil), nous avons utilisé comme solvant
I'acétonitrile (produit Aldrich), comme sel supporbus avons utilisé le perchlorate de lithium
(LiCIOy) et I'hydroxyde de potassium (KOH). Deux types mmeres sont utilisés dans ce travail,
le bithiophéne (gS;He) et le pyrrole (GNHs).

Les variétés de bioxydes de manganése utiliséesaddre etude sont leMnO, (ou EMD)
et le -MnO..

H
S /R N
\ / S \
(a) (b)
Figure 2.1: Structure chimiquee bithiophéne (a) et de pyrrole (b).

2.2) Techniques expérimentales utilisées

Les techniques expérimentales utilisées au couredeavail sont : la voltammpérométrie
cyclique, la spectroscopie dimpédance, la chrommométrie, la chronpotentiométrie, la
spectroscopie infrarouge, les mesures magnétitpesesure de surface spécifique par la méthode

de BET, la microscopie a balayage électronique.

2.2.a) Voltammpéromeétrie cyclique

La voltampéromeétrie cyclique consiste a appliquiglactrode de travail un potentiel variant
linéairement avec le temps entre les limitg®EE choisis par I'expérimentateur et a enregistrer la
réponse en courant qui en résulte. Le balayage saligi d'un balayage retour a la méme vitesse

s’appelle un cycle. La variation de potentiel imp@est linéaire en fonction de temps :
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E=E+wt 2.1)

ou E représente le potentiel initial, on choisit souvienpotentiel d’équilibre du systeme, et v
indique la vitesse de balayage de potentiel :

v = dE/dt (2.2)

La voltampérométrie cyclique est une méthode ramtidacile a utiliser, qui permet
d’obtenir rapidement des informations cinétiguescasnant le systeme étudié. On peut ainsi
distinguer des systémes réversible ou irréverstalegn peut différencier si le systeme est controlé
par diffusion ou par adsorption. Dans le cas dontidle par diffusion, une réaction de transfert de
charge est caractérisée par I'apparition d’'un gicdurant dont I'intensité maximalgJarie selon
la racine carrée de la vitesse de balayage. Untigdaédox impliquant des espéces adsorbées a la
surface donne également lieu a I'apparition d'unge courant, dont I'intensité maximajgevhrie
linéairement avec la vitesse de balayage [1].

Le dispositif nécessite troisadtodes, une électrode de référence (ECS), untaie
auxiliaire (fil de platine) et enfin une électrode travail (Fig. 2.2) que nous avons réalisé au
laboratoire. Un crayon de carbone introduit danstube en téflon et la poudre de bioxyde de
manganese est pressée sur la surface de carb@se gréce a cette électrode que nous avons pu

faire cette étude.

Filde Cu — __|

MnO, %
N

Teflon—
carbon — | i L

Figure 2.2: Schéma représentatif de I'électrode de travail deOy

Les tests électrochimiques ont été effectmestiéisant le dispositif indiqué dans la figure

(2.3), et consiste en une cellule électrochimique trais électrodes connectée a un
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potentiostat/galvanostat Voltalab de type PGP #dd{ométre Analytique) assisté par ordinateur.
Le choix de la méthode, le traitement des donnéés teacé des courbes sont effectuées a l'aide

d’un logiciel le voltamaster 4.

Voltalab -PGP 401
’ Ewrasia ® ¢ EA ER ET

) ¢ ¢

Figure 2.3: Montage expérimental utilisé en électrochimie.

2.2.b) Spectroscopie d'impédance électrochimiquE=jS

La méthode consiste a introduire uneypkation au moyen d'un signal électrique alternatif
(sinusoidal) de faible amplitude et étudier la fagoec laquelle le systéeme électrochimique répond
a cette perturbation autour de I'état stationr{air@].

Le signal d'entrée est donné par :

e=Esin t (2.1)

Le signal de sortie est donné par:

i=lsin( t+ ) (2.2)

Le rapport entre le signal de sortieedtiicd'entrée transformé dans le plan de Lapla&knid
la fonction de transfert qui est I'impédance (Zredette impédance est une grandeur complexe
pouvant étre représentée dans le plan complexegsacomposantes, partie imaginai@n{) en
fonction de la partie réell&gese) paramétrées en fonction de( =2 f) ou f désigne la fréquence

en Hz.

Z = Zrgel— | Zimg (2.3)
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ouj=v-1

Le module de lI'impédance est la longueur du veateané par:

| Z | =(Zrea)

+ (Zlmg i

(2.4)

Tableau 2.1 :Spectres d'impédance complexe de quelques cigeittriques simples.

Elément Impédance Circuit Diagramme d’'impédance
eéquivalent
Résistance Z=Z¢l=R 10
0.8
R '“;\ 0,6
— VY — ; 0,4
Ngo‘z
' 0,0 -
0 5 10 15 20 25
Z., (wem™)
Condensateur Z=Zmg=1/iC 1o
0,8
4 | &
2 04
20,2
N
0,0
0 5 10 15 20 25
Z g (WCm )
Résistance + Z="2Zel+ Zimg=R + 10
Condensateur en 1/iC 0
série RO€ % os
—v’f\'\."'.""-f\—‘ }7 %0,4
20,2
N
' 0,0 1
0 5 10 15 20 25
Z . (WiEm™)
Résistance + UZ = 1Ziea + UZimg = "
Condensateur en 1/R+|C R 08l
paralléle “_ o]
c 2 o4
202! /_\
N
0,0
0 5 10 15 20
Z (wem?)

Real

L'angle (déphasage) entre l'axe des x et le vedtdinit la phase qui est donné par :

tan = Z geel/ ZImg
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La spectroscopie d'impédance permet de différerleedivers phénomenes élémentaires
sur la base de leurs constantes de temps resmechve pratique, il s’agit de se placer a un
potentiel stationnaire et d’appliquer une surimposi sinusoidale (de faible amplitude et de
pulsation). Le tableau 2.1 résume quelques exeng#esimulations électriques de différentes
associations de composants classiques [2].

Aux hautes fréquences, la réponse comprend uniquetee mouvements purement
électroniques. La résistance série englobe donédestance de ['électrolyte, la résistance de
contact a l'interface collecteur de courant papoajpa la matiére active et la résistance intrinseq
de la matiére active. Les collecteurs de couramtténétalliques, leur résistance est négligeable.
Lorsque la fréquence diminue, on distingue deuxnphenes : le transfert de charge lié au passage
des électrons lors de la réaction redox, qui sacté@rise par un demi-cercle, et la diffusion desio
dans I'électrolyte au sein de I'électrode, quiraduit par une droite d'angle 45° dite de Warburg.
Aux basses fréquences, on observe une droite pressticale, représentative de la capacité du
systeme.

Les courbes de la spectroscopie d'impédance sontlées a 'aide d’un logiciel ZView,
Solartron, pour faire le calcul des parametres pddances.

2.3) Spectroscopie infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformé de FoR&iR) est connue pour étre un bon
moyen d’étudier les propriétés des fonctions estlaicture local des composés. Les spectres
d’absorption de l'infrarouge, chaque bande corredpip des mouvements de vibration des atomes
ou des groupes atomiques qui constitue le compos@amt naissance a un moment dipolaire
oscillant.

La grandeur physique placée en ordonnée de cesepeatdrarouge peut étre soit la transmisdion
=1/1y, soit 'absorptionA = - log (T), oulp etl représentent respectivement les intensités intiden
et transmise par I'échantillon.

Les spectres IR en transformé de Fourier ont gegestrés a I'aide d’'un spectrophotometre
model Bruker IFS113v sous vide, équipé avec MCT/HiR (froidit avec l'azote liquide) a mono
faisceau équipé d’'un microordinateur. Les échamdl sont préparés sous forme de pastille en
utilisant un mélange de 200 mg de l'iodure de ¢és({Gsl) avec 2 mg d’échantillon, ce mélange
est pastillé & I'aide d’'une presse hydraulique j&@ tonnes/cfn Cette appareil est équipé d'un

interférometre, baseé sur le principe de la tramséa de Fourier, cet interférometre est un dérivé de
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linterférometre de Michelson, dont I'un des missubit une translation a vitesse constant. Le
déplacement du miroir mobile conduit a I'obtentaban interférogramme dont la transformée de

Fourier donne la répartition spectrale de la soliagneuse

2.4) Mesures magnétiques

2.4.a) Principe

Les mesures magnétiques ont été obtenues gracsagd de SQUID (Superconducting
Quantum Interference Devices), c’est un appargihtgdensible pour les mesures magnétiques (Fig.
2.4), il peut étre considéré de nos jours commetectenique standard, Le SQUID est constitué en
deux supra-conducteurs séparés par les couchesesnisolant pour former deux jonctions
Josphson paralléles. La bobine de cet appareipagmet de produire un champ dans lintervalle
de -5,5a + 5,5 Tesla.

Tout solide, cristallisé ou non, réagit a I'applioa d’'un champ magnétique H, ce champ

induit dans le solide une aimantation M :

Cn=M/H

Cm étant appelée susceptibilité magnétique.

L'aimantation est proportionnelle a l'excitationgnétique appliquée : le coefficient de

proportionnalité, noté,, définit la susceptibilité magnétique du milieuroatériau consideré.
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filarment
supraconducteur

L.

1 tige d'extraction

2 rotation de I'echantillon
3 transport de I'echantillon
4 ensemble de mesure

5 capteur de niveau d'Helium

6 solencide supraconducteur

T circulation d'hélium

8 capsule SQUID et écran magnétigue

9 tube de 'espace échantillon
10 et 11 parois de |'enceinte sous vide
12 boucles de détection

13 espace echantillon

14 paroi isctherme

15 régicn de refroidissement
16 isclant

17 echantillon

18 supraconducteur

18 snrle nomnnsite

Figure 2.4: Schéma du dispositif du SQUID et de I'anneau deatién

L'aimantation en ampeére par metre (A/my),la susceptibilité magnétique (sans dimension)
et I'excitation magnétique appliquée aussi en aenpar métre (A/m).
Lorsque , est positif, on dit que le corps dans lequel amjpalraimantation est
paramagnétique. Siy est nul, on dit qu'on a du vide. Lorsqug est négatif, le corps est dit
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diamagnétique. D’'une maniére générale, 'aimamadioin solide peut étre totalement induite par
un champ magnétique (comportement diamagnétigygacamagneétique) (Fig. 2.5) ou apparaitra
spontanément en dessous d'une certaine tempérsim® qu’'aucun champ ne soit appliqué
(comportement ferromagnétique) [3]. Dans d’autrekdss, les moments magnétiques locaux
peuvent s’ordonner spontanément en dessous d'utaneetempérature, sans qu’une aimantation

spontanée macroscopique n‘apparaisse (comportemsfarromagnétique).
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Figure 2.5 :Comportements magnétiques paramagnétique, ferroétiagre et

antiferromagnétique

2.4.b) Préparation de I'échantillon

La poudre d'une masse de 20 a 30 mg est scellée dae gélule. Afin d’éviter le
déplacement la poudres a l'intérieur de la gélubeis avons introduit une demi gélule a l'intérieur
pour bien bloquer et presser les poudres puis drious dans les paille ces dernier sont fixés avec
dans canne ou le porte échantillon. L'échantildsh placé dans un cryostat équipé d’'un systéeme
de refroidissement en utilisant I'hélium liquidewste pompe a vide pour atteindre les plus basses
températures.

Les Mesures de la susceptibilité et de l'aimantatant été obtenues pour chaque
échantillon en suivant ce processus opératoire :

- placement de I'échantillon sur la canne.
- Ajustement de la position d’échantillon dansrgostat.
- Refroidissement a partir de 300 K jusqu’a 4 Kssobmlamp (Mc)

- Mesure d’aimantation sous champ 10 kOe, pouetzend de température jusqu’a 4,2 K.
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- Mesure de l'aimantation sous champ magnétiqudeégal0 kOe, pendant la montée en

température jusqu’a 300K.

2.5) Diffraction des rayons X

Dans notre travail, nous avons utilisé la méthoeke pbudres de type de Bragg-Brentano
qui est la technique la plus couramment utiliséappareillage est un diffractométre & deux cercles
(Fig. 2.6). Le dispositif comprend le tube rayonsng&nochromatiques, I'échantillon et le détecteur
de rayons X. Il comporte €également un cercle goatdgque horizontal, sur lequel se déplace le
détecteur de photons X et un cercle de focalisationlequel le rayonnement diffusé est concentré

avant la détection.

Cercle
goniométrique

Echantillon

Ampli

RX ¢

incident I Enregistreur

k A
\ 0
5 N
® Pics de diffraction

Figure 2.6 :Principed’unediffraction a deux cercles.

Les déplacementslu détecteuret de I'échantillon sont assuréspar deux moteurs. Si le
détecteur situ@u bord du cercle s#place da vitesse doubl€q) de celle dd’échantillon situéau
centre du cerclggoniométrique,alors les conditions de focalisation seroéaliséesles rayons
diffractés sont transforméspar I'électronique en signaux mesurables. Sur diffractogrammeX,
l'informationestdonnéepar des raiesaractéristiqueslu composé recherchéeur position en angle
2q et leur intensité figurent @alementsur le diagramme en nombre de photons. Dans la
configuration que nous avons principalematilisée, le diffractomeétretravaille avec urgénérateur
Phillips XL30 d’'une puissance de 4 kW alimentant le tubeagons X : une anticathode en cuivre

dont la raied’émission utiliséele longueud’onde1,5406 A, qui permet udéplacementles pics de
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diffraction vers des valeumsangleplus faibles.Les diffractogrammesX présentésians ce travail
ont été réaliséavec les conditions d'enregistrement suivantesaseest égale a 0,05° et 'angle

est compris entr&0° et80°.

2.6) Mesure de surface spécifique

2.6.a) Principe

Lorsque dans une enceinte fermée on soumet unesbiidment divisé a une certaine
pression de gaz ou de vapeur, on observe une dionnprogressive de la pression du gaz et une
augmentation du poids du solide jusqu’a établissemi@n équilibre. On dit que le solide adsorbe
le gaz.

L’adsorption résulte de I'attraction des moléculiessgaz ou de vapeur (adsorbat) par des
forces émanant de la surface du solide (adsorb@eg.forces d’attraction peuvent étre physique
(physisorption) ou chimique (chimisorption) maisest le premier cas qui nous intéresse. On
aborde donc dans la partie physisorption.

La quantité V,) de gaz adsorbée par gramme de solide dépend mtedasion d’équilibre

(p), de la températurd) et de la nature du gaz et du solide :

Va=1(p, T, gaz, solide) (2.6)

Pour un gaz donné, adsorbé sur un solide bierrndiéte, a une température fixée, le
volume adsorbé ne dépond plus que de la pressinuitibre ). Si le gaz se trouve a une
température inférieure a sa température critiqigst-@-dire si 'adsorbat est une vapeur, on peut
écrire :

Va =f(p/p°)r, gaz, solice  (2.7)

ou p° est la pression du vapeur saturante de Ifbdsa la température considérée. Cette équation
représente une isotherme d’adsorption, c’est-a-dlire relation entre la quantité adsorbée et la
pression, pour un gaz donné, adsorbé sur un sdlae, a une température déterminée.

L’isotherme d’adsorption est obtenue en mesurantgigantités de vapeur adsorbées pour des
valeurs croissantes @#p°. Si, aprés avoir atteint la saturation c’est+&-dip/p°= 1, on détermine

les quantités de vapeur qui restent adsorbéesmlitle pour des valeurs de p/p°® décroissantes,

on obtient I'isotherme de désorption a la tempéeatonsidérée.
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En appliqguant les théories de [l'adsorption physiquaur exploiter les isothermes
d’adsorption déterminées expérimentalement, on g&diiire certaines propriétés superficielles du

solide comme I'aire spécifique et la distributicor@use.

2.6.b) Classification des isothermes d’adsorption

Les isothermes physiques d’une vapeur sur un ssbdeclassées en six catégories de (I) a
(VI) (Fig. 2.7), qui sont présentés dans la classiion de I''UPAC (International Union of Pure
Applied Chemistry) [4].

L’isotherme de type (I), également appelé isothedae_angmir correspond a un solide
constitué de micropores (diamétre des pores < 2nmeptherme de type (ll) est observée pour des
solides non poreux ou macroporeux (diamétre desspe 50 nm). L'isotherme de type (lll) est
observée dans le cas ou la chaleur d’adsorptiofa dapeur d’eau a la surface du solide est
pratiguement nulle. Les isothermes de type (II)tsmurantes tandis que les isothermes de type
(1) sont rares. Les isothermes de type (IV) et ilgothermes de type (V) présentent une brusque
variation de la quantité adsorbée a une pressifémiénre a la pression saturante de I'adsorbat
(condensation capillaire). Lors de la désorptioa baucle d’hystérésis est mise en évidence, liée a
la présence de mésoporosité (diametre des poregrisoemtre 2 et 50 nm). L'isotherme de type
(V1) correspond a une adsorption multicouche s surface uniforme. Chaque palier correspond

a la formation d’'une couche.
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Figure 2.7: Types d’isothermes

2.6.c) Détermination de I'aire spécifique

L’aire spécifique des matériaux carbonés peut @&erminée a partir des isothermes

d’adsorption d’azote a 77 K en utilisant I'équatibangmuir ou I'’équation Brunauer-Emmett-

Teller (BET) [5].
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2.6.c.1) Equation de Langmuir

La théorie de Langmuir considéré que I'adsorptiermblécule gazeuses sur la surface du
solide se fait en seuls couche mono-moléculaita etlation entre la quantité de gaz adso¥qé,

et la pression d’équilibrey, est la suivante [6-8] :

Va=Vnbp/l + bp (2.8)

ou Vp est la quantité de gaz nécessaire pour recountierement la surface du solide
d’'une couche mono-moléculaire d’adsorbat, b estconstante empirique.

En pratique I'équation précédente est utilisée $oumse linéaire :

PAG =(1/oVin)+(pVim)  (2.9)

Si on trace/V, par rapport p on obtient une droite qui permedléermineib etV L’aire

spécifique est ensuite calculée selon la relatiivaste :

S=Vn Na/mV (2.10)

ou est I'aire occupé par une molécule de dézest le nombre d’Avogadro 6,023%0m
est la masse de I'adsorbavig,est le volume molaire de gaz 22414%cm

2.6.c.2) Equation de BET

D’apres Brunauer-Emmett-Teller [9] I'adsorption dgaz sur la surface du solide ne se
limite pas a une seule couche mono-moléculaire plaidt & un ensemble de couches qui se
déposent les une sur les autres, c’est I'hypotesemulticouches. Le traitement théorique de cette

hypothése des multicouches. Le traitement théouigueette hypothése donne la relation suivante :
PIVa(p°-p) = (INC) +{(C-DNMLC)} (p/p°)  (2.11)
ou V, est la quantité du gaz adsorbé a la pregsidfy, la quantité de gaz nécessaire pour recouvrir

entierement de la surface du solide mono-moléauldimdsorbatp® est la pression saturanteGt

est la constante qui est liée a I'enthalpie d’apison dans la premiere couche adsorbée.
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Le tracement dep/Vi(p°-p) en fonction degp/p°® dans la gamme de pression relatp/p°®
comprise entre 0,05 et 0,03 donne une ligne dmpitepermet de déterminéry, et C. L'aire
spécifique est calculée selon la relation (2.10).

Toutes les mesures de surface spécifique onteffertuées a l'aide d'un appareil
Micrometric 9000.

2.7)Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est technique microscopique basée sur
le principe des interactions électrons-matiere.

Le principe consiste a balayer point par poinsuaface de I'échantillon par un faisceau
électronique. La source d'électrons la plus utisgst obtenue en chauffant un filament de
tungstene en forme de pointe, par effet therma@éeicjue, le filament émet un faisceau
électronique qui est focalisé localement. L'effitdde la source est définie par sa brillance,te’es
a-dire sa densité démission électronique par udighgle. Les lentilles électrostatique et
magnétiques affinent le faisceau, le corrigenedbtalisent sur la surface de I'échantillon par un
balayage. Lors de linteraction électrons primagtematiere des électrons rétrodiffusés et des
électrons secondaires sont émis. Ces électrongetuillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent le signal a un écran cathodique @olpallayage est synchronisé avec celui du faisceau
d’électrons.

L’appareil utilisé dans notre étude est un micopgcélectronique a balayage numérique de
type S 440 de LEICA avec filament de tungstenenfBzoscope se caractérise par une résolution

jusqu’a 15 nm, une accélération de 0,1 & 30 K\kstajrandissements de 20 jusqu’au 3x10

61



2.8) Références:

[1] A. J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochimie : mripes, méthodes et applications, Ed. Masson,
Paris (1983).

[2] E. Barsoukov, J. R. Macdonald, Impedance speapystheory experiment and applications,
2°M Edition, Wiley Interscience, New york (2005).

[3] J. B. Goodenough Magnetism and the chemical bonlgyWWNew York (1963).

[4] K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul,, Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquérol, T.
Siemieniewska, Pure & Appl. Chem., 57 (1985) 603.

[5] V. Gomez-Serrano, C. M. Gonzalez-Garcia, MAanzalez-Martin, Powder Technologie, 116
(2001) 108.

[6] I. Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 38 (1916) 2221.

[7] I. Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 40 (1918) 1361.

[8] P. A. Webb, C. Orr, Analytical methods in fiparticle technology, Micrometrics Instrument
corporation, Nocross, GA USA (1997) 53.

[9] S. Brunauer, P. H. Emmet, E. Teller, J. Am. @h&oc., 60 (1938) 309.

62



Chapitre
Reésultats & Discussions

63
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3.1) Nouveaux matériaux d’électrode (POC #MnO,) pour les piles Zn-MnG,

Dans le but d'améliorer la durée de vie des piledvihO,, nous avons préparé un nouveau
matériau composite (POC ¢MnQO;) par voie électrochimique. Ce matériau a été canaét par
plusieurs méthodes électrochimiques (voltampéraenétyclique, spectroscopie d’'impédance) et les
méthodes physico-chimiques (DRX, Spectroscopie MEB ...) pour confirmer la présence du

polymere organique conducteur dans la matrice aleyle de manganése.

3.1.1) Voltampérométrie cyclique deggMnO ,

La figure 3.1 montre la réponse électrochimique ggMnO, pur dans un milieu
organique CHCN/LICIO, 0,dM (a) et dans un milieu basique KOH 2M (b). Les
voltampérogrammes cycliques sont enregistrés amecviiesse de balayage 5 mV/s sur une
gammes de potentiel comprise entre -0,9 et 1,4 $/EQ milieu organique et sur un domaine
de balayage compris entre -1 et 0,6 V/ECS, en mitiasique (2M). Lors du balayage de
potentiel négatif deux ou trois pics cathodiquest subservés. Leur forme et leur position
évolue largement durant le cyclage, les pics dépeindu pH de la solution, du domaine de
balayage et de la vitesse de balayage du poteNtebns que ces résultats sont comparables a
ceux reportés dans la littérature [1-3]. Aussi, al été constaté que lallure des
voltampérogrammes varie avec la nature du milielisét Le mécanisme de réduction du
bioxyde de manganése auxquels sont reliés lescpitodiques est décrit selon le schéma

réactionnel suivant :

MnO, + H,0 + € == MnOOH + OH (3.1

MnOOH + HO + &€ == Mn(OH), + OH" (3. 2)

Les voltampérogrammes cycliques (Fig. 3.1.a) rfekati bioxyde de manganesg (
MnQO,) dans CHCNJ/LICIO,4 (0,1 M) montrent lors de balayage du potentielatiégn large pic
cathodique aux environs -0,5 V/ECS correspondatd @remiére réduction (3.1) et a la
deuxieme réduction (3.2). Lors du balayage du paterpositif, on observe un large

épaulement a 0 V/ECS qui est attribué a la ré-akydales espéces réduites de Mn(@Hhn
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MnO, [3]. Les voltampérogrammes cycliques relatifsggMnO, dans KOH 2M (Fig. 3.1.b)
montrent que I'allure des VC est différente deeelbservée en milieu organique. En milieu
aqueux les pics cathodiques sont observés respewiv a -0,45 et a -0,7 V/ECS. Ce
deuxieme pic est préecédé d'un épaulement moingidafix environs de -0,6 V/ECS et un
deuxieme pic de réduction a -0,7 V/ECS.

En effet le mécanisme est beaucoup plus complexera@mons d’autres étapes
intermédiaires pour laquelle nous pouvons citégiffasion des ions OHsur I'électrode qui
ménent & la dissolution de I'espéce inactive MnO&H [Mn(OH)]* [4] selon les réactions

suivantes :
MnO; + 2 OH + 2 HO + € == [Mn(OH)¢]* (3.3)
[Mn(OH)g]* + € == Mn(OH), + 40H (3.4)

Les épaulements anodiques sont observés a 0,16,81\&dECS qui sont attribués a la
ré-oxydation des especes réduites en M. 3.1.b) .

Lee et al. [5], Petitpierre et al. [6] ont consiE€ue le comportement électrochimique
de MnQ durant la réduction est influencé par le pH, lmpgérature et la composition de
I'électrolyte. Durant la réduction du processus eoeche fine conductrice se forme sur le
surface des grains de MpORuetschi [7, 8] explique ceci par I'addition desotons en
utilisant un model appelé « Cationic Vacancy Modelpour le MnQ activé
électrochimiqguement. Ce modéle suppose que lesnwqieuvent faire des sauts sur les sites
O” voisins et seront remplacés par I'introductionpligsieurs protons alors que les Misont
réduit en MA". Plusieurs travaux [1, 4, 5] ont rapporté que leQMse réduit en plusieurs

étapes.
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Figure 3.1 Voltampérogrammes cycliques relatifs & une pastié# -MnO, dans

CH3CN/LICLO, 0,1M (a), KOH 2M (b) enregistrés avec une viteksbalayage de 5 mV/s sur
un domaine de potentiel compris entre -0,9 et 1ECO& (a) et entre -1 et 0,4 V/ECS (b).
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3.1.2) Electrodéposition du polymére organique congtteur sur I'électrode
de -MnQO,

L’électrodéposition du polybithiophéne ou du polyieje sur la surface de-MnO; a

été effectué par la voltampérométrie cyclique.

3.1.2.a) Electrodéposition du polybithiophene (PBTh

La figure 3.2 montre I'enregistrement successif vdtampéromgrammes cycliques
relatif a I'électrode d’'une pastille deMnO, (0,02 g) en contact avec un disque de carbone en
contact avec la solution GBN/LICIO4 (0,1M) contenant 0,01M de bithiophéne, sur une

gamme de potentiel comprise entre -0,9 et 1,6 V/BGS une vitesse de balayage de 50 mV/s.

1,5 1

MnO2

1,0 4 CH,CN/LiCIO, 0.1M/BTh 0.01 M

0,5

0,0 4

i (mA/cm?)

-0,5

1,0

AS+——— L L B ELE B |
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E (V/ECS)

Figure 3.2: Voltampérogrammes cycliques (cyclage) relatifs @ smlution de
CH3CNI/LICIO4 (0,2M) / BTh (0,01M) enregistrés sur une gammeadergiel comprise entre -

0,9et1,6 V/ISCE av=50mV/s.

Apres I'immersion de I'électrode de Ma@ans I'électrolyte CBCN/LICIO,4 (0,1M)
contenant (0,01M) de bithiophéne, on observe lerbaayage de potentiel négatif, un large
pic cathodique qui apparait a entre 0,1 et 0,308EAu cours du cyclage le potentiel de ce pic

se déplace vers les potentiels négatifs indiquariing modification physico-chimique de
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I'électrode est entrain de se faire. Un pic simdaést observé au cours de I'électrodéposition
des oligothiophénes sur le platine [9]. L'augmeéntatdu courant anodique avec le nombre du
cycle est attribuée a I'oxydation du bithiopheneadhi I'électropolymérisation accompagné par

I'incorporation des CI@Q dans la matrice du film qui sert aussi de dopa@}. [

3.1.2.b) Electrodéposition de polypyrrole (PPy)

La figure 3.3 représente I'enregistrement succeabsivoltampéromgrammes cycliques
relatif a I'électrode -MnO, en contact avec la solution @EN/LICIO4 (0,1M) contenant
0,01M de pyrrole, sur une gamme de potentiel cosepentre -0,2 et 1,5 V/ECS a une vitesse
de balayage de 50 mV/s. Les voltampérogrammesgoyesi nous ne montrent aucun pic bien
défini ni a l'aller ni au retour du voltampérogramntCependant, on remarque que lors du
cyclage, les courbes voltamétrigues montrent urgmantation du courant oxydatif et du
courant de réduction durant I'électrodépositionpalypyrrole sur la surface des grains de
MnO,. On signal, a cet effet, que ces résultats dehegetelectrochimique du polypyrrole sont

comparable a ceux reportés dans la littératurel{il]1-

0,003 + .
+MnQ, r
0,002 | CH,CM /LiCIO, (0.1M], PPy (0.010)

3

0,001 L

i (AJan

0,000 -

0,001 £

0,002 -

-U,tll-[],Z I o0 02 04 06 08 10 1,2 I 14 I 1.6
E (V/ECS)

Figure 3.3: Voltampérogrammes cycliques (cyclage) corresponddiéectropolymérisation

de pyrrole sur la surface deMnQO, en contacte d’'une solution de @EN/LiCIO4 (0,1M)

contenant 0,01M de Pyrrole, enregistrés sur unama de potentiel comprise entre -0,2 et 1,5

V/SCE, a une vitesse de balayage 50 mV/ s.
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3.1.3) Caractérisation par spectroscopie d'impédarc

Les mesures d'impédance ont été effectuées autipb¥abandon (g, = 0,17 V/ECS).

Les résultats correspondant &MnO, (a) -MnO.+ PBTh (b) et -MnO, + PPy (c) sont
montrés dans la figure 3.4.

Les diagrammes de Nyquist montrent un changemert ldar allure générale avec la
matiere de I'électrode traduisant une modificatdes processus électrochimiques. On peut
diviser ces courbes en deux régions, dans le demta hautes fréquences on observe un arc
de cercle capacitif, cette réponse a été attribwéansfert de charge. Dans la zone des faibles
fréquences on observe une évolution linéaire depédance, cette réponse est caractéristique
d’un processus de diffusion des anions £l&u sein de I'électrode de travalil.

Les droites correspondantes aux deux matériaux asiteg ont des pentes différentes
de I'électrode de Mn@ Ceci est di a la présence du polymére condustaula surface des
particules de Mn@ Les surfaces des électrodes modifiées obtenuedesncomportements
électrochimiques différents a l'interface électrsdéution, ce qui conduit a une amélioration

de la diffusion des ions au niveau de l'interface.

800 - — - T‘““oz (a) T
—&— yMnO,+PBTh (b)
+MnO,+ PPy ()
- 600 =
5
a {c}
E 400 - @
N » "
1 .7”. (b) ) ’-l/—
200 - e .
o
o
0 |‘¢ﬂ7ﬁI T T T T T T
200 400 600 800 1000

2
Zﬁd(ﬂ.cm)

Figure 3.4 Diagrammes de Nyquist deMnO; (a), -MnO,+ PBTh (b), -MnO, + PPy (c)
dans CHCN/LICIO4 (0,1M).
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Les diagrammes de Nyquist des trois matériaux @@t cbmparés entre eux, on
remargue que la résistance de transfert de chargeatériau composite dépend de la nature du
polymére incorporé dans la massk®InO,. La présence du polymeére conducteur sur la surface
des particules deMnO, augmentent de maniére significative la condu@ieiectrique.

Les droites observées dans les deux matériatnO, + PBTh et -MnO, + PPy a
basses fréquences, correspondant au processusiatifiel, sont presque paralléles entre elles,
donc de méme pente. Ceci montre bien que la curttilg diffusion est la méme, elle est par

contre différente de celle deMnO..
3.1. 3.a) Circuit électrique équivalent

- Aux fortes fréquences le circuit électrique éalmwnt (Fig. 3.5) correspondant a ce
type de processus consiste normalement, en urgtargse de transfert de charge en parallele a
une capacité de double couche. Selon les travausatherche de Qu [15, 16] sur le MpQes
courbes de simulation ne coincident pas avec lagbes expérimentales, c’est pourquoi il a

remplacé la composante capacitive de la doubleheopar un élément a phase constante CPE.

C. G G Cra: &
MnO, 16 G G G R _| I_ R LK
(ix e G MWW\ |
2./ N

Tanmmrrg | MWW_

R R

Ry, Rec

Figure 3.5 Circuit équivalent utilisé pour simuler dans lare des hautes fréquences.

L’élément symbolisé par des capacités, telle qumisdble couche, agit rarement comme
une capacité pure. On observe plutét un arc deeceapacitif avec un centre décalé au dessous
de I'axe des réels. L’élément a phase constanis,qggqmmunément appelé CPE, a été introduit
pour permettre de simuler les courbes expérimentalenpédance associée a la CPE a pour

expression [17, 18] qui est:

1
ZepE= — (3.5)
Qepe( jw)™
) - 1 .1
ou: Zpe=S'W coszmp - jsin Emp (3.6)
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Ou Qcpe est 'admittance moyenne prenant en compte unedigm des constantes de temps
autour d’'une valeur moyenne, avec un coefficiendidpersion (coefficient de déphasage) m (0
< m < 1). Une simple conséquence des équation} €8.63.6) est que l'angle de phase de
I'impédance CPE est indépendant de la fréqueneesesi égale a m.90.

Dans le cas oum = 1, il n y'a pas de dispersiofadmnstante de tempQcpe devient
purement capacitive et elle est alors expriméeagad; le CPE ressemble a un condensateur ou
Qcpe = Cy.. Si la valeur de m est prés de 1, mais l'angléadehase est inférieur a 90°, la

capacité dépend d@cpe et de m.

1

Zcpe =Ry + 1 (3.7)
Qcpe (JW)™ + =
tc
Ry +R) A+ (jm)"T,
Z = 3.8
CPE 1+ (W™, (3.8)
T =R Qcpe (3.9)
Ry R, Q
T, =RQcpe gw :_ RtCC_PE (3.10)

T1, T2: valeurs d’'inverse des impédances aux point21(Eig. 3.6).

F :I Angle=m %0°
2

Figure 3.6: Forme de la courbe d’'impédance dans les hautapiEnces
- Dans les faibles fréquences l'allure générale atesbes correspondant au processus

de diffusion est similaire mais avec une différenlems la pente de la droite de Warburg.
Différents modeles ont été mis au point pour tedtexpliquer ces processus et pour estimer
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les parametres caractéristiques tels que le camffice diffusion. La réponse d'impédance de
la diffusion peut étre représentée par un cirogitiéalent distribué (une ligne de transmission)
[18-20]. Cette représentation de circuit équivaldastre la structure des modéles de diffusion
par une impédance de Warburg (Fig. 3.7) et tiemipte d'une meilleure comparaison. Dans
cette section, les divers modeles de diffusiomguiémment présentés seront exprimés comme

des lignes de transmission.

Zw

Figure 3.7 : Circuit équivalent utilisé pour simuler dans laneodes faibles fréquences.
L’'impédance de Warburg a pour expression [15,: 16]
Zw=1/Qu(j )" (3.11)

ou Qy et n sont les parametres de Warburg qui prenmegbmpte la diffusion au niveau de

I'électrode. La valeur de n dépend de la pentadkdite de diffusion (Fig. 3.8).

25

n09 | n=08: [/
;=07

Figure 3.8 : Forme de la courbe d'impédance de diffusion pafiéentes valeurs de n [21].

an = 1/2 'impédance de Warburg devient :
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Zy 175 =19 sw (3.12)

R
Qw (im)

Cette expression est valable uniqguement a hawjadree, I'expression "finie" d’impédance de

Warburg est :

. 1/2

Z,= (- j)sw ?th d% (3.13)

ou( ) est le facteur de Warbur@,) est I'épaisseur de la couche de diffusion de Net{P) la
valeur moyenne des coefficients de diffusion dgpkee diffusante.

Deux approches sont généralement considérées ponules les diagrammes
d’'impédance:
- La premiére consiste a utiliser la ligne densraission [22, 23] pour interpréter les
diagrammes d’impédance. Cette méthode décrit unelaoélectrochimique par un circuit
équivalent et tient compte de la dispersion dearmatres du modéle répété n-fois.
- La seconde méthode consiste a dériver les iégsade diffusion d’une espéce et a utiliser
des parameétres correctifs par I'application de OP#&te méthode s’applique dans le cas de la
diffusion des ions a travers un film d’épaiss€l) imperméable a I'électrolyte [24, 25].
L’électrode est alimentée en cations a la distaneeL et en électrons a la distance x = 0.

L’équation de diffusion correspondant a cette géamé’écrit alors :

_coth (j.u)"?

C (W @1

ou u est la fréquence réduite telle quer X .L?/ D), avec désignant la pulsation, L la
longueur parcourue par les ions et D leur coefficte diffusion. Warburg propose un modele
qui décrit la dépendance en fréquence de l'impéslate diffusion [26]. Cette impédance
représente la résistance de transfert des iongéssél sein de I'électrode. Dans le cas ou la

diffusion des ions se fait dans une couche d'&gaisinfinie, elle a pour expression :

RT
ZW: 22 1/2
Cn'FA( w)

(3.15)
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ou (R) est la constante des gaz parfafid), la température(C) la concentration de I'espéce
considérée au sein de I'électrolyte, (n) le nomié&ectrons échangés dans la réactidf),la
constante de Faraday(&) la surface de I'électrode.

L’équation E(tf) = E exp(. .t) est caractérisée par un démarrage haute fréqueade par

rapport a I'axe des réels, elle est a rapproch&gédaation :

DE cos( n )
Dlcos(w /)
cos (w )
®cos(w j)

Z (@O =

(3.16)

Mais cette équation prend également en compte lapodement capacitif de
I'électrode aux plus bases fréquences se tradysanine droite verticale. Expérimentalement
le démarrage a 45° est effectivement observé, ifderitle processus de diffusion des ions au
sein de I'électrode. Une réponse de type capastifégalement observée contrairement a ce
que prédit la premiére équation avec I'apparitiamd droite décrivant un angle avec I'axe des
réels inférieur a 90°.

Pour rendre compte de cette différence de comperié par rapport a une capacité
pure, Bisquert et al. [19, 27] ont développé un éedlynamique en introduisant I'élément a
phase constante dans le cas de la diffusion filmguée. Pour la différencier de celle utilisée
aux hautes fréguences dans le cas du transfettaglepie de charge, la CPE sera dans cette
partie Z,=1/Quw(j )"

Bisquert et al. [19, 27] tiennent compte de la retde la surface du matériau
d’insertion. Ills montrent notamment que l'intervient d'une CPE, pour un processus de
diffusion est expliquée par la présence d’'un matgeties disperse.

En introduisant la CPE I'équation d'impédanggde diffusion devient :

1/2 )1/2

a(ju)" +u'“coth(ju
Y ju+a (ju)™ coth( ju)

Z, =R (3.17)

Avec u = /| get 4= D/L? L lalongueur de diffusion des ion&,) est la résistance de
diffusion, est un facteur obtenu par la relation :

Q wy’

Cu @)1

a =
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avec 0 < <1, G,la capacité dans les basses fréguences est donlaérekation :

R,.D (3.19)

En prenant en compte le processus de transferhalge et le processus de diffusion,

I’équation générale d'impédance dans tout le domdafréquence s’écrit :

Z=R,+ QR *Z,) (3.20)
Q (R, +Z, )W ™(sinm(p /2) + jcosm(p /2))

R R, ! R: |
MW MW MW_
I I
I I
A A I
I |
I |
Zw : I
I |
. l
I |
(a) L o |
Elément RC

QCPE

Y4

R NN\

(b)
Ric Zy

Figure 3.9 : Circuits équivalents utilisés pour simuler dansttie domaine de fréquences [18].
La résistance de I'électrolyte peut étre détermiaépartir de l'intersection a haute

fréquence entre la courbe d'impédance et I'axeréels.
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Le circuit équivalent [18], permettant de simukes courbes d’impédance dans tout le
domaine de fréquence est représenté par la FigetZ0rrespond a la cellule électrochimique
de Randles. La Fig. 3.9.a représente le circuitivétgnt de I'électrode poreuse avec la
diffusion des protons dans la matrice de Mn@Q'équation mathématique de ligne de
transmission RC posséde la méme forme de I'‘équadtodiffusion. Ce circuit équivalent peut

étre simplifié par la Fig. 3.9.b.
3.1.3.b)Simulation des courbes d’'impédance

Les valeurs de la capacité de I'élément & phasstaote, la résistance électrolytique, la
résistance de transfert de charge, le coefficientidpersion et I'exposant de Warburg sont

indiquées dans le tableau 3.1, ces valeurs soenhobs a l'aide du logiciel d’ajustement de

parametres ZView, en maintenant la valeur de I'egpb de Warburg(= 0,5)

Tableau 3.1Parametres d'impedance deMnO,, -MnO, + PBTh et -MnQ, + PPy.
Echantillon Rur Ret Qcre m n
(Wem2)  (Wem?) (F/cm?)
@MnO, 1912 4371 41810 0,3 0,5
gMnO, +PBTh  168,9 176,5 1,04 10° 0,5 0,5
gMnO,+ PPy 1794 1043 4,410 0,45 0,5

Les diagrammes de Nyquist simulés dBInO, (a), -MnO, + PBTh (b), -MnO, +
PPy (c) sont représentés dans la Fig. 3.10, nounargeions que la résistance de transfert de
charge de -MnO, est 437,1 .cn?, pour -MnO, + PBTh il est de 176,5 .cnt et pour -
MnO, + PPy de 104,3 .cnf. Ces valeurs qui confirment la présence du polyraérelucteur
sur la surface des particules d&nO, montre que la conductivité électrique augmentae’u

maniére significative.
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Figure 3.10: Diagrammes de Nyquist expérimentales et simuléssmondants aux -MnO,
(@), -MnG,+ PBTh (b), -MnO; + PPy (c) dans CECN/LICIO, (0,1M).
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Aussi, nous distinguons que dans les trois casodebes le point d’insertion de la
boucle observée aux hautes fréquences est égal®l® :1163,9 et 179,4 .cnt des
échantillons -MnO,, -MnO, + PBTh et -MnO, + PPy, ce qui signifie que les composés
présentent une résistance électrolytigRg) Qui n’est pratiquement pas identique dans les tro
cas étudiés. Ceci suggere que l'incorporation dynpere s’influence sur la conductivité de
I'électrolyte.

La capacité de I'élément & phase consta@ted) de -MnO, est 4,18 18 F/cmz, pour

-MnO, + PBTh elle est égale & 1,0418/cm? et pour -MnO, + PPy & 4,4 10 Ficm? Le
coefficient de dispersion (coefficient de dépha¥age) de I'élément a phase constante
augmente apres I'électrodéposition du polymeére watedr sur la surface deMnO; de 0,3 a
0,5 pour -MnO, + PBTh et 0,45 pour-MnO, + PPy. La valeur de I'exposent de Warburpg
été fixé a 0,5 pour les trois matériaux d’électeode

3.1.4) Analyse structurale par la diffraction des ayons X

Dans les diagrammes de rayons X présentés surgla3Fll nous comparons les
spectres de-MnO, + PBTh (b) et -MnO, + PPy (c) avec le spectre d&nO, (a).

50 —

B =) — —~

[ 3 ) S @MnO, + PPy
40k =
30

Counts/s

- l" @gMnO, + PBTh

10 20 30 40 50 60 70 80
2q
Figure 3.11 :Diagrammedediffraction de rayons X des échantillons delnO; (a),
-MnQO, + PBTh (b) et -MnGO, + PPy (c).
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On remarque que les spectres sont trés similamgsptour la position 2 que pour
I'intensité des pics, ce qui implique que les traigtériaux possedent la méme structure
cristalline et confirme que I'électrodéposition golymére consiste en un film mince a
l'interface des grains, sans perturber la struate®grains-MnO..

Le pic du plan (110) observé a 2 22,39° indique la présence d’'une certaine gtéanti
de pyrolusite (-MnO,). En utilisant les résultats de simulation (Fid.23.de Chabre et al. [1]
et a partir de la position du plan (110), le pouatage de la probabilité d’occurrence (ou le
désordre de De Wolff) « Pr %» deMnO, utilisé dans notre étude, donne un pourcentadge de

structure pyrolusite par rapport a la structuréademsdellite égale a 30%.

Désordre de DeWolff

Position de la droite (110) CuKg,
[ =]
[
o

010 20 30 40 50 60 70
Probabilité d'ocemrence Pr %%
Figure 3.12 :Positions calculées (2 en degrés, Cu Kde la droite (110) comme fonction de
désordre de De Wolff (Pr%) dans la ramsdellite. [1]

Le -MnO, posséde une structure orthorhombique [1], ersatililes positions des pics
de diffraction 2 = 22,39 ; 37,20 ; 42,52 ; 56,22 et 67,25 : dasss|gectres de rayons X des
composites, les parametres cristallographiques adeellule calculés a l'aide du logiciel
Crystal/U-FIT (Least-Squares Refinement) sont al8 4 =10,42 et ¢ = 2,76 A.

3.1.5) Analyse morphologique par microscope électnique a balayage (MEB)

La Figure 3.13 représente les images de microsadyzayage électronique deMnO;
seul (a), -MnO, + PBTh (b) et -MnO, + PPy (c). Les images indiquent la présence du
polymére organique conducteur, polybithiophéne olygyrrole, sous forme d'une couche
mince sur la surface des graindInO,. Aussi, I'observation de ces photos montre que- le

MnO, possede une surface tres poreuse.
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Figure 3.1% Images de MEB:
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La différence entre la croissance du polybithiogheh du polypyrrole pourrait étre
expliquée par le mécanisme de croissance selodif@snsions de I'électrodéposition. Il est
également évident qu'il y a une difféerence danmdaphologie entre ces trois échantillons,

indiquant que le polymére a un effet sur la molpdie et sur la surface active.

3.16) Analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX)

x 1E3 (Amplitudes /eV)

-MnO, + PBTh (a)

16
164

144

Mn
] Il L__._-——-——n—dh-h--—— 2 - “-.—L -
Energie (keV)
(Amplitudes /eV)
l -MnO, + PPy (b)
O Mn
C Mn

Mn

Energie (keV)

Figure 3.14: Spectres EDX relatif auxMnO, + PBTh (a) et -MnO, + PPy (b).
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La présence du polymére dans les micrographes spameants aux électrodes
modifiées montrejue lI'adhérence du polymere sur les particulesiaeytbe de manganese ne
semble pas étre tres forte, la présence du polya@pesé sur les grains de Mnfeut étre
confirmée par 'EDX. La Fig. 3.14 représentant lpscires EDX de-MnO, + PBTh (a) et -
MnO, + PPy (b), le spectreMnO, + PBTh montre la présence des bandes caractéastuju
soufre « S » et du carbone « C » respectivemert &/ et & 0,1 keV. Le spectre ddnO,

+ PPy montre les bandes de I'azote « N » et duoocak C » respectivement a 1 keV et a 0,5
keV. Ces résultats confirment la présence des palgsnorganiques dans la matrice de MnO

mais avec des faibles concentrations.

3.1.7) Caractérisation par spectroscopie infra roug (IR)

@MnO, + PPy

1549

@MnO, + PBTh

Absorbance

500 1000 1500 2000

Nombre d'onde (cm 1)

Figure 3.15 Spectres d'absorption IR deMnO,(a), -MnO,+ PBTh (b)
et -MnGO;, + PPy (c).
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La figure 3.15 montre les spectres IR des poudidaO, -MnO, + PBTh et -MnO;
+ PPy dispersés dans le l'iodure du césium. Lesldsmd absorption observées a 1645, 1405
cm’ sont attribuées aux vibrations de déformatiorsdarplan de la liaison O—H combinées
dans la structure deMnO,. La bande d'absorption la plus forte observée & %" est
assignée a la vibration d’élongation de la liaisdm-O dans les groupements octaédriques de
MnO, [28]. Les spectres FTIR deMnO, + PBTh et de -MnO, + PPy montrent des bandes
d'absorption & 1084 et 1124 ¢mui sont attribuées a la déformation dans le giata liaison
C—H, une large bande d'absorption & 927 dans le spectre deMnO, + PPyest attribuée a
la déformation de torsion de la liaison N-H [29;36 spectre de-MnO, + PBTh montre une
bande d’absorption & 626 endue la vibration d'élongation de la liaison C-][&t la
vibration de déformation de la liaison C—C appagail205 crit [32]. L'existence de ces
nouvelles fonctions dansMnO, modifié confirme la présence du polymere organisuela

surface des grains de bioxyde de manganeése.
3.1.8) Caractérisation magnétométrique (SQUID)

La Fig. 3.16 indique la variation de I'inverse @esusceptibilité magnétique %/(ou
H/M) des composégMnO; (1), ¢gMnO, + PBTh (2) et gMnO, + PPy (3) en fonction de la

température.

350 T T T T T T T T T T T T T
{—=—gMnO, (m), =3,98 nB) @) ay
300 ® @MnO, +PBTh (m, =4.06n8) (2) .'___.-' 3)
gMnO, +PPy (m, =3.99nB) (3) .__.-' 2
-"'... -
S 2504 " i
g o*°
£ 200+ T 1
()
) =
=
I 150 - .
100 .
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figure 3.16: Susceptibilité magnétique deMnO, (1), -MnO, + PBTh (2)
et -MnGO; + PPy (3).
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Les mesures ont été enregistrées par le magnémmet'SQUID (Superconducting

Quantum Interference Devicdans la gamme de température comprise entre8@0eK avec

un champ magnétique de 10 kOe. Les propriétés rtiggaé des trois échantillons sont
illustrées dans le tableau 3.2. On remarque qu&tdmpératures supérieures a 150 K, le
comportement des trois composés est de type pargatigqge classique, on observe que la
susceptibilité , obéit a la loi de Curie-Weiss :

c =—" (3.21)

Ou , représente la température de Weis€ga constante de Curie paramagnétique.
Aprées extrapolation de la droite du comportemenapagnétique, la température de Curie
obtenu est de -317,39 K pogtMnO,, -309,94 K pougMnO, + PBTh et -300,76 K pouf
MnO, + PPy. La valeur négative de la température des$edique que les interactions entre
les atomes Mn-Mn sont des interactions antiferramtigues.

En appliquant I'équation (3.21) la constante dei€Cparamagnétique obtenue est 1,96
pour gMnO,, 2,04pourgMnO, + PBTh et 1,97 pougMnO, + PPy. On observe que la
température de Néel (J égale a 14 K pour les trois composeés et le cotapmnt de ces

composeés en dessous de la température de Née ggtedantiferromagnétique.

Tableau 3.2: Propriétés magnétiques ¢geMnO,, gMnO, + PBTh etgMnO, + PPy.

Q(K) Co Tn )47
@MnO, -317,39 1,96 14 3,98
@MnO, + PBTh -309,94 2,04 14 4,06y
@MnO, + PPy -300,76 1,97 14 3,99

On observe une forte courbure vers le bas entret3M0 K ceci révéle la présence
d’'une impureté. Par conséquent, nous prévoyonsr@sata courbe que la susceptibilité
magnétique dans le régime paramagnétique est lensame deux contribution Curie-Weiss :
I'un qui est celui des échantillongNInO,, ¢MnO, + PBTh ougMnO, + PPy) et l'autre
provenant des impureteés.

La susceptibilité magnétique, est alors :
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c c
Co=(1- y)——+y—" (3.22)
'T-q, 'T-gq

ou l'indicep désigne la contribution dgMnO,, ¢MnO, + PBTh ougMnO, + PPy, tandis que
l'indice i fait référence a limpuretéy est la fraction d'atomes de Mn impliqués dans
I'impureté. L'équation (3.22) est adapté a déderecomportement paramagnétique dans la
gamme T > 60 K. La partie d'impureté est la mémer peaitrois échantillons, a savoir quya

= 0,02 ;g = 50 K représente la caractéristique de;®On trouve cette impureté dans de
nombreux composés de manganeése [33, 34].

La quantité des impuretés de ¥ peut étre déterminée par lI'amplitude du saut
associé a l'apparition de l'aimantation ferrimagné de MrO,. Ce n'est pas le cas ici, ou
aucun saut n'a été observé. Deux raisons peuvemtcé#ées. Premiérement, la quantité des
impuretés de M§D, est tres faible que leur moment magnétique daphdase ordonnée n'est
pas assez grande pour saturer la fonction de Lamgeyui explique I'apparition
du paramagnétisme d'un matériau soumis a un chaagmétique uniforme et qui donne leur
contribution a I'aimantation totale. Deuxiememdatfaible quantité des impuretés de {@n
n'a pas une structure cristalline. Les deux raismmg effectivement liée a la faible quantité de
cette impureté, et ce qui explique la faible valéery = 0,02. La faible quantité des impuretés
de MnsO4 ne peuvent pas étre détectée par les mesuresfdetdin des rayons X, mais elles
sont détectées par les mesures des propriétés tinpgsd33].

Le moment magnétique effectifs porté par 'atome Mn dans la partie intrinseque es

donné par la relation :

my = 284GC:"m (3.23)

ou g estle magnéton de Bohr, gf €t exprimée en mole unité. Le résultat de I'ajusnt est
eff = 3,98 g pour MnQ, 4,06 g pour PBTh /ggMnO, et 3,99 g pour PPy /[gMnQO.,. Les

valeurs théoriques de « spin-only » effectifs méigné de MA*™ (m« = 4,9m) et Mri** (my =

3,87m). Alors, 'augmentation du moment effectif des gmsés PBTh §MnO, et PPy +g

MnO, est attribuée a la réduction de des cations'idn Mrt*.
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Figure 3.17: Courbes d’aimantation en fonction de champ magnétide -MnO,(a), PBTH
-MnG;, (b)et PPy -MnO,(c) a des températures fixées 4, 30, 50,100, 130, 200 K.
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La fraction ) du manganése trivalent, Mnpeut étre déterminée a partir de la
relation :
et 2= X et (MN*) + (1%) A (MN*) (3.24)

la concentration des cations Rirdans legMnO, est de 9,3%, 16,5% dans le PBTéMnO,
et 12,2% dans le PPygMnO,. Ces valeurs de fractions prouvent la réductionigie des
cations Mi* en Mri* durant I'électrodéposition du polymére organiquaducteur sur la
surface des grains.

La Fig. 3.17 représente les courbes d’aimantatiofoection de champ magnétique des
composés-MnO,(a), -MnO,+ PBTh (b) et -MnO, + PPy (c) a des températures fixées 4, 30,
50, 150, 200 et 300 K. On observe gue la variadi®iiaimantation avec le champ magnétique
est linéaire pour toutes les températures. Uneuéaal linéaire est observée aussi a 4 K, mais
avec une légére déviation qui apparait dans lempghamagnétiques les plus faibles, cette
déviation indique la présence dimpureté dez;®n Aucune saturation n’est atteinte pour
H 10kOe. L’aimantation spontanéed), déterminée par extrapolation de la partie lireeaiH
= 0, est égale & 16,54 emu.fhgour -MnO,, 22,27 emu.mdl pour -MnO,+ PBTh et 20,89
emu.mol* pour -MnO, + PPy.

BTh-BTh-BTh—

Py Py Py

Figure 3.18: Schéma représentatif du mécanisme d’électropolgaiéon de bithiophene et de

pyrrole sur la surface des grains gevinO..
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Pour expliquer la réduction des cations de*Men Mr*, nous avons proposé un
mécanisme d’électropolymérisation des monomerebitthiophene et de pyrrole schématisé
dans la Fig. 3.18. Ce mécanisme est indiqué dahalde3.3, qui s’effectue en plusieurs étapes.
La premiere étape consiste en I'oxydation des mamesn(BTh, Py) en monomeére cation
radicalaire (BTh, Py), dans cette premiére étape on suppose que f@feest accepté
directement par quelque cations de*Mpour donner les MY, la réduction des cations Kin
est confirmé par les mesures magnétiques précédeimrha deuxiéme étape, les monomeres
se dimérisent par un couplage de deux cations atailies (ou par un couplage d’'un radical
cation et un monomere neutre), les protons somiré#is du dihydrodimere doublement chargé,
conduisant a un dimére neutre. Dans la troisie@peéle dimere est plus facilement oxydable
qgue le monomere, il est immeédiatement réoxydé dicabcation. Ensuite, I'allongement de la
chaine s’effectue par I'addition de nouveaux rddezdion (ou monomere neutre) jusqu’a la

formation du polymere organique conducteur.

Tableau 3.3 Mécanisme d’électropolymérisation de bithiophendespyrrole sur la surface

des grains dgtMnQ..
Bithiophene Pyrrole
1% étape : 1% étape :
BTh == BTh" + € Py == Py" + €
Mn*" + e-= Mn** Mn** + e-= Mn**
2°Me étape : 2°Métape :
BTh" +BTh" z= BTh-BTh +2H Py" + Py =2 Py-Py +2H
3*Me étape : 3*Meétape
BTh-BTh == BTh-BTh" + & Py-Py 2= Py-Py" + €
BTh-BTh" + BTh"==2BTh-BTh-BTh + 2H Py-Py + BTh" == Py-Py-Py + 2H
Allongement de la chaink= -(BTh),- Allongement de la chaink= -(Py)-

3.1.9) Etude des matériaux composites comme matériaathodique dans les piles

La masse cathodique est constituée par 0,1 gMeO, -MnO, + PBTh ou -MnO; +
PPy, 20 % de noir d'acétylene et de 10 % de gm@mtpoids. Aprés un mélange a sec de la
masse cathodique. Elle est ensuite mouillé avexctiélyte de KOH (9M) et on laisse reposer
ce mélange humide 24 h avant de fabriquer nos. dilékectrode négative des piles que nous
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avons fabriquées est un disque en zine @9%) de 1 cm de diamétre. Le zinc est sépara de |
pastille (masse cathodique) par un papier séparateuillé avec I'électrolyte.

Les piles étudiées sont:

(1) Zn KOH (ag) 9M  -MnO,,C(s)
(2) Zn KOH (ag) 9M  -MnO,+ PBTh,C(s)
(3) Zn KOH (ag) 9M  -MnO,+ PPy,C(s)

3.1.9.a) Décharges continues des piles alcalines

La figure 3.19 montre les courbes de I'évolutiomperelle de la f.e.m. des piles
alcalines jusqu'a un voltage de 0,9 V pour lesédiifits matériaux cathodiques utilisés :
MnO, (1), -MnO, + PBTh (2) et -MnO, + PPy (3). Les courbes de décharge typiques des
piles alcalines commencent a un potentiel au-dedsu$,45 V. Les courbes montrent une

diminution de la tension lors du processus de déehan courant cathodique continuide 2
mA/cnt.

1,6 -
emmm7n /| v-MnO, (1)
emm—Zn /[l v-MnO_+PBTh (2)
] Zn // v-MnO_+pPPy (3)
1,4 -

10

t(h)

Figure 3.19 :Profiles de décharge des piles : Zn-MnO, (1), Zn // -MnO, + PBTh (2) et
Zn // -MnO, +PPy (3); densité de courant de décharge i = 2 mA/cm
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La décharge a lieu d’'une fagon réguliere. On olesepwe les courbes de décharge
obtenues possédent un pseudo plateau de tensiendsiét de 1,3 a 1,2 V. |l est clair que le
temps de décharge des piles ZnMnO,+ PBTh (b) et Zn //-MnO, + PPy (c) est supérieur
a celui de la pile Zn //-MnO; (a). La capacité délivrée par la pile Zn-MnO; (a) est de 5,67
mAh/cn?, celui correspondant & la pile Zn #MnO, + PBTh (b) est de 7,15 mAh/érat celui
de la pile Zn // -MnO, + PPy (c) est de 6,46 mAh/émOn remarque que la présence du
polybithiophene ou du polypyrrole sur la surface deains de bioxyde de manganese joue un
réle tres important sur 'augmentation de la caggaélectrochimique du matériau celui-ci
limite la vitesse de passivation du grain qui,,allevient plus limitée en présence du polymere
conducteur, donc le taux de recouvrement du grairupe couche passive moins conductrice
que celle du film de polymere.

La Fig. 3.20 montre un schéma représentatif payudenous supposons la présence du
polymere organique conducteur sur la surface demgrde bioxyde de manganése et a
I'intérieur des pores. Le matériau devient électiméfuement plus actif, la surface de
I'électrode se trouve augmenté par la présence alymgre qui lui se trouve incorporé a
I'intérieur des pores de bioxyde de manganése. ddmargue aussi que leMnO, + PBTh
donne une capacité supérieur a celle ednO, + PPy, probablement, ceci est due a la
diffusion des protons est plus élevée en présemcd’BITh dans le milieu étudié ou le

polybithiophéne occupe une surface active dansptess supérieure a celle qu’occupe le

polypyrrole.

J\ Polymére

@ Moird’acétyléne conducteur

MNO4

Figure 3.20: Schéma descriptif du polymére conducteur dépostasurface des grains de
-MnO,
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Au cours du fonctionnement de la pile les réactemgrincipe sont [35] :
Au pole positif :
H,O (I) =2H" (surface) + OH (aq)
H* (surface) H" (volume)
xMNO; + H (bulk) + € (MNO2 )y.1 (MNOOH) (s) (3.25)

Au pole négatif la formation de zincate :

Zn(s) + 40Hpq + 26 == Zn(OH)” (aq) (3.26)

Suivi par la formation d’oxyde de zinc poreux sasbrface du zinc :

Zn(OHY (agq) == ZnO(s) + 20H(aq) + HO (3.27)

La réaction globale de la pile s’écrit selon :

Zn(s) + MnQ(s) + = MnOOH(s)+ ZnO(s) (3.28)

Le polybithiophéne ou polypyrrole déposé sur laasie joue un role de conducteur
électronique et augmente la surface active du biexye manganése en occupant les pores
alors que le noir d’acétylene n’assure qu’une cotidn de contact.

3.1.9.b) Caractérisation par spectroscopie d'impada des piles déchargées

Pour en avoir plus d’information sur 'augmentatis la capacité électrochimique des
piles contenants du polymere conducteur, nous aanab/sé les trois piles déchargées par la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE).

La Fig. 3.21 montre les diagrammes d'impédancepiles alcalines Zn //-MnQO, (a),

Zn/l -MnO, + PBTh (b) et Zn //-MnO, + PPy (c) déchargées jusqu'a 0,9 V.
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Figure 3.21 Diagrammes de Nyquist des piles alcalines déabesgZn // -MnO; (1),
Zn /I -MnO,+ PBTh (2), Zn // -MnO; + PPy (3) dans CBCN/LiCIO4 (0,1M).

Aux hautes fréquences on observe un arc de ceagectif, cette réponse est
caractéristique d’'un processus de transfert degehamn niveau de la masse cathodique liés au
contact entre les particules. On remarque que desstances de transfert de charge des
matériaux de la pile Zn //-MnO, + PBTh (b) et de la pile Zn //-MnO, + PPy (c) sont
inférieurs de la résistance de transfert de chaegéda pile Zn // -MnO, (a). Aux basses
fréequences on observe une évolution quasi-linédiee I'impédance, cette réponse est
caractéristiqgue d’un processus de diffusion desoppoH au sein de I'électrode positive. Les
droites de Warburg correspondantes aux trois éitloastont des pentes différentes, ceci est
dd a la présence du polymeére conducteur sur lasdes grains de MaCce qui conduit a un

changement de la diffusion des ions au niveauidiface.
3.1.9.c)Simulation des courbes d'impédance
Les courbes de Nyquist (Fig. 3.22) des piles déghes ont été simulés avec le logiciel

ZView en maintenant la valeur de I'exposent de Weglan = 0,5. Les valeurs des parametres

d’'impédance des piles déchargées sont donnéedaitaideau 3.4.
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Figure 3.22: Diagrammes de Nyquist expérimentales et simulgssmondants aux piles
déchargées de : Zn//IMn@a), Zn//MnQ + PBTh (b), Zn//IMn@+ PPy (c) dans KOH9M)
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La résistance de transfert de charBg) (de la pile Zn // -MnO, égale a 4,49 .cnt,
cette résistance a été réduite a 3,42n" pour la pile Zn // -MnO, + PBTh et 3,36 .cnt
pour la pile Zn // -MnO, + PPy.

Tableau 3.4.Parametres d'impédance des piles déchargg€s-MnO,, Zn// -MnO, + PBTh
et Zn// -MnQ, + PPy.

Echantillon Ruy Ret Qcre m n

(Wem2)  (Wem?) (F/cm?)
Zn // gMnO, 3,38 4,49 3,78 1¢° 0,82 0,5
Zn // gMnO, +PBTh 3,87 3,42 3,51 10* 0,81 0,5
Zn I/ gMnO; + PPy 3,16 3,36 8,60 10* 0,78 0,5

La résistance de I'électrolytR) dans les trois piles est différente. Ceci suggéeeele
polymére influe sur la conductivité de I'électrayi_a capacité de I'élément a phase constante
(Qcpp) de la pile Zn // -MnO; est de 3,78 IO F/cm2, pour la pile Zn //-MnO, + PBTh de
3,51 10" Flcm? et pour la pile Zn //-MnO, + PPy de 8,6 16 F/cm2 Le coefficient de
déphasagen() de I'élément a phase constante a augmenté afliextriodéposition du polymere

conducteur.
3.1.10) Calcul du coefficient de diffusion des prons Dy.

Pour calculer le coefficient de diffusion de pratddy: dans le matériau cathodique
des piles a I'état solide, il existe peu de teaesgélectrochimiques, parmi ces techniques on
peut citer la chronopotentiométrie [36], la spestapie d'impédance [37], la
chronoampérométrie [38], la résonance magnétiqlides¢39] et la technique de titration
galvanostatique intermittente [40].

Dans ce travail nous avons utilisé la techniquespectroscopie d'impédance pour
calculer le coefficient de diffusion des protonssléa matrice cathodique des trois composés
MnO,(1), -MnO,+ PBTh (2) et -MnO, + PPy (3).
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Figure 3.23: Variation de la partie réel de I'impédance en faooctde la racine carrée des
impulsions des piles déchargées: Zn//M{D), Zn//MnQ + PBTh (2), Zn//Mn@+ PPy (3)
dans KOH(9M).

Le coefficient de diffusion des protons{f) est calculé a partir de I'équation suivante
[41] :

Dy = (3.29)

J2AF?n%Cs

ou (R) est la constante des gaz parfaits (8,314 J / mollKa température en KelvirgA) la
surface active(F) la constante de Faraday (96500 C/m@l),le nombre d'électrons échangés
dans la réaction de réductidig) la concentration des protons a la surface decttélée (0,05
mol/cnt) et( ) le facteur Warburg.

La surface active a été obtenue a partir des mesieesurface spécifique par la
méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET), soit #8%8y; nous avons supposé que la surface
active est la méme pour les trois échantillonsfaoteur de Warburg a été obtenu a partir de la
pente de la droite de la partie réelle des impésa(ats.) en fonction de la racine carrée des

impulsions( %) & basses fréquences comme il est représenté aldfig. 13.23. Cette droite
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confirme l'allure de I'équation 5. Le coefficien¢ diffusion des protonfy.) calculé est de
2,7 10" cnf/s pour -MnO,, 1,2 10'® cnf/s pour -MnO, + PBTh et 1,8 16 cnf/s pour -
MnO, + PPy. Ces valeurs sont en accord avec les vathursoefficient de diffusion des
protons de 18° & 10" cnf/s déterminée par Gabano et al. [41]. On remarageel@ présence
du polymeére organigue conducteur sur la surfacegceas améliore la diffusion des protons
dans la matrice deMnO..
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3.2. Préparation et caracterisation d’'un nouveau migriau
composite d’électrode (POCH-MnO,) pour la réduction de
I'oxygene
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3.2) Préparation et caractérisation d’'un nouveau migriau d’électrode (POC +b-MnO )

pour la réduction de I'oxygéne

En vue davoir plus dinformations et d’amélioreesl| performances des piles a
combustibles. Nous avons fait I'étude de la réductie I'oxygéne sur électrode deMinO, et

deb-MnO, modifié par un polymere organique conducteur ememilcalin KOH (2M).

3.2.1) Comportement électrochimique dé-MnO;

3.2.1.1) Voltampérométrie cyclique dub-MnO,

La Fig. 3.19 représente I'enregistrement de volémogrammes cycliques deMnO;
dans KOH (2M) sur un domaine de potentiel compnisee-1 et 0,6 V/ECS a v =5 mV/s. Le
premier cycle montre lors de balayage de poten&éghtif un pic de réduction a -0,693 V/ECS.
Ce dernier est déplacé vers -0,432 V/ECS. Lors’ elerdgistrement du deuxieme cycle,
I'intensité de courant de pic cathodique diminugel@ment. Ceci a été attribué a la réduction
deb-MnO.. Lors de balayage de potentiel positif, on obsenvepic anodique peu intense a 0
V/ECS correspondant a la ré-oxydation des espéciestes.

Les réactions de réduction classiques des deusegoiioduisent dans 1eMnO, [1]:

MnO; + H,O + € =2 MnOOH + OH (3.30)

MNOOH + HO + € =2 Mn(OH), + OH  (3.31)

Le processus de réduction correspond a la réduamn-MnO, accompagné de
I'insertion des protons dans les tunnels de lactire de pyrolusite et la formation
d'intermédiaire Mn(lll) (eq.1) suivi par la dissbn de MNOOH qui donne la précipitation de
I'hydroxyde de manganese Mn(OH(eq.2) [3].

Lee et al. [5], Petitpierre et al. [6] ont consk&l€ue le comportement électrochimique
de MnQ durant la réduction est influencé par le pH, lmgérature et la composition de
I'électrolyte. Durant la réduction une couche ficenductrice est formée sur la surface des
grains de Mn@ Ruetschi [7, 8] a expliqué l'addition des prataen utilisant le modéle de
lacune cationique pour le MnCélectrochimiquement active. Ce modéle suppose lgsie
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protons peuvent sauter au voisinage des sit€slé3quels peuvent étre remplacés par

lintroduction de plusieurs protons suite & la rééhn de Mit* en M.
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Figure 3.19 :Voltampérogrammes cycliques d&nO, dans une solution de KOH sur un
domaine de potentiel compris entre -1 et 0,6 V/B@S 5 mV/s.

3.2.1.2) Electrodéposition du polymere organique oaucteur sur

I'électrode de poudre deb-MnO-
3.2.1.2.a) Electrodéposition du polybithiophene (PB

La Fig 3.20 montre I'enregistrement des courbestangbérométriques cycliques
correspondant a I'électrode modifiée PBThMnO, On rappel a cette effet que I'électrode de
travail est électrode de-MnO, introduite a lintérieur d'une cavité ayant unernfe
cylindrigue, la hauteur de cavité est de 2 mm,eofoht est en carbone sur lequel la poudre est
pressée et imbibé (m = 0,029 g). Les voltampérograsnsont enregistrées sur une gamme de
potentiel comprise entre 0 et 1,5 V/ECS avec utesse de balayage de 50 riVs
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Apres l'immersion de I'électrode dans I'électroly@#;CN / LiCIO4 0,1M contenant
0,01M de bithiophene. Les voltampérogrammes montoes de balayage de potentiel négatif
un large pic cathodique a 0,45 V/ECS. Un pic simalast observé lors de I'électrodéposition
des oligothiophénes sur le platine [9-11]. L'augitaéon du courant anodique avec le nombre
de cycles est attribuée a [l'oxydation du bithioghedurant [I'électropolymérisation,
accompagné par l'incorporation du dopant £l@ans la matrice du film de polymére [10].
L’intensité du courant de ce dernier, ainsi de icélucourant anodique augmente au cours du
cyclage, ceci est généralement la caractéristique dép6t de polymére qui est entrain de
déposer sur I'électrode. L'analyse du film prouwe présence du polybithiophene sur

I'électrode de travail.
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Figure 3.20: Voltampérogrammes cyclique #eMinO, dans CHCN / LiCIO, (0,1M) / BTh
(0,01M).

3.2.1.2.b) Electrodéposition de polypyrrole (PPy)

La Fig. 3.21 représente les voltampérogrammesaquyets de PPR:MnO, en contact avec
I'électrolyte CHCN / LiCIO, (0,1M) contenant le pyrrole a 0,01M (b) sont ers&ges sur

une gamme de potentiel comprise entre -0,2 et IEZS a une vitesse de balayage de 50'mVs
1. Durant le cyclage les voltampérogrammes montreatles courants d’oxydation et de
réduction augmentent au cours de I'électrodépasdio polypyrrole sur la surface 8eMinO..

L’analyse du film anodique la présence du polypgrsur les grains de-MnO,.
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Figure 3.21: Voltampérogrammes cycliques 8&Mn0O, dans CHCN/ LiCIO, (0,1M)/ Py
(0,01M) enregistrés entre -0,2 et 1,2 V/IECS avecuitesse de balayage de 50 mV/s.

3.2.2) Caractérisation par spectroscopie d'impédarc

La Fig. 3.22 représente les diagrammes d'impédatieesochimiques dans le plan de
Nyquist correspondant a une électrodebd®IinO, (a), et matériaux composites PB/Tin
MnO, (b) et PPyb-MnO; (c) dans CHCN/LICIO4 0,1M, enregistrés entre 100 kHz et 50 mHz.
Toutes les mesures ont été effectuées au potabaeldon de 0,844 V/ECS.

La boucle a haute fréquence correspond au trartddecharge du matériau composite
constituant I'électrode de travail. On remarque daeprésence du polymére organique
conducteur sur la surface des grdirBInO, augmente la résistance du transfert de charge, et
diminue par conséquent la conductivité électriqud-dMnO, qui apparemment est meilleure
que celle de PBThb-MnO; et de PPyb-MnO,. Aux basses fréquences, on observe une droite
de Warburg de pente égale 45° caractéristique défission des ions de I'électrolyte au sein

de I'électrode poreux du matériau PO®INO,.
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Cependant le démarrage des demi-cercles obserxésaates fréquences s’effectue a
des impédances plus basses, montrent par ce faitlegpolymére conducteur influe la

résistance de I'électrolyte qu‘elle devient plubliaque celle d&-MnO; seul.

500 T T : T L T ! 1
—a—p-M nO2 {(a)
—®—PBTh/p-MnO, (b}
400 - PPy /p-MnO, (c) -
— 300 . -
3
g 200 - .
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Figure 3.22 :Diagrammes de Nyquist deMnO,(a), PBTh/ 5MnGO;, (b) et PPy /5MnG; (c)
analysés dans I'électrolyte GAN / LiCIO, (0,1M).

Un circuit électrique équivalent peut étre représest simplifi€ en ce qui concerne les
paramétres d'impédance. Deux types de courantgistimgués a l'interface de I'électrode. Le
courant faradique dd a linsertion de proton et teansfert d'électron a lintérieur des
particulesb-MnO,, et le courant capacitif de la double couchel@p,

La branche faradique peut étre représentée parasigance de transfert de charge
(R¢) et par I'impédance de Warbuig,), alors que la branche du courant capacitif paat ét

représentée par un condensateur de la double c@@ghe
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Le b-MnO, est une électrode contenant des pores de dif&&r¢ailles, et le taux de la
diffusion ionique a l'intérieur des pores varieogela forme des pores. La diffusion ionique a
I'intérieure de I'électrode apparait complexe. Uigae de transmission de circuit équivalent a
étée développée par De Levi [22] pour représenteéliectrodes poreuses impliquant le transfert
de charge faradique.

La résistance de transfert de chafBg) a été déterminée par le diamétre de demi-
cercle. Pour une électrode poreuse, la capacitd@da double couche est souvent remplacée
par I'élément de phase consta(@®PE)[17,18] sa valeur est calculée par les équati8r),(
(3.6). Les parametres d'impédance de Warburg somiék dans les équations (3.11), (3.12) et
(3.13). Notons que la valeur de I'exposent de Wiayhln) a été fixé a 0,5 pour les trois
matériaux d’électrodes, ces équations sont valalsiEgiement a haute fréquence.

Les valeurs de la capacité de I'élément de corestdat phas€Qcpg), coefficient de
dispersion (m), la résistance électrolytigiie), la résistance de transfert de cha(Be)
'impédance de Warbur¢Zy) et le coefficient d'impédance de Warbuim) sont indiquées

dans le tableau 3.5. Ces valeurs sont obtenuesde ldu logiciel d’ajustement de parametres
ZView.

Tableau 3.5. Parametres d'impedance deMnO, PBTh/ -MnQ, et PPy/ -MnQ,,

3 _ Rww Ric Qcee
Echantillon m n

(Wcm2)  (Wcm?)  (F/lcm?)
bHMnO, 271,9 100 25510 0,728 0,5

PBTh /6-MnO, 230,9 140,3 8,28 10" 10,4877 0,5

PPy /b-MnO, 258,1 160,5 9,1310° 0,725 0,5

La présence du polymére organique conducteur swguttace des grainb-MnO;
modifie les paramétres d'impédance. Ces valeur$ s@es a partir d’'une simulation des
diagrammes d'impédance représentés dans la Fgja3d'&de du logiciel d’ajustement ZView.
La diminution de la conductivité électriqgue des éniaiux composites est transmise par une

imputation du rayon de la boucle, donc de la résist R, entrainant ainsi une diminution de
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la conductivité électronique. On remarque que fmcaé de I'élément de la constante de phase

des composites en présence du polymere conduckeang@menté par rapport BtMnO; pur.
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Figure 3.24 :Diagrammes de Bode deMnO,(1), PBTh/ 5MnQO; (2) et PPy/ 5-MnO; (3)
dans CHCN LiCIO, (0,1M),
(a) : Variations de logarithme décimalZ en fonction du logarithme de la fréquence,
(b) : Déphasage en fonction du logarithme de la frémpeae

On remarque que la capacité la capacité de I'élérdenla constante de phase a

augmentée dans les cas des poudrdsMaO, modifiées par le polymere organique. Dans le
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cas de PBTH-MnO, (Qcpe = 8,28 10 nF.cmi?) et de PPY-MNnO, (Qcpe = 9,13 1F nF.cmi?)
la capacité de I'élément de la constante de phetgelus élevée que celle de lddINO, (Qcpe
= 2,55 10 nfF.cmi?).

Le tracé dans le plan de Bode (Fig. 3.24) permebsErver les variations de
logarithmiques du module deZ en fonction du logarithme de la fréquence d'une (&, le
déphasage en fonction du logarithme de la fréqudiagre part (b). Nous constatons que les
courbes expérimentales de Bode obtenues pour flésedits matériauv-MnO, (1), PBTHb-
MnO, (2) et PP¥b-MnO; (3) dans CHCN/LICIO4 (0,1M) ne se superposent pas sauf dans les
faibles fréquences ou le comportement est de typebWg (phase égale a 45°).

Nous notons également que la fréquence caractgrestiu déphasage maximal est la

méme poub-MnO, et PPyb-MnO, qui est égale a 54 mHz.

3.2.3) Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de rayons X obtenus pourétmntillons -MnO, (a), PBTh/ -
MnO, (b) et PPy/-MnO;, (Fig. 3.25) présentent des pics de diffractiors fdont l'intensité
diminue lorsque le film de polymere conducteur pglyole ou polybithiophéne est déposé sur
la surface des grains de bioxyde de manganése.

On remarque qu’ aucun décalage n’est observé, lpoposition des raies a : 28,63 —
37,31 — 41,12 — 42,85 — 46,16 — 56,75 — 59,36 916467,33 — 72,38 qui correspondent aux
différents plans réticulaires (cristallines) indégusur les diffractogrammes. Aussi, les spectres
de DRX sont identiques ; cela confirme que le d&hbtpolymere organique conducteur se
dépose sur la surface des particules-##nO, sans changement dans leur structure cristalline,

de méme I'absence d’autres pics résulte du fait@s&ucture des polymeres est amorphe.

107



300 T T T ML T I: T T i T T T,
P4 /mhm.a= 4.397A, c = 2.87 A

b-MnO, +:PPy

ek

b-MnO, + PBTh |

100 —""“”“““ A~ JLM«WWW

oy | (211)

count/s

b—MnOZ (éOl)

—Wﬂ i
(111) J (220) (002) A
(210) (310) |
0 : : e JJ—J\‘J\ I , LJ%A VY I ,

T

10 20 30 40 50 60 70 80

2q
Figure 3.25 Diffractogrammes dé&MnO;, (a), PBTh/ 5MnG; (b) et PPy/ 5MnO; (c).

On rappelle que la structure de pyrolusite crist@d est la plus simple dans la famille
des composeés avec une structure en tunnel. Leseatde manganese occupent la moitié des
vides octaédriques dans le sous-réseau hexagdeala@bmes d'oxygene forment une structure
de type rutile [43], avec des tunnels [1x1] danstlacture. Les parametres cristalline de la
cellule élémentaire-MnO, tétragonale PAnnm sont a = b = 4,397 A et ¢ = 2,87 A (calculés

avec le logiciel U-FIT).

3.2.4) Analyse par microscopie a balayage électrapie (MEB)

La morphologie des différents échantillons obteauété observée par microscopie
électronique a balayage (MEB). La Fig. 3.26 motdsemicrographies MEB de la surface de
MnO, (a), PBTh/-MnO, (b) et PPy/-MnO; (c). Les films de polybithiophéne et polypoyrrole
couvrent partiellement la surface des grains-n0O-.

Les photos MEB montrent bien la présence de dépdtgparfaitement la rugosité de la
surface du Mn@sans pénétrer a I'intérieur de celui-ci, et ce,| que soit I'épaisseur du film
déposé. Ainsi, la porosité initiale deMnO, n’est plus visible sur la surface du dépét de PBTh

ou PPy, ce qui constitue un aspect fondamental [faaplication dans I'électrocatalyse.
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Figure 3.26 :Micrographies de MEB d&-MnQ; (a), PBTh6-MnO; (b) et PPy6-MnO; (c).
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3.2.5) Analyse des propriétés magnétiques

La Fig. 3.27 montre la variation de I'inverse deslasceptibilité magnétique % des
composédH-MnO; (a), PBTH b-MnO, (b) et PPy b-MnO; (c) en fonction de la température.
Les mesures ont été enregistrées dans la gamneengérature comprise entre 4 et 300 K avec
un champ magnétique 10 kOe.

- A haute température (¥ 100 K): on observe que l'inverse de la susceptibilité
magneétique 1/, décroit avec la diminution la températueecomportement des ces composés

est paramagnétique dans ce domaine, I'inverse slgskzeptibilité suit la loi de Curie-Weiss :

T-
1llc = i

m

(3.32)

p

Les valeurs expérimentales de la constante de Giyida température de Curie
paramagnetique,, et la température de Née| fles composds-MnO; (a), PBTh b-MnO, (b)
et PPy b-MnO; (c) sont représentées dans le Tab. 3.6.
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Figure 3.27 Susceptibilité magnétique @eMnO,, PBTh/ 56MnGO, et PPy/ 6-MnO..
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- A basse température (TH0 K): Le comportement magnétique de ces compastés
fortement antiferromagnétique)n observe que linverse de la susceptibilité magné
augmente et passe par un maximum a 54 K pour paetsh- MnO, (a), PBTH b-MnO;

(b) et PPy b-MnO, (c), cette augmentation des valeurs de linverselal susceptibilité
magnétique est suivie par une diminution et passeum minimum a 40 K, indiquant la
présence d’'une couche d'oxyde de Jx ou MrsO,4 qui couvre la surface des grains lule
MnO,. On remarque que la valeur dans les cas du PBIMINO, et PPy b-MnO, sont
inférieure a celle db-MnO,. Ceci indique que I'épaisseur de la couche d’oxyedinOsz ou

de MO, est inférieure a celle des matériaux compositgarésence du polymere conducteur.
Les résultats montrent une diminution légére dememds effectifs de I'échantillon-MnO,
(mg = 4,73%) et passe ang = 4,62 et 4,60 pour les échantillons, respectivement,
PBTh/ b-MnO, and PPy/ b-MnQO,. Cette diminution est observée en présence dureoby
organique conducteur sur la surface lidnO, pour lequel les cations Mhsont oxydés en
Mn**. Il résulte une élévation de la concentration atéoas Mri* par rapport aux cations Mn

ce qui diminue le moment effectif. D’apres les vasethéoriques de « spin-only » les moments
effectifs magnétique de Mh(m# = 4,9m) et M®" (mg = 3,87m), I'évolution du moment
effectif est attribué & I'oxydation des cations*Man Mr*. Les valeurs de la constante de
Weiss (température de Curie paramagnétiggeibtenues pour PBTiIYMnO; (-840,11 K) et
pour PPyb-MnO; (-823,99 K) sont supérieur a celle latMnO, qui est égale (-907,04 K), ces
valeurs négatives de la constante de Weiss indiguenles interactions les plus prédominants
sont des interactions antiferromagnétiques et oe® ihteractions de super-échanges
ferromagnétiques sont négligeables. Ce sont leposamtes interactions d'échange a travers
une aréte partagée dans les sites octaédriques@g Mbrigine de la composante intrinséque
ferromagnétique est attribuée aux interactionsadialson MA*—~O— Mr'* avec un angle de
180° [44, 45].

Tableau 3.6 :Propriétés magnétiques daeMnO,, PBThH6-MnO, et PPyH-MnO..

Q(K) Co Tn 1135
b-MnO, -907,04 2,77 95 4,73ng
PBTh /b-MnO, -840,11 2,64 95 4,62ms
PPy /b-MnO -823,99 2,62 95 4,60m
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La diminution légére dans la température Weigmie une diminution dans les
interactions antiferromagnétiques, ce qui confirmechangement de I'état d'oxydation des
cations Mn.

La Fig. 3.28 représente les mesures de laimamtaties composéb-MnO, (a),
PBTh/ b-MnO, (b) et PPY b-MnO, (c) en fonction du champ magnétique a différentes
températures. Aux basses températures, les coudeesmagnétisation montrent une
augmentation rapide avec le champ magnétique, tlaas@n magnétique est obtenue a un
champ relativement faible. Dans la gamme de termyrérade 4 a 300 K, les courbes de
magnétisation indiquent que-MnO, contient d'une petite quantité d'impuretés,Oou
Mn30Os.

Pour expliquer I'oxydation des cations de ¥en Mrf* lors de déposition du polymére
organique conducteur sur la surface beMnO,. Nous avons proposé un meécanisme
réactionnel d’électropolymérisation qui s’effectere plusieurs étapes (Tab. 3.7). La premiere
étape consiste a I'oxydation des monomeéres (BTh,eRymonomére radicale cation (BTh
Py"). Dans la deuxiéme étape nous supposons qu'usférarde charge aura lieu entre les
radicaux cations et les cations fMiqui sont en excés sur la surface des grains pmuret des
radicaux (BTh, Py’) et des cations de Mh I'oxydation des cations M est confirmé par les
mesures magnétiques précédentes. La troisieme léspeonomeres radicaux réagissent avec
les monomeres radicaux cations pour donner desredrapres la déshydrogénation, dans les
autres étapes l'allongement de la chaine polymérgjaffectue en ajoutant d’autres radicaux
cations. Cette polymérisation est accompagnéegsaldpants anioniques (GlDpour former

des polyméres conducteurs.

Tableau 3.7: Mécanisme d’électropolymeérisation de bithiophéndespyrrole sur la surface
des grains dé&-MnO..

Bithiophene Pyrrole
BTh == BTh™ + € Py =2 Py" + €
BTh" +Mnr’* == BTh + Mn* Py" +Mr* == Py +Mn*
BTh" +BTh == BTh-BTh +H Py" +Py =2 Py-Py +H
BTh-BTh == BTh-BTh" + € Py-Py == Py-Py" + €
BTh-BTh"+ BTh" #=2BTh-BTh-BTh + 2H Py-Py"+ BTh" == Py-Py-Py + 2A
Allongement de la chair=-(BTh),- Allongement de la chaiz==-( Py)-
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Un schéma descriptif illustré dans la Fig.3.29 déme les différentes étapes du
mécanisme d’électropolymérisation. Apres I'oxydatides monomeres (BTh, Py) en radical
cation (BTh", Py"), les cations de Mt sont oxyde en MH par un transfert de charge entre les
cations trivalents et les radicaux cations (BTRy"). Ensuite, I'allongement de la chaine du

polymere s’effectue en ajoutant d’autres radicaations.

Figure 3.29: Schéma représentatif du mécanisme d’électropolgaiéon de bithiophene et de

pyrrole sur la surface des grains ¢éeVinQO..

Un schéma descriptif illustré dans la Fig. explidee différentes étapes du mécanisme
d’électropolymérisation. Apres I'oxydation des maoréres (Bth, Py) en radical cation (BTh.+,
Py.+) les cations de Mhs'oxyde en Mfi*. Ensuite, I'allongement de la chaine du polymére

s’effectue en ajoutant d’autre radicaux cations.
3.2.6) Mesure de surface spécifique par la méthodET

La compréhension de la morphologie et de la textlge composéd-MnO, (a),
PBTh/ b-MnO; (b) et PPY b-MnO, (c) est indisponible pour connaitre leur comporteime
électrochimique. Nous avons donc déterminé I'aéc#ique de nos composés en exploitant
les isothermes d’adsorption obtenues par la métBogieauer-Emmett-Teller (BET) [18].
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La Fig. 3.30 présente les isothermes typiques oetemvec les échantillotsMnO,
(@), PBTHb-MnO, (b) et PPb-MnO, (c), les échelles linéaires ont été utilisées paue
meilleure exploitation de la surface spécifique lpanéthode BET. L’isotherme deMnO, est
de type (I) selon la classification de I'lUPAC, eaison de la présence des micropores de
diamétre inférieur a 2 nm. Les isothermes de FB-'MINO, et PPyb-MnO, sont de type (VI)
qui correspond a une adsorption multicouche sursumgace uniforme. Ce type d’isotherme
confirme la présence du polymeére organique conducte

Apreés le calcul une augmentation remarquable derfface spécifique est observée ; la
surface spécifique de-MnO, (a) avant I'électrodéposition du polymére égalz@81 n¥/g, et
la surfaces spécifiques de PBBHMNO, (b) et PPib-MnO, (c) sont respectivement égale a
0,063 et 0,075 fAig.

3.2.7) Réaction de réduction de I'oxygene

Depuis de nombreuses années, la réduction de lBmeyintéresse les électrochimistes.
Comprendre sa cinétique complexe pour trouver délemes catalyseurs reste un challenge.
L’objectif primordial reste 'amélioration de I'agité des catalyseurs déja connus ainsi que la
recherche de nouveaux catalyseurs qui soient filica@es et meilleur marché. Cette réaction
a pu étre mieux comprise en dépit du manque désprécdu mécanisme. Les travaux les plus
récents portent essentiellement sur la compréherdas relations qui existent entre I'état de
surface du catalyseur et son activité catalytiquesccette réaction. A ce stade, nous disposons
des électrodes de-MnO, (a), PBTh/ b-MnO, (b) et PPy/ b-MnO, (c) immergées dans un
électrolyte. Nous balayons alors notre domaine deerpiel négatif. Nous utiliserons la
voltampérométrie cyclique pour effectuer la rédutlectrochimique de I'oxygéne gazeux.

La Fig. 3.31 représente I'enregistrement des vgenmgrammes cycliques éeMnO,

(@), PBTh/ b-MnO,, (b) et PPy/ b-MnO; (c) dans une solution de KOH (2M), sur un domaine
de potentiel compris entre 0 et -0,6 V/IECS, a vm\&s. Les voltampérogrammes cycliques
enregistrés sous argon sont présentés en couriveii ées.

Apres un simple bullage de gaz d’oxygéne dansdiédyte pendant 20 minutes, on
observe lors de balayage négatif de potentielsaingthodique qui apparait a -0,412, -
0,506 et -0,365 V/ECS respectivement pour les naabérd’électrodeb-MnO, (a), PBTH/ b-
MnO, (b)et PPy/ b-MnO, (c). Ce pic est attribué a la réaction de rédudii@fioxygene.

116



500 T T T T T T T T T T T T T
400~ Saturé en oxygéne (1) oA
s00d T Saturé enargon  (2) ]
1 b-MnO, 0.029gr Do
2007 2M KOH 4
NE 1004 v=5 mV/s ettt _
5 ] .
g O ]
"= -100 E
-200 E
i — )
-300] iy 289.135 pAlcm ]
] E,, = -340 mV/SCE
-400 - .
-500 [-412 .
T T T T T T T T T T T T T
-600 -500 -400 -300 -200 -100 0
E (mV/ECS)
800 T T T T T T T T T T T T T
600 Saturé en oxygene (1) _
] = = =Saturé en argon 2)
400 ;
| PBTh/ b-MnO, 0.029gr
200 2M KOH 4
Ng of L= T
(5] i - =
% -200 i
-400 _ .
] i, = -473.243 pAlcm?
-600 e
] E,, = -418.87 mV/SCE
-800 E
] | -506
-1000 T T T T T T T T T T T T T
-600 -500 -400 -300 -200  -100 0
E (mV/ECS)
1000 T T T T T T T T T T T T T
Saturé en oxygéne (1) (©);
800 - - - Saturé enargon  (2) -
| PPy / b-MnO, 0.029gr
. 6004 2M KOH ]
e 2M KOH
% 400 v=5 mV/s 1
= 2004 -
04 .
-200 4 i =-82.748 pAlcm?
J ‘ _
400 365  E,,=-302.72 mV/SCE

T T T T T T T
-600 -500 -400 -300 -200 -100 0
E (MV/ECS)

Figure 3.31:Voltampérogrammes cycliques lbldvinO, (a), PBTh/ 5MnO; (b) et PPy/ &
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L’intensité de courant de pic de réduction de l'géye sur le matériau PBTH-
MnO; est -473,24 Alcm? supérieure & l'intensité de courant de pic de ctidn de I'oxygéne
sur I'électrode deb-MnO, qui est égale -289,13A/cm®. En ce qui concerne l'intensité de
courant de pic de réduction de I'oxygéne pour PBnO, (-82,74 Alcm?) est inférieure &
celui deb-MnO,. Ceci est probablement di a la réponse électigtigtee du polypyrrole ou
au recouvrement total de la surface des graintegaolypyrrole (images MEB).

Il a été rapporté [47] que l'oxyde de manganeserraibuétre utilisé comme
électrocatalyseur dans la réaction de réduction'alg/gene (RRO) par le couple redox
(Mn**/Mn*®"). La manganite MNOOH posséde une activité éleatedgtique élevée par rapport
au MnQ [48]. La réaction électrochimique de réductionl'dgygene en présence de MnO

s'effectue par un mécanisme a deux électrons [@8hs
0O, +H +2€ == HO, (3.33)
Les ions peroxyde HO se décompose facilement avec Mmour donner OFet O,
HO, + MNnO, == O, + OH" (3.34)
Le processus de réduction de I'oxygéne peut étnerocessus a un électron, l'activité

électrocatalytique est attribuée en impliquanchangement de I'état d'oxydation de*fen

Mn** selon les réactions suivantes:
MA* + Oz aqs =2 Mn*" + O5 ags (3.35)
Oz ags + HO+e = HO, +OH (3.36)

PBThb-MnO, montre une activité électrocatalytique remarquaptaur la RRO.
D’aprés les résultats de mesure de surface spéeifigecédente par la méthode de BET. Nous
supposons que la présence du polymere conducteutedane surface active élevée et
maintient un exces de sites électroactifs pouRIR®. Le déplacement des potentiels des pics
de RRO dépend de la nature des électrodes, laqieétt le transport de I'oxygene au cours de
la réduction a I'électrode. Ding et al. [50] onbposé un mécanisme expliquant I'intervention

du polypyrrole sur la réduction de I'oxygene:
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PPy+ Q  PPy-Qqaas)

[PPYh + Py &2 [PPyha + H +€

MnO, + H + & Z== MnOOH

MNOOH + PPy-Gusy  Os + MnG + PPy (3.37)

Le mécanisme proposé indique la participation dymuorole avec le MNOOH dans la
réaction de réduction de I'oxygene. Aprés I'adsorptie 'oxygene sur la surface du polymeére
(PPy), 'oxygene adsorbé est réduit en,@ette réaction est accompagnée par I'oxydatien de

cations de M en M.
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Conclusion génerale

Les travaux exposés dans ce manuscrit porte supréparation des matériaux
composites a base de POC + Mn@n vue de leurs utilisations dans les générateurs
électrochimiques et en électrocatalyse comme éldesr modifiées dans la réduction de
I'oxygéne en milieu alcalin.

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé lestémaux composites, par
électrodéposition du polybithiophéne et du polyplarsur la surface des oxyde$InO, et -
MnQO,. Cette électrodéposition a été effectuée par ngleaométrie cyclique. Les courbes
voltampérométriques ont montré au cours du cyclage augmentation des intensités des
courants de pics de réduction et d’oxydation. Ge@&té attribué aux changements dans le
comportement cinétique résultant probablement gratacipation d’un fort courant capacitif et
d’'une modification de la surface des graindnO,, -MnO,. L’analyse du film par
voltampérométrie cyclique a montré la présence diynpéere organique conducteur sur la
surface de I'électrode. Les mesures d’impédance pamtnis de mettre en évidence un
processus de transfert de charge aux hautes fréegianivi d’'un autre purement diffusionel
aux faibles fréquences, caractérisés respectivepagntn arc de cercle capacitif avec un centre
décalé au-dessous de I'axe des réels, suivi padunite de pente 45°. Aussi, il a été remarqué
que I'incorporation du polymeére influe sur les paédres d'impédance électrochimique. Ceci a
été montré par une dimunition de la résistancerdestert de charge deMnO, lors de
I'électrodéposition de PBTh et PPy, alors que peur-MnO, la résistance de transfert de
charge augmente en présence de PBTh et PPy. Uit @gquivalent a été proposé, et ou la
composante capacitive de la double couche est eedplpar un €lément a phase constante
(CPE).

L’analyse structurale des matériaux compositesifxaction des rayons X montre que
les spectres sont trés similaires tant pour latiposk que pour lintensité des pics, cela
confirme que le dépdt du polymére organique coralucsur la surface des particules ne
modifie pas la structure cristalline de MnO

Les images prises par le microscope électronighalayage indiquent la présence du
polymére organique conducteur, polybithiophéne olygyrrole, sous forme d'une couche
mince qui couvre la surface des grains de bioxydmdnganése.

Les mesures des parametres magnétiques par le torge de SQUID ont montré a
des températures supérieures a 150 K ; un compentede type paramagnétique classique et

la variation de la susceptibilité,() obéit a la loi de Curie-Weiss. En dessous dergpgrature

123



de Néel () le comportement de ces composés est de typematifagnétique. Le calcul du
moment magnétique effectifds) porté par 'atome de manganése dans la partimsetue
montre que ce dernier augmente légerement lorsaddéposition de PBTh et de PPy,
respectivement de 3,98 a 4,06ng et 3,99m. Cette augmentation du moment effectif des
composés PBTh ¢-MnO, et PPy +gMnO, est attribuée & la réduction des cations"Mm
Mn®*. Cependant, pour le-MnO, le moment magnétique effectif a diminué dans les
matériaux composites de PBTh #MnO, et de PPy +-MnO,, respectivement de 4,1% a
4,62m et 4,60, ce qui montre une augmentation de la concentrat® cations Mt par
rapport aux cations Mfi L'augmentation ou la diminution du moment effectbus a permis
de proposer des mécanismes réactionnels d’életyropdsation indiquant la réduction des
Mn** dans legMnO, et 'oxydation des M dans le -MnO,. Les résultats suggérent, la
formation d’'une couche d’oxyde, passive, sur lesngrdu bioxyde de manganése, qui, elle une
fois formée sert comme base d’accrochage pour lign@we organique conducteur qui par la
suite participe au changement du comportement epbygiimique de linterface
oxyde/polymere et contribue a la modification magnue du MnQ.

Enfin, des applications de ces nouveaux matériatéi@ proposé dans ce mémoire, en
utilisant les composites POCgtMnO, dans les piles Zn // Mnet en étudiant la réduction de
I'oxygeéne sur des électrodes a base de POGMO..

Les courbes de décharge des piles alcalines ontrénqoe le temps de décharge des
piles Zn // (PBTh +-MnQO,) et Zn // (PPy +-MnQO,) est supérieur de 15 a 25% a celui de la
pile Zn // -MnO,, d'ou la capacité délivrée par la pile Zn /MnO, est 5,67 mAh/c celle
correspondant a la pile Zn // (PBTh -Mn0O,) est 7,15 mAh/ch et celle de la pile Zn // (PPy
+ -MnO,) est de 6,46 mAh/ct

Pour en savoir plus sur l'augmentation de la ca@aéiectrochimique des piles
contenant du polymére organique conducteur, noassaanalysé les trois piles déchargées par
la spectroscopie d'impédance électrochimique. Aantds fréquences on observe un arc de
cercle capacitif, cette réponse est caractéristidjua processus de transfert de charge au
niveau de la cathodique liés au contact entre &tcples. Les résistances de transfert de
charge des matériaux de la pile Zn-MinO, + PBTh (3,42 .cn?) et de la pile Zn //-MnO, +
PPy (3,36 .cnf) sont inférieurs & la résistance de transferttdegge de la pile Zn //-MnO,
(4,49 .cnf). Aux basses fréquences on observe une évolutiasidjinéaire de I'impédance,
cette réponse est caractéristique d’'un processusdiftlesion des protons Hau sein de

I'électrode positive. Dans cette étude nous avotiésél la technique de spectroscopie
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d'impédance pour calculer le coefficient de diffusides protons dans la matrice cathodique
des trois matériaux. Le calcul du coefficient dffudion des protons (R) donne : 2,7 1¢°
cm’/s pour -MnO,, 1,2 10*® cnf/s pour -MnO, + PPy et 1,8 1¢ cnf/s pour -MnO, + PPy.

La présence du polymeére organique conducteur swutiace des grains a conduit a une
amélioration de la diffusion des protons qui essgue 10 fois supérieures a celle de la matrice
-MnOs..

L’étude de la réduction de I'oxygene sur la surfdes matériaux POC +MnQO, par
voltampérométrie cycliqgue a montré que lors de Jzaa négatif de potentiels un pic de
réduction qui apparait a -412, -506 et -365 mV/E@3pectivement, pour les matériaux
d'électrode -MnO,, PBTh + -MnO, et PPy + -MnQO,. Ce pic est attribué a la réaction de
réduction de I'oxygene. L'intensité de courant de ge réduction de 'oxygéne de PBTh +
MnO, (- 473,24 Alcm?) est supérieure a l'intensité de courant de picédection de -MnO
(-289,13 A/cm?). Alors que, l'intensité de courant de pic de @ihin de I'oxygéne de PPy +

-MnO, (-82,74 Alcm?) est inférieur & celle de -MnO, ; ceci est probablement due & la
réponse électrocatalytique du polypyrrole.

Les résultats obtenus sont d'une importance certainconduisent a de nombreuses
perspectives électrochimiques. L'utilisation d'astitypes de polymére organique conducteur
dans les piles Zn // MnOet leurs application dans les piles au lithiumétude
chronopotentiométrique et cristallographique plésaidlée des électrocatalyseurs POC -+
MnO,, I'effet de pH, la pression de I'oxygene, températs’averent nécessaire pour valider en
pile & combustible les résultats obtenus sur laockt. Enfin, I'étude de la durabilité de ces

nouveaux matériaux en relation avec leur activieegétéochimique est a poursuivre.
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