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Introduction générale 
 

Depuis une trentaine d'années, les polymères organiques conducteurs (POC) font l'objet de 

nombreuses études, en raison de leur aptitude à passer réversiblement d'un état isolant à un état 

conducteur, associé aussi dans la plupart des cas à une transition optique. Ainsi les applications 

possibles sont nombreuses : ils peuvent être utilisés comme semi-conducteurs organiques, 

matériaux électrodes dans les piles, matériaux électroluminescents, revêtements pour le blindage 

magnétique, matières actives de stockage d'énergie, dispositifs électrochromes, sensors, … 

Parmi les nombreux matériaux organiques conducteurs, le polybithiophène (PBTh) et le 

polypyrrole (PPy) sont apparus comme de bons modèles pour des études fines intéressants. Ils 

constituent en principe de bons candidats pour les applications dans le domaine de l’électrochimie 

et de l’électronique. Toutefois, l’élucidation de leurs mécanismes d’électropolymérisation et la 

compréhension de leurs propriétés électroniques, constituent l’objet d’une nouvelle étape de 

développement technologique.  

Cependant, des essais d’électrodéposition de polymères sur des poudres d’oxyde 

métalliques ou sur des semi-conducteurs fait l’objet de peu de travaux en raison de la difficulté de 

leurs synthèses sur les oxydes ou sur des semi-conducteurs. 

Parmi les oxydes on trouve le bioxyde de manganèse (MnO2), largement utilisé comme 

matériau d’électrode dans les piles, qui attire de plus en plus l’intérêt des chercheurs en raison de 

ses dimensions nanométriques et sa réactivité électrochimique qui dépend généralement de sa 

structure cristalline variant avec la méthode et les conditions de sa synthèse. Le bioxyde de 

manganèse existe sous forme de plusieurs variétés allotropiques α-MnO2, β-MnO2, γ-MnO2, δ-

MnO2…… 

Dans ce travail pour avoir une idée approfondie sur les propriétés physico-chimiques et 

électrochimiques du bioxyde de manganèse modifié par un polymère organique conducteur, nous 

avons proposé de travailler avec deux polymère organiques conducteurs le polybithiophène et le 

polypyrrole, ces polymères sont déposés sur deux types de bioxyde de manganèse le γ-MnO2 et le 

β-MnO2.  

 

Ce travail consiste en la synthèse et la caractérisation électrochimique et spectroscopique 

des matériaux composites à base de POC + MnO2 et ce en vue de les utiliser comme d’électrode 

(ou masse cathodique) dans les piles Zn-MnO2 et dans les piles à combustibles. 
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Le manuscrit est divisé en trois chapitres 

- Le premier chapitre porte sur une recherche bibliographique dont la première partie est consacrée 

aux polymères organiques conducteurs, décrivant leurs différents modes de synthèse, leurs 

propriétés chimiques, électrochimiques et optiques ainsi que leurs principales applications. La 

deuxième partie décrit les propriétés structurales et électrochimiques de bioxyde de manganèse et 

leur utilisation comme électrode dans la réduction de l’oxygène.   

- Le deuxième chapitre détaille les modes et techniques expérimentales utilisées (voltamétrie 

cyclique, spectroscopie d’impédance, SQUID, DRX, spectroscopie IR, MEB …) au cours de ce 

travail.  

- Le troisième chapitre est consacré à la description, l’interprétation et la discussion des résultats 

obtenus au cours de ce travail. Ce chapitre est divisé en deux parties, dans la première partie décrit 

les résultats des nouveaux matériaux d’électrode (POC + γ-MnO2) pour les piles Zn-MnO2. La 

deuxième partie décrit la préparation et la caractérisation d’un nouveau matériau d’électrode (POC 

+ β-MnO2) pour la réduction de l’oxygène 

- Le manuscrit se termine enfin par une conclusion à travers laquelle nous avons évoqué quelques 

perspectives.  
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1.1) Généralité sur les polymères conducteurs 

 

Les polymères organiques conducteurs possèdent des propriétés physico-chimiques et 

électrochimiques très intéressantes, ils ont ouvert de nouvelles perspectives dans le domaine des 

matériaux. Ils peuvent être synthétisés par voie chimique ou électrochimique et sont utilisés dans 

divers applications électrochimiques, électroniques, ….etc.   

Nous présentons brièvement une étude bibliographique consacrée au polythiophène, 

polypyrrole et à ses dérivés. La première partie présente la théorie de la conduction dans les 

polymères conducteurs. La deuxième partie détaille les différentes méthodes de synthèse, leurs 

avantages et inconvénients. La troisième partie concerne les propriétés chimiques, optiques et 

électrochimiques des polythiophènes. La quatrième partie est consacrée aux applications 

potentielles de ces polymères.  

 

Notre époque est marquée par l’utilisation de matériaux dans tous les secteurs de l’activité 

humaine parce qu’ils jouent un rôle très important dans notre société, ils constituent le support 

essentiel pour la fabrication de tous les objets indispensable à l’homme. Ils peuvent être classés en 

trois catégories selon leurs propriétés : les métaux, les céramiques et les polymères.  

Les polymères sont considérés comme matériaux révolutionnaires à cause de leur légèreté, 

leur résistance, leur faible coût de production et leur facilité de transformation. À l’origine, les 

polymères sont des isolants électriques. À la différence des métaux, ils ne possèdent pas de 

porteurs de charges électriques. Les lauréats du prix Nobel de chimie de l’an 2000 A. J. Heeger, A. 

G. McDiarmid et H. Shirakawa ont été récompensés pour leur découverte innovante d’un matériau 

plastique conducteur d’électricité, après certaines modifications [1].  

C’est  à partir des années 1970 que les études sur les polymères conducteurs se sont 

intensifiées. En 1977 H. Shirakawa, A. J. Heeger et A. G. McDiarmid ont découvert que 

l’oxydation partielle du film du polyacétylène par l’iode était possible mettant ainsi en évidence la 

propriété de conduction du premier polymère organique conducteur,  le polyacétylène : c’est la 

naissance des polymères conducteurs [2-7]. Pour qu’un polymère puisse conduire l’électricité, il 

peut comporter alternativement des liaisons simples et doubles entre ses atomes de carbone. Il doit 

aussi être dopé, ce qui consiste à enlever des électrons (par oxydation) ou à ajouter des électrons 

(par réduction). Ces trous  ou ces électrons supplémentaires peuvent se déplacer tout au long de la 

chaine de polymère qui devient ainsi conducteur d’électricité. Après la synthèse du polyacétylène, 

d’autres macromolécules possèdent le même enchaînement de simple et double liaisons carbone-
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carbone qui peuvent être synthétisé chimiquement puis le polymère organique conducteur est 

obtenu par voie électrochimique. 

 

1.1.1) Principaux polymères organiques conducteurs 

 

La découverte du polyacétylène oxydé avec une conductivité presque équivalente à celle 

des métaux a suscité un fort intérêt et a entraîné un nombre important d'études dans le domaine des 

systèmes π conjugués. Le polyacétylène (PA) étant relativement peu stable, la recherche s'est plutôt 

orientée vers les polycycles aromatiques tels que le polyparaphénylène (PPP), la polyaniline (PAn), 

le polypyrrole (PPy) et le polythiophène (PTh) (Fig. 1.1). 

  

CH3 CH2
NH2

N
H

S
                                    

                 PA                           PPP                         PAn                         PPy                   PTh              

 

 

Figure 1.1 : Représentation des principaux polymères organiques conducteurs conjugués. 

 

1.1.2) Mécanisme d’électropolymérisation 

 

Le mécanisme d’électropolymerisation, et en particulier l’initiation du processus n’a pas été 

encore complètement expliqués. La seule certitude réside dans la toute première étape, le 

monomère neutre est oxydé en un radical cationique. Par analogie avec ce qui est connu depuis 

longtemps sur les réactions de couplage des radicaux cationiques dans les composés aromatiques 

[8], Diaz et al. [9] ont suggéré que lors de la polymérisation du pyrrole, les monomères se 

dimérisent par couplage de deux radicaux après oxydation à l’électrode, et que les protons sont 

éliminés du dihydrodimère doublement chargé, conduisant aux espèces neutres. Comme le dimère 

est plus facilement oxydable que le monomère, dans ces conditions expérimentales, il est 

immédiatement réoxydé en cation. L’allongement de la chaîne  s’effectue par l’addition de 

nouveaux cations de monomères du pyrrole, comme dans le cas des oligomères chargés, suivie par 

l’élimination d’un autre proton et l’oxydation de l’unité oligomère en un cation, selon le schéma de 

la Fig. 1.2.  

 Plusieurs études [10-12] ont proposé un mécanisme d’électropolymérisation basé sur un 

couplage radical cation - radical cationique ou un couplage radical cation – monomère neutre qui 

produit un dihydrodimère neutre et l’allongement de la chaîne s’effectue par l’ajout d’autre substrat 

radical cation ou monomère neutre pour former un polymère organique conducteur. Dans la 
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terminologie des mécanismes de réactions électrochimiques, ce processus de propagation de la 

chaîne correspond à une réaction en cascade ECEC ou ECCE (E : réaction électrochimique, C : 

réaction chimique). 
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Figure 1.2 : Mécanisme d’électropolymérisation [13]. 

 

 

 

 

1.1.3) Conductivité électrique des polymères organiques conducteurs 

 

Les polymères conjugués non dopés sont des semi-conducteurs ou des isolants possèdent 

des conductivités électriques très faibles à température ambiante, typiquement 10-8 S/cm ou 

inférieures. Les polymères conjugués dopés possèdent une conductivité électrique plus élevée  de 1 

à 104 S/cm, la valeur la plus élevé reportée jusqu’à maintenant a été obtenue avec le polyacétylène 

dopé par l’ion d’iodure (>105 S/cm). La conductivité des autres polymères conjugués peuvent 

atteindre des valeurs supérieures à 103 S/cm comme le montre la figure 1.3. La conductivité 
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électronique des polymères organiques conducteurs les plus connus est comparé à celle des 

matériaux inorganiques (semi-conducteurs) ou à des métaux connus.        

 

Figure 1.3 : Conductivité électrique de quelques matériaux inorganiques et de polymères 

conjugués [15]. 

 

 

1.1.4) Théorie de la conduction dans les polymères organiques conducteurs  

 

Les polymères organiques conducteurs se caractérisent par une alternance de liaisons 

saturées et insaturées le long de leur chaîne. Les atomes de carbone qui les composent sont donc 

hybridés en sp2, ce qui confère aux chaînes une structure plane [7, 16]. Cette planéité permet le 

recouvrement des orbitales Pz le long de la chaîne, ce qui conduit à une hybridation de type π. 

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

différentes orbitales Pz se regroupent pour former des bandes (Fig. 1.4) : la bande de valence qui 

regroupe les niveaux énergétique occupés, et la bande de conduction qui regroupe les niveaux 

énergétique inoccupés. Entre les deux bandes, il y a un gap de niveaux d'énergie interdits [17]. Ce 

schéma de bandes correspond à celui de matériaux isolants ou semi-conducteurs (Fig. 1.5).  
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Figure 1.4 : Niveaux d’énergie des orbitales π dans un polymère organique conducteur. 

 

 

 

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

 

Un matériau est dit isolant lorsque le gap entre sa bande de valence et sa bande de 

conduction est supérieur à 5 eV. Les polythiophènes possèdent des gaps entre 1,7 et 2,3 eV et 

font donc partie des matériaux semi-conducteurs. Pour obtenir une conduction dans un tel 

matériau, il faut que les électrons passent de la bande de valence à la bande de conduction ; il 

faut donc fournir une énergie d'excitation supérieure au gap. Doper un polymère conducteur (par 

injection ou extraction d'électrons) consiste à créer des défauts structuraux (électrons non 

appariés) appelés « solitons ». Ces solitons ne sont pas stables et s'apparient pour donner des 

radicaux cationiques appelés « polarons » (Fig. 1.6.a). Ces polarons créent des états d'énergie, 

localisés dans la bande interdite. La propagation de ces polarons sur la chaîne macromoléculaire 

crée la conduction. 

 

 

π* 
 
 
π 

E 

Bande de conduction 
 

Bande de valence 
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X
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*

 

Polaron  (a) 

X

X

X

X

X++

 

Bipolarons (forme quinoïdale)   (b) 

 

Figure 1.6 : Représentation des différents porteurs de charges. 

 

 À partir d'une concentration limite de polarons sur la chaîne, ceux ci s'apparient de 

nouveau pour donner des dications appelés bipolarons (Fig. 1.6.b) [18-22]. Ces porteurs de charges 

conduisent la chaîne polymère à prendre une conformation quinoïdale [23]. Pour des dopages 

importants, la conduction est donc principalement due à la délocalisation des charges sous la forme 

de bipolarons. Les états d'énergie bipolaroniques se regroupent en bandes situées dans le gap (Fig. 

1.7). La conductivité du polymère est alors proche d'une conductivité métallique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

1.1.5) Polythiophènes  

 

Le polythiophene (PTh) a été particulièrement le plus étudié en raison de sa stabilité à l'air 

et surtout pour la possibilité de moduler ses propriétés chimiques, électrochimiques et spectrales en 

le substituant par des groupements divers. Ce polymère possède en outre deux états conducteurs : 

oxydé (dopé positivement) et réduit (dopé négativement). 

     Etat                        Etat                      Etat                       Bandes                                     
    neutre              polaronique         bipolaronique        bipolaronique 

E 

EFermi 
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1.1.6) Synthèse des polythiophènes  

 

Différentes voies de polymérisation chimique ou électrochimique pour les polythiophènes, ont 

été étudiées et optimisées depuis plusieurs années.  

 

1.1.6.a) Polymérisation par voie chimique  

 

Les premières publications de synthèses chimiques de polythiophènes datent du début des 

années 80 [24-26]. Le principe de la synthèse est une polycondensation par couplage organométallique 

de 2,5-dihalogénothiophène (principalement di-iodé ou di-bromé) en présence de magnésium et 

catalysée par un métal de transition. 

 

S XX + n Mg
THF

NiCl2 (dppp) S n
+ n MgX2

n (1)

 

 

La réaction (1) se passe sous atmosphère inerte dans un solvant anhydre. Les rendements 

peuvent atteindre 90% lorsque les conditions sont bien contrôlées. Les polymères obtenus atteignent 

des conductivités de l'ordre de 1 à 10 S/cm
 

lorsqu'ils sont dopés. De plus, cette méthode permet 

d'obtenir des polymères uniquement couplés en α, α’.  

Cependant, l'étape d'insertion du magnésium dans la liaison carbone-halogène est incontrôlable. 

Elle conduit ainsi à des réactifs de Grignards possédant aléatoirement un ou deux groupements 

organomagnésiens (X-Th-Mg-X ou X-Mg-Th-Mg-X) [25].  

Une autre méthode très utilisée dans la synthèse des polythiophènes pour sa simplicité et son 

efficacité est l'oxydation directe du monomère par le chlorure ferrique (FeCl
3
) [27-29]. Les rendements 

massiques de polymérisation atteignent souvent plus de 80% [30-31]. 

 

S

R

+
S

R

n
+ 2n FeCl2  + 2n HCln

CH3Cl
2n FeCl3 (1.2)

 

 

La réaction (1.2) doit être effectuée sous atmosphère inerte (argon ou azote) et dans un solvant 

rigoureusement anhydre. En effet, le chlorure ferrique est un oxydant très puissant et donc très sensible 

[32-33]. Les principaux solvants utilisés sont le tétrachlorométhane, le chloroforme, ou le 

dichlorométhane [30,34-36]. La réaction nécessite l’emploi de FeCl
3 
solide. Les solvants dans lesquels 
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il est totalement dissous ne permettent pas la polymérisation. L’étude de Niemi et al. [37] montre que la 

partie soluble du FeCl
3 

(0,1M dans le CHCl
3
) se trouve sous forme de dimères. Cette conformation 

inhibe le caractère acide de Lewis du FeCl
3 
et le rend inerte chimiquement. Le mécanisme de réaction 

de cette synthèse est assez controversé [36-37]. Cependant, le mécanisme le plus généralement admis 

est l'oxydation des monomères par le FeCl
3 

conduisant à la formation de radicaux cationiques qui se 

couplent et donnent des dimères après déprotonation. Le potentiel d'oxydation des dimères étant 

inférieur à celui des monomères, ils sont favorablement réoxydés en radicaux cationiques et peuvent se 

coupler de nouveau avec d'autres radicaux. Plus la chaîne formée est longue et plus son potentiel 

d'oxydation est faible, ce qui favorise la réoxydation de celle-ci [30].  

Les polymères synthétisés par cette voie sont obtenus à l'état dopé, le potentiel d'oxydation du 

monomère étant supérieur au potentiel de dopage du polymère [33,38]. Les anions dopants sont 

principalement sous forme FeCl4
- ou Cl-

 

[39-40]. Il faut donc procéder à un lavage avec différents 

solvants comme le méthanol ou l'acétonitrile pour extraire les ions dopants et obtenir le polymère à 

l'état neutre. Généralement, après lavage il reste des quantités en fer et en chlore inférieures à 1 % en 

masse [33-34].  

D'autres méthodes chimiques de polymérisation ont été rapportées, telles que l'oxydation par le 

CuClO
4
, en milieu organique [41] ou encore par le AsF

5 
en phase gazeuse [42].  

 

1.1.6.b) Polymérisation par voie électrochimique 

 

Les méthodes électrochimiques de synthèse des polythiophènes sont intensivement utilisées 

[43-48], car elles permettent une grande précision dans le contrôle de la réaction et donc des propriétés 

des polymères obtenus. Les synthèses électrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou 

organiques, en utilisant des montages à trois électrodes : une électrode de travail qui sert à oxyder le 

polymère, une électrode de référence pour contrôler le potentiel de l'électrode de travail et une contre-

électrode qui permet le passage du courant. La Fig. 1.8 montre les voltampérogrammes cycliques 

d’électropolymérisation de quelque dérivés de thiophène par voltampérométrie cyclique thiophène 

(a), 3’methylthienyl (b) et 3’,3’’’’’ di (3,4-dioxahepthyl) sexithienyl (c). 
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Figure 1.8 : Electropolymérisation des dérivés de thiophène par voltampérométrie 

cyclique à v=100 mV/s, de gauche à droite 0,1M thiophène dans 0.1M Bu4NPF6 / CH3CN ;   5 

10-4 M 3’methylthienyl in 0,1M Bu4NPF6 / CH3CN ; 2 10-3 M 3’,3’’’’’ di (3,4-dioxahepthyl) 

sexithienyl dans 0,1M Bu4NPF6 / CH2Cl2 [39, 41]. 

 

Les méthodes électrochimiques les plus couramment employées pour la formation de 

films de polymères à partir d'une solution de monomère sont la voltampérométrie cyclique 

(cyclage), la chronopotentiométrie ou la chronoampèrométrie. Ces méthodes permettent de 

contrôler la morphologie des polymères, ainsi que la masse et l'épaisseur déposée. La 

voltampérométrie cyclique est intéressante pour observer l’état d’avancement de la réaction 

[49]. Le choix du courant appliqué en chronopotentiométrie permet d'obtenir soit des films 

minces et homogènes (faibles densités de courant), soit des structures nodulaires (fortes densités 

de courant) [17, 50, 51]. La synthèse par chronoampèrométrie peut être effectuée par une seule 

étape à un potentiel imposé ou par des étapes successives à différents potentiels et permet 

d'obtenir des films minces et homogènes [20, 54]. Le mécanisme des synthèses 

électrochimiques n'est pas sélectif au niveau des couplages structuraux et les polythiophènes 

synthétisés par électrooxydation présentent 20 à 30% de couplages défectueux avec une 

proportion importante de couplages (α α’) [7, 33, 55]. Ils possèdent des degrés de cristallinité 

inférieurs aux polythiophènes synthétisés chimiquement [55]. 
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1.1.7) Propriétés chimiques et optiques 

 

Macroscopiquement, les polythiophènes sont des polymères principalement amorphes, 

bien que des zones cristallines soient observées lorsque les polymères sont particulièrement 

réguliers [52, 56-58]. Comme il a été observé auparavant, ils se présentent sous différentes 

formes selon la méthode de synthèse utilisée.  

Les synthèses chimiques conduisent à des polymères sous forme de poudres très fines dont 

les couleurs varient du rouge au noir. Ils sont infusibles et insolubles dans tous les solvants aqueux 

ou organiques connus [32, 59-62].  

Les synthèses électrochimiques donnent lieu à des dépôts de polymères sur les électrodes. 

Selon les conditions de synthèse, les films peuvent être plus ou moins épais, plus ou moins 

homogènes macroscopiquement, plus ou moins ordonnés microscopiquement.  

De nombreuses techniques sont utilisées pour caractériser les propriétés chimiques et 

optiques des polythiophènes, ainsi que pour comprendre les mécanismes de conduction et les 

paramètres qui influencent ces propriétés.  

Les spectroscopies de vibration (infrarouge et Raman) permettent d'effectuer des analyses 

structurales des polythiophènes [51, 63-65]. Elles permettent d'apprécier la régi-régularité du 

polymère ainsi que sa masse moyenne en mesurant la différence d'aire sous les pics de vibration de 

déformation hors du plan des liaisons C-H situées en position α et β du soufre [33, 66]. En effet, un 

polymère régulier ayant un fort degré de polymérisation posséde de rares liaisons C-H en α du 

soufre tandis qu'un polymère pourvu de défauts structuraux (couplages 2,4) possède des liaisons C-

H en α du soufre en quantités non négligeables.  

Par ailleurs, lorsqu'elles sont utilisées in situ, ces techniques permettent de suivre les 

changements structuraux qui interviennent lors du dopage des polymères : la délocalisation des 

porteurs de charges ainsi que leur type (polarons, bipolarons) peuvent ainsi être observés par le 

décalage des fréquences de vibration des liaisons C=C et C-C [20, 64, 67]. Ces études ont mis en 

évidence la prépondérance de la conformation quinoïdale de la chaîne lorsque le polymère est dopé 

[68]. La désactivation de certains polythiophènes lors de dopages successifs a aussi été étudiée par 

spectroscopie in-situ [68-70]. Ces auteurs ont mis en évidence l'apparition de bandes de vibration 

C-O et C=O, et ont proposé des mécanismes de rupture de conjugaison par l'attaque d'eau ou des 

solvants organiques utilisés comme électrolytes (acétonitrile, carbonate de propylène).  
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1.1.8) Polypyrrole  

 

Si le premier polypyrrole (PPy) a été synthétisé en 1916 par oxydation chimique du pyrrole 

[72], il a fallu attendre 1968, pour que Dall’Olio et al. [71] réalisent la première polymérisation du 

pyrrole par voie électrochimique en milieu sulfurique. Ils obtiennent le noir de pyrrole (pyrrole 

black) sous forme d’un dépôt noir insoluble et poudreux, sur une électrode de platine, avec une 

conductivité électrique de ce polymère de 8 S/cm.  

Dès  1979,  les  propriétés  électriques  de ces polymères suscitent de nombreuses 

recherches. Diaz et al. [72], avaient préparé les premiers films auto-supportés, facilement 

détachables de l’électrode, stables à l’air, ayant une conductivité de 100 S/cm.           

  
1.1.9) Méthodes de synthèse  

 
La synthèse du polypyrrole peut être réalisée chimiquement ou électrochimiquement. La 

synthèse chimique conduit fréquemment à  l’obtention d’un polymère poudreux peu conducteur et 

peu soluble. En revanche par la polymérisation électrochimique, des films d’épaisseur variable 

(quelques dizaines de  nanomètres à quelques millimètres) sont obtenues.   

 
1.1.9.a) Synthèse par voie chimique  

  
        Les synthèses chimiques les plus souvent utilisées conduisent à l’obtention d’une poudre 

noire [72].  Ces synthèses consistent à polymériser le pyrrole en solution (différents solvants sont 

possibles : eau, benzène, éthanol [73,74], acide sulfonique [75] …), en y ajoutant un agent oxydant 

(FeCl3, persulfate d’ammonium, Cu2+, AlCl3, Ag+…). Dans  un  milieu  suffisamment  oxydant 

[76,77], le pyrrole se polymérise en se liant par la position α en perdant les protons qui se 

trouvaient initialement à cette position. Le polymère obtenu est chargé positivement, 

l’électroneutralité étant assurée par la présence d’un anion, le polymère obtenu est directement 

sous forme dopée.  

       Les mécanismes de polymérisation du pyrrole sont complexes [78], on peut en donner un 

schéma simplifié (1.3) correspondant à la réaction de polymérisation du pyrrole en présence de 

FeCl3 [79]. 

+ + 7 FeCl2  +   6 HCl7 FeCl33
N
H

N
H

N
H

N
H

+

Cl
-

(1.3)
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1.1.9.b) Synthèse par voie électrochimique   

 
Parmi les méthodes de synthèse des  polypyrroles, la procédure d’oxydation 

électrochimique est la plus utilisée  pour former un film mince uniforme [80]. La solution 

d’électrolyte contient simplement le monomère et un sel ou un acide servant d’électrolyte support. 

La couche mince croit à la surface de l’électrode dans son état conducteur, ce qui permet le 

transfert de charge nécessaire à la poursuite du processus de croissance. Des épaisseurs 

importantes, peuvent être obtenues par des techniques galvanostatique, potentiostatique ou 

potentiodynamique. 

L’électropolymérisation anodique offre plusieurs avantages :  

-  l’absence de catalyseur (méthode propre),  

-  le greffage direct du polypyrrole sur un substrat,  

-  le contrôle de l’épaisseur par le contrôle de la quantité d’électricité utilisée pour la synthèse.  

 
1.1.10) Solubilité des polypyrroles  

 
Quelque soit la méthode de synthèse chimique ou électrochimique [81-83], la solubilité de 

polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et de réticulation. Le polypyrrole est 

insoluble dans la plupart des solvants organiques ou aqueux usuel [84]. 

Toutefois des travaux effectués ont montré que le polymère se  solubilise faiblement dans la 

pyridine, le diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour  donner des solutions fortement 

colorées en noir [85].     

 
1.1.11) Principales applications de polypyrrole   

 
Le domaine des applications des polymères  conducteurs et plus particulièrement le 

polypyrrole est extrêmement vaste, principalement à cause de la grande variété de caractéristiques 

que nous pouvons  obtenir avec ces systèmes : textiles conducteurs, haut-parleurs transparents [86], 

microlithographie,  accumulateurs électrochimiques,  détecteur d’ions,  capteurs 

bioélectrochimiques, et dans le domaine de la protection contre la corrosion  

(inhibiteurs ou revêtements).   

 

1.2) Généralité sur le bioxyde de manganèse (MnO2) 

 

Le bioxyde de manganèse est très utilisé comme matériaux d’électrode dans les piles sèches 

comme les piles alcalines et les piles Zn-Cd. En 1976, le bioxyde de manganèse est aussi utilisé 

comme matériau d'électrode de supercondensateur. MnO2 est utilisé comme catalyseur  pour la 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pile_%C3%A9lectrique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Supercondensateur
http://fr.wikipedia.org/wiki/Catalyseur
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préparation du dioxygène à partir de chlorate de potassium. Il est aussi utilisé dans la production 

de permanganates comme KMnO4. Il est largement utilisé comme oxydant en chimie organique, 

par exemple, pour l’oxydation des alcools allyliques 

 

1.2.1) Propriétés structurales de bioxyde de manganèse  

 
Dans cette partie nous allons présenter brièvement les propriétés structurales, chimiques et 

électrochimiques des différentes variétés de bioxyde de manganèse. Le but principal est de donner 

une vue d'ensemble sur la variété de dispositifs en chimie des oxydes de manganèse et de préciser 

les corrélations structurales de diverses modifications des minéraux d'oxyde de manganèse et des 

composés de synthèse 

Parmi les nombreuses variétés de bioxyde de manganèse, on trouve le bioxyde de 

manganèse naturel ou synthétique avec des compositions chimiques MnO1,5 – MnO2, en dépendent 

de la présence de cations, d’anions d'hydroxyde, ou de molécules d'eau insérés dans la structure. 

 

1.2.2) Variétés allotropiques de MnO2  

 

Les oxydes de manganèse existent sous plusieurs formes allotropiques 

 

1.2.2.a)  β-MnO2 (pyrolusite)  

 

 De structure rutile avec une symétrie tétragonale, la pyrolusite est caractérisée par des 

empilements d’octaèdre distordus MnO6, partagent leurs arêtes. Les octaèdres vides organisés en 

files forment des tunnels. De façon plus générale, on peut décrire cette structure comme un 

empilement compact oxygéné de type ABAB dont la moitié des sites octaédriques est occupée par 

des ions Mn4+. Il est à noter que la pyrolusite est la seule variété de bioxyde de manganèse dont la 

structure est la même dans un grand domaine de température. Une vue de la structure du bioxyde 

de manganèse β-MnO2 est présentée sur la Fig. 1.9. Le groupe d’espace de la pyrolusite est 

P42/mnm, et les valeurs des paramètres structuraux sont : a = b = 4,404 Å, c = 2,873 Å [87].  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyg%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorate_de_potassium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Permanganate
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alcool_allylique
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Figure 1.9 : Structure cristallographique de β-MnO2. 

 

1.2.2.b)   R-MnO2 (ramsdellite)   

 

La ramsdellite se cristallise dans le système orthorhombique avec le groupe d’espace Pnma. 

Les paramètres cristallographiques de cette phase sont : a = 4,462 Å, b = 9,342 Å, c = 2,858 Å 

[88]. La ramsdellite est caractérisée par des doubles rangées d’octaèdres MnO6, reliées entre elles 

par des arêtes communes.  

 

 

Figure 1.10 : Structure cristallographique de R-MnO2. 

Des tunnels de sites inoccupés ont une section de la taille de deux octaèdres à arête 

commune (Fig. 1.10). Ce minerai est très instable structuralement. Rossouw et al. [89] ont 

synthétisé ce matériau par action d’un acide à 95°C sur la phase spinelle Li2Mn4O9, sans obtenir 

une phase parasite apparente, mise à part une possible présence en faible quantité de pyrolusite. 

 

1.2.2.c)   γ-MnO2 (nsutite)  

 

La nsutite ou NMD « Natural Manganese Dioxide », est un mineral très répandu à travers le 

monde [90]. Il se caractérise par une intercroissance aléatoire de pyrolusite et de ramsdellite. Dans 

tous les cas, les intercroissances sont telles qu’elles induisent une phase non stoechiométrique 
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MnO2-x [91-92]. La proportion de l’une et l’autre phase est variable suivant la provenance du 

minerai. De ce fait, on constate des valeurs de x très variable (0< x < 0,1). Ce matériau est le plus 

étudié du fait de son abondance et de ses propriétés électrochimiques [93]. Pour augmenter les 

performances électrochimiques des NMD, un nombre important de procédés industriels chimiques 

ou électrochimiques ont été brevetés permettant la synthèse de matériaux appelés CMD 

« Chemical Manganese Dioxide » ou EMD « Electrochemical Manganese Dioxide » [94-97]. Ces 

matériaux possèdent une symétrie hexagonale, mais ils sont en général peu cristallisés, et ils sont 

toujours la résultante d’une intercroissance pyrolusite-ramsdellite (Fig. 1.11). Une proportion 

importante de pyrolusite fait chuter les performances de ces matériaux.  

           

 
 

Figure 1.11 : Structure cristallographique de γ-MnO2 [97]. 
 

 

1.2.2.d)   α-MnO2     

 

La variété α-MnO2 est un terme générique retenu pour décrire les phases AxMn8O16, mH2O 

avec A : Ba2+ pour l’hollandite, K+ pour la cryptomélane, Pb2+ pour la coronadite, NH4+….[98, 99]. 

Ces matériaux possèdent de larges tunnels de sites vacants de section quatre fois plus grande que 

ceux de la pyrolusite, où s’insèrent les cations An+ (Fig. 1.12). Plusieurs auteurs [100] ont décrit 

ces phases comme des bons matériaux d’électrode pour les batteries au lithium. Selon la nature du 

cation An+, l’activité électrochimique de ces composés souvent importante à la première décharge, 

évolue entre 120 et 170 mAh/g à faible densité de courant, après stabilisation structurale.  
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Figure 1.12 : Structure cristallographique de α-MnO2 : hollandite (a),  

romanéchite (b) et todorokite (c) 

 

1.2.3) Calcul du coefficient de diffusion des protons dans le MnO2  

 

Le comportement des générateurs é1ectrochimiques comportant une é1ectrode positive de 

γ-MnO2, ne peut être correctement interprété [101], que si l'on connaît la valeur du coefficient de 

diffusion DH+ du proton dans cet oxyde. En effet, lors d'une réaction cathodique la réduction de 

Mn4+ en Mn3+ n'est possible que dans la mesure où des protons provenant de l'électrolyte peuvent 

s'insérer dans le réseau cristallin. Toutefois, les nombreux travaux qui ont porté sur ce sujet 

conduisent à des résultats très différents les uns des autres et allant de 10-8 à 10-23 cm2 s-1. Parmi 

ces chercheurs citons Scott et al. [102], qui ont choisi une valeur arbitraire, DH+ = 1,2 10-18 cm2/s, 

Gabano et al. [103], qui en mesurant la surface par la méthode Brunauer- Emmett-Teller (BET) ont 

obtenu DH+ = 10-19 cm2/s. Atlung et Jacobsen [104], qui en donnant une valeur DH+ = 2,6 10-16 

cm2/s par la même méthode, ont bien indiqué qu'elle était mal adaptée quant à la détermination de 

la surface électroactive. Malati et al. [105], qui en critiquant aussi l'utilisation dans ce cas de la 

méthode BET et en supposant que les grains de MnO2 sont sphériques ont obtenu des valeurs de 
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DH+ comprises entre 10-12 et 10-13 cm2/s, tandis que Laragne et Brenet [106] qui ont fait une 

réduction chimique des grains de MnO2 en suspension dans une solution réductrice ont trouvé 

DH+= 10-8 cm2/s. Mais dans le cas des piles, le réducteur ne se trouve pas en contact direct avec 

toute la surface réelle des grains de γ-MnO2, et la surface active est la surface de contact avec le 

carbone qui apporte H+ et e– nécessaires si la réduction. La surface active de la réaction 

é1ectrochimique est donc beaucoup plus faible que la surface active de la réaction chimique de 

Laragne et Brenet [107]. Pour tenter d'obtenir la valeur de DH+  dans γ-MnO2 sans être obligé de 

déterminer la surface réelle active des échantillons de cet oxyde, Kahil et al. [108] ont mesuré par 

résonance magnétique nucléaire (RMN) le temps de relaxation et l'énergie d'activation 

correspondant au saut du proton dans le réseau d'oxyde. 

Le circuit électrique équivalent de la réaction d’insertion dans une seule étape est présenté 

sur la Fig. 1.13. RΩ est la résistance de la portion d’électrolyte comprise entre l’électrode de travail 

et l’électrode de référence, Rtc est la résistance de transfert de la réaction d’insertion et Cdc est la 

capacité de double couche. Le paramétrage en pulsation des impédances de diffusion restreinte ne 

dépend pas de la surface active de l’électrode, mais dépend fortement de la géométrie d’insertion. 

Lors de la réduction l’insertion des protons se fait selon une géométrie plane ou sphérique selon 

Diard et al. [109]. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

Figure 1.13 : Processus électrochimique qui inclut le transfert d’électron et la diffusion  à travers 

l’électrode avec son circuit équivalent. 
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1.2.4) Réduction de bioxyde de manganèse en milieu alcalin  

 

D’après le diagramme de Pourbaix [110] du métal de manganèse (Fig. 1.14),  l’activité 

électrochimique des oxydes de manganèse est liée aux phénomènes d’insertion/désinsertion 

protonique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.14 : Diagramme de Pourbaix du manganèse [110]. 

Les variétés de bioxyde de manganèse sont très utilisées comme matériaux d’insertion pour 

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

La réaction globale de décharge du bioxyde de manganèse en solution alcaline peut s’écrire selon 

l’équation suivante : 

 

MnO2 + 2H2O + 2e– Mn(OH)2 + 2OH–        (1.4) 

 

Selon les courbes de décharge galvanostatique réalisées par Kozawa et al. [112], le 

potentiel décroît de façon continue entre environ +0,34 et -0,36 V/ENH (KOH 9M, 25°C). Kozawa 

et al. [113, 114] attribuent cette évolution à une insertion des protons, apportés par l’eau de 

l’électrolyte aqueux, dans la maille ionique de MnO2 selon la réaction de réduction à un électron :    

MnO2 + H2O + e–  MnOOH + OH–             (1.5) 

  

Le potentiel s’aplatit alors, à partir de 0,36 V/ENH (KOH 9M, 25°C), la décharge se 
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produit selon une autre réaction proposée comme étant la réduction à un électron de manganite :   

MnOOH + H2O + e– Mn(OH)2 + OH–        (1.6) 

 

L’augmentation de la température et celle de la concentration en OH– accélèrent les vitesses 

de réaction de ces deux étapes, surtout dans le cas de la seconde. 

La première réaction de réduction à un électron est appelée communément mécanisme 

proton-électron ou encore insertion protonique. L’oxyde peut être décrit par un mélange d’ions 

Mn4+, Mn3+, O2– et OH–. Le déplacement des protons est assuré par les interactions avec les ions 

oxydes, celui des électrons par des ions Mn4+ (Fig. 1.15). Le diamètre de l’atome d’hydrogène est 

assez petit (rH+ = 0,86 10-15 m) pour ne pas conduire à une modification des structures (rO2- =1,4 10-

9 m) et (rOH- =1,53 10-9 m) lors de l’insertion [90]. La réaction d’insertion à lieu en phase 

homogène [112-114], elle est alors réversible. Le potentiel d’électrode peut être déterminé pour 

tout état d’équilibre dans la phase homogène à partir du rapport [Mn3+]/[Mn4+]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.15 : Diagramme schématique du mécanisme de réduction de MnO2 en solution alcaline. 

 

La seconde étape de réduction de MnO2 est un processus hétérogène où deux phases solides 

distinctes MnOOH et Mn(OH)2 coexistent. Il s’agit d’un mécanisme de dissolution précipitation 

durant lequel les ions Mn3+ partent en solution et le Mn(OH)2 se précipite. Le mécanisme proposé 

pour cette deuxième étape est [112, 114] le suivant : 

 

MnOOH + H2O + e– [MnO(OH)2]
– + H+        (1.7) 

 

[MnO(OH)2]
–  + H2O + e– [Mn(OH)4]

2–          (1.8) 

 

[Mn(OH)4]
2–   Mn(OH)2 + OH–                       (1.9) 

 

Mn 4+    O2–    Mn4+    O2–    Mn4+   O2–   

O2–    Mn4+    O2–    Mn4+   O2–    Mn 3+   

Mn 4+    O2–    Mn4+    O2–    Mn4+   OH–   

O2–    Mn4+    O2–    Mn4+   O2–    Mn4+   

Mn 4+    O2–    Mn4+    O2–    Mn4+   O2–   

e– 

H2O 

H+ 

OH– 

Bioxyde de manganèse  Graphite Electrolyte 
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Kozawa et al. [112-114] ont montré que la réduction de β-MnO2 en solution alcaline 

procède selon les mêmes mécanismes que dans le cas des γ/ε-MnO2, les potentiels de réduction 

étant cependant décalés négativement de 0,12 à 0,17 V [112-114]. Toutefois, selon Bode et 

Schimer [115], le β-MnO2 ne permet pas d’intercaler les protons et est, de ce fait, contraint à être 

réduit selon une réduction à deux électrons. Cette dernière observation est confirmée par les 

expériences faites en voltampérométrie à faible vitesse de balayage en milieu alcalin par J. 

McBreen [116]. Selon ce dernier, le potentiel mesuré, lequel diminue de manière continue lors de 

la décharge des MnO2 en milieu alcalin, peut être considéré comme étant un potentiel mixte de la 

réduction simultanée de β-MnO2 en Mn3O4 (hausmanite) et de Mn3O4 en Mn(OH)2. Le plateau 

d’équilibre de potentiel, observé lors de la deuxième réduction à un électron en solution alcaline, 

est le même que celui de  β-MnO2 et γ-MnO2. 

  

Le mécanisme proposé par Kozawa et al. [112-114] confirmé aussi par Ruetschi [117], est 

toutefois reconnu par la communauté scientifique, et permet d’expliquer les limites de 

rechargeabilité dans les bioxydes de manganèse. 

 
1.2.5) Défauts structuraux et chimiques  

 
 L’insertion protonique nécessite un mouvement des protons,  la présence de défauts au sein 

de la maille cristallographique perturbe cette insertion et ainsi l’activité électronique des oxydes de 

manganèse. Cette activité varie selon leur nature. Deux types de défauts sont à prendre en compte 

pour les MnOx, les défauts structuraux (désordre de De Wolff et micromaclage) [118-119] et les 

défauts chimiques.       

 

1.2.5.a) Défauts structuraux 

 

Les MnOx sont des matériaux difficiles à caractériser car il existe une grande variété de 

formes de degrés d’oxydation différents (Mn2O3, MnO2, MnOOH …) ayant elles mêmes des 

formes allotropiques distinctes. 

Il existe un grand nombre de structures cristallines différentes pour le MnO2 (pyrolusite, 

nsutite, ramesdellite…) elles peuvent toutefois être considérées comme les dérivées d’une même 

structure. Une forme cristalline peut, de ce fait être transformée en une autre selon une évolution 

continue de ses paramètres de maille. Par exemple, le chauffage d’un cristal de ramsdellite le rend 

moins stable thermodynamiquement, ce qui a pour effet de progressivement le transformer en 

pyrolusite. Les deux types de désordres structuraux peuvent être alors évolués par les paramètres 

suivants : le désordre de De Wolff (Pr%) et le micromaclage (Tw%). 
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Le désordre de De Wolff [118] traduit l’intercroissance régulière des réseaux de pyrolusite 

et de ramsdellite au sein d’une même structure cristalline. Il est généralement évalué en considérant 

le taux de pyrolusite (Pr) ou de ramsdellite (PR) de la structure cristalline considérée. Pr est la 

probabilité d’occurrence que la couche suivante soit de type rutile. Pr=0 pour la ramsdellite, Pr =1 

pour β-MnO2 et 0 < Pr< 1 pour γ-MnO2 (structure mal définie). Ce modèle, présenté pour la 

première fois en 1959 par De Wolff, tendait à expliquer la grande diversité des diagrammes de 

rayons X des structures γ/ε-MnO2. Il suffit à expliquer un bon nombre de spectre de rayons X de 

CMD (bioxyde de manganèse chimique), mais l’explication est insuffisante pour l’EMD (bioxyde 

de manganèse électrolytique) [120]. 

Pannetier [119] propose une trentaine d’années plus tard une amélioration du modèle de De 

Wolff en y ajoutant la notion de micromaclage, c’est-à-dire de l’association suivant des 

orientations géométriques précises, de plusieurs mailles de ramsedillte orthorhombique dans un 

même édifice cristallin. 

Ce défaut concerne principalement les EMD, ces bioxydes de manganèse, en particulier 

ceux synthétisés de façon rapide (en imposant un courant anodique élevé), présentant généralement 

une texture fibreuse axée selon les directions [021] et/ou [061]. Les plans (021) et (061) 

correspondants permettent en effet un maclage de la structure cristalline peu coûteux en énergie 

(Fig. 1.16). La matrice anionique est inchangée, seul le réseau cationique voit sa symétrie se 

modifier d’orthorhombique à pseudo hexagonale.        

 

1.2.5.b) Défauts chimiques 

 

Il faut également prendre en compte les défauts chimiques tels que la présence de lacunes 

ou d’ions Mn3+ dans le réseau des Mn4+ (défauts de Ruetschi). De plus, les formes γ et ε-MnO2 ne 

sont généralement pas stoechiométriques et contiennent de l’eau dans leur structure. Leur formule 

chimique s’écrit MnOx . mH2O où x compris entre 1,92 et 1,98. Ainsi, il ne s’agit pas à proprement 

dite de bioxyde de manganèse.  
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Figure 1.16 : Représentation schématique du micromaclage de la maille de ramsdellite selon la 

projection (021) et (061) des atomes de Mn seuls dans le plan (b, c). Les ronds pleins sont les 

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

 
La présence de molécules d’eau favorise le mouvement des protons et de ce fait l’insertion 

protonique. Le traitement à haute température de ces EMD peut générer la phase β-MnO2 qui est 

également un bon conducteur protonique [120, 121]. 

 

1.2.6) Electrodes à oxygènes 

 

Les électrodes utilisées pour la réduction de l’oxygène sont des électrodes dites volumiques 

développant une surface catalytique largement supérieure à leur surface géométrique, c'est-à-dire 

que le catalyseur se présente sous forme de petites particules de diamètre inférieur à une dizaine de 

nanomètres, dispersées sur un support conducteur électronique. Sa conception doit être optimisée 

pour permettre d’obtenir des surtensions cathodiques les plus faibles possibles. 

 

1.2.6.a) Réduction sur le platine  

 

Le Platine est le catalyseur le plus largement étudié car bien que d’un prix très élevé, il est 

et restera longtemps le meilleur, ou plutôt le moins mauvais catalyseur de la réduction de 

l’oxygène en milieu alcalin. Ce catalyseur est utilisé sous forme de polycristaux ou monocristaux 

massifs, il est utilisé aussi sous forme d’un film ou de nanoparticules sur le carbone ou enrobées 

dans des polymères organiques conducteurs. 
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1.2.6.b) Mécanismes réactionnels de réduction sur platine 

 

La réduction de l’oxygène est une réaction multiélectroniques qui met en jeu plusieurs 

réactions intermédiaires et une étape déterminante limitant la cinétique. 

Les premières études sur la cinétique de réduction de l’oxygène sur le platine massif dans 

des solutions alcalines ont débuté dès la fin des années 1960 avec les travaux pionniers de 

Damjanovic et al. [122,123]. Ces travaux mettent en lumière le fait que la réduction de l’oxygène 

fait appel à des réactions électrocatalytiques de surfaces contrôlées en grande partie par des 

phénomènes d’adsorption et de désorption. Ils portent essentiellement sur l’étude du rôle du 

peroxyde d’hydrogène dans la réduction de l’oxygène en solution de KOH (0,1 mol/l) grâce à 

l’utilisation d’une électrode disque et anneau. Ces auteurs concluent à l’existence de deux 

processus parallèles : dans l’un, le peroxyde d’hydrogène est un intermédiaire réactionnel qui est 

ensuite partiellement réduit en OH–, dans l’autre, l’oxygène est réduit directement en OH–. 

Par suite, d’autres auteurs reviennent sur  l’étude de la réaction de réduction de l’oxygène 

pour tenter de comprendre l’orientation de la réaction soit vers le mécanisme direct avec formation 

d’OH–, soit vers le mécanisme indirect avec un passage par l’ion de peroxyde d’hydrogène HO2
–. 

Appelby et Savy [124] proposent un schéma réactionnel avec une étape d’électrosorption 

d’O2 sur le platine. Cette première étape est suivie, soit par une réduction directe à 4 électrons pour 

donner l’ion hydroxyde, soit par réduction à 2 électrons pour donner l’ion peroxyde qui peut se 

réduire de nouveau par échange de 2 électrons ou bien diffuser en solution (Fig. 1.17). Ils mettent 

en avant le fait que la charge statistique peut ne pas être égale à 1 et que HO2
– peut se décomposer 

à la lumière ou sur des catalyseurs métallique pour former de l’oxygène et des ions hydroxydes ou 

bien diffuser en solution. 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

Figure 1.17 : Mécanisme réactionnel de la réaction de la réduction de l’oxygène proposé par 

Appelby et Savy [147] 

O2 (O2) ads HO2
– + OH– 

 

4OH– 

3OH– 

½ O2 + OH– 
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+ 2H2O  + 4e– 
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Yeager [125] propose également les deux mêmes équations : 

-A-   Soit une réduction directe à 4 électrons  

 

O2 + 2H2O + 4e–    4OH–     E° = +0,4 V/ENH                       (1.10) 

 

-B- Soit une réduction partielle à deux électrons conduisant à l’ion peroxyde d’hydrogène : 

 

O2 + H2O +2e–  HO2
–  +  OH–     E° = -0,065 V/ENH              (1.11) 

 

suivie soit de la réduction à deux électrons de ce dernier selon : 

 

HO2
–  +  H2O   +  2e–     3OH–    E° = +0,867 V/ENH              (1.12) 

 

- Soit d’une réaction de dismutation: 

 

2HO2
–     2OH–   +    O2                                                         (1.13) 

 

Notons que la somme des réactions (1.11 et 1.12) est équivalente à la réaction directe à 4 

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

réaction (1.13). 

Yeager [125] souligne que la distinction entre les deux mécanismes réactionnels  (1.10 ou 

1.11) peut sembler un peu marginale. De plus, il met en évidence la présence d’espèces 

intermédiaires sur graphite telle que les superoxydes O2
–. , les ions peroxydes HO2

– et le dioxygène 

O2 adsorbés à la surface du platine qui ont une durée de vie très courte et qui sont présents dans les 

deux mécanismes réactionnels (Fig. 1.18). Dans le cas du mécanisme (I), les HO2
– adsorbés à la 

surface des sites d’adsorption est favorisée et/ou que la cinétique de désorption des HO2
– est plus 

lente que la durée de vie des HO2
– adsorbés. Yeager [150] indique que la réduction à un électron de 

O2 en O2
– . est réversible et elle est indépendante de la surface de l’électrode et s’écrit : 

 

O2  + e–    O2
– .   E° = +0,286 V/ENH à 20°C                        (1.14) 

 

cette réaction peut être suivie soit par une réaction de dismutation : 

 

2O2
– .  +  H2O      O2 + H2O  +  OH–           (1.15) 
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ou par la réaction de réduction suivante   

 

O2
– .  +  H2O  + e–    HO2

–  +  OH–                                                             (1.16) 

 

L’espèce O2
–. a été détecté électrochimiquement lors de la réaction de O2, sa durée de vie a 

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

 

                                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.18 : Diagramme réactionnel de la réduction de l’oxygène proposé par Yeager [125]. 

 

L’utilisation de l’électrode à disque et anneau (Pt-Pt) [126-128] a permis de calculer la 

quantité d’ion peroxydes formés par rapport à celle des ions OH–. Dans la solution alcaline pure et 

diluée le processus est caractérisé par la production d’une faible proportion de peroxydes : 

Les pourcentages d’H2O2
– formés sont de l’ordre de 4% à 6% sur platine massif. Par contre, 

ces valeurs augmentent fortement lorsque la concentration de l’électrolyte augmente au dessus de 

30%, ceci est dû à la probable d’adsorption compétitive des ions OH– et des ions HO2
– formés à la 

surface du platine. 

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

réduction de l’oxygène en solution alcaline.  
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Figure 1.19 : Schéma général de la réduction de l’oxygène en milieu alcalin [129], 

a : adsorbé à la surface de l’électrode 

                                       b : en solution 

                                      sa : fortement adsorbé 

                                      * : au voisinage de la surface de l’électrode. 

 

En 1993 Clouser et al. [130] proposent deux mécanismes de réduction d’O2 à 4 électrons 

sur Pt, qui diffèrent seulement par le nombre de sites d’adsorption, avec une première étape de 

chimisorption la molécule d’O2 à la surface de platine (Fig. 1.20). 

Yeager et al. [129, 130]  admettent que la protonation de l’oxygène a lieu avec l’espèce H+ 

en milieu acide et avec H2O en milieu basique, mais que les mécanismes sont similaires dans deux 

milieux. Dans chaque cas, l’étape déterminante pour la cinétique est l’adsorption d’O2 à la surface 

du platine et cette réaction est du premier ordre par rapport à la concentration en O2. 
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Mécanisme I (1 site d’adsorption) 

 

 

 

Mécanisme II (2 sites d’adsorption) 

 

 

 

Figure 1.20 : Les mécanismes de réduction d’O2 (I et II) à 4 électrons sur platine proposé 

par Clouser et al. [130]. 
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1.2.5.c) Réduction sur MnOx  

 

Les bioxydes de manganèse sont des matériaux très prometteurs du fait de leur faible coût, 

de leur bonne activité catalytique vis-à-vis de la réduction du dioxgène en milieu alcalin et de leur 

forte stabilité électrochimique dans le temps [131-134]. Plusieurs études ont été réalisées, par 

exemple explorant l’effet catalytique de différentes propriétés des MnOx, telles que la phase 

cristallographique ou le degré d’oxydation du manganèse [135-137]. Moins d’études traitent de 

l’activité vis-à-vis de la RRO (réaction de réduction d’oxygène) des catalyseurs d’oxydes de 

manganèse dispersés sur carbone [131]. Selon M.L. Calegaro et al. [138] elle augmente avec le 

chargement en manganèse. De plus, la capacité des oxydes de manganèse à emmagasiner ou à 

délivrer de fortes  charges dans une courte durée, peut être utilisée avantageusement dans les 

cathodes de piles à combustible.  

 

1.2.5.d) Mécanismes réactionnels de réduction sur MnOx  

 

Les propriétés électrochimiques en milieu alcalin des bioxydes de manganèse ont été 

résumées pour la première fois par Bernet [139]. L’activité électrochimique des oxydes de 

manganèse vis-à-vis de la réduction du dioxygène en milieu alcalin est due à la présence d’atomes 

d’hydrogène H et de groupe OH– à leur surface. Plusieurs auteurs, tels que Kozawa et Yeager [112] 

ont proposé un mécanisme réactionnel de la réduction du dioxygène sur les MnOx. Cependant, 

plusieurs zones d’ombre restent encore à élucider. Ces incertitudes sont principalement dues à la 

complexité de la chimie de ces matériaux. Les espèces MnO2, Mn2O3 et Mn3O4, aussi bien 

hydratées qu’anhydres, peuvent en effet très bien coexister. Comme il a été précisé précédemment, 

chacune  de ces espèces existe sous une grande variété de structures cristallographiques différentes, 

pour lesquelles les propriétés électrocatalytiques peuvent varier [140]. 

La réduction d’O2 sur les oxydes de manganèse en milieu alcalin  est proposée par plusieurs 

des auteurs [134, 135, 138] comme étant une réduction à deux électrons des molécules d’O2 

formant des ions radicalaire superoxydes O2
– . et l’ion radicalaire peroxydes d’hydrogène HO2

– . 

[178] les quels sont ensuite décomposés. Les dioxydes de manganèse sont proposés comme 

participant à la réaction de réduction de l’oxygène (RRO) selon une première étape d’insertion 

protonique, formant des MnOOH, des HxMnO2 de matière plus générale [179]. Néanmoins, le 

mécanisme réactionnel de l’RRO, en particulier l’adsorption des molécules d’O2, reste encore peu 

comprise. Cao et al. [135] proposent par exemple une étape d’adsorption d’O2 sur (Mn3+OOH) 

formant (Mn4+OOHO–).  

La réduction à 2 électrons peut être présentée comme suit : 
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O2+ H2O  + 2 e–   HO2
– +  2OH–     (E° = -0,065V/ENH à pOH=0)         (1.17) 

 

Cette réduction peut être suivie, en présence d’oxyde de manganèse, par une décomposition 

hétérogène des peroxydes d’hydrogène : 

 

2HO2
–    O2  +  2OH–                                                                                                                         (1.18) 

 

Les oxydes de manganèse sont en effet reconnus pour présenter une forte activité vis-à-vis 

de la réaction (1.18)  de dismutation des ions HO2
– en O2 et OH– [133, 136]. Il est entendu que les 

O2 formés lors de la dismutation (1.18) peuvent être réduits à nouveau selon la réaction (1.17), 

participant ainsi à un mécanisme apparent de la réaction de réduction de l’oxygène (RRO) à 4 

électrons, dans le cas de platine supporté sur carbone [141].  

De façon identique à celle des électrocatalyseurs platine ou argent dispersés sur carbone, il 

est admis que la réduction à 4 électrons de O2 en OH– sur les MnOx/C selon l’équation : 

 

O2  +  2 H2O  + 4 e–    4 OH–       ( E° = +0,401 V/ENH à POH = 0 )       (1.19) 

 

est généralement en compétition avec l’étape (1.17) formant les intermédiaires réactionnels HO2
–. 

Ces ions étant corrosifs [142], il est souhaitable de mesurer la quantité d’ions 2HO2
–  formé par des 

molécules d’O2 réduite dans le domaine de potentiels considérés de la réduction du dioxygène, et si 

possible d’en limiter la formation. Les oxydes de manganèse sont à ce titre avantageux : la 

structure cristalline β-MnO2 a été reconnue comme étant un très bon catalyseur de la 

décomposition des peroxydes d’hydrogène [143]. Les oxydes mixtes et les oxydes composites 

ayant des structures en spinelle ou pérovskite, se sont révélés très prometteurs [144]. Parmi la 

grande variété d’oxydes de manganèse, la manganite MnOOH est reconnue comme étant plus 

active vis-à-vis de la dismutation des ions peroxydes d’hydrogène [137]. Il a de plus été observé 

que l’augmentation du chargement en MnOx dans les catalyseurs ; MnOx/C ; a pour but de faciliter 

la décomposition des peroxydes d’hydrogène. Le procédé de dismutation est proposé comme étant 

constitué par des deux étapes d’oxydoréduction suivantes [138] : 

 

HO2
–   +  2 OH–    O2  +  H2O  + 2 e–                                                   (1.20) 

HO2
–  +  H2O   +  2 e–     3 OH–                                                           (1.21) 

 

Notons que la réaction (1.20) est l’inverse de la réaction  (1.17). 
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1.3) Application des polymères organiques conducteurs  

 

Les polymères conducteurs sont de plus en plus utilisés dans des applications 

technologiques qui étaient réservés aux semi-conducteurs inorganiques [145]. Les polymères 

conducteurs se trouvent ainsi être un bon candidat pour la fabrication de dispositifs électroniques 

tels que les diodes électroluminescentes organiques (OLED) ou les transistors [146-148]. Ils  sont 

aussi de bons candidats pour le blindage électromagnétique (absorptions de radiations 

électromagnétiques) [149,150]. Ces propriétés sont particulièrement intéressantes pour le secteur 

militaire, notamment dans le domaine de la furtivité. Les polymères conducteurs sont aussi utilisés 

pour fabriquer des cellules photovoltaïques organiques [151], ou encore pour la réalisation de 

l’anode des batteries. Au cours de l’utilisation de la batterie (la décharge), l’anode en polymère se 

dédope en libérant des anions dans l’électrolyte [152]. Des composites à base de polymères 

conducteurs sont aussi utilisés pour la protection des métaux contre la corrosion. Le dépôt d’un 

film de composite à base de polyaniline sur une surface métallique permet de diminuer le taux de 

corrosion d’un facteur de 100 fois [153]. 

On retrouve certains polymères conducteurs au sein même du corps de certains 

mammifères, où ils permettent la transduction de la lumière ou du son en signal électrique, par 

exemple dans la peau, les yeux, l'oreille ou le cerveau. Leur conductivité semble permettre 

l'absorption de la lumière par la peau. La mélanine, qui appartient aux polyacétylènes, possède de 

telles propriétés et reste actuellement l'une des molécules les plus prometteuses dans ce domaine. 

La flexibilité, la résistance, l'élasticité et la facilité de production des polymères 

conducteurs en ont fait l'un des domaines de recherche privilégiés pour la nanotechnologie.  
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2) Méthodes et techniques expérimentales 

 

Cette partie du travail est consacrée à la description des méthodes et techniques 

expérimentales (montages électriques, conditions de préparation des électrodes modifiées) qui ont 

servi à réaliser et caractériser les différents matériaux cathodiques.  

 

2. 1) Produits chimiques 

 

Les produits chimiques utilisés dans ce travail (Fig. 2.1), nous avons utilisé comme solvant  

l’acétonitrile (produit Aldrich), comme sel support nous avons utilisé le perchlorate de lithium 

(LiClO4) et l’hydroxyde de potassium (KOH). Deux types monomères sont utilisés dans ce travail, 

le bithiophène (C8S2H6) et le pyrrole (C4NH5). 

Les variétés de bioxydes de manganèse utilisées dans cette étude sont le γ-MnO2 (ou EMD) 

et le β-MnO2.  

 

S

S

          

N
H

 
 

                                                             (a)                                (b) 

Figure 2.1 : Structure chimique de bithiophène (a) et de pyrrole (b). 

 

2.2) Techniques expérimentales utilisées  

 

Les techniques expérimentales utilisées au cours de ce travail sont : la voltammpérométrie 

cyclique, la spectroscopie d’impédance, la chronoampérométrie, la chronpotentiométrie, la 

spectroscopie infrarouge, les mesures magnétiques, la mesure de surface spécifique par la méthode 

de BET, la microscopie à balayage électronique. 

 

2.2.a) Voltammpérométrie cyclique 

 

        La voltampérométrie cyclique consiste à appliquer à l’électrode de travail un potentiel variant 

linéairement avec le temps entre les limites E1 et E2 choisis par l’expérimentateur et à enregistrer la 

réponse en courant qui en résulte. Le balayage aller suivi d’un balayage retour à la même vitesse 

s’appelle un cycle. La variation de potentiel imposée est linéaire en fonction de temps : 
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E = Ei + vt                         (2.1) 

 

où Ei représente le potentiel initial, on choisit souvent le potentiel d’équilibre du système, et v 

indique la vitesse de balayage de potentiel : 

 

v = dE/dt                            (2.2) 

 

La voltampérométrie cyclique est une méthode rapide et facile à utiliser, qui permet 

d’obtenir rapidement des informations cinétiques concernant le système étudié. On peut ainsi 

distinguer des systèmes réversible ou irréversible, ou on peut différencier si le système est contrôlé 

par diffusion ou par adsorption. Dans le cas d’un contrôle par diffusion, une réaction de transfert de 

charge est caractérisée par l’apparition d’un pic de courant dont l’intensité maximale Ip varie selon 

la racine carrée de la vitesse de balayage. Une réaction rédox impliquant des espèces adsorbées à la 

surface donne également lieu à l’apparition d’un pic de courant, dont l’intensité maximale Ip varie 

linéairement avec la vitesse de balayage [1]. 

                   Le dispositif nécessite trois électrodes, une électrode de référence (ECS), une électrode 

auxiliaire (fil de platine) et enfin une électrode de travail (Fig. 2.2) que nous avons réalisé au 

laboratoire. Un crayon de carbone introduit dans un tube en téflon et la poudre de bioxyde de 

manganèse est pressée sur la surface de carbone ; c’est grâce à cette électrode que nous avons pu 

faire cette étude. 

 

Figure 2.2 : Schéma représentatif de l’électrode de travail de MnO2. 

        

     Les tests électrochimiques ont été effectués en utilisant le dispositif indiqué dans la figure 

(2.3), et consiste en une cellule électrochimique à trois électrodes connectée à un 
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potentiostat/galvanostat Voltalab de type PGP 401 (Radiomètre Analytique) assisté par ordinateur. 

Le choix de la méthode, le traitement des données et le tracé des courbes sont effectuées à l’aide 

d’un logiciel le voltamaster 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3 : Montage expérimental utilisé en électrochimie. 

 

2.2.b) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

 

          La méthode consiste à introduire une perturbation au moyen d'un signal électrique alternatif 

(sinusoïdal) de faible amplitude et étudier la façon avec laquelle le système électrochimique répond 

à cette perturbation autour de l'état stationnaire [1, 2].  

Le signal d'entrée est donné par : 

 
e = E sin ωt                              (2.1) 

 

Le signal de sortie est donné par: 

 

i = I sin (ωt +ф)                       (2.2) 

 

          Le rapport entre le signal de sortie et celui d'entrée transformé dans le plan de Laplace, définit 

la fonction de transfert qui est l'impédance (Z=e/i), cette impédance est une grandeur complexe 

pouvant être représentée dans le plan complexe par ses composantes, partie imaginaire (-ZImg) en 

fonction de la partie réelle (ZRéel) paramétrées en fonction de ω. (ω = 2πƒ) ou ƒ désigne la fréquence 

en Hz. 

Z = ZRéel – j ZImg                                   (2.3) 
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où  j = 1−    

Le module de l'impédance est la longueur du vecteur donné par: 

 

 ( ) ( )2Img
2

Réel ZZ +=Z      (2.4) 

 

Tableau 2.1 : Spectres d’impédance complexe de quelques circuits électriques simples. 

Élément Impédance Circuit 
équivalent 

Diagramme d’impédance 
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L'angle (déphasage) entre l'axe des x et le vecteur définit la phase θ qui est donné par : 

 

  tan θ = Z Réel / Z Img                 (2.5) 
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La spectroscopie d’impédance permet de différencier les divers phénomènes élémentaires 

sur la base de leurs constantes de temps respectives. En pratique, il s’agit de se placer à un 

potentiel stationnaire et d’appliquer une surimposition sinusoïdale (de faible amplitude et de 

pulsation). Le tableau 2.1 résume quelques exemples de simulations électriques de différentes 

associations de composants classiques [2]. 

Aux hautes fréquences, la réponse comprend uniquement les mouvements purement 

électroniques. La résistance série englobe donc la résistance de  l'électrolyte, la résistance de 

contact à l'interface collecteur de courant par rapport à la matière active et la résistance intrinsèque 

de la matière active. Les collecteurs de courant étant métalliques, leur résistance est négligeable. 

Lorsque la fréquence diminue, on distingue deux phénomènes : le transfert de charge lié au passage 

des électrons lors de la réaction redox, qui se caractérise par un demi-cercle, et la diffusion des ions 

dans l'électrolyte au sein de l'électrode, qui se traduit par une droite d'angle 45° dite de Warburg. 

Aux basses fréquences, on observe une droite presque verticale, représentative de la capacité du 

système.  

  Les courbes de la spectroscopie d’impédance sont simulées à l’aide d’un logiciel ZView, 

Solartron, pour faire le calcul des paramètres d’impédances.  

 

2.3) Spectroscopie infrarouge (FTIR) 

 

La spectroscopie infrarouge à transformé de Fourier (FTIR) est connue pour être un bon 

moyen d’étudier les propriétés des fonctions et la structure local des composés. Les spectres 

d’absorption de l’infrarouge, chaque bande correspond à des mouvements de vibration des atomes 

ou des groupes atomiques qui constitue le composé donnant naissance à un moment dipolaire 

oscillant. 

La grandeur physique placée en ordonnée de ces spectres infrarouge peut être soit la transmission T 

= I / I 0, soit l’absorption  A = - log (T), où I0 et I représentent respectivement les intensités incident 

et transmise par l’échantillon. 

Les spectres IR en transformé de Fourier ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre 

model Bruker IFS113v sous vide, équipé avec MCT/mid – IR (froidit avec l’azote liquide) à mono 

faisceau équipé d’un microordinateur. Les échantillons sont préparés sous forme de pastille en 

utilisant un mélange de 200 mg de l’iodure de césium (CsI) avec 2 mg d’échantillon, ce mélange 

est pastillé à l’aide d’une presse hydraulique jusqu'à 2 tonnes/cm2. Cette appareil est équipé d’un 

interféromètre, basé sur le principe de la transformée de Fourier, cet interféromètre est un dérivé de 



                                                                                                                         

 53 

l’interféromètre de Michelson, dont l’un des miroirs subit une translation à vitesse constant. Le 

déplacement du miroir mobile conduit  à l’obtention d’un interférogramme dont la transformée de 

Fourier donne la répartition spectrale de la source lumineuse  

 
2.4) Mesures magnétiques  
 

 
2.4.a) Principe  
 
 

Les mesures magnétiques ont été obtenues grâce à l’usage de SQUID (Superconducting 

Quantum Interference Devices), c’est un appareil ultra-sensible pour les mesures magnétiques (Fig. 

2.4), il peut être considéré de nos jours comme une technique standard, Le SQUID est constitué en 

deux supra-conducteurs séparés par les couches minces isolant pour former deux jonctions 

Josphson parallèles. La bobine de cet appareillage permet de produire un champ dans l’intervalle 

de -5,5 à + 5,5 Tesla. 

Tout solide, cristallisé ou non, réagit à l’application d’un champ magnétique H, ce champ 

induit dans le solide une aimantation M : 

 

χm = M / H 

 

χm étant appelée susceptibilité magnétique. 

L'aimantation est proportionnelle à l'excitation magnétique appliquée : le coefficient de 

proportionnalité, noté χm, définit la susceptibilité magnétique du milieu ou matériau considéré. 
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Figure 2.4 : Schéma du dispositif du SQUID et de l’anneau de détection  

 

L'aimantation en ampère par mètre (A/m), χm la susceptibilité magnétique (sans dimension) 

et  l'excitation magnétique appliquée aussi en ampère par mètre (A/m). 

Lorsque χm est positif, on dit que le corps dans lequel apparaît l'aimantation est 

paramagnétique. Si χm est nul, on dit qu’on a du vide. Lorsque χm est négatif, le corps est dit 
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diamagnétique. D’une manière générale, l’aimantation d’un solide peut être totalement induite par 

un champ magnétique (comportement diamagnétique ou paramagnétique) (Fig. 2.5) ou apparaîtra 

spontanément en dessous d’une certaine température sans qu’aucun champ ne soit appliqué 

(comportement ferromagnétique) [3]. Dans d’autres solides, les moments magnétiques locaux 

peuvent s’ordonner spontanément en dessous d’une certaine température, sans qu’une aimantation 

spontanée macroscopique n’apparaisse (comportement antiferromagnétique). 

 

 

 

Figure 2.5 : Comportements magnétiques paramagnétique, ferromagnétique et 

antiferromagnétique. 

 

2.4.b) Préparation de l’échantillon 

 

 La poudre d’une masse de 20 à 30 mg est scellée dans une gélule. Afin d’éviter le 

déplacement la poudres à l’intérieur de la gélule, nous avons introduit une demi gélule à l’intérieur 

pour bien bloquer et presser les poudres puis on met tous dans les paille ces dernier sont fixés avec 

dans canne ou le  porte échantillon. L’échantillon est placé dans un cryostat équipé d’un système 

de refroidissement en utilisant l’hélium liquide et une pompe à vide pour atteindre les plus basses 

températures. 

Les Mesures de la susceptibilité et de l’aimantation ont été obtenues pour chaque 

échantillon en suivant ce processus opératoire : 

- placement de l’échantillon sur la canne. 

- Ajustement de la position d’échantillon dans le cryostat. 

- Refroidissement à partir de 300 K jusqu’à 4 K sous champ (MFC) 

- Mesure d’aimantation sous champ 10 kOe, pour la descend de température jusqu’à 4,2 K.  
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- Mesure de l’aimantation sous champ magnétique égale à 10 kOe, pendant la montée en 

température jusqu’à 300K. 

                                                                                                                                        

2.5) Diffraction des rayons X  

Dans notre travail, nous avons utilisé la méthode des poudres de type de Bragg-Brentano 

qui est la technique la plus couramment utilisée. L’appareillage est un diffractomètre à deux cercles 

(Fig. 2.6). Le dispositif comprend le tube rayons X monochromatiques, l’échantillon et le détecteur 

de rayons X. Il comporte également un cercle goniométrique horizontal, sur lequel se déplace le 

détecteur de photons X et un cercle de focalisation, sur lequel le rayonnement diffusé est concentré 

avant la détection. 

 

  

 

Figure 2.6 : Principe d’une diffraction à deux cercles. 

Les déplacements du détecteur et de l’échantillon sont assurés par deux moteurs. Si le 

détecteur situé au bord du cercle se déplace à la vitesse double (2θ) de celle de l’échantillon situé au 

centre du cercle goniométrique, alors les conditions de focalisation seront réalisées. Les rayons 

diffractés sont transformés par l’électronique en signaux mesurables. Sur un diffractogramme X, 

l ’ information est donnée par des raies caractéristiques du composé recherché. Leur position en angle 

2θ et leur intensité figurent également sur le diagramme en nombre de photons. Dans la 

configuration que nous avons principalement utilisée, le diffractomètre travaille avec un générateur 

Phillips XL30 d’une puissance de 4 kW alimentant le tube à rayons X : une anticathode en cuivre 

dont la raie d’émission utilisée de longueur d’onde 1,5406 Å, qui permet un déplacement des pics de 
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diffraction vers des valeurs d’angle plus faibles. Les diffractogrammes X présentés dans ce travail 

ont été réalisés avec les conditions d'enregistrement suivantes, le pas est égale à 0,05° et l’angle 2θ 

est compris entre 10° et 80°. 

 

2.6) Mesure de surface spécifique 

 

2.6.a) Principe 

 

Lorsque dans une enceinte fermée on soumet un solide finement divisé à une certaine 

pression de gaz ou de vapeur, on observe une diminution progressive de la pression du gaz et une 

augmentation du poids du solide jusqu’à établissement d’un équilibre. On dit que le solide adsorbe 

le gaz. 

L’adsorption résulte de l’attraction des molécules de gaz ou de vapeur (adsorbat) par des 

forces émanant de la surface du solide (adsorbant). Ces forces d’attraction peuvent être physique 

(physisorption) ou chimique (chimisorption) mais c’est le premier cas qui nous intéresse. On 

aborde donc dans la partie physisorption. 

La quantité (Va) de gaz adsorbée par gramme de solide dépend de la pression d’équilibre 

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

 

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

 

 Pour un gaz donné, adsorbé sur un solide bien déterminé, à une température fixée, le 

volume adsorbé ne dépond plus que de la pression d’équilibre (p). Si le gaz se trouve à une 

température inférieure à sa température critique, c’est-à-dire si l’adsorbat est une vapeur, on peut 

écrire : 

    Va = f(p/p°)T, gaz, solide        (2.7) 

 

où p° est la pression du vapeur saturante de l’adsorbat à la température considérée. Cette équation 

représente une isotherme d’adsorption, c’est-à-dire une relation entre la quantité adsorbée et la 

pression, pour un gaz donné, adsorbé sur un solide donné, à une température déterminée. 

L’isotherme d’adsorption est obtenue en mesurant les quantités de vapeur  adsorbées pour des 

valeurs croissantes de p/p°. Si, après avoir atteint la saturation  c’est-à-dire à p/p° = 1, on détermine 

les quantités de vapeur qui restent adsorbées par le solide pour des valeurs de p/p° décroissantes, 

on obtient l’isotherme de désorption à la température considérée. 
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En appliquant les théories de l’adsorption physique pour exploiter les isothermes 

d’adsorption déterminées expérimentalement, on peut déduire certaines propriétés superficielles du 

solide comme l’aire spécifique et la distribution poreuse.       

 

2.6.b) Classification des isothermes d’adsorption 

 

Les isothermes physiques d’une vapeur sur un solide sont classées en six catégories de (I) à 

(VI) (Fig. 2.7), qui sont présentés dans la classification de l’IUPAC (International Union of Pure 

Applied Chemistry) [4]. 

L’isotherme de type (I), également appelé isotherme de Langmir correspond à un solide 

constitué de micropores (diamètre des pores < 2nm). L’isotherme de type (II) est observée pour des 

solides  non poreux ou macroporeux (diamètre des pores > 50 nm). L’isotherme de type (III) est 

observée dans le cas où la chaleur d’adsorption de la vapeur d’eau à la surface du solide est 

pratiquement nulle. Les isothermes de type (II) sont courantes tandis que les isothermes de type 

(III) sont rares. Les isothermes de type (IV) et les isothermes de type (V) présentent une brusque 

variation de la quantité adsorbée à une pression inférieure à la pression saturante de l’adsorbat 

(condensation capillaire). Lors de la désorption une boucle d’hystérésis est mise en évidence, liée à 

la présence de mésoporosité (diamètre des pores compris entre 2 et 50 nm). L’isotherme de type 

(VI) correspond à une adsorption multicouche sur une surface uniforme. Chaque palier correspond 

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

 

 

2.6.c) Détermination de l’aire spécifique  

 

L’aire spécifique des matériaux carbonés peut être déterminée à partir des isothermes 

d’adsorption d’azote à 77 K en utilisant l’équation Langmuir ou l’équation Brunauer-Emmett-

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

 

La théorie de Langmuir considéré que l’adsorption de molécule gazeuses sur la surface du 

solide se fait en seuls couche mono-moléculaire et la relation entre la quantité de gaz adsorbé, Va, 

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

 

Va = Vm bp/1 + bp                (2.8) 

 

 où Vm est la quantité de gaz nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide 

d’une couche mono-moléculaire d’adsorbat, b est une constante empirique. 

En pratique l’équation précédente est utilisée sous forme linéaire : 

 

      p/Va =(1/bVm)+(p/Vm)           (2.9) 

 

Si on trace p/Va par rapport p on obtient une droite qui permet de déterminer b et Vm. L’aire 

spécifique est ensuite calculée selon la relation suivante :      

 

S = Vm σ NA / mV0                         (2.10) 

 

où σ est l’aire occupé par une molécule de gaz, NA est le nombre d’Avogadro 6,023 1023, m 

est la masse de l’adsorbant, V0 est le volume molaire de gaz 22414 cm3.     

  

2.6.c.2) Equation de BET  

 

D’après Brunauer-Emmett-Teller [9] l’adsorption des gaz sur la surface du solide ne se 

limite pas à une seule couche mono-moléculaire mais plutôt à un ensemble de couches qui se 

déposent les une sur les autres, c’est l’hypothèse des multicouches. Le traitement théorique de cette 

hypothèse des multicouches. Le traitement théorique de cette hypothèse donne la relation suivante :     

 

p/Va(p°-p) = (1/VmC) + {(C-1)/VmC)} (p/p°)           (2.11) 

 

où Va est la quantité du gaz adsorbé à la pression p, Vm la quantité de gaz nécessaire pour recouvrir 

entièrement de la surface du solide mono-moléculaire d’adsorbat, p° est la pression saturante et C 

est la constante qui est liée à l’enthalpie d’adsorption dans la première couche adsorbée. 
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Le tracement de  p/Va(p°-p) en fonction de p/p° dans la gamme de pression relative p/p° 

comprise entre 0,05 et 0,03 donne une ligne droite qui permet de déterminer Vm et C. L’aire 

spécifique est calculée selon la relation (2.10). 

   Toutes les mesures de surface spécifique ont été effectuées à l’aide d’un appareil 

Micrometric 9000. 

 

 2.7) Microscopie électronique à balayage  

 

 La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique microscopique basée sur 

le principe des interactions électrons-matière. 

  Le principe consiste à balayer point par point la surface de l’échantillon par un faisceau 

électronique. La source d’électrons la plus utilisée est obtenue en chauffant un filament de 

tungstène en forme de pointe, par effet thermoélectronique, le filament émet un faisceau 

électronique qui est focalisé localement. L’efficacité de la source est définie par sa brillance, c’est-

à-dire sa densité démission électronique par unité d’angle. Les lentilles électrostatique et 

magnétiques affinent le faisceau, le corrigent et le focalisent sur la surface de l’échantillon par un 

balayage. Lors de l’interaction électrons primaire et matière des électrons rétrodiffusés et des 

électrons secondaires sont émis. Ces électrons sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui 

transmettent le signal à un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau 

d’électrons. 

 L’appareil utilisé dans notre étude est un microscope électronique à balayage numérique de 

type S 440 de LEICA avec filament de tungstène. Ce microscope se caractérise par une résolution 

jusqu’a 15 nm, une accélération de 0,1 à 30 KV et des agrandissements  de 20 jusqu’au 3x106.     
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3.1. Nouveaux matériaux d’électrode (POC + γγγγ-MnO 2) pour 
les piles Zn-MnO2  
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3.1) Nouveaux matériaux d’électrode (POC + γγγγ-MnO 2) pour les piles Zn-MnO2  

 

 

Dans le but d’améliorer la durée de vie des piles Zn-MnO2, nous avons préparé un nouveau 

matériau composite (POC + γ-MnO2) par voie électrochimique. Ce matériau a été caractérisé par 

plusieurs méthodes électrochimiques (voltampérométrie cyclique, spectroscopie d’impédance) et les 

méthodes physico-chimiques (DRX, Spectroscopie IR, MEB …) pour confirmer la présence du 

polymère organique conducteur dans la matrice de bioxyde de manganèse. 

 

3.1.1) Voltampérométrie cyclique de  γγγγ-MnO 2 

 

La figure 3.1 montre la réponse électrochimique du γ-MnO2 pur dans un milieu 

organique CH3CN/LiClO4 0,1M (a) et dans un milieu basique KOH 2M (b). Les 

voltampérogrammes cycliques sont enregistrés avec une vitesse de balayage 5 mV/s sur une 

gammes de potentiel comprise entre -0,9 et 1,4 V/ECS en milieu organique et sur un domaine 

de balayage compris entre -1 et 0,6 V/ECS, en milieu basique (2M). Lors du balayage de 

potentiel négatif deux ou trois pics cathodiques sont observés. Leur forme et leur position 

évolue largement durant le cyclage, les pics dépendent du pH de la solution, du domaine de 

balayage et de la vitesse de balayage du potentiel. Notons que ces résultats sont comparables à 

ceux reportés dans la littérature [1-3]. Aussi, il a été constaté que l’allure des 

voltampérogrammes varie avec la nature du milieu utilisé. Le mécanisme de réduction du 

bioxyde de manganèse auxquels sont reliés les pics cathodiques est décrit selon le schéma 

réactionnel suivant : 

 

MnO2 + H2O + e–  MnOOH + OH–             (3.1) 

 

MnOOH + H2O + e–  Mn(OH)2 + OH–        (3. 2) 

 

Les voltampérogrammes cycliques (Fig. 3.1.a) relatif au bioxyde de manganèse (γ-

MnO2) dans CH3CN/LiClO4 (0,1 M) montrent lors de balayage du potentiel négatif un large pic 

cathodique aux environs -0,5 V/ECS correspondant à la première réduction (3.1) et à la 

deuxième réduction (3.2). Lors du balayage du potentiel positif, on observe un large 

épaulement à 0 V/ECS qui est attribué à la ré-oxydation des espèces réduites de Mn(OH)2  en 
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MnO2 [3]. Les voltampérogrammes cycliques relatifs au γ-MnO2 dans KOH 2M (Fig. 3.1.b) 

montrent que l’allure des VC est différente de celle observée en milieu organique. En milieu 

aqueux les pics cathodiques sont observés respectivement à -0,45 et à -0,7 V/ECS. Ce 

deuxième pic est précédé d’un épaulement moins défini aux environs de -0,6 V/ECS et un 

deuxième pic de réduction à -0,7 V/ECS.  

En effet le mécanisme est beaucoup plus complexe en raisons d’autres étapes 

intermédiaires pour laquelle nous pouvons cités la diffusion des ions OH– sur l’électrode qui 

mènent à la dissolution de l’espèce inactive MnOOH en  [Mn(OH)6]
3- [4] selon les réactions 

suivantes : 

 

MnO2 + 2 OH– + 2 H2O + e–  [Mn(OH)6]
3-   (3.3) 

 

[Mn(OH)6]
3- + e–  Mn(OH)2 + 4OH–              (3.4) 

 

Les épaulements anodiques sont observés à 0,15 et à 0,3 V/ECS qui sont attribués à la 

ré-oxydation des espèces réduites en MnO2 (Fig. 3.1.b) . 

Lee et al. [5], Petitpierre et al. [6] ont considéré que le comportement électrochimique 

de MnO2 durant la réduction est influencé par le pH, la température et la composition de 

l’électrolyte. Durant la réduction du processus une couche fine conductrice se forme sur le 

surface des grains de MnO2, Ruetschi [7, 8]  explique ceci par l’addition des protons en 

utilisant un model appelé « Cationic Vacancy Model » pour le MnO2 activé 

électrochimiquement. Ce modèle suppose que les protons peuvent faire des sauts sur les sites 

O2- voisins et seront remplacés par l’introduction de plusieurs protons alors que les Mn4+ sont 

réduit en Mn3+. Plusieurs travaux [1, 4, 5] ont rapporté que le MnO2 se réduit en plusieurs 

étapes.  
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Figure 3.1: Voltampérogrammes cycliques relatifs à une pastille de γ-MnO2 dans 

CH3CN/LiCLO4 0,1M (a), KOH 2M (b) enregistrés avec une vitesse de balayage de 5 mV/s sur 

un domaine de potentiel compris entre -0,9 et 1,4 V/ECS (a) et entre -1 et 0,4 V/ECS (b). 

 

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-0,0003

-0,0002

-0,0001

0,0000

0,0001

0,0002
(b)

      γγγγ-MnO
2
  

     KOH (2M)

 

 

i (
A

/c
m

2 )

E (V/ECS)

 

 

 



                                                                                                                         

 68 

3.1.2) Electrodéposition du polymère organique conducteur sur l’électrode 

de γ-MnO 2 

 

L’électrodéposition du polybithiophène ou du polypyrrole sur la surface de γ -MnO2 a 

été effectué par la voltampérométrie cyclique. 

  

3.1.2.a) Electrodéposition du polybithiophène (PBTh)  

 

La figure 3.2 montre l’enregistrement successif de voltampéromgrammes cycliques 

relatif à l’électrode d’une pastille de γ-MnO2 (0,02 g) en contact avec un disque de carbone en 

contact avec la solution CH3CN/LiClO4 (0,1M) contenant 0,01M de bithiophène, sur une 

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

 

 

 

Figure 3.2 : Voltampérogrammes cycliques (cyclage) relatifs à une solution  de 

CH3CN/LiClO4 (0,1M) / BTh (0,01M) enregistrés sur une gamme de potentiel comprise entre -

0,9 et 1,6 V/SCE à v = 50 mV/s. 

 

Après l’immersion de l’électrode de MnO2 dans l’électrolyte CH3CN/LiClO4 (0,1M) 

contenant (0,01M) de bithiophène, on observe lors de balayage de potentiel négatif, un large 

pic cathodique qui apparaît à  entre 0,1 et 0,3 V/ECS. Au cours du cyclage le potentiel de ce pic 

se déplace vers les potentiels négatifs indiquant qu’une modification physico-chimique de 
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l’électrode est entrain de se faire. Un pic similaire est observé au cours de l’électrodéposition 

des oligothiophènes sur le platine [9]. L’augmentation du courant anodique avec le nombre du 

cycle est attribuée à l’oxydation du bithiophène durant l’électropolymérisation accompagné par 

l’incorporation des ClO4
– dans la matrice du film qui sert aussi de dopant [10]. 

 

3.1.2.b) Electrodéposition de polypyrrole (PPy)  

 

La figure 3.3 représente l’enregistrement successif de voltampéromgrammes cycliques 

relatif à l’électrode γ-MnO2 en contact avec la solution CH3CN/LiClO4 (0,1M) contenant 

0,01M de pyrrole, sur une gamme de potentiel comprise entre -0,2 et 1,5 V/ECS à une vitesse 

de balayage de 50 mV/s. Les voltampérogrammes cycliques nous ne montrent aucun pic bien 

défini ni à l’aller ni au retour du voltampérogramme. Cependant, on remarque que lors du 

cyclage, les courbes voltamétriques montrent une augmentation du courant oxydatif et du 

courant de réduction durant l’électrodéposition du polypyrrole sur la surface des grains de γ-

MnO2. On signal, à cet effet, que ces résultats de synthèse électrochimique du polypyrrole sont 

comparable a ceux reportés dans la littérature [11-14]. 

 

Figure 3.3 : Voltampérogrammes cycliques (cyclage) correspondant à l’électropolymérisation 

de pyrrole sur la surface de γ-MnO2 en contacte d’une solution de  CH3CN/LiClO4 (0,1M) 

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

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

 

Les mesures d'impédance ont été effectuées au potentiel d’abandon (Eab = 0,17 V/ECS). 

Les résultats correspondant à : γ-MnO2 (a), γ-MnO2+ PBTh (b) et  γ-MnO2 + PPy (c) sont 

montrés dans la figure 3.4.   

Les diagrammes de Nyquist montrent un changement dans leur allure générale avec la 

matière de l’électrode traduisant une modification des processus électrochimiques. On peut 

diviser ces courbes en deux régions, dans le domaine des hautes fréquences on observe un arc 

de cercle capacitif, cette réponse a été attribuée au transfert de charge. Dans la zone des faibles 

fréquences on observe une évolution linéaire de l’impédance, cette réponse est caractéristique 

d’un processus de diffusion des anions ClO4
– au sein de l’électrode de travail.   

Les droites correspondantes aux deux matériaux composites ont des pentes différentes 

de l’électrode de MnO2. Ceci est dû à la présence du polymère conducteur sur la surface des 

particules de MnO2. Les surfaces des électrodes modifiées obtenues ont des comportements 

électrochimiques différents à l’interface électrode/solution, ce qui conduit à une amélioration 

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

 

Figure 3.4: Diagrammes de Nyquist de γ-MnO2 (a), γ-MnO2 + PBTh (b), γ-MnO2 + PPy (c) 

dans CH3CN/LiClO4 (0,1M).  
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Les diagrammes de Nyquist des trois matériaux ont été comparés entre eux, on 

remarque que la résistance de transfert de charge du matériau composite dépend de la nature du 

polymère incorporé dans la masse γ-MnO2. La présence du polymère conducteur sur la surface 

des particules de γ-MnO2 augmentent de manière significative la conductivité électrique. 

Les droites observées dans les deux matériaux  γ-MnO2 + PBTh et γ-MnO2 + PPy à 

basses fréquences, correspondant au processus diffusionnel, sont presque parallèles entre elles, 

donc de même pente. Ceci montre bien que la cinétique de diffusion est la même, elle est par 

contre différente de celle de γ-MnO2. 

 

3.1. 3.a) Circuit électrique équivalent 

 

- Aux fortes fréquences le circuit électrique équivalent (Fig. 3.5) correspondant à ce 

type de processus consiste normalement, en une résistance de transfert de charge en parallèle à 

une capacité de double couche. Selon les travaux de recherche de Qu [15, 16] sur le MnO2,  les 

courbes de simulation ne coïncident pas avec les courbes expérimentales, c’est pourquoi il a 

remplacé la composante capacitive de la double couche par un élément à phase constante CPE. 

 

 

                                        ≡                                             ≡ 

 

 

 

Figure 3.5: Circuit équivalent utilisé pour simuler dans la zone des hautes fréquences. 

 

L’élément symbolisé par des capacités, telle que la double couche, agit rarement comme 

une capacité pure. On observe plutôt un arc de cercle capacitif avec un centre décalé au dessous 

de l’axe des réels. L’élément à phase constante, plus communément appelé CPE, a été introduit 

pour permettre de simuler les courbes expérimentales. L’impédance associée à la CPE a pour 

expression [17, 18] qui est:    
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Où QCPE est l’admittance moyenne prenant en compte une dispersion des constantes de temps 

autour d’une valeur moyenne, avec un coefficient de dispersion (coefficient de déphasage) m (0 

< m < 1). Une simple conséquence des équations (3.5) et (3.6) est que l'angle de phase de 

l'impédance CPE est indépendant de la fréquence, elle est égale à m.90.  

Dans le cas où m = 1, il n y’a pas de dispersion de la constante de temps, QCPE  devient 

purement capacitive et elle est alors exprimée en Farad, le CPE ressemble à un condensateur où 

QCPE = Cdc. Si la valeur de m est près de 1, mais l'angle de la phase est inférieur à 90°, la 

capacité dépend de QCPE et de m. 
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T1, T2 : valeurs d’inverse des impédances aux points 1 et 2 (Fig. 3.6).  
 

 

 

 

Figure 3.6 : Forme de la courbe d’impédance dans les hautes fréquences 

 

- Dans les faibles fréquences l’allure générale des courbes correspondant au processus 

de diffusion est similaire mais avec une différence dans la pente de la droite de Warburg.  

Différents modèles ont été mis au point pour tenter d’expliquer ces processus et pour estimer 
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les paramètres caractéristiques tels que le coefficient de diffusion. La réponse d'impédance de 

la diffusion peut être représentée par un circuit équivalent distribué (une ligne de transmission) 

[18-20]. Cette représentation de circuit équivalent illustre la structure des modèles de diffusion 

par une impédance de Warburg (Fig. 3.7) et tient compte d'une meilleure comparaison. Dans 

cette section,  les divers modèles de diffusion précédemment présentés seront  exprimés comme 

des lignes de transmission.  

                                                                                                           

 

 

 

Figure 3.7 : Circuit équivalent utilisé pour simuler dans la zone des faibles fréquences. 

 

 L’impédance de Warburg a pour expression [15, 16] :    

 

Zw = 1 / Qw ( j ω) n                                         (3.11) 

 

où Qw et n sont les paramètres de Warburg qui prennent en compte la diffusion au niveau de 

l’électrode. La valeur de n dépend de la pente de la droite de diffusion (Fig. 3.8). 

 

 

 

Figure 3.8 : Forme de la courbe d’impédance de diffusion pour différentes valeurs de n [21]. 

 

à n = 1/2 l’impédance de Warburg devient : 

 

ZW 
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Zw =  
1

Qw ( j ω)1/2 
 = (1-j) σ ω-1/2                        (3.12) 

 

Cette expression est valable uniquement à haute fréquence, l'expression "finie" d’impédance de 

Warburg est : 
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où (σ) est le facteur de Warburg, (δ) est l'épaisseur de la couche de diffusion de Nernst et (D) la 

valeur moyenne des coefficients de diffusion de l'espèce diffusante.  

 

Deux approches sont généralement considérées pour simuler les diagrammes 

d’impédance: 

-   La première consiste à utiliser la ligne de transmission [22, 23] pour interpréter les 

diagrammes d’impédance. Cette méthode décrit un modèle électrochimique par un circuit 

équivalent et tient compte de la dispersion des paramètres du modèle répété n-fois. 

-   La seconde méthode consiste à dériver les équations de diffusion d’une espèce et à utiliser 

des paramètres correctifs par l’application de CPE. Cette méthode s’applique dans le cas de la 

diffusion des ions à travers un film d’épaisseur (L) imperméable à l’électrolyte [24, 25]. 

L’électrode est alimentée en cations à la distance x = L et en électrons à la distance x = 0. 

L’équation de diffusion correspondant à cette géométrie s’écrit alors : 
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                                               (3.14) 

 

où u est la fréquence réduite telle que  (u = ω.L2 / D), avec ω désignant la pulsation, L la 

longueur parcourue par les ions et D leur coefficient de diffusion. Warburg propose un modèle 

qui décrit la dépendance en fréquence de l’impédance de diffusion [26]. Cette impédance 

représente la résistance de transfert des ions insérés au sein de l’électrode. Dans le cas  où la 

diffusion  des ions se fait dans une couche d’épaisseur infinie, elle a pour expression : 
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où (R) est la constante des gaz parfaits, (T) la température, (C) la concentration de l’espèce 

considérée au sein de l’électrolyte, (n) le nombre d’électrons échangés dans la réaction, (F) la 

constante de Faraday et (A) la surface de l’électrode.   

L’équation E(t)  = ∆E exp(j.ω.t) est caractérisée par un démarrage haute fréquence à 45° par 

rapport à l’axe des réels, elle est à rapprocher de l’équation :  
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Mais cette équation prend également en compte le comportement capacitif de 

l’électrode aux plus bases fréquences se traduisant par une droite verticale. Expérimentalement 

le démarrage à 45° est effectivement observé, identifiant le processus de diffusion des ions au 

sein de l’électrode. Une réponse de type capacitif est également observée contrairement à ce 

que prédit la première équation avec l’apparition d’une droite décrivant un angle avec l’axe des 

réels inférieur à 90°.     

 Pour rendre compte de cette différence de comportement par rapport à une capacité 

pure, Bisquert et al. [19, 27] ont développé un modèle dynamique en introduisant l’élément à 

phase constante dans le cas de la diffusion finie bloquée. Pour la différencier de celle utilisée 

aux hautes fréquences dans le cas du transfert électronique de charge, la CPE sera dans cette 

partie Zw = 1 / Qw ( j ω) n. 

Bisquert et al. [19, 27] tiennent compte de la nature de la surface du matériau 

d’insertion. Ils montrent notamment que l’intervention d’une CPE, pour un processus de 

diffusion est expliquée par la présence d’un matériau très dispersé.    

En introduisant la CPE l’équation d’impédance Zw de diffusion devient : 
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 Avec u = ω/ ωd et ωd = D/L2, L la longueur de diffusion des ions, (Rw) est la résistance de 

diffusion, α est un facteur obtenu par la relation : 
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avec 0 < α <1, Cw la capacité dans les basses fréquences est donné par la relation :   
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L

R .D

2

w
w                                                    (3.19) 

 

En prenant en compte le processus de transfert de charge et le processus de diffusion, 

l’équation générale d’impédance dans tout le domaine de fréquence s’écrit : 
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Figure 3.9 : Circuits équivalents utilisés pour simuler dans tout le domaine de fréquences [18]. 

La résistance de l’électrolyte  peut être déterminée à partir de l’intersection à haute 

fréquence entre la courbe d’impédance et l’axe des réels.  
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 Le circuit équivalent [18], permettant de simuler les courbes d’impédance dans tout le 

domaine de fréquence est représenté par la Fig. 3.9 et correspond à la cellule électrochimique 

de Randles. La Fig. 3.9.a représente le circuit équivalent de l’électrode poreuse avec la 

diffusion des protons dans la matrice de MnO2. L’équation mathématique de ligne de 

transmission RC possède la même forme de l‘équation de diffusion. Ce circuit équivalent peut 

être simplifié par la Fig. 3.9.b.  

 

3.1.3.b) Simulation des courbes d’impédance 

 

Les valeurs de la capacité de l’élément à phase constante, la résistance électrolytique, la 

résistance de transfert de charge, le coefficient de dispersion et l’exposant de Warburg sont 

indiquées dans le tableau 3.1, ces valeurs sont obtenues à l’aide du logiciel d’ajustement de 

paramètres ZView, en maintenant la valeur de l’exposent de Warburg (n =  0,5).    

 

          Tableau 3.1. Paramètres d’impédance de γ-MnO2, γ-MnO2 + PBTh et γ-MnO2 + PPy.  

 

 

 

 

 

 

 

Les diagrammes de Nyquist simulés de γ-MnO2 (a), γ-MnO2 + PBTh (b), γ-MnO2 + 

PPy (c) sont représentés dans la Fig. 3.10, nous remarquons que la résistance de transfert de 

charge de γ-MnO2 est 437,1 Ω.cm2, pour γ-MnO2 + PBTh il est de 176,5 Ω.cm2 et pour γ-

MnO2 + PPy de 104,3 Ω.cm2. Ces valeurs qui confirment la présence du polymère conducteur 

sur la surface des particules de γ-MnO2 montre que la conductivité électrique augmente d’une 

manière significative. 

 

 

Échantillon RΩΩΩΩ  

(Ω.cm²) 

Rct 

(Ω.cm²) 

QCPE  

(F/cm²) 

m n 

γγγγ-MnO 2 191,2 437,1 4,18 10-4 0,3 0,5 

        γγγγ-MnO 2 +PBTh 168,9 176,5 1,04 10-4 0,5 0,5 

        γγγγ-MnO 2 + PPy 179,4 104,3 4,4 10-4 0,45 0,5 
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Figure 3.10 : Diagrammes de Nyquist expérimentales et simulés correspondants aux : γ-MnO2 

(a), γ-MnO2 + PBTh (b), γ-MnO2 + PPy (c) dans CH3CN/LiClO4 (0,1M).  
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Aussi, nous distinguons que dans les trois cas de courbes le point d’insertion de la 

boucle observée aux hautes fréquences est égale à 191,2 ; 163,9 et 179,4 Ω.cm2 des 

échantillons γ-MnO2, γ-MnO2 + PBTh et γ-MnO2 + PPy, ce qui signifie que les composés 

présentent une résistance électrolytique (RΩ) qui n’est pratiquement pas identique dans les trois 

cas étudiés. Ceci suggère que l’incorporation du polymère s’influence sur la conductivité de 

l’électrolyte. 

La capacité de l’élément à phase constante (QCPE) de γ-MnO2 est 4,18 10-4 F/cm², pour 

γ-MnO2 + PBTh elle est égale à 1,04 10-4 F/cm² et pour γ-MnO2 + PPy à 4,4 10-4 F/cm². Le 

coefficient de dispersion (coefficient de déphasage) (m) de l’élément à phase constante 

augmente après l'électrodéposition du polymère conducteur sur la surface de γ-MnO2 de 0,3 à 

0,5 pour γ-MnO2 + PBTh et 0,45 pour γ-MnO2 + PPy. La valeur de l’exposent de Warburg (n) a 

été fixé à 0,5 pour les trois matériaux d’électrodes. 

 

3.1.4) Analyse structurale par la diffraction des rayons X 

 

Dans les diagrammes de rayons X présentés sur la Fig. 3.11 nous comparons les 

spectres de γ-MnO2 + PBTh (b) et γ-MnO2 + PPy (c) avec le spectre de γ-MnO2 (a).    
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Figure 3.11 : Diagrammes de diffraction de rayons X des échantillons  de γ-MnO2 (a), 

γ-MnO2 + PBTh (b) et γ-MnO2 + PPy (c). 

 



                                                                                                                         

 80 

On remarque que les spectres sont très similaires tant pour la position 2θ que pour 

l’intensité des pics, ce qui implique que les trois matériaux possèdent la même structure 

cristalline  et confirme que l’électrodéposition du polymère consiste en un film mince à 

l’interface des grains, sans perturber la structure des grains γ-MnO2.   

  Le pic du plan (110) observé à 2θ = 22,39° indique la présence d’une certaine quantité 

de pyrolusite (β-MnO2). En utilisant les résultats de simulation (Fig. 3.12) de Chabre et al. [1] 

et à partir de la position du plan (110), le pourcentage de la probabilité d’occurrence (ou le 

désordre de De Wolff) « Pr %» de γ-MnO2 utilisé dans notre étude, donne un pourcentage de la 

structure pyrolusite par rapport à la structure de la ramsdellite égale à 30%. 

 

 

Figure 3.12 : Positions calculées (2θ  en degrés, Cu Kα) de la droite (110) comme fonction de 

désordre de  De Wolff  (Pr%) dans la ramsdellite [1]. 

 

Le γ-MnO2 possède une structure orthorhombique [1], en utilisant les positions des pics 

de diffraction 2θ = 22,39 ; 37,20 ; 42,52 ; 56,22 et 67,25 : dans les spectres de rayons X des 

composites, les paramètres cristallographiques de la cellule calculés à l’aide du logiciel   

Crystal/U-FIT (Least-Squares Refinement) sont a = 4,18 ; b =10,42 et c = 2,76 Å. 

 

3.1.5) Analyse morphologique par microscope électronique à balayage (MEB) 

 

La Figure 3.13 représente les images de microscope à balayage électronique de γ-MnO2 

seul (a), γ-MnO2 + PBTh (b) et γ-MnO2 + PPy (c). Les images indiquent la présence du 

polymère organique conducteur, polybithiophène ou polypyrrole, sous forme d’une couche 

mince sur la surface des grains γ-MnO2. Aussi, l’observation de ces photos montre que le γ-

MnO2 possède une surface très poreuse.   



                                                                                                                         

 81 

 

                       

   

Figure 3.13: Images de MEB: 

 γ-MnO2 (a), γ-MnO2 + PBTh 

(b), γ-MnO2 + PPy (c). 
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La différence entre la croissance du polybithiophene et du polypyrrole pourrait être 

expliquée par le mécanisme de  croissance selon les dimensions de l’électrodéposition. Il est 

également évident qu'il y a une différence dans la morphologie entre ces trois échantillons, 

indiquant  que le polymère a un effet sur la morphologie et sur la surface active. 

 

3.16) Analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX)  
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Figure 3.14 : Spectres EDX relatif aux γ-MnO2 + PBTh (a) et γ-MnO2 + PPy (b). 
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La présence du polymère dans les micrographes correspondants aux électrodes 

modifiées montre que l'adhérence du polymère sur les particules de bioxyde de manganèse ne 

semble pas être très forte, la présence du polymère déposé sur les grains de MnO2 peut être 

confirmée par l’EDX. La Fig. 3.14 représentant les spectres EDX de γ-MnO2 + PBTh (a) et γ-

MnO2 + PPy (b), le spectre γ-MnO2 + PBTh montre la présence des bandes caractéristiques du 

soufre « S » et du carbone « C » respectivement à 2,3 keV et à 0,1 keV. Le spectre de γ-MnO2 

+ PPy montre les bandes de l’azote « N » et du carbone « C » respectivement à 1 keV et à 0,5 

keV. Ces résultats confirment la présence des polymères organiques dans la matrice de MnO2 

mais avec des faibles concentrations. 

 

3.1.7) Caractérisation par spectroscopie infra rouge (IR)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.15: Spectres d'absorption IR  de γ-MnO2 (a), γ-MnO2 + PBTh (b)  

et γ-MnO2 + PPy (c). 
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 La figure 3.15 montre les spectres IR des poudres γ-MnO2, γ-MnO2 + PBTh et γ-MnO2 

+ PPy dispersés dans le l’iodure du césium.  Les bandes d’absorption observées à 1645, 1405 

cm-1 sont attribuées aux  vibrations de déformation dans le plan  de la liaison O–H combinées 

dans la structure de γ-MnO2. La bande d'absorption la plus forte observée à 568  cm-1 est 

assignée à la vibration  d’élongation de la liaison Mn–O dans les groupements octaédriques de 

MnO2 [28]. Les spectres FTIR de γ-MnO2 + PBTh et de γ-MnO2 + PPy montrent des bandes 

d'absorption à 1084 et 1124 cm-1 qui sont  attribuées à la déformation dans le plan de la liaison 

C–H, une large bande  d'absorption à 927 cm-1 dans le spectre de γ-MnO2 + PPy est attribuée à 

la déformation de torsion de la liaison N–H  [29-30], le spectre de γ-MnO2 + PBTh  montre une 

bande d’absorption à 626 cm-1 due la vibration d’élongation de la liaison C–S [31] et la 

vibration de déformation de la liaison C–C apparaît à 1205 cm-1 [32]. L'existence de ces 

nouvelles  fonctions dans γ-MnO2 modifié confirme la présence  du polymère organique sur la 

surface des grains de bioxyde de  manganèse.  

 

3.1.8) Caractérisation magnétométrique (SQUID) 

 

La Fig. 3.16 indique la variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique 1/χm (ou 

H/M) des composés γ-MnO2 (1),  γ-MnO2 + PBTh  (2) et  γ-MnO2 + PPy (3) en fonction de la 

température.  

 

0 50 100 150 200 250 300

100

150

200

250

300

350

 

 

T
N
 = 14 K

(1)
(3)
(2)

 γγγγ-MnO
2
   (µµµµeff

 =3,98  µµµµB)                  (1)
 γγγγ-MnO

2
  + PBTh    ( µµµµ

eff
 =4.06 µµµµB)   (2)

 γγγγ-MnO
2
  + PPy     (µµµµ

eff
 =3.99 µµµµB)      (3)

H
/M

 (
O

e 
m

ol
/e

m
u)

T (K)  

Figure 3.16 : Susceptibilité magnétique de γ-MnO2 (1), γ-MnO2 + PBTh (2)  
et  γ-MnO2 + PPy (3). 
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Les mesures ont été enregistrées par le magnétomètre de SQUID (Superconducting 

Quantum Interference Device) dans la gamme de température comprise entre 4 et 300 K avec 

un champ magnétique de 10 kOe. Les propriétés magnétiques des trois échantillons sont 

illustrées dans le tableau 3.2. On remarque qu’à des températures supérieures à 150 K, le 

comportement des trois composés est de type paramagnétique classique, on observe que la 

susceptibilité χm obéit à la loi de Curie-Weiss : 

 

p

p
m T

C

θ
χ

−
=          (3.21) 

 

Où Θp représente la température de Weiss et Cp la constante de Curie paramagnétique. 

Après extrapolation de la droite du comportement paramagnétique, la température de Curie 

obtenu est de -317,39 K pour γ-MnO2, -309,94 K pour γ-MnO2 + PBTh et -300,76 K pour γ-

MnO2 + PPy. La valeur négative de la température de Weiss indique que les interactions entre 

les atomes Mn-Mn sont des interactions antiferromagnétiques. 

 En appliquant l’équation (3.21) la constante de Curie paramagnétique obtenue est 1,96 

pour γ-MnO2, 2,04 pour γ-MnO2 + PBTh  et 1,97 pour γ-MnO2 + PPy. On observe que la 

température de Néel (TN) égale à 14 K pour les trois composés et le comportement de ces 

composés en dessous de la température de Néel est de type antiferromagnétique. 

 

       Tableau 3.2 : Propriétés magnétiques de γ-MnO2, γ-MnO2 + PBTh et γ-MnO2 + PPy.  

 ΘΘΘΘp(K) Cp TN µµµµeff 

γγγγ-MnO 2 -317,39 1,96 14 3,98 µB 

γγγγ-MnO 2 + PBTh -309,94 2,04 14 4,06 µB 

γγγγ-MnO 2 + PPy -300,76 1,97 14 3,99 µB 

 

On observe une forte courbure vers le bas entre 50 et 100 K ceci révèle la présence 

d’une impureté. Par conséquent, nous prévoyons d’après la courbe que la susceptibilité 

magnétique dans le régime paramagnétique est la somme de deux contribution Curie-Weiss : 

l'un qui est celui des échantillons (γ-MnO2, γ-MnO2 + PBTh ou γ-MnO2 + PPy) et l'autre 

provenant des impuretés.  

La susceptibilité magnétique χm est alors : 

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/SQUID
http://fr.wikipedia.org/wiki/SQUID
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où l'indice p désigne la contribution de γ-MnO2, γ-MnO2 + PBTh ou γ-MnO2 + PPy, tandis que 

l'indice i fait référence à l'impureté, y est la fraction d'atomes de Mn impliqués dans 

l'impureté. L'équation (3.22) est adapté à décrire le comportement paramagnétique dans la 

gamme T > 60 K. La partie d’impureté est la même pour les trois échantillons, à savoir qu’ à y 

= 0,02 ; θi = 50 K représente la caractéristique de Mn3O4. On trouve cette impureté dans de 

nombreux composés de manganèse [33, 34]. 

La quantité des impuretés de Mn3O4 peut être déterminée par l'amplitude du saut 

associé à l'apparition de l’aimantation ferrimagnétique de Mn3O4. Ce n'est pas le cas ici, où 

aucun saut n’a été observé. Deux raisons peuvent être citées. Premièrement, la quantité des 

impuretés de Mn3O4 est très faible que leur moment magnétique dans la phase ordonnée n'est 

pas assez grande pour saturer la fonction de Langevin  qui explique l’apparition 

du paramagnétisme d'un matériau soumis à un champ magnétique uniforme et qui donne leur 

contribution à l’aimantation totale. Deuxièmement, la faible quantité des impuretés de Mn3O4 

n’a pas une structure cristalline. Les deux raisons sont effectivement liée à la faible quantité de 

cette impureté, et ce qui explique la faible valeur de y = 0,02. La faible quantité des impuretés 

de Mn3O4 ne peuvent pas être détectée par les mesures de diffraction des rayons X, mais elles 

sont détectées par les mesures des propriétés magnétiques [33].   

Le moment magnétique effectif µeff porté par l’atome Mn dans la partie intrinsèque est 

donné par la relation :   

    Bpeff C µµ 2/184,2=      (3.23) 

 

où µB est le magnéton de Bohr, et Cp est exprimée en mole unité. Le résultat de l'ajustement est 

µeff = 3,98 µB pour MnO2, 4,06 µB pour PBTh / γ-MnO2 et 3,99 µB pour PPy / γ-MnO2. Les 

valeurs théoriques de « spin-only » effectifs magnétique de Mn3+ (µeff  = 4,9µB) et Mn4+ (µeff = 

3,87µB). Alors, l’augmentation du moment effectif des composés PBTh + γ-MnO2 et PPy + γ-

MnO2 est attribuée à la réduction de des cations Mn4+ en Mn3+. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Paramagn%C3%A9tisme
http://fr.wikipedia.org/wiki/Champ_magn%C3%A9tique
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Figure 3.17 : Courbes d’aimantation en fonction de champ magnétique de γ-MnO2(a), PBTh/ 

γ-MnO2 (b) et PPy/ γ-MnO2(c) à des températures fixées 4, 30, 50,100, 150, 200, 300 K. 
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La fraction (x) du manganèse trivalent, Mn3+, peut être déterminée à partir de la 

relation : 

µeff 
2 =  x µeff

2(Mn3+) + (1-x) µeff
2(Mn4+)  (3.24) 

 

la concentration des cations Mn3+ dans le γ-MnO2 est de 9,3%, 16,5% dans le PBTh / γ-MnO2 

et 12,2% dans le PPy / γ-MnO2. Ces valeurs de fractions prouvent la réduction partielle des 

cations Mn4+ en Mn3+ durant l’électrodéposition du polymère organique conducteur sur la 

surface des grains.  

La Fig. 3.17 représente les courbes d’aimantation en fonction de champ magnétique des 

composés γ-MnO2(a), γ-MnO2 + PBTh (b) et γ-MnO2 + PPy (c) à des températures fixées 4, 30, 

50, 150, 200 et 300 K. On observe que la variation de l’aimantation avec le champ magnétique 

est linéaire pour toutes les températures. Une évolution linéaire est observée aussi à 4 K, mais 

avec une légère déviation qui apparaît dans les champs magnétiques les plus faibles, cette 

déviation indique la présence d’impureté de Mn3O4. Aucune saturation n’est atteinte pour 

H≤10kOe. L’aimantation spontanée (Ms), déterminée par extrapolation de la partie linéaire à H 

= 0, est égale à 16,54 emu.mol-1 pour γ-MnO2, 22,27 emu.mol-1 pour γ-MnO2 + PBTh et 20,89 

emu.mol-1 pour γ-MnO2 + PPy. 

 

 

 

 

Figure 3.18 : Schéma représentatif du mécanisme d’électropolymérisation de bithiophène et de 

pyrrole sur la surface des grains de γ-MnO2. 
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Pour expliquer la réduction des cations de Mn4+ en Mn3+, nous avons proposé un 

mécanisme d’électropolymérisation des monomères de bithiophène et de pyrrole schématisé 

dans la Fig. 3.18. Ce mécanisme est indiqué dans le Tab. 3.3, qui s’effectue en plusieurs étapes. 

La première étape consiste en l’oxydation des monomères (BTh, Py) en monomère cation 

radicalaire (BTh+., Py+.), dans cette première étape on suppose que l’électron est accepté 

directement par quelque cations de Mn4+ pour donner les Mn3+, la réduction des cations Mn4+ 

est confirmé par les mesures magnétiques précédemment.  La deuxième étape, les monomères 

se dimérisent par un couplage de deux cations radicalaires (ou par un couplage d’un radical 

cation et un monomère neutre), les protons sont éliminés du dihydrodimère doublement chargé, 

conduisant à un dimère neutre. Dans la troisième étape le dimère est plus facilement oxydable 

que le monomère, il est immédiatement réoxydé en radical cation. Ensuite, l’allongement de la 

chaîne s’effectue par l’addition de nouveaux radical cation (ou monomère neutre) jusqu’à la 

formation du polymère organique conducteur.  

  

Tableau 3.3: Mécanisme d’électropolymérisation de bithiophène et de pyrrole sur la surface 

des grains de γ-MnO2. 

Bithiophène  Pyrrole  

1ère étape :  

BTh    BTh+.  +  e– 

Mn4+ + e-  Mn3+  

2ème étape :  

BTh+.   + BTh+.      BTh-BTh  + 2H+  

3ème étape :  

BTh-BTh     BTh-BTh+.  +  e– 

BTh-BTh+. + BTh+. BTh-BTh-BTh + 2H+  

      Allongement de la chaine     -(BTh)n-                                                                    

1ère étape :  

Py    Py +.  +  e– 

Mn4+ + e-  Mn3+  

2ème étape :  

Py +.  + Py+.   Py-Py  + 2H+  

3ème étape :  

Py-Py     Py-Py +.  +  e– 

      Py-Py +. + BTh+.   Py-Py-Py  +  2H+  

      Allongement de la chaine     -(Py)n-                                                                    

 
 

3.1.9) Etude des matériaux composites comme matériau cathodique dans les piles  

 

La masse cathodique est constituée par 0,1 g de γ-MnO2, γ-MnO2 + PBTh ou γ-MnO2 + 

PPy, 20 % de noir d'acétylène et de 10 % de graphite en poids. Après un mélange à sec de la 

masse cathodique. Elle est ensuite mouillé avec l'électrolyte de  KOH (9M) et on laisse reposer 

ce mélange humide 24 h avant de fabriquer nos piles. L'électrode négative des piles que nous 
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avons fabriquées est un disque en zinc pure (99%) de 1 cm de diamètre. Le zinc est séparé de la 

pastille (masse cathodique) par un papier séparateur mouillé avec l’électrolyte. 

Les piles étudiées sont: 

 

(1)  Zn│KOH (aq) 9M │ γ-MnO2,C(s) 

(2)  Zn│KOH (aq) 9M │ γ-MnO2+ PBTh,C(s) 

(3)  Zn│KOH (aq) 9M │ γ-MnO2+ PPy,C(s) 

 

3.1.9.a) Décharges continues des piles alcalines  

 

La figure 3.19 montre les courbes de l'évolution temporelle de la f.e.m. des piles 

alcalines jusqu'à un voltage de 0,9 V pour les différents matériaux cathodiques utilisés : γ-

MnO2 (1), γ-MnO2 + PBTh (2) et  γ-MnO2 + PPy (3). Les courbes de décharge typiques des 

piles alcalines commencent à un potentiel au-dessus de 1,45 V. Les courbes montrent une 

diminution de la tension lors du processus de décharge en courant cathodique continu de i = 2 

mA/cm2.  

 

 

Figure 3.19 : Profiles de décharge des piles : Zn // γ-MnO2 (1), Zn // γ-MnO2 + PBTh (2) et 

Zn // γ-MnO2 +PPy (3); densité de courant de décharge i = 2 mA/cm2. 
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La décharge à lieu d’une façon régulière. On observe que les courbes de décharge 

obtenues possèdent un pseudo plateau de tension s'étendant de 1,3 à 1,2 V.  Il est clair que le 

temps de décharge des piles Zn // γ-MnO2 + PBTh (b) et Zn // γ-MnO2 + PPy  (c) est supérieur 

à celui de la pile Zn // γ-MnO2 (a). La capacité délivrée par la pile Zn // γ-MnO2 (a) est de 5,67 

mAh/cm2, celui correspondant à la pile Zn // γ-MnO2 + PBTh (b) est de 7,15 mAh/cm2 et celui 

de la pile Zn // γ-MnO2 + PPy (c) est de 6,46 mAh/cm2. On remarque que la présence du 

polybithiophene ou du polypyrrole sur la surface des grains de bioxyde de manganèse joue un  

rôle très important sur l’augmentation de la capacité électrochimique du matériau celui-ci 

limite la vitesse de passivation du grain qui, elle, devient plus limitée en présence du polymère 

conducteur, donc le taux de recouvrement du grain par une couche passive moins conductrice 

que celle du film de polymère. 

La Fig. 3.20 montre un schéma représentatif pour lequel nous supposons la présence du 

polymère organique conducteur sur la surface des grains de bioxyde de manganèse et à 

l’intérieur des pores. Le matériau devient électrochimiquement plus actif, la surface de 

l’électrode se trouve augmenté par la présence du polymère qui lui se trouve incorporé à 

l’intérieur des pores de bioxyde de manganèse. On remarque aussi que le γ-MnO2 + PBTh 

donne une capacité supérieur à celle de γ-MnO2 + PPy, probablement, ceci est due à la 

diffusion des protons est plus élevée en présence de PBTh dans le milieu étudié ou le 

polybithiophène occupe une surface active dans les pores supérieure à celle qu’occupe le 

polypyrrole. 

 

 

 

Figure 3.20 : Schéma descriptif du polymère conducteur déposé sur la surface des grains de    γ 

-MnO2 
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Au cours du fonctionnement de la pile les réactions en principe sont [35] : 

Au pôle positif :  

H2O (l) H+ (surface) + OH–  (aq) 

H+ (surface) → H+ (volume) 

            x MnO2 + H+ (bulk) + e– → (MnO2 )x-1 (MnOOH) (s)            (3.25) 

 

Au pôle négatif la formation de zincate :  

 

Zn(s) + 4OH–
(aq) + 2e–          Zn(OH)4

2- (aq)                       (3.26) 

 

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

 

                    Zn(OH)4
2- (aq)       ZnO(s) + 2OH–(aq) + H2O                 (3.27) 

 

La réaction globale de la pile s’écrit selon :  

 

     Zn(s) + MnO2(s) + MnOOH(s) + ZnO(s)                          (3.28) 

 

Le polybithiophène ou polypyrrole déposé sur la surface joue un rôle de conducteur 

électronique et augmente la surface active du bioxyde de manganèse en occupant les pores 

alors que le noir d’acétylène n’assure qu’une conduction de contact. 

 

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

 

Pour en avoir plus d’information sur l’augmentation de la capacité électrochimique des 

piles contenants du polymère conducteur, nous avons analysé les trois piles déchargées par la 

spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE). 

La Fig. 3.21 montre les diagrammes d’impédance des piles alcalines Zn // γ-MnO2 (a), 

Zn // γ-MnO2 + PBTh (b) et  Zn // γ-MnO2 + PPy (c) déchargées jusqu'à 0,9 V. 
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Figure 3.21: Diagrammes de Nyquist des piles alcalines déchargées, Zn //  γ-MnO2 (1),             

Zn // γ-MnO2 + PBTh (2), Zn // γ-MnO2 + PPy (3) dans CH3CN/LiClO4 (0,1M).  

 

Aux hautes fréquences on observe un arc de cercle capacitif, cette réponse est 

caractéristique d’un processus de transfert de charge au niveau de la masse cathodique liés au 

contact entre les particules. On remarque que les résistances de transfert de charge des 

matériaux de la pile Zn // γ-MnO2 + PBTh (b) et de la pile Zn // γ-MnO2 + PPy (c) sont 

inférieurs de la résistance de transfert de charge de la pile Zn // γ-MnO2 (a). Aux basses 

fréquences on observe une évolution quasi-linéaire de l’impédance, cette réponse est 

caractéristique d’un processus de diffusion des protons H+ au sein de l’électrode positive. Les 

droites de Warburg correspondantes aux trois échantillons ont des pentes différentes, ceci est 

dû à la présence du polymère conducteur sur la surface des grains de MnO2, ce qui conduit à un 

changement de la diffusion des ions au niveau de l’interface. 

 

3.1.9.c) Simulation des courbes d’impédance 

 

Les courbes de Nyquist (Fig. 3.22) des piles déchargées ont été simulés avec le logiciel 

ZView en maintenant la valeur de l’exposent de Warburg à n = 0,5. Les valeurs des paramètres 

d’impédance des piles déchargées sont données dans le tableau 3.4. 
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Figure 3.22 : Diagrammes de Nyquist expérimentales et simulés correspondants aux piles 

déchargées de : Zn//MnO2 (a), Zn//MnO2 + PBTh (b), Zn//MnO2 + PPy (c) dans KOH (9M)  
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La résistance de transfert de charge (Rtc) de la pile Zn // γ-MnO2 égale à 4,49 Ω.cm2, 

cette résistance a été réduite à 3,42 Ω.cm2 pour la pile Zn // γ-MnO2 + PBTh et 3,36 Ω.cm2 

pour la pile Zn // γ-MnO2 + PPy. 

 

Tableau 3.4. Paramètres d’impédance des piles déchargées Zn//γ-MnO2, Zn//γ-MnO2 +   PBTh 

et  Zn / /  γ-MnO2 + PPy.  

 

 

La  résistance de l’électrolyte (RΩ) dans les trois piles est différente. Ceci suggère que le 

polymère influe sur la conductivité de l’électrolyte. La capacité de l’élément à phase constante 

(QCPE) de la pile Zn // γ-MnO2 est de 3,78 10-4 F/cm², pour la pile Zn // γ-MnO2 + PBTh de 

3,51 10-4 F/cm² et pour la pile Zn // γ-MnO2 + PPy de 8,6 10-4 F/cm². Le coefficient de 

déphasage (m) de l’élément à phase constante a augmenté après l'électrodéposition du polymère 

conducteur. 

 

3.1.10) Calcul du coefficient de diffusion des protons DH+  

 

Pour calculer le coefficient de diffusion de protons DH+ dans le matériau cathodique  

des piles à l'état solide, il existe peu de techniques électrochimiques, parmi ces techniques on 

peut citer la chronopotentiométrie [36], la spectroscopie d'impédance [37], la 

chronoampérométrie [38], la résonance magnétique solide [39] et la technique de titration 

galvanostatique intermittente [40].  

Dans ce travail nous avons utilisé la technique de spectroscopie d'impédance pour 

calculer le coefficient de diffusion des protons dans la matrice cathodique des trois composés γ-

MnO2(1), γ-MnO2 + PBTh (2) et γ-MnO2 + PPy (3). 

 

Échantillon RΩΩΩΩ  

(Ω.cm²) 

Rct 

(Ω.cm²) 

QCPE  

(F/cm²) 

m n 

Zn // γγγγ-MnO 2 3,38 4,49 3,78 10-4 0,82 0,5 

         Zn // γγγγ-MnO 2 +PBTh 3,87 3,42 3,51 10-4 0,81 0,5 

         Zn // γγγγ-MnO 2 + PPy 3,16 3,36 8,60 10-4 0,78 0,5 
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Figure 3.23 : Variation de la partie réel de l’impédance en fonction de la racine carrée des 

impulsions des piles déchargées: Zn//MnO2 (1), Zn//MnO2 + PBTh (2), Zn//MnO2 + PPy (3) 

dans KOH (9M).  

 

Le coefficient de diffusion des protons (DH+) est calculé à partir de l'équation suivante 

[41] : 

 

σCnAF

RT
DH 222

=+         (3.29) 

 

où (R) est la constante des gaz parfaits (8,314 J / mol K), T la température en Kelvin, (A) la 

surface active, (F) la constante de Faraday (96500 C/mol), (n) le nombre d'électrons échangés 

dans la réaction de réduction, (C) la concentration des protons à la surface de l'électrode (0,05 

mol/cm3) et (σ) le facteur Warburg. 

La surface active a été obtenue à partir des mesures de surface spécifique par la 

méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET), soit 78,8 m2/g; nous avons supposé que la surface 

active est la même pour les trois échantillons. Le facteur de Warburg a été obtenu à partir de la 

pente de la droite de la partie réelle des impédances (Zréel) en fonction de la racine carrée des 

impulsions (ω-1/2) à basses fréquences comme il est représenté dans la Fig. 3.23. Cette droite 
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confirme l’allure de l'équation 5. Le coefficient de diffusion des protons (DH+) calculé est de 

2,7 10-19 cm2/s pour γ-MnO2, 1,2 10-18 cm2/s pour γ-MnO2 + PBTh et 1,8 10-18 cm2/s pour γ-

MnO2 + PPy. Ces valeurs sont en accord avec les valeurs du coefficient de diffusion des 

protons de 10-18 à 10-19 cm2/s déterminée par Gabano et al. [41]. On remarque que la présence 

du polymère organique conducteur sur la surface des grains améliore la diffusion des protons 

dans la matrice de γ-MnO2. 
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3.2. Préparation et caractérisation d’un nouveau matériau 
composite d’électrode (POC+ββββ-MnO 2) pour la réduction de 

l’oxygène  
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3.2) Préparation et caractérisation d’un nouveau matériau d’électrode (POC + ββββ-MnO 2) 

pour la réduction de l’oxygène  

 
En vue d’avoir plus d’informations et d’améliorer les performances des piles à 

combustibles. Nous avons fait l’étude de la réduction de l’oxygène sur électrode de β-MnO2 et 

de β-MnO2 modifié par un polymère organique conducteur en milieu alcalin KOH (2M).  

 

3.2.1) Comportement électrochimique de ββββ-MnO 2 

 

3.2.1.1) Voltampérométrie cyclique du  ββββ-MnO2 

 

La Fig. 3.19 représente l’enregistrement de voltampérogrammes cycliques de β-MnO2 

dans KOH (2M) sur un domaine de potentiel compris entre -1 et 0,6 V/ECS à v = 5 mV/s. Le 

premier cycle montre lors de balayage de potentiel négatif un pic de réduction à -0,693 V/ECS. 

Ce dernier est déplacé vers -0,432 V/ECS. Lors de l’enregistrement du deuxième cycle, 

l’intensité de courant de pic cathodique diminue légèrement. Ceci a été attribué à la réduction 

de β-MnO2. Lors de balayage de potentiel positif, on observe un pic anodique peu intense à  0 

V/ECS correspondant à la ré-oxydation des espèces réduites.  

Les réactions de réduction classiques des deux qui se produisent dans le β-MnO2  [1]:  

 

MnO2 + H2O + e–  MnOOH + OH–             (3.30) 

 

MnOOH + H2O + e–  Mn(OH)2 + OH–        (3.31) 

 

Le processus de réduction correspond à la réduction de β-MnO2 accompagné de 

l’insertion des protons dans les tunnels de la structure de pyrolusite et la formation 

d'intermédiaire Mn(III) (eq.1) suivi par la dissolution de MnOOH qui donne la précipitation de 

l’hydroxyde de manganèse Mn(OH)2  (eq.2) [3].  

Lee et al. [5], Petitpierre et al. [6] ont considéré que le comportement électrochimique 

de MnO2 durant la réduction est influencé par le pH, la température et la composition de 

l’électrolyte. Durant la réduction une couche fine conductrice est formée sur la surface des 

grains de MnO2. Ruetschi [7, 8]  a expliqué l’addition des protons en utilisant le modèle de 

lacune cationique pour le MnO2 électrochimiquement active. Ce modèle suppose que les 
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protons peuvent sauter au voisinage des sites O2- lesquels peuvent être remplacés par 

l’introduction de plusieurs protons suite à la réduction de Mn4+ en Mn3+. 
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Figure 3.19 : Voltampérogrammes cycliques de β-MnO2 dans une solution de KOH sur un 

domaine de potentiel compris entre -1 et 0,6 V/ECS à v = 5 mV/s. 

 

3.2.1.2) Electrodéposition du polymère organique conducteur sur 

l’électrode de poudre de ββββ-MnO 2 

 

3.2.1.2.a) Electrodéposition du polybithiophène (PBTh) 

 

La Fig 3.20 montre l’enregistrement des courbes voltampérométriques cycliques 

correspondant à l’électrode modifiée PBTh / β-MnO2. On rappel à cette effet que l’électrode de 

travail est électrode de β-MnO2 introduite à l’intérieur d’une cavité ayant une forme 

cylindrique, la hauteur de cavité est de 2 mm, où le font est en carbone sur lequel la poudre est 

pressée et imbibé (m = 0,029 g). Les voltampérogrammes sont enregistrées  sur une gamme de 

potentiel comprise entre 0 et 1,5 V/ECS avec une vitesse de balayage de 50 mVs-1.  
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Après l’immersion de l’électrode dans l’électrolyte CH3CN / LiClO4 0,1M contenant 

0,01M de bithiophène. Les voltampérogrammes montrent lors de balayage de potentiel négatif 

un large pic cathodique à 0,45 V/ECS. Un pic similaire est observé lors de l’électrodéposition 

des oligothiophènes sur le platine [9-11]. L’augmentation du courant anodique avec le nombre 

de cycles est attribuée à l’oxydation du bithiophène durant l’électropolymérisation, 

accompagné par l’incorporation du dopant ClO4
– dans la matrice du film de polymère [10]. 

L’intensité du courant de ce dernier, ainsi de celui du courant anodique augmente au cours du 

cyclage, ceci est généralement la caractéristique d’un dépôt de polymère qui est entrain de 

déposer sur l’électrode. L’analyse du film prouve la présence du polybithiophène sur 

l’électrode de travail. 
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Figure 3.20 : Voltampérogrammes cyclique de β-MnO2 dans  CH3CN / LiClO4 (0,1M) / BTh 

(0,01M).    

 

3.2.1.2.b) Electrodéposition de polypyrrole (PPy) 

 

La Fig. 3.21 représente les voltampérogrammes cycliques de PPy/β-MnO2 en contact avec 

l’électrolyte CH3CN / LiClO4 (0,1M) contenant le pyrrole à 0,01M (b) sont enregistrées  sur 

une gamme de potentiel comprise entre -0,2 et 1,2 V/ECS à une vitesse de balayage de 50 mVs-

1. Durant le cyclage les voltampérogrammes montrent que les courants d’oxydation et de 

réduction augmentent au cours de l’électrodéposition du polypyrrole sur la surface de β-MnO2. 

L’analyse du film anodique la présence du polypyrrole sur les grains de β-MnO2. 
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Figure 3.21 : Voltampérogrammes cycliques de β-MnO2 dans CH3CN/ LiClO4 (0,1M)/         Py 

(0,01M) enregistrés entre -0,2 et 1,2 V/ECS avec une vitesse de balayage de 50 mV/s.    

 

3.2.2) Caractérisation par spectroscopie d'impédance  

 

La Fig. 3.22 représente les diagrammes d'impédances électrochimiques dans le plan de 

Nyquist correspondant à une électrode de β-MnO2 (a), et matériaux composites PBTh / β-

MnO2 (b) et PPy/ β-MnO2 (c) dans CH3CN/LiClO4 0,1M, enregistrés entre 100 kHz et 50 mHz. 

Toutes les mesures ont été effectuées au potentiel abandon de 0,844 V/ECS. 

La boucle à haute fréquence correspond au transfert de charge du matériau composite 

constituant l’électrode de travail. On remarque que la présence du polymère organique 

conducteur sur la surface des grains β-MnO2 augmente la résistance du transfert de charge, et 

diminue par conséquent la conductivité électrique du β-MnO2 qui apparemment est meilleure 

que celle de PBTh / β-MnO2 et de PPy/ β-MnO2. Aux basses fréquences, on observe une droite 

de Warburg de pente égale 45° caractéristique de la diffusion des ions de l'électrolyte au sein 

de l'électrode poreux du matériau POC/β-MnO2. 
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Cependant le démarrage des demi-cercles observés aux hautes fréquences s’effectue à 

des impédances plus basses, montrent par ce fait que le polymère conducteur influe la 

résistance de l’électrolyte qu‘elle devient plus faible que celle de β-MnO2 seul.  

 

  
 

Figure 3.22 : Diagrammes de Nyquist de β-MnO2(a), PBTh / β-MnO2 (b) et PPy  / β-MnO2 (c) 

analysés dans l’électrolyte CH3CN / LiClO4 (0,1M). 

 

Un circuit électrique équivalent peut être représenté et simplifié en ce qui concerne les 

paramètres d'impédance. Deux types de courants sont distingués à l'interface de l'électrode. Le 

courant faradique dû à l'insertion de proton et au transfert d'électron à l'intérieur des 

particules β-MnO2,  et le courant capacitif de la double couche [15,16].  

La branche faradique peut être représentée par une résistance de  transfert de charge 

(Rtc)  et par l'impédance de Warburg (Zw), alors que la branche du courant capacitif peut être 

représentée par un condensateur de la double couche (Cdl). 
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Figure 3.23: Diagrammes de Nyquist expérimentales et simulés correspondants aux :            β-

MnO2 (a), PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c) dans CH3CN LiClO4 (0,1M) 

 

(c) 
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Le β-MnO2 est une électrode contenant des pores de différentes tailles, et le taux de la 

diffusion ionique à l'intérieur des pores varie selon la forme des pores. La diffusion ionique à 

l’intérieure de l’électrode apparait complexe. Une ligne de transmission de circuit équivalent a 

été développée par De Levi [22] pour représenter les électrodes poreuses impliquant le transfert 

de charge faradique. 

La résistance de transfert de charge (Rtc) a été déterminée par le diamètre de demi-

cercle. Pour une électrode poreuse, la capacitance de la double couche est souvent remplacée 

par l’élément de phase constante (CPE) [17,18] sa valeur est calculée par les équations (3.5), 

(3.6). Les paramètres d’impédance de Warburg sont donnés dans les équations (3.11), (3.12) et 

(3.13). Notons que la valeur de l’exposent de Warburg (n) a été fixé à 0,5 pour les trois 

matériaux d’électrodes, ces équations sont valables uniquement à haute fréquence.  

Les valeurs de la capacité de l’élément de constante de phase (QCPE), coefficient de 

dispersion (m),  la résistance électrolytique (RΩ), la résistance de transfert de charge (Rtc) 

l’impédance de Warburg (ZW) et le coefficient d’impédance de Warburg (n) sont indiquées 

dans le tableau 3.5. Ces valeurs sont obtenues à l’aide du logiciel d’ajustement de paramètres 

ZView. 

 

Tableau 3.5.  Paramètres d’impédance de β-MnO2, PBTh/β -MnO2 et PPy/β -MnO2.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La présence du polymère organique conducteur sur la surface des grains β-MnO2 

modifie les paramètres d’impédance. Ces valeurs sont tirées à partir d’une simulation des 

diagrammes d'impédance représentés dans la Fig. 3.23 à l’aide du logiciel d’ajustement ZView. 

La diminution de la conductivité électrique des matériaux composites est transmise par une 

imputation du rayon de la boucle, donc de la résistance Rtc, entrainant ainsi une diminution de 

Échantillon 
RΩΩΩΩ  

(ΩΩΩΩ.cm²) 

Rtc 

(ΩΩΩΩ.cm²) 

QCPE  

(F/cm²) 
m n 

ββββ-MnO2 271,9 100 2,55 10-5 0,728 0,5 

PBTh / / / /ββββ-MnO2 230,9 140,3 8,28 10-4 0,4877 0,5 

PPy / / / /ββββ-MnO2 258,1   160,5 9,13 10-5 0,725 0,5 



                                                                                                                         

 106 

la conductivité électronique. On remarque que la capacité de l’élément de la constante de phase 

des composites en présence du polymère conducteur est augmenté par rapport au β-MnO2 pur.  

 

 

 

 
Figure 3.24 : Diagrammes de Bode de β-MnO2(1), PBTh / β-MnO2 (2) et PPy / β-MnO2 (3) 

dans CH3CN LiClO4 (0,1M),  

(a) : Variations de logarithme décimal │Z│ en fonction du logarithme de la fréquence,  

(b) : Déphasage en fonction du logarithme de la fréquence. 

 

On remarque que la capacité la capacité de l’élément de la constante de phase a 

augmentée dans les cas des poudres de β-MnO2 modifiées par le polymère organique. Dans le 
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cas de PBTh/β-MnO2 (QCPE = 8,28 10-4 µF.cm-²) et de PPy/β-MnO2 (QCPE = 9,13 10-5 µF.cm-²) 

la capacité de l’élément de la constante de phase est plus élevée que celle de de β-MnO2 (QCPE 

= 2,55 10-5 µF.cm-²). 

Le tracé dans le plan de Bode (Fig. 3.24) permet d’observer les variations de 

logarithmiques du module de │Z│ en fonction du logarithme de la fréquence d’une part (a), le 

déphasage en fonction du logarithme de la fréquence d’autre part (b). Nous constatons que les 

courbes expérimentales de Bode obtenues pour les différents matériaux β-MnO2 (1), PBTh/β-

MnO2 (2) et PPy/β-MnO2 (3) dans CH3CN/LiClO4 (0,1M) ne se superposent pas sauf dans les 

faibles fréquences où le comportement est de type Warburg (phase égale à 45°).  

Nous notons également que la fréquence caractéristique du déphasage maximal est la 

même pour β-MnO2 et PPy/β-MnO2 qui  est égale à 54 mHz. 

 

3.2.3) Diffraction des rayons X  

 

Les diffractogrammes de rayons X obtenus pour  les échantillons β-MnO2 (a), PBTh/β-

MnO2 (b) et PPy/β-MnO2 (Fig. 3.25) présentent des pics de diffraction fins dont l’intensité 

diminue lorsque le film de polymère conducteur polypyrrole ou polybithiophène est déposé sur 

la surface des grains de bioxyde de manganèse.  

On remarque qu’ aucun décalage n’est observé, pour la position des raies à : 28,63 – 

37,31 – 41,12 – 42,85 – 46,16 – 56,75 – 59,36 – 64,91– 67,33 – 72,38 qui correspondent aux 

différents plans réticulaires (cristallines) indiqués sur les diffractogrammes. Aussi, les spectres 

de DRX sont identiques ; cela confirme que le dépôt du polymère organique conducteur se 

dépose sur la surface des particules de β-MnO2 sans changement dans leur structure cristalline, 

de même l’absence d’autres pics résulte du fait que la structure des polymères est amorphe.    
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Figure 3.25: Diffractogrammes de β-MnO2 (a), PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c). 

 

On rappelle que la structure de pyrolusite cristallisée est la plus simple dans la famille 

des  composés avec une structure en tunnel. Les atomes de manganèse occupent la moitié des 

vides octaédriques dans le sous-réseau hexagonal et les atomes d'oxygène forment une structure 

de type rutile [43], avec des tunnels [1x1] dans la structure. Les  paramètres cristalline de la 

cellule élémentaire β-MnO2 tétragonale P42/mnm sont a = b = 4,397 Å et c = 2,87 Å (calculés 

avec le logiciel U-FIT).  

 

3.2.4) Analyse par microscopie à balayage électronique (MEB)  

 

La morphologie des différents échantillons obtenus a été observée par microscopie 

électronique à balayage (MEB). La Fig. 3.26 montre les micrographies MEB de la surface de β-

MnO2 (a), PBTh/β-MnO2 (b) et PPy/β-MnO2 (c). Les films de polybithiophène et polypoyrrole 

couvrent partiellement la surface des grains de β-MnO2. 

Les photos MEB montrent bien la présence de dépôts suit parfaitement la rugosité de la 

surface du MnO2 sans pénétrer à l’intérieur de celui-ci, et ce, quel que soit l’épaisseur du film 

déposé. Ainsi, la porosité initiale de β-MnO2 n’est plus visible sur la surface du dépôt de PBTh 

ou PPy, ce qui constitue un aspect fondamental pour l’application dans l’électrocatalyse.  
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Figure 3.26 : Micrographies de MEB de β-MnO2 (a), PBTh/β-MnO2 (b) et PPy/β-MnO2 (c). 

(a) 

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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3.2.5) Analyse des propriétés magnétiques 

 

La Fig. 3.27 montre la variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique 1/χm des 

composés β-MnO2 (a), PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c) en fonction de la température.  

Les mesures ont été enregistrées dans la gamme de température comprise entre 4 et 300 K avec 

un champ magnétique 10 kOe.  

- A haute température (T > 100 K) : on observe que l’inverse de la susceptibilité 

magnétique 1/χm décroît avec la diminution la température, le comportement des ces composés 

est paramagnétique dans ce domaine, l’inverse de la susceptibilité suit la loi de Curie-Weiss : 

p

p

C

T θ
χ

−
= m1/       (3.32) 

 

Les valeurs expérimentales de la constante de Curie Cp, la température de Curie 

paramagnétique θp et la température de Néel TN des composés β-MnO2 (a), PBTh / β-MnO2 (b) 

et PPy / β-MnO2 (c) sont représentées dans le Tab. 3.6.  
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Figure 3.27: Susceptibilité magnétique de β-MnO2, PBTh / β-MnO2 et PPy / β-MnO2. 
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- A basse température (T < 100 K): Le comportement magnétique de ces composés est 

fortement antiferromagnétique, On observe que l’inverse de la susceptibilité magnétique 

augmente et passe par un maximum à 54 K pour les composés β−MnO2 (a), PBTh / β-MnO2 

(b) et PPy / β-MnO2 (c), cette augmentation des valeurs de l’inverse de la susceptibilité 

magnétique est suivie par une diminution et passe par un minimum à 40 K, indiquant la 

présence d’une couche d’oxyde de Mn2O3 ou Mn3O4 qui couvre la surface des grains de β-

MnO2. On remarque que la valeur dans les cas du PBTh / β-MnO2 et PPy / β-MnO2 sont 

inférieure à celle de β-MnO2. Ceci indique que l’épaisseur de la couche d’oxyde de Mn2O3 ou 

de Mn3O4 est inférieure à celle des matériaux composites en présence du polymère conducteur. 

Les résultats montrent une diminution légère des moments effectifs de  l’échantillon β-MnO2 

(µeff = 4,73µB) et passe à µeff = 4,62µB et 4,60µB pour les échantillons, respectivement, 

PBTh / β-MnO2 and PPy  / β-MnO2. Cette diminution est observée en présence du polymère 

organique conducteur sur la surface de  β-MnO2 pour lequel les cations Mn3+ sont oxydés en 

Mn4+. Il résulte une élévation de la concentration de cations Mn4+ par rapport aux cations Mn3+ 

ce qui diminue le moment effectif. D’après les valeurs théoriques de « spin-only » les moments 

effectifs magnétique de Mn3+ (µeff  = 4,9µB) et Mn3+ (µeff  = 3,87µB), l’évolution du moment 

effectif est attribué à l'oxydation des cations Mn3+ en Mn4+. Les valeurs de la constante de 

Weiss (température de Curie paramagnétique) θp obtenues pour PBTh/β-MnO2 (-840,11 K) et 

pour PPy /β-MnO2 (-823,99 K) sont supérieur à celle de β-MnO2 qui est égale (-907,04 K), ces 

valeurs négatives de la constante de Weiss indiquent que les interactions les plus prédominants 

sont des interactions antiferromagnétiques et que les interactions de super-échanges 

ferromagnétiques sont négligeables. Ce sont les composantes interactions d'échange à travers 

une arête partagée dans les sites octaédriques de MnO2, l'origine de la composante intrinsèque 

ferromagnétique est attribuée aux interactions de la liaison Mn3+–O– Mn4+ avec un angle de 

180° [44, 45].  

 

        Tableau 3.6 : Propriétés magnétiques de β-MnO2, PBTh/β-MnO2 et PPy/β-MnO2.  
 

 ΘΘΘΘp(K) Cp TN µµµµeff 

ββββ-MnO2 -907,04 2,77 95 4,73 µB 

PBTh / ββββ-MnO2 -840,11 2,64 95 4,62 µB 

PPy / ββββ-MnO2 -823,99 2,62 95 4,60 µB 
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  La diminution légère dans la température Weiss signifie une diminution dans les 

interactions antiferromagnétiques, ce qui confirme le changement de l'état d'oxydation des 

cations Mn. 

La Fig. 3.28 représente les mesures de l’aimantation des composés β-MnO2 (a), 

PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c) en fonction du champ magnétique à différentes 

températures. Aux basses températures, les courbes de magnétisation montrent une 

augmentation rapide avec le champ magnétique, la saturation magnétique est obtenue à un 

champ relativement faible. Dans la gamme de température de 4 à 300 K, les courbes de 

magnétisation indiquent que β-MnO2 contient d'une petite quantité d'impuretés Mn2O3 ou 

Mn3O4.  

Pour expliquer l’oxydation des cations de Mn3+ en Mn4+ lors de déposition du polymère 

organique conducteur sur la surface de β-MnO2. Nous avons proposé un mécanisme 

réactionnel d’électropolymérisation qui s’effectue en plusieurs étapes (Tab. 3.7). La première 

étape consiste à l’oxydation des monomères (BTh, Py) en monomère radicale cation (BTh+., 

Py+.). Dans la deuxième étape nous supposons qu’un transfert de charge aura lieu entre les 

radicaux cations et les cations Mn3+ qui sont en excès sur la surface des grains pour donner des 

radicaux (BTh ., Py .) et des cations de Mn4+, l’oxydation des cations Mn3+ est confirmé par les 

mesures magnétiques précédentes. La troisième étape les monomères radicaux réagissent avec 

les monomères radicaux cations pour donner des dimères après la déshydrogénation, dans les 

autres étapes l’allongement de la chaine polymérique s’effectue en ajoutant d’autres radicaux 

cations. Cette polymérisation est accompagnée par les dopants anioniques (ClO4
-) pour former 

des polymères conducteurs. 

 

Tableau 3.7 : Mécanisme d’électropolymérisation de bithiophène et de pyrrole sur la surface 

des grains de β-MnO2. 

 

Bithiophène  Pyrrole  

BTh    BTh+.  +  e– 

BTh+.   + Mn3+   BTh . + Mn4+  

BTh+.   + BTh .   BTh-BTh  + H+  

BTh-BTh     BTh-BTh+.  +  e– 

BTh-BTh+. + BTh+. BTh-BTh-BTh + 2H+  

      Allongement de la chaine -(BTh)n-                             

Py    Py +.  +  e– 

Py +.   + Mn3+   Py .  + Mn4+  

Py +.   + Py .   Py-Py  + H+  

Py-Py     Py-Py +.  +  e– 

Py-Py +.+ BTh+. Py-Py-Py +  2H+  

      Allongement de la chaine -( Py)n-                                 
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Figure 3.28 : Courbes d’aimantation en fonction de champ magnétique de β-MnO2(a), 
PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2(c). 
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Un schéma descriptif illustré dans la Fig.3.29 démontre les différentes étapes du 

mécanisme d’électropolymérisation. Après l’oxydation des monomères (BTh, Py) en radical 

cation (BTh.+, Py.+), les cations de Mn3+ sont oxyde en Mn4+ par un transfert de charge entre les 

cations trivalents et les radicaux cations (BTh.+, Py.+). Ensuite, l’allongement de la chaine du 

polymère s’effectue en ajoutant d’autres radicaux cations. 

 

 

 

 

 

Figure 3.29 : Schéma représentatif du mécanisme d’électropolymérisation de bithiophène et de 

pyrrole sur la surface des grains de β-MnO2. 

 

Un schéma descriptif illustré dans la Fig. explique les différentes étapes du mécanisme 

d’électropolymérisation. Après l’oxydation des monomères (Bth, Py) en radical cation (BTh.+, 

Py.+) les cations de Mn3+ s’oxyde en Mn4+. Ensuite, l’allongement de la chaine du polymère 

s’effectue en ajoutant d’autre radicaux cations. 

 

3.2.6) Mesure de surface spécifique par la méthode BET 

 

La compréhension de la morphologie et de la texture des composés β-MnO2 (a), 

PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c) est indisponible pour connaître leur comportement 

électrochimique. Nous avons donc déterminé l’aire spécifique de nos composés en exploitant 

les isothermes d’adsorption obtenues par la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) [18].  
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Figure 3.30 : Isothermes typiques de β-MnO2 (a), PBTh/β-MnO2 (b) et PPy/β-MnO2 (c). 
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La Fig. 3.30 présente les isothermes typiques obtenues avec les échantillons β-MnO2 

(a), PBTh/β-MnO2 (b) et PPy/β-MnO2 (c), les échelles linéaires ont été utilisées pour une 

meilleure exploitation de la surface spécifique par la méthode BET. L’isotherme de β-MnO2 est 

de type (I) selon la classification de l’IUPAC, en raison de la présence des micropores de 

diamètre inférieur à 2 nm. Les isothermes de PBTh/β-MnO2 et PPy/β-MnO2 sont de type (VI) 

qui correspond à une adsorption multicouche sur une surface uniforme. Ce type d’isotherme 

confirme la présence du polymère organique conducteur. 

Après le calcul une augmentation remarquable de la surface spécifique est observée ; la 

surface spécifique de β-MnO2 (a) avant l’électrodéposition du polymère égale à 0,031 m2/g, et 

la surfaces spécifiques de PBTh/β-MnO2 (b) et PPy/β-MnO2 (c) sont respectivement égale à 

0,063 et 0,075 m2/g. 

 

   3.2.7) Réaction de réduction de l’oxygène  

 

Depuis de nombreuses années, la réduction de l’oxygène intéresse les électrochimistes. 

Comprendre sa cinétique complexe pour trouver de meilleurs catalyseurs reste un challenge. 

L’objectif primordial reste l’amélioration de l’activité des catalyseurs déjà connus ainsi que la 

recherche de nouveaux catalyseurs qui soient plus efficaces et meilleur marché. Cette réaction  

a pu être mieux comprise en dépit du manque de précision du mécanisme. Les travaux les plus 

récents portent essentiellement sur la compréhension des relations qui existent entre l’état de 

surface du catalyseur et son activité catalytique dans cette réaction. A ce stade, nous disposons 

des électrodes de β-MnO2 (a), PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c) immergées dans un 

électrolyte. Nous balayons alors notre domaine de potentiel négatif. Nous utiliserons la 

voltampérométrie cyclique pour effectuer la réduction électrochimique de l’oxygène gazeux.  

La Fig. 3.31 représente l’enregistrement des voltampérogrammes cycliques de β-MnO2 

(a), PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c) dans une solution de KOH (2M), sur un domaine 

de potentiel compris entre 0 et -0,6 V/ECS, à v = 5 mV/s. Les voltampérogrammes cycliques 

enregistrés sous argon sont présentés en courbes pointillées. 

Après un simple bullage de gaz d’oxygène dans l’électrolyte pendant 20 minutes, on 

observe lors de balayage négatif de potentiels un pic cathodique qui apparaît à -0,412,              -

0,506 et -0,365 V/ECS respectivement pour les matériaux d’électrode β-MnO2 (a), PBTh / β-

MnO2 (b) et PPy / β-MnO2 (c). Ce pic est attribué à la réaction de réduction de l’oxygène.  
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Figure 3.31: Voltampérogrammes cycliques de β-MnO2 (a), PBTh / β-MnO2 (b) et PPy / β-

MnO2 (c) dans une solution de KOH (2M), enregistrés sur un domaine de potentiel compris 

entre 0 et -0,6 V/ECS à v = 5 mV/s. Electrolyte saturé en oxygène (1) (courbe continue) et  

saturé en argon (2) (courbe en pointillée). 
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L’intensité de courant de pic de réduction de l’oxygène sur le matériau PBTh / β-

MnO2 est -473,24 µA/cm2 supérieure à l’intensité de courant de pic de réduction de l’oxygène 

sur l’électrode de β-MnO2 qui est égale -289,13 µA/cm2. En ce qui concerne l’intensité de 

courant de pic de réduction de l’oxygène pour PPy / β-MnO2 (-82,74 µA/cm2) est inférieure à 

celui de β-MnO2. Ceci est probablement dû à la réponse électrocatalytique du polypyrrole ou 

au recouvrement total de la surface des grains par le polypyrrole (images MEB).  

Il a été rapporté [47] que l'oxyde de manganèse pourrait être utilisé comme 

électrocatalyseur dans la réaction de réduction de l'oxygène (RRO) par le couple redox 

(Mn4+/Mn3+). La manganite MnOOH possède une activité électrocatalytique élevée par rapport 

au MnO2 [48]. La réaction électrochimique de réduction de l'oxygène en présence de MnO2 

s’effectue par un mécanisme à deux électrons [49] selon : 

 

O2  + H+ +2 e–    HO2
–     (3.33) 

 

Les ions peroxyde HO2
– se décompose facilement avec MnO2 pour donner OH–et O2,  

 

HO2
– + MnO2   O2 + OH–    (3.34) 

 

Le processus de réduction de l'oxygène peut être un processus à un électron, l'activité 

électrocatalytique est attribuée en  impliquant un changement de l'état d'oxydation de Mn3+ en 

Mn4+ selon les réactions suivantes: 

 

              Mn3+ + O2 ads    Mn4+ + O2
–
ads     (3.35) 

 

O2
–
ads   + H2O + e–    HO2

– +OH–     (3.36) 

 

PBTh/β-MnO2 montre une activité électrocatalytique remarquable pour la RRO. 

D’après les résultats de mesure de surface spécifique précédente par la méthode de BET. Nous 

supposons que la présence du polymère conducteur donne une surface active élevée et 

maintient un excès de sites électroactifs pour les RRO. Le déplacement des potentiels des pics 

de RRO dépend de la nature des électrodes, la cinétique et le transport de l'oxygène au cours de 

la réduction à l'électrode. Ding et al. [50] ont proposé un mécanisme expliquant l’intervention 

du polypyrrole sur la réduction de l’oxygène:  
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PPy +  O2 → PPy-O2(ads) 

[PPy]n  +  Py      [PPy]n+1   +  H+   +e– 

MnO2  +  H+   +   e–      MnOOH 

MnOOH  +  PPy-O2(ads)    →  O2
–   +   MnO2   +  PPy   (3.37) 

 

Le mécanisme proposé indique la participation du polypyrrole avec le MnOOH dans la 

réaction de réduction de l’oxygène. Après l’adsorption de l’oxygène sur la surface du polymère 

(PPy), l’oxygène adsorbé est réduit en O2
–, cette réaction est accompagnée par l’oxydation des 

cations de Mn3+ en Mn4+.  
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Conclusion générale 
 

Les travaux exposés dans ce manuscrit porte sur la préparation des matériaux 

composites à base de POC + MnO2, en vue de leurs utilisations dans les générateurs 

électrochimiques et en électrocatalyse comme électrodes modifiées dans la réduction de 

l’oxygène en milieu alcalin. 

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé les matériaux composites, par 

électrodéposition du polybithiophène et du polypyrrole sur la surface des oxydes γ-MnO2 et β-

MnO2. Cette électrodéposition a été effectuée par voltampérométrie cyclique. Les courbes 

voltampérométriques ont montré au cours du cyclage une augmentation des intensités des 

courants de pics de réduction et d’oxydation. Ceci a été attribué aux changements dans le 

comportement cinétique résultant probablement de la participation d’un fort courant capacitif et 

d’une modification de la surface des grains γ-MnO2, β-MnO2. L’analyse du film par 

voltampérométrie cyclique a montré la présence du polymère organique conducteur sur la 

surface de l’électrode. Les mesures d’impédance ont permis de mettre en évidence un 

processus de transfert de charge aux hautes fréquences suivi d’un autre purement diffusionel 

aux faibles fréquences, caractérisés respectivement par un arc de cercle capacitif avec un centre 

décalé au-dessous de l’axe des réels, suivi par une droite de pente 45°. Aussi, il a été remarqué 

que l’incorporation du polymère influe sur les paramètres d’impédance électrochimique. Ceci a 

été montré par une dimunition de la résistance de transfert de charge de γ-MnO2 lors de 

l’électrodéposition de PBTh et PPy, alors que pour le β-MnO2 la résistance de transfert de 

charge augmente en présence de PBTh et PPy. Un circuit équivalent a été proposé, et où la 

composante capacitive de la double couche est remplacée par un élément à phase constante 

(CPE). 

L’analyse structurale des matériaux composites par diffraction des rayons X montre que 

les spectres sont très similaires tant pour la position 2θ que pour l’intensité des pics, cela 

confirme que le dépôt du polymère organique conducteur sur la surface des particules ne 

modifie pas la structure cristalline de MnO2. 

Les images prises par le microscope électronique à balayage indiquent la présence du 

polymère organique conducteur, polybithiophène ou polypyrrole, sous forme d’une couche 

mince qui couvre la surface des grains de bioxyde de manganèse. 

Les mesures des paramètres magnétiques par le magnétomètre de SQUID ont montré à 

des températures supérieures à 150 K ; un comportement de type paramagnétique classique et 

la variation de la susceptibilité (χm) obéit à la loi de Curie-Weiss. En dessous de la température 
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de Néel (TN) le comportement de ces composés est de type antiferromagnétique. Le calcul du 

moment magnétique effectif (µeff) porté par l’atome de manganèse dans la partie intrinsèque 

montre que ce dernier augmente légèrement lors de la déposition de PBTh et de PPy, 

respectivement de 3,98 µB à 4,06 µB et 3,99 µB. Cette augmentation du moment effectif des 

composés PBTh + γ-MnO2 et PPy + γ-MnO2 est attribuée à la réduction des cations Mn4+ en 

Mn3+. Cependant, pour le β-MnO2 le moment magnétique effectif  a diminué dans les 

matériaux composites de PBTh + β-MnO2 et de PPy + β-MnO2, respectivement de 4,73 µB à 

4,62 µB et 4,60 µB, ce qui montre une augmentation de la concentration de cations Mn4+ par 

rapport aux cations Mn3+. L’augmentation ou la diminution du moment effectif nous a permis 

de proposer des mécanismes réactionnels d’électropolymérisation indiquant la réduction des 

Mn4+ dans le γ-MnO2 et l’oxydation des Mn3+ dans le β-MnO2. Les résultats suggèrent, la 

formation d’une couche d’oxyde, passive, sur les grains du bioxyde de manganèse, qui, elle une 

fois formée sert comme base d’accrochage pour le polymère organique conducteur qui par la 

suite participe au changement du comportement physico-chimique de l’interface 

oxyde/polymère et contribue à la modification magnétique du MnO2. 

Enfin, des applications de ces nouveaux matériaux ont été proposé dans ce mémoire, en 

utilisant les composites POC + γ-MnO2 dans les piles Zn // MnO2 et en étudiant la réduction de 

l’oxygène sur des électrodes à base de POC + β-MnO2. 

Les courbes de décharge des piles alcalines ont montré que le temps de décharge des 

piles Zn // (PBTh + γ-MnO2) et Zn // (PPy + γ-MnO2) est supérieur de 15 à 25% à celui de la 

pile Zn // γ-MnO2, d’où la capacité délivrée par la pile Zn // γ-MnO2 est 5,67 mAh/cm2, celle 

correspondant à la pile Zn // (PBTh + γ-MnO2) est 7,15 mAh/cm2, et celle de la pile Zn // (PPy 

+ γ-MnO2) est de 6,46 mAh/cm2. 

Pour en savoir plus sur l’augmentation de la capacité électrochimique des piles 

contenant du polymère organique conducteur, nous avons analysé les trois piles déchargées par 

la spectroscopie d'impédance électrochimique. Aux hautes fréquences on observe un arc de 

cercle capacitif, cette réponse est caractéristique d’un processus de transfert de charge au 

niveau de la cathodique liés au contact entre les particules. Les résistances de transfert de 

charge des matériaux de la pile Zn // γ-MnO2 + PBTh (3,42 Ω.cm2) et de la pile Zn // γ-MnO2 + 

PPy (3,36 Ω.cm2) sont inférieurs à la résistance de transfert de charge de la pile Zn // γ-MnO2 

(4,49 Ω.cm2). Aux basses fréquences on observe une évolution quasi-linéaire de l’impédance, 

cette réponse est caractéristique d’un processus de diffusion des protons H+ au sein de 

l’électrode positive. Dans cette étude nous avons utilisé la technique de spectroscopie 
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d'impédance pour calculer le coefficient de diffusion des protons dans la matrice cathodique 

des trois matériaux. Le calcul du coefficient de diffusion des protons (DH+) donne : 2,7 10-19 

cm2/s pour γ-MnO2, 1,2 10-18 cm2/s pour γ-MnO2 + PPy et 1,8 10-18 cm2/s pour γ-MnO2 + PPy. 

La présence du polymère organique conducteur sur la surface des grains a conduit à une 

amélioration de la diffusion des protons qui est presque 10 fois supérieures à celle de la matrice 

γ-MnO2. 

L’étude de la réduction de l’oxygène sur la surface des matériaux POC + β-MnO2 par 

voltampérométrie cyclique a montré que lors de balayage négatif de potentiels un pic de 

réduction qui apparaît à -412, -506 et -365 mV/ECS, respectivement, pour les matériaux 

d’électrode β-MnO2, PBTh + β-MnO2 et PPy + β-MnO2. Ce pic est attribué à la réaction de 

réduction de l’oxygène. L’intensité de courant de pic de réduction de l’oxygène de PBTh + β-

MnO2 (- 473,24 µA/cm2) est supérieure à l’intensité de courant de pic de réduction de β-MnO2  

(-289,13 µA/cm2). Alors que, l’intensité de courant de pic de réduction de l’oxygène de PPy + 

β-MnO2  (-82,74 µA/cm2) est inférieur à celle de  β-MnO2 ; ceci est probablement due à la 

réponse électrocatalytique du polypyrrole. 

Les résultats obtenus sont d’une importance certaine et conduisent à de nombreuses 

perspectives électrochimiques. L’utilisation d’autres types de polymère organique conducteur 

dans les piles Zn // MnO2 et leurs application dans les piles au lithium, l’étude 

chronopotentiométrique et cristallographique plus détaillée des électrocatalyseurs POC + β-

MnO2, l’effet de pH, la pression de l’oxygène, température s’avèrent nécessaire pour valider en 

pile à combustible les résultats obtenus sur la cathode. Enfin, l’étude de la durabilité de ces 

nouveaux matériaux en relation avec leur activité électrochimique est à poursuivre. 

 

 

 

 

 
 


