4K

Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

République Algérienne Démocratique et Populaire

Université 8 Mai 1945 Guelma
Faculté des Sciences et de Ia Technologie

Département de Génie des Procédés

Meémoire de projet de Fin d’étude
2 ™ Année master

Electrodéposition et Caractérisation du Dioxyde
de Manganése

Filiére: Génie des Procédés

Spécialité: Génie des Procédés des matériaux

Présenté par:

Saidia Imane
Bezzazi Sara

Sous la direction de :
Dr. Bordjiba Tarik

Juin 2018



En préeambule a ce mémoire nous remerciant ALLAH qui nous aide et nous donne la
patience et le courage durant ces langues années d’étude. Nous souhaitant adresser
nos remerciements les plus sincéres aux personnes qui nous ont apporté leur aide et
qui ont contribué a I'élaboration de ce mémoire ainsi qua la réussite de cette
formidable année universitaire.

Ces remerciements vont tout d’abord au corps professoral et administratif de la
Département Génie des procédes, des Sciences et Technologie, Juridiques et
sociales, pour la richesse et la qualité de leur enseignement et qui déploient de
grands efforts pour assurer a leurs étudiants une formation actualisée.

Mes remerciements vont pari‘i‘culiéremenf a mon encadreur Dr. Bordjiba Tarik pour la
confiance et l'intérét qu’il m’a témoignés tout au long de I'élaboration de ce travail,
pour son aide si précieuse et ses conseils pertinents.

Je remercie trés chaleureusement Mme : Nabti Zainab pour son amitié, et l'aide
précieuse qu’elle nous apporté tout au long de ce travail.

Je n‘obel pas remercie mes parents sont la source de ma réussite et de ma fierté.

Quiils trouvent ici, I'expression de ma reconnaissance et de mon grand amour !
Enfin, nous adressons nos plus sincéres remerciements a tous nos proches et amis,
qui nous ont toujours encouragées au cours de la réalisation de ce mémoire.

Merci a tous et a toutes.



5% DEDICACE .

¢je dédie ce mémoire
F

4 .
, Ames chers parents Fatiha et Tayeb. 5 )
\ f
\ A A l.-(‘i
* s Pour leur patience, leur amour, leur souticn ct leur encouragement. 4
|
\ ; C !
,){mgg fréres : Islem et Siradje. :
| =5 \
A mon pelite unge . Djuna. 1
1 . \
A mon chéi : Amine.

: A les petites : Roja, Rahmoni, Azo, Haytoma, Anos, Harone, Doha, Jawad, Jads(:‘ 4 ‘ff‘{é

' A tout ma famille Saidia et Chaoui.
|

I A mon bénome dans mémoire :Sara et ma & souhaite beaucoup réussite dans
t

4

-

Son vie.

".
' mes camarades sur tout : Ikram, Dalila, Radia, Loubna.

LY

b |

. j! tous les étudiants 2 eme master Gp.

LTS {

C — .%ms oublier tout les professeurs que ce soit du primaire, du moyen, '
: \

) “Du secondaire ou de I'enseignement superirur.
A \ r
Y | 4
\ /

% \/ ’

N s



‘C’est avec foute |'ardeur de mes
Fa

‘Sentiments que je dédie ce modeste travail qui est le
#
. Fruit de mes études de cing ans a :

'\ #
i Mdchire mére Bariza et mon pére Mohamed etayeb je vous offre

) . . . . s
Ce modeste travail en témoignage de tous les sacrifices et |'immense

I
tTendresse dont vous m’avez toujours sa me combler.

| : 5 .
A mes sceurs - Lamie Rima Assia et Selma

I A mes fréres : Kamel et Koussai

[
A mes beaux fréres : Messaoude et Sasi

gy }Qm’ m’a toujours donné le courage et ’esprit pour continuer mes études.
i

«  Aux petits, Rahim Hanine Djana et Zaid

wi, f
q

S

y "
\
c a2 %u sans leur encouragement ce travail n’aurai jamais vu le jour.

r X
LS JEt a toute ma famille et a tous ceux que j aime.

* SARA

® }f’our moi. A mes chers amis : Loubna Ikram Dalila Radia Hadjer et Zineb..

¢

‘{A mon bindme : IMANE pour la sceur agréable qu elle était et qu’elle restera {

i*n.. J
!

& L

™
]

i



TABLEAU DES MATIERES



Chapitre | : Généralité sur le dioxyde du manganése

INErOTUCTION ... e 4
1.1 Source et origines du dioxyde de MaNGANESE .........coceeeererr oo 4
.2 Dioxyde de manganése naturel (DMN) ..........oooovoooooee oo 4
I.3 Dioxyde de manganésc de synthése S S T =SS 5
.3.1 Dioxyde de manganése activé (DMA) .............o.oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeo 5
.3.2 Dioxyde de manganese électrochimique (DME) ............. ..o, 5
.3.3 Dioxyde de manganése obtenu par voie chimique (DMC) .........ooooooooeo 6
.4 Propriétés du dioxyde de Mangan@se ..............coooveweeeooreeeoeeeeeeeeeoeoeoo 6
[ 4.1 Propri€tés ChIMIGUES ..o 6
1.4.2 Propriétés lectroChimiQUES ................ovowoeeee oo 6
[.4.3 Propriété €lectriqUES. ..........cooeeooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee T
1.4.4 Couleur / pouVOIr COIOTANE ............oo oo 7
[.4.5 Propriétés pRYSIQUES .............coooieieeeeee oo 9
1.5 Application du dioxyde de mangan@se...............cccooveeeeeeoceeeeeeeeeeeeeeoo 9
1.6 Structure cristallographique du dioxydes de manganése.............cooooveevovvionon ) 10
181 Le8 SHIREE NG cos s cw i mmmmesatmem e s s 11
138,11 P DI v emsssns e s O i v amarmemmennemm e ———— T ——— 11
UC T e oo 1| 12
L1 S R REIEINTIG: ccvus s i B s s oot e e 13
.6.1.4 Hollandite et Sa Serie ISOStrUCIUraIE ...............oooveveeeeeeeeeeeeeeeee ) 14

1.6.1.5 Todorokite motrant de larges tunnels................ccoeeeeeoe .15

1.6.2 Les phyllomanganates.................ooivioeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeoe 16
1.6.3 Les Structures COMPACTES. ..............vieoeeeeeeee e 18
1.6.3.1 BIXDYILE ... 18



1.6.3.2 Hausmannite MNaO ..o 19

1.6.3.3 Hausmannite MNFeoOu. ... 20
16.3.4 PYIOCHIOTE ..o 20
1.8.3.5 MaNQaNOSITE ..o 20
8.0 L8 WA s it csammmmmmnmasmnsmnsasmmensssssnsaamsansnasass ssmsms smass s smsns s bt S NSRS SRS SRS 20
1.7 Les Synthéses du dioxyde de Mangan@se........c..coevveveerieeeieecreeieeeee e 22
1.7.1 Synthése du MnO- par décomposition thermique des nitrates de manganése
DTN Y0 conceecomincmmmsssmmmsmia T e S A B R S TR A S S it 22
1.7.2 synthése de MnO, par oxydation des hydroxyde manganeux Mn(OH).............. 22
1.7.3 Synthése du MnO, par oxydation des carbonates de manganése...................... 24
1.7.4 Synthése de MnO, par oxydation des sels manganeux...................................... 24
1.7.5 Synthése de MnO2 par réduction de permanganates..............cccceveveeeeeennn. 25
.7.6 Procédé sol-gel : réduction de Mn™ par un sucre ou un acide organique........... 25
1.7.7 Synthése en conditions hydrothermales douces .............cccooeviviviiieiiieccveenn 26
|.7.8 Synthése du dioxyde de manganése par électrodéposition...................... 25

Chapitre Il : Electrodéposition du dioxyde de manganése

IL1.Genéralilés sur FElectrodEposiion: .o smmmnmamssnmmsmasanissims i 27
I1.2. Avantage d'électrodéposition..............ooooi i 26

[1.3. Mécanismes de I'électrod@position.............coueveiuiiiiieieiceeieeie e 28
I1.4.Principe de I'électrodéposition et loi de Faraday ............ccccccoiiiiiiiciiiiiiciee, 31
[1.5. Anode et cathode MELallIQUES ..........ooceveiiiiiiicee e 32
I1.6. Etapes d'une réaction électroChimique.............ocovveieeiiiiicieeeeeeeeeee e 33
A) Le transfert e MaSSE......coviiiieeceee e 33
Bl |85 tEaChons BhiMIUEE < ummnsnmmnemssmmimmsnsm s s s e e 34
C) Les réactions de SUMACE .........ccoeiiiiii e 34
d) Letransfert de Charges ....couviiiiii it 34
I.7. Electrodéposition du dioxyde de mangan@se...........cccccuecinnnineaiinniessieesseessonens 35
[1.7.1 Concentration de I'€leCtrolyte .........ccoooviieeieeeeeeee e 35
1172 TEMPETATUIE ... e e e e ene e ens 35

11.7.3 Nature de I'&leCtrOme. . ... 36



[1.7.3.1 Anode €N graphite .......cc.oviieieie e 36

[1.7.3.2 AN0de €N PIOMD .evieiiciieee e, 36
[1.7.3.3 ANOAE €N HHANE ...ooouiieiii e 36
I1.7.4 Densité de courant anodiqUEe............c..oooiieiiiiiiceeeeeee e 37

Chapitre Ill : Les méthodes de Caractérisations du dioxyde de manganése

l1l. Méthodes de caractérisation..............ccooeiiieiie oo 39

lI.1 Méthodes de caractérisation Morphologie............c.ooveevievieeieeieeeeeeeee e 39
[ - callaa-Tore o] Re o1 s LU S SRS ———— 39
=1 R 6l e il TR TV aE 5T o T o] R —— 40
) LIS Eseie-Ria0e s e 42
LUK e B 5T O e el 1] L S 43
LB e B T T TETTT—————— 43
LI Tacihe S 5o o OO 44
1. 2.8 Ausritales de 18 SpREtraseaiin FTuIR v nsommmnmssamssiamsis s 11
1.2 Méthodes de caractérisation électrochimique .......................... S , 45
I11:2.1 Voltampéromaotrio oyolique (V) ..., 45
l11.2.1.1 Avantage de la voltammpérometrie....................ooooiiiii i, 47

2,12 Meganishedls B MBIOHE. «..omvusnmsmmmsmmmrssvssysesn s i &5 s 48

11.2.1.3 Critére des processus réversible, irréversible et quasi réversible...........49

a) Cas d'un systéme rapide (réversible)...............cooii i, 49
b) Cas d'un systéme lent (irréversible)... ... 50
c) Cas d'un systéme quasi-rapide ( quasi-réversible)...................................... 51
d) Transfert et transport de matiere.............oooiiii 52
e) Composants des techniques voltampérométriques.......................c..coo..... 52
11.2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) .........cccocvveeveiecie i, 53
[ Rredoe a1 =00 | 5 L] o 53

l11.2.2.2 Avantages de la méthode (Représentations graphiques) ........c..ccccveveneen.e. 54



[11.2.2.3.Circuits €QUIVAIENTES .......eiiiiiccce e 55
II.2.2.4 Correspondance entre un élément simple d’un circuit équivalent et les

Phénomenes EleCtrOChIMIGUES ...........oovii e 56
a) Adsorption @ I'€lectrode. ... ... ... e 56
B L e T————— 57
L3 CONCIUSION ...ttt et et e et e e e e e eaeeaaeseaeaens 58

Chapitre VI : Les Méthodes expérimentales

V1.1 Syntheses du dloxyde de mangandaa e ol
V111 Produite ChimiQUEe ........o..ooii e 59
V1.1.2 Dispositif expérimentale..............oooooieiiiiiiiii e 59
V11,3 EIeCtrOdepOSItioN. ......oooi oot e e e e 60
VBT SUDSIAL ..., 6o]
V1.1.3.2 Bain d’électrod@position .............cooiiiiiiiiiiiccee e 61
VI1.1.3.3 Cellule d’électrod@position .............oeiiiiiieeeeeee e 61
VI1.1.3.4 Conditions d’électrodéposition ..o 62
VI.1.3.5 Lavages et séchage des films du dioxyde de manganése
I B D IO s s e N e S S TS S A S s st 63

VI .1.3.6 Détermination de Ila masse du dioxyde de manganése électro-
o[- oo =TSRRI 63

V1.1.3.7 Famille d’échantillons..............oooooiiiiiiioicceeeeeeee e 63
VI .2 Caractérisation morpholOgie .........ccceeivuiiiouiiieececeeeeee e 64
V1.2.1 MICEOSCoRIE GPHBLIR ..oovussnummummmmumumisssssammss i s s vy 64
V.22 SpecliGEcopie MITAIOUDR i rsvmmsmmsmsnsem sissismsims i ms s 64
V1.3 Caractérisations ElecliochiMiGUES wussmsimsmmssvmismamvssinss s massmmsamsm s 65
¥1.3.1 Celllle CIECaBhMIGLE s s e i eass 65
VI.3.2 Eléctrolyle et conditlion de caraotersation . uumessmmmmmmmsim oo 65
VI1.3.3 Caractérisation par voltammeéteé cyclyce ..., 65
V1.3.4 Spectroscopie diIMPEAaNnCE ... .......ooiiieee e 66

VLS CONCIUSION et 66



Chapitre V : Résultat s et discussions

V.1 Electrodéposition du dioxyde de manganése sur carbone...................ccccocoeevee. 67
V.2 Caractérisation par microscopie OptiQUE ..............oovveeieeeeieee e 70
V.38 SpecHBatunie INTEiOUGE s s s m s s TR i 74

V.4 Confirmation de I'électrodéposition du dioxyde de manganése par le diagramme

de la stabilité du manganése en solution.................coooi L 75

V.5 Effet de temps d’électrodéposition sur la masse du dioxyde de manganése........ 76
V.6 Les MecaniSmes de CrOISSANCE ........oviieieieiiieiiieeieeiteeeieeetiee s ree e eeesneesaesanaaeas 78
V.7 Caractérisation par voltammeétrie cyclique ............ccooovieiiiiei e 81
V.8 Spectroscopies d'impédance électrochimique ..........ccocoeviviiiiiiiciiiiecce 94
V.9 CONCIUSION ... oieiiriiireriiinieiees i teeresansesese verere sessanre een s senneserssannessnnses 99



Liste des figures

Figure du chapitre |

Figure 1.1 : Structure de la pyrolusite (a) projection selon I'axe (001), atome en
position z = 0, atome en position z = % ¢, (b) Simple chaine d'octaédres [MnO6]

paraligled l'axe ¢. D'apies Bimset BUumis: 1.cusmumumsmnumsmssangsssaman 11

Figure 1.2 : Structure en tunnel du manganite. Les petits cercles représentent les
positions  atomiques des atomes dhydrogéne. D’aprés Post, 1992

Figure 1.3 : Structure de la romanéchite en tunnel de section (2x3) contenant des

Cations de Ba et des MoIEcUleS d’'@aU.......covoe e e e 13

Figure 1.4 : Structure de la hollandite et de sa série isostructurale en tunnel de section
(?%2) 14

Figure 1.5 : Structure de la todorokite montrant de larges tunnels de section

Figure L7 : Structure de la bixbyite, observée approximativement selon l'axe

Figure 1.8: Structure de 'hausmannite orientée selon I'axe [001]...................... 18

Figure 1.9: Etapes de la synthése de la birnessite selon le procédé Sol-



Figure du chapitre Il

Figure Il.1: Stades initiaux intervenant lors de [I'électrocristallisation

Figure 1.2 : Processus de germination / croissance et coalescence des

1= 11 O T ——— 30

Figure 1.3 : Mécanisme mettant en évidence l'influence des espéces adsorbées

............................................................................................................ 30
Figure II. 4 : Réactions d’oxydation et du réduction...................oocovii . 33
Figure I1.5: Schéma d'une réaction électrochimiQUe....oivrivi i 35
Figure I1.6 : Diagramme de Pourbaix (E-pH) du manganése............................ 38
Figures chapilie I
Figure lil.1: Principe d'un microscope Simplifié........oosmsm i 39
Figure 11I.2 : schéma descriptif d’'une spectroscopie optique.......................... 41
Figure 111.3: Spectrophotomeétre FT-IR ... 43

Figure Ill.4 : Allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs

L ArBCIBTIBlTHEE. s s A P A SRS Ah a5 47

Figure IIL.5: Profil d'un voltampérogramme cyclique pour un systéme

Figure 1Il.6: Profii d'un voltampérogramme cycligue pour un systéme



Figure IlIL.7: Profii d'un voltampérogramme cyclique pour un systéme quasi-

Figure Ill.8: Schéma du dispositif expérimental pour les mesures a potentiel

(7] 01 (o] [T 53

Figure II1.9: Systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation
SINUSOIAAIE. .. ... 54

Figure 111.10: Circuit équivalent (b) et trace dans le plan complexe (a) d'impédance
d'une interface électroChimiquUe...............coovii it 56

Figure 11l.11: Diagramme d'impédance dans le cas des réactions hétérogénes avec

AASOTPHON. .. e 57

Ligure HL12: Impedance du circuit équivalenl de Randles. cas d'uiie coudlie de

diffusiort d'"BpEisosur INTiNIB... cowsssamsmmammms e s o s o 65 &5 55 55 55 57

Flgure lll.13: Modéle électrique équivalent d'un revetement poreux avec formation
d'une double couche en surface dumeétal.....................ooooi i, 58

Figure du chapitre VI
Figure V1.1 : potentiostat / Galvanosation / FRA.............cocooveiiiiii i 60

Figure V1.2 : Dispositif expérimental (la cellule et le potentiostat)..................... 62

Figure du chapitre V

Figure V.1 : courbes de I'électrodéposition du MnO, a un potentiel de 0.9 & -0.1 V/Ag
AgCl sur I'électrode (a : C-MnO,-10, b : C-Mn03-20, ¢ : C-Mn0,-60, d : C-Mn0--300,
e : C-MnO2-600, f: C-MnO2-1200)........ccoit it e 69

Figure V.2: Image par microscopie optique de ['‘électrode de carbone C (a:
grossissement 80, b: grossissement 300)...........ceeeieiivnieiieiiiiiit e 70

Figure V.3: Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-Mn0»-20 (a:
grossissement 80, b: grossissement 300).............uvininiin e e 71



Figure V.4 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-MnO,-60 (a:
grossissement 80, b: grossissement 300)... .o ves cus son vie con wss swwsios sveves sasig vsiss 72

Figure V.5 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-Mn0,-300 (a:
grossissement 80, grossissement 300)......... v WA 72

Figure V.6 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-MnO,-600 (a:
grossissement 80, grossissement 300)..............oooiiiiiiiei i T3

Figure V.7 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-Mn0Q,-1200
(a: grossissement 80, grossissement 300)...........c.oouviiiiiiiiiies e 73

Figure V.8: Spectroscopie infrarouge (a: de carbone, b: de C-MnO.-

Figure V.9 : diagramme de stabilité du manganése en golution....................... 75

Figure V.10: évolution de la masse du dioxyde de manganése en fonction du temps
d'eélectrodéposition, courbe de tendance linéaire, courbe de tendance exponentielle,
courbe de tendance puissance, Courbe de lendance
IOOETITMER. suiimummansvs s i e T i s s At A S r

Figure V.11: Processus de croissance du dioxyde de manganése sur un substrat de

carbone (A) croissance instantanée ; (B) croissance
13 1 S SO 79
Figure V.12: l'allure de croissance du dioxyde de manganése......................... 80

Figure V.13: Voltamogramme cyclique de I'électrode de C, la vitesse de balayage
utilisée est 20 mV dans un électrolyte aqueux 1 M NaSOy4..........cooooooiiiinnn.n, 82

Figure V.14: Voltamogramme cyclique de I'‘électrode de carbone C-MnO:-10, la
vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.15: Voltamogramme cycligue de I'électrode de carbone C-Mn0,-20, la
vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M



Figure V.16: Voltamogramme cyclique de I'‘électrode de carbone C-MnO--60, la
vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.17: Voltamogramme cycliqgue de I'électrode de carbone C-Mn0,-300, la
vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans électrolyte aqueux 1 M

Figure V.18: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-Mn0,-600, la
vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.19: voltamogramme cycliqgue de I'électrode de carbone C-MnO,-1200, la
vitesse da balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.20: Voltamogramme cyclique des I'électrode C, C-Mn0.-20 enregistré, la
vitesse de balayage utilisée est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Flgure V.21 : Voltammogramme cycligue des électiodes C,C-MnUx-10,C-MnU-20,C-
MnO,-60,C-MnO,-300,C-Mn0,-600,C-Mn0,-1200 enregistré, la vitesse de balayage

utilisée esl 20 mv/s daris un éleclivlyle agueux 1 M

Figure V.22: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-10, les

vitesses de balayage de 1 & 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
N82804 ................................................................................................ 90

Figure V.23: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-20, les
vitesses de balayage de 1 & 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.24: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-60, les
vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.25: voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-300, les
vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M



Figure V.26: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-Mn0,-600, les
vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.27: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-1200, les
vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Figure V.28 : Diagramme de Nyquist pour les électrodes C et C-MnQ,-20, dioxyde de
manganese électrodéposé sur le carbone (temps d'électrodéposition 20s), dans un 1
M Na;SO,. Gamme de fréquences analysées: 100KHz a 10

Figure V.29: Circuit d’équivalent de C-MnO2-20...............ccooeeviiiiiiiiiiiie e, 97

Figure V.30 : Diagramme de Nyquist pour I'électrode C, C-Mn0,-20, dioxyde de
manganése électrodéposé sur le carbone (temps d'électrodéposition 20s), dans un 1

Figure V.31 : Grossissement de diagramme de Nyquist pour I'électrode C, C-MnOo-
20 dans les régions des hautes frEQUENCES .............vvevvveieeieeeeea 99



Liste des tableaux

Tableau de chapitre |

Tableau 1.1 : Liste exhaustive et données cristallographiques des dioxydes de
MEMEERESE RADIRIS. .o evsmusimmsmnmns oo 5% 50 5555 150405 F045 Ak ike mammtr A 8

Tableau 1.2 : Récapitulatifs des propriétés des dioxydes de manganése les plus
Courants ou étudiés (*désigne les dioxydes rencontrés en tant que pigment
Préhlstorlque)............. : |



INTRODUCTION GENERALE



Introduction Générale

Le dioxyde de manganése MnO, est un matériau polyvalent possédant des propriétés
physiques et chimiques, électrochimiques, électriques, couleur / pouvoir colorant
intéressantes qui le place parmi les matériaux les plus prometteurs dans différents
domaines d'applications tels que : sidérurgie, céramique, métallurgie, catalyseurs en
industrie chimique et stockage et conversion d’énergie.

Ces derniéres années, plusieurs méthodes de synthése du dioxyde de manganése se
sont développées parmi lesquelles, nous pouvons citer: les méthodes de synthéses
par décomposition thermique des nitrates de manganése et par oxydation de
lhydivxyde de manganése, par oxydation des carbonates de manganeee, par
oxydation des sels manganése et par réduction de permanganates et la synthése en
condition hydrothermale et finalement par la synthése voie d’électrodéposition.
Multiples applications du dioxyde de manganése nécessitent la synthése du dioxyde
sur des substrats conducteurs et poreux.

Le développement du dioxyde sur des substrats conducteurs et poreux tel que le
carbone est un réel challenge scientifique et technologique et c’est une problématique
de recherche qui a suscité lintérét de plusieurs scientifiques lors des derniéres

années.

L'objectif principal de cette étude est le développement du dioxyde de manganése sur
des substrats de carbone par électrodéposition. Cette technique est une méthode
alternative simple, peu couteuse et facile @ mettre en ceuvre en milieu industriel. Elle
présente également 'avantage d’une grande souplesse d'utilisation aussi bien pour le
dépbt en couche mince que pour la réalisation de nanostructures. En plus,
I'électrodéposition conduit & la formation des matériaux de haute qualité et une bonne
adhérence avec le substrat.

Dans ce travail de recherche, la synthése du dioxyde de manganése est effectuée par
electrodéposition. Plusieurs techniques de cratérisations sont utilisées pour étudier les
echantillons réalisés telles que : la microscopie optique, la spectroscopie infrarouge,
la voltammétrie cyclique et la spectroscopie
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d'impédance électrochimique. A la lumiére est résultats obtenue, un mécanisme de
croissance du dioxyde de manganése sur le carbone est proposé.

Ce manuscrit est réparti en cing chapitres. Le premier chapitre est consacré a I'étude
théorique du dioxyde de manganése (MnQ,). Plusieurs aspects de ce matériau sont
évoqués tels que: les différentes structures cristallographiques, les propriétés
physiques et chimiques, électrochimiques, électriques, couleur / pouvoir colorant, les
applications et les différentes méthodes de synthése.

Le deuxiéme chapitre concerne les différents aspects I'électrodéposition du dioxyde
de manganése tel que: le principe de I'électrodéposition le mécanisme et les

différentes étapes de ces réactions électrochimiques.

Dane le trolslémae ohapltre, on donne un apergu sur les méthodes de caracterisation
utilisees dang le cadre de ce travall comme la microscopic optique, la spectroscopie

infrarouge, la voltammétrie cyclique et la spectroscopie d'impédance elecliochimigue.

Le quatrieme chapitre comporte les procédures expérimentales utilisées dans travail
de recherche. Aprés la présentation des détails de I'électrodéposition du dioxyde de
manganése, on evoque les conditions de caractérisation électrochimiques des
électrodes synthétisées.

Dans le cinquiéme chapitre, on expose les résultats et on présente des analyses et
discussions. Ce chapitre est articulé en huit parties. La premiére partie de ce chapitre
comporte I'électrodéposition du MnO, sur carbone. Dans la deuxiéme partie, on
exposees caractérisations des échantillons synthétisés par microscopie optique. La
troisieme partie est consacrée aux résultats des analyses par la spectroscopie
infrarouge. Une confirmation de I'électrodéposition du dioxyde de manganése par le
diagramme de stabilité du manganése en solution est exposée dans quatriéme partie.
Dans la cinquiéme partie, on expose les résultats de [leffet de temps
d’électrodéposition sur la masse des dépdts. Un mécanisme de croissance du
dioxyde de manganése sur un substrat de carbone poreux est
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proposé dans la sixieme partie. La septiéme partie comporte les résultats des
caractérisations des matériaux développés par la technique de la voltammétrie
cyclique. Dans la huitiétme partie on illustre les résultats de la spectroscopie
d’'impédance

électrochimique et on modélise l'interface électrode électrolyte du systéme étudié par
un circuit équivalent valide.

Ce manuscrit est achevé par conclusion générale résumant les principaux résultats,
analyses étudiées élaborés.
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Chapitre I : Généralités sur le dioxyde de manganése

| = Introduction

Le premier chapitre est consacré aux descriptions de la source et origines du
dioxyde de manganése, ses propriétés. Electriques ; physiques: chimiques et
thermique, les applications ou une recherche bibliographique touchant les différent
type du dioxyde de manganése. Ainsi, que les différentes méthodes de synthése de

cet oxyde métallique.

I.1 Source et origines du dioxyde de manganése

Les dioxydes de manganése utilisé soit d'origine naturelle soit d'origine synthétique.
La production mondiale est de |'ordre de 400.000 tonne de dioxyde/an. Actuellement
il y'a quatre sources d'approvisionnement principales qui sont:

- Minerais naturels (DMN).

- Produits obtenus par oxydation électrochimique (DME) ou chimique (DMC) des
sels manganeux.

- Produit activé obtenu par traitement de minerais naturel (DMA),

|.2 Dioxyde de manganése naturel (DMN)

Malgré que les gisements de manganése sont relativement importants (0,3% de
I'écorce terrestre), ceux qui contiennent la variété y et appelé Nsutite, en référence a
un minerais de gisement N'suta (GHANA), ce minerais a permis a Glemser de
mettre en évidence pour la premiére fois en 1939, la variété y ; des gisements
analogues existent au Caucase (Russi), en Gréce (mine de SKalistiri), au Gabon
(Moanda); au Maroc (gisement d'Imini et Bouarfa) et au Mexique (Peidra Negra) ,
ces minerais sont caractérisés par une teneur en MnO, élevée (jusqu'a 80% pour le
Moanda) avec la présence des rais caractéristique [2], L'inconvénient majeur de ce

matériau est sa faible pureté chimique.
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|.3 Dioxyde de Manganése de synthése

Ce n'est qu'aprés la deuxiéme guerre mondiale que le dioxyde de manganése
synthétisé par précipitation chimique (DMC) et par électrolyse (DME) était
développes et ont commencés a étre utilisés a cause de leurs meilleures
performances. Ces dioxyde de manganése et obtenu soit par méthode chimique,
€lectrolytiques ou par traitement chimique des minerais naturels (activé).

| .3.1 Dioxyde de manganeése active (DMA)

Si la teneur en Mn™ du minerai est insuffisante, le composé subit une réduction par
traitement chimique entre 600°C et 800°C en présence ou nom d'agent réducteur,
les oxydes obtenus Mn,Oy el MnzO4, sonl ensuile solubilisés dans l'acide sulfurique
ou perchlorique chaud, la dismutation des solutions aqueuses obtenues entraine la
formation d'un diovyde électrochimiquement actif 8t d'un sel manganeux en solution.

Dans l'acide utilisé, cette réaction peut s'écrire:

Mn,O; +2H" + SO,2 ____ ,2MnO; +H,0

1.3.2 Dioxyde de manganese électrochimique (DME)

La synthése de l'oxyde de manganése par voie électrochimique repose sur un
changement de degré d’oxydation du manganése; ce changement est provoqué par
imposition d’un potentiel & une électrode plongeant dans une solution contenant des
ions Mn(ll). Cette oxydation conduit a la production d’espéces contenant du
manganése a des degrés d'oxydation supérieurs (lll et/ou IV) qui précipitent a
I'électrode.
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1.3.3 Dioxyde de manganése obtenu par voie chimique (DMC)

Un trés grand nombre d’auteur a synthétisé des dioxydes de manganése par
différant réaction chimique.

| .4 Propriété du dioxyde de manganése

l.4.1 Propriétés chimiques

Le dioxyde de manganése posséde une fonction basique trés faible car il forme des
sels de mangancésec trévalentes, unc fonction acide cn se combinant avec les

alcalinoterreux il donne des manganites.

1.4.2 Propriété électrochimique

Le dioxyde de manganése est utilisé comme matériau d'électrode, ainsi le mellleur
est celui qui réunit la tension la plus élevée et la durée de decharge la plus longue.
Coleman a été le premier a caractériser la réaction de réduction de MnO; selon [3]:

MnO,+H +é — » MnOOH

Cette réaction a permis de faire une comparaison entre les potentiels trouvés a
différentes valeurs du pH .Le potentiel calculé est caractérisé par la loi de NERNST:

E=E° + RT/F Ln [MnO,] [H=] / [MnOOH] = 1.014 - 0.06 pH
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1.4.3 Propriété électriques (semi-conducteur)

Il est connu que le dioxyde de manganése est semi conducteur avec une
conductivité qui varie d'une espéce et d'une autre de 10° & 10" Cm™ .La résistance
€lectrique de MnO, dépend de la composition et de la forme cristalline de ce dernier

[3].

1.4.4 Couleur / pouvoir colorant

De maniére générale, les dioxydes de manganése sont dits noirs, mais il existe une
grande gamme de teintes variant du brun au gris en passant par le noir. lls sont tous
opaques. Le Tableau 1.2 présente les variations de couleur possibles pour chacun
des oxydes, celles-ci étant définies par les minéralogistes. lls ont souvent un aspect
métallique ou semi-métalliqgue surtout pour les phases bien cristallisées, sinon ils
sont mats [3].

Voici la liste d'un certain nombre de qualificatifs de couleur de ces oxydes cités dans
l& 1ableau 1.4
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Minéral Formule Couleur Dureté Densité Trace Autres

Pyrolusite* MnO» Gris acier, noir | 62a6,5 5 Noir, noir | Fragile, cassant

(7 pour bleuétre Clivage parfait
la (110, 010)
polianite
)

Manganite MnOOH Gris noir, gris 4 433 Gris, noir, | Fragile, cassant
acier, brun brun Clivage
foncé, noir rougeatre,

brun
Romanéchite* Ba,Mns04g, Noir, gris acier, | 5a5,5 6,45 Noir, Fragile, non
xH,0O noir gris brunatre, clivable,
noir cassure inégale
brunatre
Hollandite* (Ba) 1.oMns04s, Noir, noir 6 4.95 Noir Fragile, cassant
xH0Q grisatre, gris Clivage
argent
Cryptomélane* (K) 1 2Mng0ys, Gris acler, grls | 646,5 4,36 Nolr
%1150 brunétre, noir, brunétre
noir grisétre,
gris bleu
Coronadite (Pb) 1.2Mn50;4s, Noir grisatre, 4,5-5 5,44 Noir
xH-0 gris fonce, noir brunatre -
Jacobsite (MnkeyOy) Noir 5,5-6 4,75
Bravnite (Mn*"Mn*") Noir, noir 6-8,5 4.72-4 .83 Noir Clivage
451045 brunatre, gris brunatre,
acler noir
Pyrochrate Mn(OH) , Vert pale, bleu, 2,5-3 3,26 Translucide,
brun foncé clivage parfait
Manganosite MnO Vert, noir vert 5-6 5,18 Transparent,
opaque,
translucide
clivage parfait
Manjiroite (Na, K) 12 Noir grisatre, 7 4,29 Noir
MnsO14, XH0 gris foncé, gris brunatre
brun foncé
Todorokite* (Ca, Na, K) (Mg, | Gris pourpré, 1,5 3,49 23,82 Noir Clivage
Mn?*) Mns Oy, brun foncé, brunatre,
xH,0O noir brunatre, brun foncé
noir, noir gris
Birnessite NasMn4047, Noir, brun, gris 1.5 3
9H,0 foncé
Bixbyte Mn,O5(MnzFe) Noir, bronze 6a6,5 |49434,95 Noir Fragile cassant,
203 foncé clivage
imparfait

Tableau I.1: Récapitulatif des propriétés des oxydes de manganése les plus
courantes ou étudiées [3].
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| .4.5 Propriétés physiques

Le dioxyde de manganése - de masse molaire 86,94 g/ml - existe sous au moins 6
variétés allotropiques distinctes, avec des formes cristallines et des états
d'hydratation différents.

La variété la plus courante (B), présente dans la pyrolusite naturelle, se caractérise
par un haut degré de cristallinité (structure tétragonale), la composition la plus
proche de la constitution stocechiométrique et une faible réactivité. Sa coloration est
aris acier pour les produits massifs, noir pour les poudres, Sa densité est de 5,026.
Le dioxyde de manganése est insoluble dans |'eau et dans les acides nitriques et
sulferrique. 1l ee dissout lentement dans ['acide chlorhydrnique froid, avec
dégagement de chlore [4].

1.5 Application du dioxyde de manganése

Le manganése est un élément chimique réactif, présent majoritairement sous forme
ionique Mn** trés mobile, ou sous forme oxydée (trivalent et tétravalent, mais les
degrés pentavalent, hexavalent et heptavalent existent aussi). La teneur moyenne
de I'écorce terrestre en manganése est de 0,12% (en masse). Dans les minerais, il
est souvent associé au fer. Ces deux éléments ayant une structure électronique trés
proche dans les géomatériaux (essentiellement divalent et trivalent), ils ont des
propriétés chimiques similaires. Les oxydes de manganéese, composés stables, sont
des minéraux noirs assez communs sur terre.

Le manganese se présente sous différents minerais : sous forme d'oxyde ou
oxyhydroxyde (pyrolusite MnO,, hausmannite Mn3;0,4, manganite MnOOH,...), sous
forme de carbonate (rhodocrosite, MnCO3) ou encore de silicate (rhodonite MnSiOs,
braunite Mn;SiO4,). Tous ces minéraux ont une grande stabilité thermodynamique.
Des oxydes naturels, est tiré le métal trés employé de nos jours, il est le 4°™ métal
le plus utilisé dans le monde aprés le cuivre mais avant
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le zinc. Le principal secteur d’activité dans le monde est la sidérurgie (90%), puis
vient la chimie (10%). Le manganése est également utilisé dans la métallurgie non
ferreuse, pour les piles, les catalyseurs, dans les céramiques et dans la Pharmacie.
Dans les piles alcalines, le dioxyde de manganése doit é&tre actif
électrochimiquement, c’est-a-dire constitué d'une structure a ou y, contenant du
manganése a |'état de valence lll et IV, des groupements hydroxyles et de l'eau, il
s’agit de phyllomanganates. Le manganese est également utilisé pour I'élaboration
du permanganate de potassium par un procédé électrochimique [5]. Plusieurs
études s'intéressent a dioxyde de manganése pour ses propriétés d'adsorption de
métaux lourds pour le stockage des déchets nucléaires et pour le traitement des
eaux. La hollandite synthétique, par exemple, est utilisée pour immobiliser des

éléments radioactifs dans les déchets nucléaires.

Les utilisations du manganése sous forme d’'oxyde sont variées et correspondent &
divers secteurs d’activités industrielles. On peut citer quelques exemples : la
purification des verres, le traitement des eaux, les fibres isolantes, la céramique, la
pyrotechnie et I'agriculture. D'un emploi assez courant, dioxyde de manganése est
utilisé pour teinter les glacgures et les vitraux, il s’agit cependant de la seule utilisation
qui se rapporte aux propriétés colorantes du dioxyde de manganése. On utilise aussi
le manganése pour décolorer des verres silicatés qui contiendraient trop d’'impuretés
en fer (entre autres) et ceci depuis les temps antiques (Romains) ou médiévaux
(vitraux). Malheureusement, I'action des UV favorise la formation de Mn(lll) qui

colore les verres en violet [6].

1.6 Structure cristallographique des dioxydes de manganése

Il existe de nombreuses variétés minéralogiques des oxydes et d’hydroxydes de
manganése, une trentaine environ a été identifiee par les minéralogistes et les
chimistes. La difficulté de distinguer les différentes variétés allotropiques de MnO,
est due aux possibilités d’inter croissance entre structures voisines, a la faible
cristallinité des minéraux et aux Compositions chimiques souvent variables. Une
caractérisation minutieuse de ces oxydes est donc primordiale

10
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Afin de distinguer ces phases les unes des autres et de les identifier. D'autres
peuvent étre obtenus par voie chimigue. Nombre de ces oxydes sont communs dans
le milieu naturel. La famille des dioxydes de manganése se divise en trois groupes :
les  structures tunnel (tectomanganates), les structures lamellaires
(phyllomanganates et les structures compactes). La plupart d’entre eux Apparaissent
a I'état finement divisé, ce qui rend difficile leur étude cristallographique.

1.6.1 Les structure de type "tunnel”

1.6.1.1 Pyrolusite

Formule : B-MnO,

Etymologie : du grec "pyros" = feu et "lusios" — qui lave, le minéral décolore lcs
verres (3avon des verriers)

Structure | structure de type rutile, les oclagdres sonl religs par les aeles pou
former des chaines paralléles & I'axe c¢. Ces chaines sont elles-mémes reliées par
les sommets pour former des tunnels de section (1x1), un octaédre (2,2A) de coté
(Figure 1.1). Tous les octaédres sont équivalents, la moyenne de la distance Mn-O
est de 1,88A. Le paramétre de maille ¢ (2,87A) représente la distance interatomique
Mn-Mn. La structure est basée sur un réseau hexagonal compact d’'oxygénes.

Degré d’oxydation du Mn : 4+

Systéme cristallin : quadratique

11
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Figure 1.1 . Slruclure de la pyrulusile (a) projeclion selun 'axe (001), aluime en
position z=0, atome en position z=1/2 ¢, (b) simple chaine d‘octaédres [MnOgs]
paralléle a I'axe c. D'aprés Burns et Burns, 1979.

La pyrolusite est aussi nommeée polianite, celle-ci désigne la pyrolusite primaire, a
distinguer de la pyrolusite secondaire ou pseudo morphe. La ramsdellite b-MnO2 est
un composeé polymorphe de la pyrolusite, cet oxyde posseéde des tunnels de section
(1x2) et une symétrie orthorhombique. Ces deux minéraux sont considérés comme
rares mais peuvent se trouver en mélange avec la pyrolusite ou d’autres oxydes.

1.6.1.2 Manganite

Formule : y-MnOOH, oxyhydroxyde

Etymologie: d’aprés sa composition chimique

Structure: de type pyrolusite et considérée comme de type marcassite, les
monochaines d'octaédres [Mn Il (O, OH) ¢] déformées par I'effet Jahn-Teller sont
reliées entre elles par les sommets pour former des tunnels de section (1x1), soit
environ 2,2 A de coté.

Cette structure est représentée sur la Figure 1.2.

Degré d’oxydation du Mn : 3+

Systéme cristallin : monoclinique, pseudo-orthorhombique.

12
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Figure 1.2 : Structure en tunnel du manganite.Les petits cercles représentent
les positions atomiques des atomes d’hydrogéne. D'aprés Post, 1992,

Il existe plusieurs polymorphes d’oxyhydroxyde & structure en tunnel. Parmi eux, le
manganita aet 1a plus abondunle. Les deur autres, plus rares, sont la groutite o
MnOOH, iso structurale de la ramsdellite (tunnel de section (1x2)) et la feitknechtite
B-MnOOH de structure encore mal comprise.

1.6.1.3 Romanechite

Formule: Ba;MnsO44, XH,0

Etymologie : inspiré du nom de la localité d’origine, Romanéche-Thorins, Macon
(Sabne et Loire, France).

Structure : les octaédres sont reliés par les arétes pour former des chaines doubles
ou triples paralleles a l'axe b. Ces chaines sont elles-mémes reliées par les
sommets pour former des tunnels de 2 par 3 octaédres de coté, soit environ 7x 4,4 A
(Figure 1.3). Les tunnels contiennent des cations de Ba et des molécules d’eau et
dans quelques cas des traces de K, Na, Ca et Sr.

Degré d’oxydation du Mn : 4+, et substitué 3+ et 2+ pour compenser les charges
apportées par les cations de Ba2+. D'autres cations de valence inférieure peuvent
également venir substituer le Mn*", tels que Fe**, AI**, Mg®*...

Systéme cristallin : monoclinique

12
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Flgure 1.3:Structure de la romanéchite en tunnel de section (2x3) contenant
des cations de Ba et des molécules d'eau.

1.6.1.4 Hollandite et sa série iso structurale

Formule : A1-2MngQ+g, XH-0

Avec A= Ba pour la hollandite

Etymologie : dédié a T.H. Holland, directeur du Service Géologique de I'Inde

A= K pour la cryptomélane

Etymologie : du grec « Kruptos »= caché et « mélas »= noir, en allusion a la
difficulté d'identification du minéral.

A= Na, K pour la manjiroite

A= Pb pour la coronadite

Structure : les octaédres sont reliés par les arétes pour former des chaines doubles
ou triples paralléle a 'axe b. Ces chaines sont elles-mémes reliées par les sommets
pour former des tunnels de section (2x2), soit 4,4A de coté (Figure 1.4).

Degré d’oxydation du Mn : 4+, substitué par 3+ et 2+ pour compenser les charges
dues aux cations et parfois substitué par d’autres cations de type AI**, Fe**, Mg®,

etc..

Systéme cristallin : monoclinique (hollandite, cryptomélane) ou quadratique.

14
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Figure 1.4: Structure de la hollandite et de sa série isostructurale en tunnel de
section (2:«2).

1.6.1.5 Todorokite montrant de larges tunnels

Formule : (Ca, Na, K) (Mn, Mg?*) 6012, x H,0
Etymologie : inspiré du nom de la localité d’origine Todoroki, Hokkaido, Japon.

Structure : les octaédres sont reliés par les arétes pour former des chaines triples
paralléles a I'axe b. Ces chaines sont elles-mémes reliées par les sommets pour
former des tunnels de trois octaédres de coté (Figure 1.5). Les tunnels peuvent se
remplir de cations de type Ca, K ou Na et de molécules d’eau.

Degré d’oxydation du Mn : 4+, et substitué par 3+ et Mg**

Systéme cristallin : monoclinique

15
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Figure 1.5: Structure de la todorokite montrant de larges tunnels de section
(3x3).

1.6.2 Les phyllomanganates

Les phyllomanganates sont des oxydes mixtes également nommés 5-MnO; et sont
constitués d’'une alternance de couches d'octaédres [MnOg] bien structurées et de
couches de nature variable selon le minéral mais plutét désordonnées (Figure 1.6).
Les différences de formule chimique proviennent de la nature du Cation inter
couche, du nombre de molécules d'eau, du taux de lacunes de Mn inter couche et
de la valence du Mn. La distance inter couche est comprise entre 7A et 10A.
Composés non stcechiométriques, ils sont de composition tres variable et le
manganeése peut se trouver sous divers états de valence (IV, Ill, 1) et souvent en
mélange.

Dans le cas de la lithiophorite (ALLiMn** 2Mn**Os(OH) &), linter couche est
constituée d’octaédres de [(Al, Li)(OH)g] ordonnés.

Dans la chalcophanite (ZnMn** 307, 3H,0) triclinique, les cations de Zn occupent les
positions de part et d’autres des lacunes de la couche d'octaédres de Mn et sont
reliés a trois molécules d’eau dans l'inter couche et trois atomes d'oxygéne dans la
couche structurée.
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Il existe aussi la ranciéite (vient de Rancié, en Ariege), hexagonale de formule
(Ca,Mn)Mn,Og, 3H,O, assez rare et de structure mal connue. La vernadite,
symbolisée 8- MnO,, est un oxyde peu cristallin et naturellement finement divisé de
structure non déterminée. Cette phase naturelle contient de petites quantités de K,
Na, Mg, Ca, Ba et Fe et de 15 4 20% d'eau.

Le groupe birnessite représente la majeure partie des phyllomanganates et apparait
dans une large variété d’environnement géologique. Il s’agit de I'un des composants
majoritaires des vernis du désert et des nodules marins. Les birnessites
(monoclinique) sont souvent faiblement cristallines ou possédent des cristaux de trés
petite taille, ce qui rend leur détermination difficile. Leur composition chimique peut
étre tres variable. Les couches d'octagdres de Mn alternent avec des couchas
désordonnées contenant des cations de type Ca, K, Na, Mg, Co, etc. et des
molécules d’'eau. Les parameétres de maille dépendent du type de cation présent
dans les couches désordonnées.

Un certain nombre de ces phyllomanganates est obtenu de maniére synthétique et
n'existe pas a I'état naturel. On peut citer, entre autres, différents types birnessite : la
buserite, dite birnessite au Na ou encore le manganate & 10A et des phases telles
que £-MnO; ou A-MnOs,.
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Figure 1.6: Structure en couche de la birnessite, orientée approximativement
selon L'axe c.

1.8.3 Les slruclures cuinipacles

On dénombre cing oxydes de manganése a structure compacte (Table1). Parmi eux,
la hausmannite Min;O4 (spinelle compacle) el la bixbyile Mi2O3 sonl généralerment
observées comme étant les produits de décomposition des oxydes de manganéses

lamellaires & haute température.

1.6.3.1 Bixbyite

Formule : Mn2O; ou (Fe, Mn) 50;.

Etymologie : dédié & Maynard Bixby, minéralogiste américain.

Structure : Deux types d’octaédres de Mn** (distingués par la distance Mn-O) sont
reliés par les sommets, pour former une structure complexe (Figure L.7).

Degré d’oxydation du Mn : 3+

Degré d’oxydation du Fe : 3+

Systéme cristallin : orthorhombique ou cubique

1R
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Figure 1.7: Structure de bixbyte, observée approximativement selon I'axe [110].

1.6.3.2 Hausmannite Mn;0,

Formule : Mn;O,

Etymologie : dédié a Frédéric-Louis Hausmann, minéralogiste allemand.

Structure : Structure de type spinelle contenant des octaédres de Mn®" et des
totracdras da Mn® | a distorsion des octaédres Mn®* entraine une diminution de la
symétrie cubique dans le cas idéal d’une structure spinelle en une symétrie
quadratique (Figure 1.8).

Degré d’oxydation du Mn : 2+ et 3+

Systéme cristallin : quadratique

Figure 1.8: Structure de I'hnausmannite orientée selon I'axe [001].
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1.6.3.3 Hausmannite MnFe,;O,

Formule : MnFe;04

La jacobsite est un oxyde mixte Mn-Fe contenant un fort pourcentage de Fe et
possédant une structure de type spinelle, d’ou une symétrie cubique. Elle est formée
par chauffage a haute température de nodules ferromanganiféres ou en présence
conjointe de pyrolusite et d'oxyde de fer . Ce n'est pas une phase trés courante.

1.6.3.4 Pyrochroite

Formule : Mn(OH) ,

Cet hydroxyde de manganése est rare dans la nature, il apparait principalement
dans les velnes hydrothermales de basse température dans les gisements de
manganése.

Sa structure consiste en un empilement de monocouche d’octaédres [Mn?*(OH)] et
est similaire de la brucite (MgOH,). Sa couleur (vert péle, bleu, brun, ...) et son
opacité sont trés variables.

1.6.3.5 Manganosite

Formule : MnO

Structure : de type NaCl

Il s’agit de dioxyde le plus réduit, qui est constitué de tétraédres reliés entre eux,
formant des cristaux octaédriques ou cubiques dans les gisements hydrothermaux

de basse température [7].
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1.6.3.6 Le wad

Le terme "wad" pour les dioxydes de manganése est équivalent au terme "limonite"
pour les oxydes de fer. Il s'agit d’'un dioxyde de manganése complexe mal
individualisé, semi amorphe, pouvant désigner un minéral d’aspect cotonneux et
caractérisé par une faible densité. La dénomination de wad n’est pas considérée par
les minéralogistes comme un minéral de structure définie. Il s’agit d'un ancien terme
surtout utilisé par les mineurs et de maniére abusive dans les premiéres études des
dioxydes de manganése comme pigment archéologique.
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ClEssa Groupe | Paramétr
Groupe Minéral Formule o d'espac es de z
cristalline .
e maille
Pyrolusite
e . 4 a=4,39\
B-MnO, | Ou Polinite MnQO, Quadratique | P"/mnm c=2.87A 2
. \ a=4,53\
B-MnO, Ramgdelht MnO, Orthoclijr;omm P b=0 27\ | 4
q c=2,87A
. a=9,65\ | 1
y-MnO, Nsutite MnO, Hexagonal - o443\ | 2
a=8,88A
Y- . - b=5,25\
MnOOH Manganite MnOOH Monoclinique B2/d c=5,71A
=90
B- perthnachi a=3,32A
MnOOH te MnOOH Hexagonale P c=4.71A 1
5 a=4,56\
% Grourite MnOOH Orthorombiqu | p | p=10,70a | 4
MnOOQOH e =
c=2,87A
a=13,93A
Pulomalé | Romanéch B2 < s b=2,84A
s s Mn,0.-xH,0 Monoclinique C2/m c=9,68A 2
B=92 39
Hollandit ; : a=9,96A
e hollandite (Ba)Mn,0O,xH,0 Quadratique 14 /m =2 -86A 1
a=9,789
A
b=2,843
Todorokit ; (Ca ,Na)(Mg,Mn)MnzOn 2 o A
p todorokite 5H,0 Monoclinique c=9.551
A
p=100,7
6

Tableau 1.2: Liste exhaustive et données cristallographiques des dioxydes de
manganése naturels [3].
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1.7 Synthéses du dioxyde de manganése

Il ya plusieurs méthodes et techniques de synthése du dioxyde de manganése.
Dans cette section on cité les méthodes les plus répondues.

1.7.1 Synthése du dioxyde par décomposition thermique des
nitrates de manganése Mn(NO;),

La synthese de la variété B-MnO2 ou pyrolusite se fait par décomposition thermique
des nitrates de manganése. La méthode générale consiste a chauffer du Mn(NOs),
dan un four a 180°C pendent 48 heures.

Faber [8], a synthétisé du y-MnO, par décomposition du Mn(NO3), dan un courant
d'air chauffé a une température située entre 150-200°C.

Recemment le MnO; a été obtenu par décomposition thermique de Mn(NO3), dan un
four a micro onde ,le MnO, dopé par des cation tels que Li*, Cr*®, Th* V*°, est
obtenu par décomposition thermique des nitrates de manganése en présence de
petites quantités des nitrates de Li, Cr, Th, V.

1.7.2 synthése de MnO, par oxydation des hydroxyde manganeux
Mn(OH)2

Plusieurs chercheurs ont synthétisé du MnO, par oxydation de Mn(OH), dans |'air,
en présence de Cl, ou I'oxygéne gazeux.

Kenzie [9] a obtenu du MnO; en barbotant avec I'oxygéne. 2 L de solution contenant
0.4 mol de MnSO, et 5.5 mol de KOH pendant 5 h a 5°C. Bely et Brenet [10] ont
aussi obtenu de MnO; actif en mélangeant 1mol de MnSQO, aqueux avec 3l du
NaOCl & 8%.

Faber et Cool [11] ont produit du y-MnO; par addition du HCIO, (20% a 40°C) au
MnOs, le mélange est chauffé dans un four & 90°C pendant 1 heure.

Le bilan suivant correspond a I'oxydation de I'hydroxyde manganeux par l'oxygéne
gazeux en milieu basique.
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Mn(OH) , + 1/20, —— MnO, + H,0

En 1987, Charenton a également utilisé de I'nydroxyde par I'eau oxygénée, réaction
qui peut s'écrire:

H,O, + Mn** — MnO, + 2H"

.7.3 Synthése du MnO, par oxydation des carbonates de
manganeése

Le MnO, obtenu par la décomposition thermique du MnCO; et oxydé en MnO, en
utilisant une solution d'hypochloritc de sodium NaO Cl a 10%.

Un nouveau type de MnO, appelé Faradiser "M" de la firme sedema est obtenu par
oxydatlon thermlque de MnCUO;. Le MnCO3 et obtenu d'abord par la décomposition
du carbamate ammonium de manganése.

Les réactions chimiques du procédé d'obtention du MnO, Faradiser sont données
par Takahashi [12] selon le processus suivant:

T /ONH; {_Il-(‘;C)
MnO; (minerai) — MmO3; +0=C — ;\In +H,0 — MnCO3 + NH,0H
500°C NH, ONH;
Te

MnCO; ~ *MnO, + CO

1.7.4 synthése du MnO, par oxydation des sels manganeux

Les dioxydes de manganese actifs peuvent étre synthétisés par oxydation des sels
de mangané en utilisant des agents oxydants tels que les chlorates de sodium, des

bromates, des persulfates
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Giovanoli et coll [13] ont synthétisé le y-MnO, par oxydation du MnSQ,, H,O (100g
de MnSO4 dans 4L d'eau et 2| de HNO; 2N), en ajoutant par petites quantité 225 g
de persulfates d'ammonium, le mélange est porté a la température de 60°C un
procédé industriel de synthése chimique est basé sur la décomposition thermique du
carbonate de manganése MnCOs. La réaction est réalisée a l'air a des températures
voisines de 300°C. Récemment Desai [14] & Déterminé les conditions optimales
nécessaires pou l'oxydation des sels de manganése par les chlorates de potassium.

1.7.5 Synthése de MnO2 par réduction de permanganates

Un grand nombre de réducteur agit sur les permanganates pour former des oxydes.
Glemser [15] et Giovanil et ses colloborateur [16,17] ont utilisé des sels manganeux
comme agent réducteurs, Glemser et ses colloborateur [18] et Gattow [19 ,20] ont
employeé le peroxyde d'hydrogéne alors que Gruner[21], MC. Murdie et Golvato [22],
Maxwelle[23], Glemser et al [18] et MC. Kenzie [9] ont entre autre préféré I'acide
chlorhydrique.

Cette revue, loin d'étre exhautive, laisse t6t de méme apparaitre le nombre
considérable des méthodes de synthése chimique disponible.

Sachant que chaque méthode de synthése conduit & un dioxyde de manganése
"legerement différant”. Un trés grand nombre de DMC ( dioxyde de manganése
chimique) et donc disponible, leurs caractéristique tant structure que physico-
chimiques sont différents, rendent leur classification trés ardue.

1.7.6 Procédé sol-gel : réduction de Mn’* par un sucre ou un acide
organique

Le procéde sol-gel est une voie de synthése particuliere. Les mécanismes
réactionnels mis en jeu sont moins intuitifs. Le permanganate de sodium ou
potassium est réduit en milieu trés basique. Deux réducteurs ont été proposés : le
glucose ou I'acide fumarique ou maléique C,H40,4.La synthése selon le procédé sol -
gel a lieu en quatre étapes (Figure 1.9).
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Figure 1.9 : Etapes de la synthése de la birnessite selon le procédé sol-gel.

Pour une synthése a partir du permanganate de potassium, rapportent l'importance
du rapport des concentrations glucose / KMnO,. Seul un rapport de concentration
élevé assure la formation d'une phase lamellaire, mais pas toujours pure. La
réduction par l'acide fumarique conduit 2 un gel floculant qui, aprés I'étape de

séchage, donne un matériau noir extrémement dur.

1.7.7 Synthése en conditions hydrothermales douces

La birnessite peut étre synthétisée selon le protocole de par décomposition d’une
solution de permanganate de sodium ou de potassium (50 mL — 0.5M) en milieu
acide (5 gouttes de HNO3; 4M), en conditions hydrothermales douces. La solution est
placée dans un réacteur, a I'étuve a 170°C pendant 4 jours. La faible quantité de
matiére obtenue (< 1g) est limitée par la capacité des réacteurs.

1.7.8 Synthése du dioxyde de manganése par électrodéposition

L’électrodéposition est un processus qui exploite la création de matériaux solides
directement a partir de réactions électrochimiques dans des compositions liquides
avec sur un substrat conducteur. L’électrodéposition est une méthode dotée de

plusieurs avantages tels que
1. la stabilité chimique et électrochimique des dépdts.
2. Le faible cout.

3. La simplicité et la possibilité de I'utilisation de cette technique sur une échelle
industrielle.
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La synthése du dioxyde de manganése par électrodéposition sera traitée en
détails dans les chapitres.
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Chapitre Il : Electrodéposition du dioxyde de manganése

I1.1.Généralités sur I'électrodéposition

La déposition des films métalliques ou oxydes métalliques sur des substrats
étrangers joue un réle trés important dans beaucoup de technologies modernes,
telles que la microélectronique, I'enregistrement magnétique a haute densité, les
microsystémes pour la fabrication des sondes (MEMS) et les dispositifs de
conversion d'énergie. Afin de progresser dans le processus de la miniaturisation,
I'élaboration des films minces avec une microstructure contrélée et précise, une
orientation cristalline, et des propriétés aux échelles trés faibles sont exigées. Par
exemple, ['épaisseur de film devrait étre moins de 1 nanométre dans les
multicouches présentant un phénoméne de magnétorésistance géant (GMR) pour la
fabrication dee eondes de champ magnétique [1].

Il.2. Avantages d’électrodéposition

Dans la technique d'électrodéposition, il y a plusieurs avantages en comparaison a
d’autre technique de dépbt :

» La texture de matérielle électrodéposition dépend de la composition de
I'électrolyte.
La composition, la morphologie et la bonne adhérence entre le film déposé et
le substrat, la possibilité de controler la composition et la morphologie du film
de I'électrodéposé en changent les paramétres d’électrodéposition telle que

v

potentiel courant, composition du bain d’électrodéposition, température et le
temps d’électrodéposition.
Le rendement élevé, 'amortissement de I'équipement électrochimique, et la

%

bonne reproductibilité de résultats.
» C’est une technique utilisées, pour sa simplicité et peu couteuse.

27



Chapitre Il : Electrodéposition du dioxyde de manganése

I1.3. Mécanismes de I'électrodéposition

Lors d’une réaction d’électrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans
I'électrolyte sont transférés sur la surface de la cathode pour former le dépét
métallique. Il est couramment admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes
intermédiaires dont les principales sont décrites ci dessous [2,3].

v Transport de I'ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la
solution vers la cathode.

v" Perte d’'une partie de I'hydratation de I'ion métallique hydraté a la surface de
la cathode.

v" Translerl de charge avec la formation d'adatome (ou adions) a la surface de
la cathode.

v Formation dc germes a la surface de la cathode par diffugion des adatomes a
la surface de I'électrode.

v Rassemblement de plusieurs germes afin de minimiser I'énergie de surface

puul lutinier des nuydux slables.

Les differents mécanismes qui interviennent lors de [I'électrodéposition sont
schématisés sur la Figure Il.1 dans le cas d'une surface idéale. Les ions métalliques
présents en solution sont généralement hydratés ou complexés. Ceux-ci sont
transportés vers la cathode a travers la couche de diffusion et la double couche
d’Helmholtz. En se rapprochant de la cathode, les ions métalliques se déshydratent
ou se décomplexent. Une fois déshydratés ou décomplexés, ceux-ci se déchargent
en combinant leurs électrons avec ceux de la cathode pour former des atomes
métalliques a la surface de la cathode (formation des adatomes). Par suite, les
adatomes diffusent sur la surface pour trouver des sites stables (marches, coin,
émergence de dislocations, ...)
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Figure 11.1: Stades initiaux intervenant lors de I'électrocristallisation.

Dans certaines conditions, la formation de I'édifice cristallin se fait par un processus
de germination/croissance, (Figure 11.2). La morphologie et la microstructure du
depdt dépendent alors principalement de la compétition de ces deux mécanismes
mais aussi des phénoménes de Coalescence. Les adatomes formés a la surface se
regroupent sous forme de clusters. Ces clusters vont alors croitre
perpendiculairement par rapport au substrat mais aussi parallélement, afin de former
des grains. Cependant la croissance de certains grains peut étre bloquée par la
croissance plus rapide des grains environnants ou des phénoménes de coalescence

peuvent se produire [2].
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Figure 11.2: Processus de germination/ croissance et coalescence des grains.

Toutefois, la présence d'espéces adsorbées a la surface de la cathode peut
fortement perturber les mécanismes de croissance. Par exemple dans le cas ol
I'additif bloque la croissance perpendiculairement a la surface, une croissance par
coche peyt Atre favorisée, illustrée Figure 11,3 conduisant & I'élimination des

facettes.

O Espeéces adsorbées bloquant
1a croissance verticale

Figure 11.3: Mécanisme mettant en évidence l'influence des espéces adsorbées.
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Les differents mécanismes impliqués suivant les systémes considérés et les
conditions expérimentales expliquent la diversité des microstructures obtenues en
électrodéposition. Il n'y a pas pour le moment de théorie de Iélectrodéposition
permettant de prévoir et d’expliquer les liens entre les conditions et les propriétés
des dépdts elaborés. Les approches « électrochimiques » visent & corréler la
microstructure & un paramétre électrique (en général, la surtension qui est reliée a la
densité de courant), et aux paramétres de I'électrolyte (concentration en ions
métalliques, pH, température, ...). Cependant, en raison de la complexité des
phénomenes et sachant que seul un paramétre électrique est mesuré (1 ou E), cette
théorie ne permet pas d’expliquer de fagon satisfaisante tous les faits expérimentaux
observes. Plus réecemment, des approches « métallurgiques » ont été développées,
en essayant de prendre en compte des parameétres tels que la température de fusion
du metal, la structure cristallographique o la présence d'impiiretés  Ces paraméatres
pourraienl  esplique 4 prasence  de  cerldline  défauls ot 1o formation  do
microstructures particuliéres [Merchant9s, Watanabe04| |4).

Il.4.Principe de I'électrodéposition et loi de Faraday

Lorsqu'on dépose un élément d’'une masse molaire M par électrolyse a partir de ses
ions ou a partir des espéces dans lesquelles cet élément est au nombre d’oxydation
n, la valeur de la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec

I'expression de Faraday :

m=M.Lt/n.F

Ou | est lintensité du courant de I'électrolyse utilisé pour déposer le métal et F Ia

constante de Faraday.
La masse m peut étre exprimée en fonction de la masse volumique p du métal et de
la surface S du substrat

m=p.S. €
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En utilisant la relation entre | et la densité de courant i (I=iS), les équations 1 et 2
permettent de déterminer la vitesse de déposition selon la relation suivante.

v=g/t=M.i/n.F.p

€ étant I'épaisseur de métal déposée pendant un temps t qui est déduite de cette

derniere relation [5].

I1.5. Anode et cathode métalliques

Lorsqu'un meétal M est en contact avec une solution de ses ions Mn', deux
phénoménes peuvent se produire (Figure 11.4)

a) Des atomes du métal s’oxydent en perdant chacun n électrons :

M— MY +ne

Les ions M™ partent alors en solution, tandis que les électrons restent dans le métal
et un courant électrique peut en étre extrait. Le métal constitue dans ce cas une
électrode. Par définition, une électrode qui est le siége d'une oxydation est appelée

anode.

b) Des électrons provenant du métal réduisent des ions Mn+ en solution et se
déposent sur le solide sous forme d’atomes M:

M*+ne —M
Le métal est dans ce cas le siége d’une réduction et I'électrode est appelée cathode

[5].
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Figure 1l.4: Réactions d'oxydation et de réduction.

Il.6. Etapes d’une réaction électrochimique

a) Le transfert de masse

C'est le transfert de matiére du coeur de la solution a la surface de I'électrode et vice

versa. Ce mode de transport peut étre classé en trois processus différents :

L Le transport par migration : concerne le déplacement des ions sous l'effet

d’un gradient de potentiel électrique c'est-a-dire sous ['effet d'un champ électriqueE.
2 Le transport par diffusion : concerne le déplacement de la matiére sous

l'effet d’'un gradient de potentiel chimique, c'est-a-dire des régions les plus

concentrées vers les régions les moins concentrées.
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g Le transport par convection : concerne le déplacement de la matiére sous

I'effet d’un gradient de température ou de pression ou d’agitation mécanique.

b) Les réactions chimiques

Il peut s’agir de réaction acido-basiques, de complexassions et de déhydratation.
Ces reactions se déroulent avant ou aprés les réactions d’électrode décrites ci-
dessous.

c) | e= réactions de surface

Il s’agit des phénoménes d’adsorption, de désorption ou de croissance des germes

cristallins.

d) Le transfert de charges

C’est le transfert des électrons a la surface de I'électrode et plus précisément dans
la double-couche [1-3] (la zone d'interface contenant la séparation de charges). La
vitesse d’'une réaction électrochimique dépend donc de la vitesse des étapes
réactionnelles. L’étape qui limite le courant par sa lenteur et crée une polarisation de
I'électrode est appelée «étape cinétiguement limitant». C’est elle qui impose la
vitesse globale de la réaction (dans certains cas, plusieurs

Etapes participent a la limitation du courant). Les différentes étapes de la réaction

électrochimique sont illustrées sur la Figure 11.5 [6].
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Figure I1.5: Schéma d'une réaction électrochimique.

Il.7. Electrodéposition de dioxyde de manganéese

I’électrodéposition de MnO; par vnie Alectrochimique s'effectue par oxydation
anodique de sels de manganése divalents en milieu acide, présentée de cette fagon
la méthode de synthése peut paraitre d'une extréme simplicité, plusieurs paramétres

expérimentaux peuvent influencer la qualité au dépét tels que [7]

I1.7.1 Concentration de I'électrolyte

Une augmentation de la concentration de l'acide (sulfurique, nitrique, Perchlorique)
utilisé entraine une augmentation de la teneur en Mn*® du dioxyde synthétisé, cette

concentration peut varier de 0,5 a 1,2 moles/I [8].

I.7.2 Température

Une diminution de la température conduit a un dioxyde de teneur en eau plus
élevée est un écart a la stocechiométrie plus importante, cette température peut varier
de 88 °C a 98 °C.
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1.7.3 Nature de l'électrode

L'anode est en titane ou un alliage de plomb ou en graphite, le choix de la nature de
I'anode est une affaire de compromis, il faut en effet concilier des impératifs de
résistance des matériaux aux chocs recus lors du retrait du dép6ét, de résistance a la
corrosion et a la passivation. Cette anode doit également permettre une bonne
adhésion du dépdt assurer un bon contacte électrique et étre réutilisable plusieurs
fois sans pollution de dioxyde.

I1.7.3.1 Anode en graphite

Les anodes en graphite sont fabriquées a partir de graphite résistant a la cassure.
L'avantage de ces anodes est que ces derniéres sont opérationnelles méme aux
hautes densités de courant sans étre passivées.

L'adhérence et la pureté du produit pour ces anodes sont généralement bonnes.

11.7.3.2 Anode en plomb

Les anodes en plomb ou plomb antimoniaux sont tabriquéees par injection. Le MnuU,
obtenu sur ces anodes contient des impuretés. Ces derniéres provoquent des
réactions d'autodécharge une fois utilisées comme cathodes dans les piles. Vu la
differance des potentielles d'abondons des ions métalliques Pb et Mn.

11.7.3.3 Anode en titane

Les anodes en titanes sont résistantes a la corrosion, elles sont utilisées sous forme
de feuilles fines. Leurs inconvenants sont d'une part la faible adhérence de produit
synthétiseé et d'autre part la formation d'une couche passivant TiO, [8].

La couche de TiO, provoquera par la suite une augmentation de la tension aux
bornes de ['electrolyseur. Dans le but d'améliorer le MnO, synthétisés tout en
conservent les caractéristiques technico-économiques du procédé électrochimique

de synthése.
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I.7.4 Densité de courant anodique

La densité de courant est de l'ordre de 0,7 a 1,2 A/C? ce paramétre est d'une
importance cruciale car il conditionne en partie la durée de vie de l'anode et
influence trés fortement les propriétés électrochimique des dépots obtenues .En
effet, les dioxydes électrochimiques sont de qualité moindre, en particulier I'écart a la
steechiométrie est plus important lorsque la densité de courant utilisée est plus
élevee. Les réactions globales généralement admis dan la synthése électrochimique
du MnO, sont:

Réaction anodique;

MnSO, +2H,0 —— MnO; +H,SO, +26 +2H"

Reaction cathodique
2ZH '+ 26 —» Hz

Réaction globale:
MnSO4 +2H20 S Mn02 +H2$04 + Hz
En fait, la réaction anodique est bien complexe que celle énoncée ci-dessus
FLEICHMANN et COLL [9] ont montré que la réaction d'oxydation conduit seulement
a Mn* et c'est la dismutation de cet ion qui conduit a la précipitation de MnO, selon :
2Mn*® + 2H,0 ——Mn*? + MnO, + 4H"
Le diagramme de Pourbaix (E-pH) de la Figure I1.6, le manganése présente une

chimie complexe due & de nombreux degrés d'oxydation avec la possibilité de
former de multiples composés en fonction du pH. Une faible variation du potentiel
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Et/ou du pH peut entrainer la formation d’un composé plutdt qu’un autre ; aussi les
conditions expérimentales doivent étre bien maitrisées pour obtenir de dioxyde de
manganése pur [10].
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Figure I1.6: Diagramme de Pourbaix (E-Ph) du manganéese T=25°C.
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lll. Technique de caractérisation

L'observation des dépdts obtenus par électrodéposition, Ces dépbts sont ensuite
caractériser par des techniques morphologies (le microscope optique et le
spectroscopie infrarouge) et des techniques électrochimiques (la Voltampéromeétrie

cyclique, la spectroscopie d’'impédance).

1.1 Méthodes de caractérisation Morphologie

11.1.1 Le microscope optique

Le microscope optique est un systeme optique a lentilles dont le but est d'obtenir

une image agrandie de I'objet observé.

L'objet & observer est placé devant le premier groupe optique appelé « objectif ». &i
l'objet est au-dela de la distance focale, cela forme une image réelle renversée de
taille différente ; I'image est plus grande que l'objet si celui-ci est situé a une distance

inférieure au double de la distance focale de I'objectif.

Le deuxiéme groupe optique du coté de I'observateur est I'oculaire : il est positionné
de sorte que l'image soit dans son plan focal. Ainsi, I'ceil observe une image « a
I'infini » (pour un observateur standard), donc en relachant les muscles chargés de

I'accommodation, offrant un meilleur confort visuel [11,12].

objectif L, oculaire L, TR
objet
B
f T, A’ Fy
AFRE T . TR v i
§, i
image cell
agrandie

Figure IIl.1: Principe d'un microscope simplifié.
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Constitution du microscope

miroir : sert a réfléchir la lumiére ambiante pour éclairer I'échantillon par en
dessous, dans le cas d'un échantillon transparent (par exemple une lame
mince en biologie ou en géologie, ou un liquide) ;

source de lumiére artificielle de meilleure température de couleur et de
stabilité et par 'usage d'un condenseur qui permet & cette lumiére de remplir
d'une fagon homogéne et réguliére le champ observé, et surtout de ne pas
faire voir, par son réglage adéquat, les détails mécaniques de la source de
lumiére (spires du filament de I'ampoule). La source d'éclairage peut étre plus
élaborée et comporter un boitier indépendant, éventuellement en lumiére
polarisée ou ultravialet, pour faire ressortir certaines propriétés chimiques da
la matiere, ou eclairer I'echantillon par-dessus (notamment en métallurgie)
diaphragme : ouverture de diamétre variable permettant de restreindre la
quantitd de lumidre qui Aclaire I'échantillon. Comme pour un apparsil photo,
le diaphragme permet principalement de faire varier la profondeur de champ
(ouvert a fond pour des coupes histologiques et plus fermé pour des
recherches d'ceufs de parasites digestifs) :

platine porte-échantillon : ol I'on pose I'échantillon ; les « valets » servent a
tenir I'échantillon lorsque celui-ci est mince (par exemple une lame). La
platine peut étre mobile (gauche-droite et avant-arriére), ce qui permet de
balayer I'echantillon et de sélectionner la partie observée :

objectifs : lentille ou ensemble de lentilles réalisant le grossissement. Il y a en
général plusieurs objectifs, correspondant & plusieurs grossissements,
montés sur un barillet. Certains objectifs sont dits & immersion car leur
puissance ne peut étre atteinte qu'en éliminant la lame d'air entre I'échantillon
couvert par la lamelle et la frontale de I'objectif. On utilise pour cela de I'huile
de cedre ou des huiles de synthése dont l'indice de réfraction est proche de
celui du verre.

mise au point rapide et micrométrique ; pour que l'image soit nette, il faut que
I'objet soit dans le plan focal de I'objectif ; ces molettes font monter et
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Descendre I'ensemble objectif-oculaire avec un systéme de crémaillére, afin
d'amener le plan focal sur la zone de I'échantillon a observer ;

% oculaire : lentille ou ensemble de lentilles formant I'image d'une maniére
reposante pour I'ceil ; les rayons arrivent paralléles, comme s'ils venaient de
trés loin, ce qui permet un relachement des muscles contrdlant le cristallin ;
deux oculaires placés sur une téte dite binoculaire rend plus confortable

I'observation (méme si elle n'apporte pas de vision stéréoscopique).

L'oculaire peut étre remplacé par un appareil photographique, ou - dans le cas de la
vidéo microscopie - par une caméra vidéo ou une caméra CCD pour faire une
acquisition numérique. Ceci permet de faire l'observation sur un moniteur vidéo
(écran de type télévision) et de faciliter |'utilisation et le traitement des images

(impression, traitement informatique, télémédecine, etc.)[12].

ﬁ-—awlalre
4

; e lubu upliyuu

. hntenre

tourelle _
porte-abjectf bouton de reglage
micro metrique
objectif
valet diaphragme et
condenseur
platine
bouton de
réglage
edairage macro m étrique

Figure Ill.2: Schéma descriptifs d'un microscopie optique.
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b) Limites du microscope optique

La résolution d'un microscope désigne sa capacité a séparer des détails trés voisins.
Indépendamment du capteur utilisé et des aberrations ou imperfections des lentilles,
la résolution du microscope optique est fondamentalement limitée par la diffraction
de la lumiére. En effet, du fait de la diffraction, I''mage d'un point n'est pas un point,
mais une tache (la tache d'Airy ou plus Généralement la fonction d'étalement du
point - PSF). Ainsi, deux points distincts mais voisins auront pour images deux
taches dont le recouvrement peut ecmpécher de distinguer les deux points images !
les détails ne sont alors plus résolus. Selon la théorie d'Abbe, la limite de résolution
(transverse) d d'un microscope, c'est-a-dire la plus petite distance en dessous de

laquelle deux points voisins ne seront plus distingués, peut étre exprimée
simplement & l'aide de la longueur d'onde d'illumination A, de l'indice de réfraction

n on sortie d'objectif, et du demi angle du céne de lumiére maximum accessible A.

_ A _ A
" 2nsina 2NA

Ou NA désigne le produit 2 sin & ou ouverture numérique de I'objectif. On peut

donc augmenter la résolution de deux maniéres :

e en augmentant l'indice de réfraction. Ceci peut étre réalisé en utilisant un
objectif a immersion : on immerge la frontale de I'objectif dans un liquide dont
l'indice de réfraction est proche du maximum de 1,5 - celui du verre ;

e endiminuant la longueur d'onde. Toutefois, si on reste dans la lumiére visible,
il n'est pas possible de descendre en dessous de 400 nm.

La limite de résolution d'un microscope photonique classique est d'environ 0,2 pym.
Le microscope électronique en transmission atteindra, Iui, une limite 100 fois plus
petite [11,12].
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lll.1.2 Spectroscopie infrarouge

l11.1.2.1 Définition

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une
classe  de spectroscopie qui  traite de la  région infrarouge du spectre
électromagnétique. Elle recouvre une large gamme de techniques, la plus commune
étant un type de spectroscopie d'absorption. Comme pour toutes les techniques de
spectroscopie, elle peut étre employée pour l'identification de composés ou pour
déterminer la composition d'un échantillon. Les tables de corrélation de
spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature scientifique
[13].

Figure 1I.3: Spectrophotométre FT-IR.
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111.1.2.2 Principe

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule. En effet, I'expérience
montre que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de groupe », sont
caractéristiques de la présence d’un groupement chimique dans la molécule étudiée.
La théorie mécanique des vibrations permet de prévoir I'existence des fréquences
de groupe a partir des ordres de grandeur des différents types de constante de
force. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est Un trés puissant moyen de
caractérisation pour identifier des groupements moléculaires et obtenir de
nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles
interactions. L'échantillon est soumis a un rayonnement électromagnétique dans la
gamme de longueur d’onde du centre infrarouge (2,5 um < A < 50 ym). Le champ
électrique induit par l'onde é&lectromagnétigue peut interagir avec un moment
dipolaire d’'une entité moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence

l'Interaction créee engundiv la vibiabivn du ourluinos iuwsons ol 'ubsuorplion de
I'énergie de l'onde excitatrice correspondante. La fréquence a laquelle est absorbé
le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la masse des atomes
concerneés et de I'environnement proche du groupement considéré [14,15].

I11.1.2.3 Avantages de la spectroscopie FT-IR

% Rapidité: du fait d'une mesure simultanée de toutes les fréquences, la
mesure dure quelques secondes. Un spectre de 800-8000 cm™ de résolution
de 2 cm™, mesuré en 30 minutes sur un spectrométre dispersif, sera collecté
en 1 seconde au méme rapport signal/bruit.

L/
o

Reproductibilité et fiabilité

7
R X4

Haute résolution spectrale
Simplicité mécanique : la seule partie mobile de linstrument est le miroir

R
o

mobile.
Calibration interne : ces spectrométres sont auto-calibrés et ne nécessitent
jamais de calibration par I'utilisateur. Un laser He-Ne permet de repérer avec

.
%

précision la position du miroir mobile.
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< Sensibilité : la sensibilité est tres largement améliorée par rapport aux
systémes dispersifs. La possibilité de réaliser plusieurs acquisitions permet
d’améliorer considérablement le rapport signal/bruit. La trés bonne sensibilité
permet d’envisager des applications en controle qualité (identification de
contaminants par exemple). Il est en outre possible d’effectuer des analyses
quantitatives de grande précision avec ce type de spectrométre [16].

lll.2 Méthodes de caractérisation électrochimique

Les connaissances des caractéristiques fondamentales dune réaction
électrochimique se font par la mesure des variations du courant en fonction du
potentiel appliqué (voltampérométrie), ou par I'impédance électrochimique. Dans ce
paragraphe, nous allons presenler le principe de fonclionnemenl de ces deux

techniguee [1].

1ll.2.1 Voltampérométrie cyclique (VC)

La Voltampérométrie cycliqgue est la technique la plus utilisée pour acquérir de
l'information & propos des réactions électrochimiques. La puissance de cette
technique provient du fait qu'elle permet, par exemple, d'obtenir rapidement de
l'information sur la thermodynamique des processus redox et sur la cinétique des
systémes électrochimiques [12,17]. Elle est basée sur un balayage linéaire aller-
retour du potentiel, permettant ainsi le tracé des courbes i = f (E) pour I'oxydation et
la réduction d’'un composé.

On procéde par application d’'un balayage cyclique de potentiel, c'est-a-dire un
potentiel variant linéairement avec le temps de facon positive de t; a t; et variant de
fagon inverse aprés t; jusqu’a revenir & Ei. En méme temps, on enregistre la
réponse du systéme par une courbe i = f (E) caractéristique de 'espéce

électroactive. Sur la courbe de la Figure Ill.4, il est possible de mesurer plusieurs
paramétres caractéristiques du systéme redox mis en jeu. Au potentiel du pic
d’'oxydation Epa, on mesure le courant faradique anodique d’oxydation Ipa. Au
potentiel du pic de réduction Epc, on mesure le courant faradique ipc. Le courant
faradique est relié a la quantité d’espéce redox mesurée.
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AEp = Epa - Epc (111.1)

E 12 =12 (Epa+Epc) (lll.2)

Pour déterminer la nature d’'une espéce redox, on mesure le potentiel E¥ (équation
[11.2) car il est caractéristique de chaque espéce redox. En mesurant la différence de
potentiel, AEp (équation IIl.1), il est possible de déterminer la réversibilité du
systéme électronique étudié.

Pour un systéme redox réversible, AEp=0,058/n (n étant le nombre d’'électrons
échangés lors de la réaction électrochimique mise en jeu). En étudiant la réversibilité
du systéme électrochimique utilisé, on a accés a la cinétique de transfert d’électrons
et de transport de matiére (diffusion). Au début de I'application du potentiel, le
courant impos¢ est faible, car il n'y a pas de réaction rédox. Lorsqu’'on augmente le
potentiel imposé, la réaction d’oxydation devient favorable et les espéces réduites a
proximité de [I'électrode sont oxydées avec d'électron a I'électrode de travail,
entrainant la diffusion d’espéces réduites vers I'électrode. Au fur et & mesure que le
potentlel Imposeé augmente, le transfert d’electron devient de plus en plus tavorable
et rapide. L'intensité du courant détecté augmente. Cette augmentation atteint un
maximum (Epa) car il y a un appauvrissement progressif en réactif de la solution au
voisinage de I'électrode et le phénoméne de diffusion des espéces réduites devient
limitant [1].
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1{mA)

A&

- E(mV)

Figure Ill.4: Allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs
caractéristiques.

Avec:

Ipa, Ipc : Courants de pics ancdiques &t cathodiques

Epa, Epc : Potentiels de pics anodiques et cathodiques

Epa/2, Epc/2 : Les potentiels & mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques
AEp : Difféerence de potentiel entre Epa et Epc.

11.2.1.1 Avantages de la voltammpéromeétrie
Parmi les principaux avantages de la voltammpérométrie cyclique on peut citer :

» La rapidité de mesures.

» La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de
balayage du potentiel.

» L’étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes.

» L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces
présentes.

» La possibilité d'étudier des réactions inverses [18].
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111.2.1.2 Mécanisme de la méthode

Si I'on considére une espéce Red présente en solution au départ, le pic de courant
obtenu au balayage allé traduit 'oxydation de Red en Ox avec | > 0, c’est le courant
anodique (Ipa).

Quant au balayage retour, il traduit la réduction de I'espéce Ox en Red avec | < 0,
c’est le courant cathodique (Ipc).

Au départ, seule I'espéce Red est en solution, le potentiel initial est choisi pour
gu'aucune conversion électrochimique n’ait lieu. Lorsque le potentiel augmente,
I’équation de Nernst impose I'augmentation de la concentration en espéce Ox et on
observe donc une augmentation du courant anodique au fur et a mesure que la
conversion Red — Ox se fait. Le courant augmente jusqu'a ce que le potentiel
devienne suffisamment positif pour gue la concentration en Red soit négligeable a la
surface de I'électrode. A ce moment, I'intensité diminue car la concentration en Red
ast uniquement maintentie par la diffusion depuis la solution

L'obsgervation d'un maximum trouve son origino dang |'établiseomont d'une couche
de diffusion pénetrant ensuite dans le volume de la solution. En effet, arrivée a une
valeur de potentiel Ep, pour laquelle le transfert de masse est maximal, I'intensité du
courant évolue selon t-1/2 car le transfert de masse ne parvient plus a compenser la
consommation de substance électroactive a la surface de I'électrode. Cette méthode
permet d’observer des phénoménes électrochimiques transitoires.

L’allure et la forme du voltampérogramme cyclique dépendent, donc, de la nature et
de la rapidité du systéme électrochimique considéré. Dans le cas d'un systéme
rapide Ox/Red, la loi simplifite de Nernst suffit a8 expliquer les différents
phénomeénes. Dans le cas d'un systéme lent, au lieu de la relation de Nernst, pour
prendre en compte les vitesses réactionnelles a la surface des électrodes, on utilise
la relation de Butler-Volmer.

Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été
développées initialement pour un balayage allé par Randels et Sevick pour des
systémes rapides et par Delahay pour des systémes lents. Les travaux de Nicholson
et Shain ont permis la mise au point des relations décrivant les
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Figure 111.8: Schéma du dispositif expérimental pour les mesures a potentiel
controlé.

[11.2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

111.2.2.1 Principe :

La spectroscopie d'impédance électrochimique repose sur la mesure d'une fonction
de transfert dans une large gamme de fréquences suite & la perturbation du systéme
etudie. La non linearité de |a plupart dee eyetémee électrochimiquee néceceite uno
analyse locale autour d’'un point de polarisation et I'utilisation d'un signal de
perturbation de faible amplitude comme le montre la Figure 111.9 afin de s'assurer de
travailler dans un domaine linéaire.

Le mode de perturbation (potentiostatique ou galvanostatique) dépend du systéme
électrochimique, en particulier de la forme de la courbe | = f(E) au voisinage du point
de polarisation. Le mode galvanostatique sera préféré lorsque les courants au
voisinage du potentiel de polarisation sont importants et peuvent entrainer une
dégradation de I'électrode de travail.

Dans 'ensemble de I'étude, les mesures d'impédance ont été effectuées en mode
potentiostatique autour du point de polarisation, avec une perturbation sinusoidale.
Egale & 5 mV, sachant que les fréquences balayées lors des mesures d'impédance
sont comprises entre 100 kHz et 10 mHz [20].
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COURANT

POTENTIEL

Figure 111.9: Systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbhation
sinusoldale.

I11.2.2.2 Avantages de la méthode (Représentations graphiques)

I existe deux modes de représentation des diagrammes d'impédance

électrochimique.

e La représentation de Nyquist consiste a porter sur un repére orthonormé la
partie imaginaire de l'impédance -Zim(w) en fonction de la partie réelle
Zre(w) pour les différentes fréquences.

e La représentation de Bode comprend deux graphiques ol sont portés le
module [Z]| et la phase ¢ de I'impédance en fonction du logarithme de la
fréquence.

Ces deux modes de représentation de I'impédance donnent des visualisations des
résultats différentes mais restent complémentaires. La représentation de Bode sera
préférée lorsque des informations observées a haute fréquence sont masquées par
la représentation de Nyquist. A l'inverse, l'identification de certains phénomeénes
caracteristiques se déroulant a linterface électrode de travail/électrolyte sera
facilitée par la représentation de Nyquist.
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111.2.2.3.Circuits équivalents

L'impédance d’'un systéme électrochimique, peut étre assimilée par analogie & une
impédance électrique. Chaque phénoméne physico-chimique se déroulant a
linterface électrode de travail/électrolyte peut étre modélisé par un composant
électrique passif (résistance, condensateur, bobine) place en série ou en parallele
avec d’autres composants, constituant un circuit électrique équivalent. Ces circuits
permettent d'ajuster les spectres dimpédance expérimentaux et d'extraire les
parameétres (résistance R, capacité C, inductance L) associés aux phénomeénes
physico-chimiques [21]. L’analyse de ces paramétres électrigues est
particulierement utile dans la compréhension du systéme étudié et de son évolution
avec le temps. L'ajustement des données expérimentales a été effectué grace ou
EC-lab, ce logiciel permet de déterminer les paramétres des différents éléments
constituant Ie circuit utilise qui ajustent au miseux la courbe expérimentals. Des
composants specifiqgues aux processus électrochimiques ont été développés dans le
but de faciliter I'ajustement des spectres. Par exemple, 'impédance de Warburg (W)
décrit les phénomenes de diffusion. L'élement de phase constant (CPE) a ete
introduit pour prendre en compte la non-idéalité des capacités. Il faut préciser que
plusieurs représentations existent dans la littérature pour décrire I'impédance d’un
CPE [22].

l.2.2.4 Correspondance entre un élément simple d’un circuit
équivalent et les phénoménes électrochimiques

Le circuit de la Figure 111.10 comprend les éléments qui permettent de déterminer la
tenue a la corrosion d’'un acier en contact avec I'électrolyte. Il est compose d'une
résistance correspondant a celle de I'électrolyte Re, de la capacité de la double
couche Cd et de la résistance de transfert de charge Rt.
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Figure 111.10: Circuit équivalent (b) et trace dans le plan complexe (a)
d'impédance d'une interface électrochimique.

a) Adsorption a I’électrode

Les reactifs, les produits de réaction et les inhibiteurs de corrosion peuvent
s'adsorber sur I'électrode. D'un point de vue électrique, les possibilités de
recouvrement sont décrites par des capacités. Les phénomeénes d’adsorption sont
I origine de I'existence d'un deuxiéme demi-cercle aux basses fréquences (Figure
.11).

Figure lll.11: Diagramme d'impédance dans le cas des réactions hétérogénes
avec adsorption [22].
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b) Diffusion

La diffusion des espéces dans une solution d’électrolyte est un phénoméne lent,
donc mesurable a basse fréquence. Pour une perturbation sinusoidale du potentiel,
le phénomene de diffusion se traduit par l'intervention d’une résistance au transfert
de masse (Figure 111.12).

imZ &

W  mpédance de Warbuwrg

Figure Ill.12: Impédance du circuit équivalent de Randles: cas d'une couche de
diffusion d'épaisseur infinie.

Dans le cas des films avec une adhérence inhomogéne, I'électrolyte entre assez
rapidement en contact avec le métal, et une nouvelle interface apparait. Il se forme
une double couche dont le comportement électrique est équivalent & un circuit Rc
parallele placé en série avec la résistance d'électrolyte, R.. La Figure .13
représente le circuit équivalent et le modéle physique d’un revétement poreux, apres
la formation d’'une interface métal/film. On notera C4. la capacité de la double
couche formée, et Rp la résistance de polarisation ayant lieu au niveau de cette
interface [22].
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Figure 111.13: Modele électrique dquivalont d'un revétement poreux avec
formation d'une double couche en surface du métal.

IIl.3 Conclusion

Ce chapitre, on a traité la méthode de déposition électrochimique.
L’électrodéposition est une méthode simple et rapide et peu couteuse. Une partie de
ce chapitre a été consacrée a un apergu sur deux techniques de caractérisations
morphologies« microscope optique et spectroscopie infrarouge » et électrochimiques

« la voltammeétrie cyclique et la spectroscopie d’impédance électrochimique ».
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Chapitre VI : Méthodes Expérimentales

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans le
cadre de cette étude. La technique électrochimique est présente, de maniére a
souligner leur intérét et leur pertinence dans l'étude. Les méthodes d’analyses
physico-chimiques permettent d'identifier le produit synthétisé et d'apporter des
informations sur sa structure.

V1.1 Synthéses du dioxyde de manganése

VI1.1.1 Produite chimique

Dans la synthése du dioxyde de manganése on utilise les produite chimique

suivants :

1- Permanganate de potassium KMnOQO,,
2- Ethanol (99 %).

3- Sulfate de potassium Na,SO,.

4- Acide sulfurique HxSO,.

VI.1.2 Dispositif expérimentale

Le dispositif utilisé dans les expériences consiste en:

1- Potntiostat / Galvanostat / FRA Bio-logic piloté par ordinateur (Figure VI1.1).
2- Une plaque chauffante dotée d'un agitateur.

3- Becher (50-100 ml).

4- Verre de montre.

5- Pipette de montre.

6- Spatule.

7- Balance analytique.

8- Fiole gaugée.
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9- Sulfate de sodium Na,SO,.
10-Etuve.

11-Un thermomeétre pour suivre I'évolution de la température.

Figure VI.1: Potentiostat / Galvanosation/ FRA

VI1.1.3 Electrodéposition

VI1.1.3.1 substrat

Concernant le matériau utilisé comme substrat, plusieurs chois s’offrent comme le
carbone, l'argent, le silicium doré, le cuivre, lor et également [Iacier

inoxydable..............

Nous avons choisi le carbone comme substrat pour ce procédé .Ce choix est motive

par :

1- L'excellente stabilité chimique et électrochimique des électrodes carbone a travers
une large fenétre de potentiel.

2- La conductivité des élevée des électrodes carbone.
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Le faible cout des électrodes de carbone, ce qui rend la déposition du dioxyde de
manganése sur les substrats de carbone attrayant pour 'industrie.
La nature poreuse de I'électrode de carbone [1].

VI.1.3.2 Bain d’électrodéposition

La synthése du dioxyde de manganése a été effectuée par déposition
électrochimique en utilisant un bain d’électrodéposition contenant :

0,25 M KMnO, : Ce produit a 'avantage d’étre a la fois source d’ion de manganése
et d’oxygéne et de potassium.

0,5 M H,S0, : Par améliorer la conductivité électrique au bain d’électrodéposition.

VI.1.3.3 cellule d’électrodéposition

L'électrodeposition a eté effectuée dans une cellule & trols électrodes (Figure VI1.2)

1- Electrode de travail : C’est le substrat du carbone.
2- Electrode auxiliaire (contre électrode): est un fil de platine.
3- Electrode de référence: L'électrode de référence (ER) est Ag/AgCI.
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Figure V1.2 : Dispositif expérimental (la cellule et le potentiostat).

V1.1.3.4 conditions d’électrodéposition

Le bain d’'électrodéposition est composé comme suit :

1- Le bain d’électrodéposition a été porté a une température de 80 °C qui a été
conservée le temps de la synthése.

2- L’électrodéposition a été effectuée en mode potentiostatique en appliquant un
potentiel de 1V vs Ag/AgCl.

3- En utilise plusieurs temps d’électrodéposition sont: 10, 20, 60, 300, 600 et
1200 second.
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VI.1.3.5 lavages et séchage des films du dioxyde de manganese
électrodéposition

Les films du dioxyde de manganése électrodéposition ont été lavés avec de 'eau
distillée, ensuite ont été séchage dans I'étuve a une température de 100 °C pendant

une nuit.

VI .1.3.6 Détermination de la masse du dioxyde de manganése
électrodéposés

La masse du dioxyde de manganése a eté déterminée en pesant le substrat de
carbone nu et le filme du dioxyde de manganése électro déposé sur le substrat de
carbone aprés nettoyage et séchage selon I'équation suivante :

Masse (MnO;)=masse (C + MnO_) — masse C

On a utilisé la balance analytique de précision 0,0001g pour déterminer les masses.

VI .1.3.7 Famille d’échantillons
Les deux familles d’échantillons ont été préparées :

1- Famille 1 : Substrat de carbone nommée C.

2- Famille 2: Dioxyde de manganése électro dépose sur carbone avec
déférant temps d'électrodéposition C-MnO,-10s, C-Mn0,-20s, C-MnO,-
60s, C-Mn0O,-100s, C-MnO4-200s, C-Mn0O,-500s.
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V1.2 Caractérisation morphologie

Les échantillons synthétisés ont été caractérisés par le microscope optique,
spectroscopie infrarouge.

VI1.2.1 Spectroscopie optique

On prend plusieurs photos des @chantillons & partir d’'un déférente grossement (80
et 300).

VI.2.2 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une des méthodes utilisées pour [identification
des molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés
vibrationnelles. En effet, le rayonnement infrarouge excite des modes de vibration
(déformation, élongation) spécifiques de liaisons chimiques. La comparaison entre
rayonnement incident et transmis a travers I'échantillon suffit par conséquent a
déterminer les principales fonctions chimiques présentes dans I'échantillon.

Afin d'étudier les échenillas par la spectroscopie infrarouge, nous nettoyons
d’aborde le dispositif avec 'acétone, Puis nous mettons le substrat et ses installé et
on exécute le programme sur l'ordinateur et finalement nous montre le spectre.
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VI .3 Caractérisations électrochimiques

Les échantillons synthétisés ont été caractérisés par voltaméetre cycligue, la

spectroscopie d'impudence.

VL.3.1 Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée pour les caractérisations électrochimiques est

constituée de trois électrodes :

1- Electrode de travail : C'est les échantillons objet de la caractérisation soit :
Substrat de Carbone nu nommé: C, C-MnO,-10s, C-MnO,-20s, C-MnO,-60s,
G-Mn0,-3008, G-Mn0»-6008, C-Mn(.-1200s

2- Electrode secondaire : est un fil de platine.

3- Electrode de référence : électrode Ag/AgCI.

VI.3.2 électrolyte et condition de caractérisation

La caractérisation électrochimique ont été effectuées dans un électrolyte de 1 M de
Na,SO, .Les mesures ont été effectuée a la température ambiante.

V1.3.3 Caractérisation par Voltampérométrie cyclique

La voltamétre cyclique est une méthode d’électro-analyse basée sur la mesure du
flux de courant résultant de la réduction ou de I'oxydation des composés tests
présents en solution sous l'effet d'une variation contrélée de la différence de
potentiel entre deux électrodes spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer
quantitativement un grand nombre de composés (cations, certains anions,
composés organiques), dont certains simultanément, et également d'étudier les
réactions chimiques incluant ces composés. Les échantillons ont été caractérisés en
utilisant la voltammétrie cyclique dans une fenétre de potentiel, allant de 0,9
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a-0,1 vs Ag/AgCl. Dans ce travail on été utilisées une différente vitesse de balayage
de 1 a 100 mV/S.

VI.3.4 Spectroscopie d’impédance

L'impédance est une caractéristique physique d'un systéme définie comme le
rapport d'une grandeur caractérisant une excitation a laquelle il est soumis a celui
d'une grandeur caractérisant sa réponse. Le plus souvent, cette notion s'applique a
des grandeurs variables, dont ['évolution peut s'étudier selon les méthodes de
I'analyse harmonique. L'impédance a été définie d'abord dans le domaine de
I'electricité par Oliver Heaviside, puis généralisée a d'autres domaines, ol elle
permet, en présence d'un phénoméne périodique, de reprendre les mémes calculs.
L’échantillon a été caractérisé en utilisant la spectroscopie d'impédance dans une
fenétre de potentiel, allant de 0,9 a -0,1 vs Ag/AgCl. Dans ce travail en utilise une
différente vitesse de balayage de 20 mV a été appliqué a une gamme de fréquence
100 kHz & 10 mHz, et la constante phase élément (OCP) de 10 mV.

VI.4 conclusion

Ce chapitre a traite les procédés expérimentaux effectués dans ce travail de
recherche. On a présenté les produite chimique, les équipements et les instruments
utilisées dans le procédes d’électrodéposition a en détail. Une section a été allouée
aux conditions expérimentales des méthodes de caractérisation morphologique :
microscope optique, spectroscopie infrarouge, et les méthodes de caractérisation
électrochimiques appliquées: La voltammétrie cycligue, la spectroscopie
d'impédance. Dans le prochain chapitre, on exposera les résultats et discussion.
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Chapitre V : Résultats et Discussion

noyaux sont formés sur tous les sites de croissance possible durant un temps trés
court et la nucléation est considérée comme instantanée. Cependant, si le taux de
nucléation est lent, la nucléation prendre place a la surface de I'électrode tandis que
les centres de nucléation précédente continent a croitre et la nucléation est

considéré comme progressive.
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Figure V.1 : Courbes de I’électrodéposition du MnO; a un potentiel de 0.9 2 -0.1
V/IAg AgCl sur I'électrode (a: C-MnO,-10, b : C-Mn0,-20, ¢ : C-MnO-60, d:C-
MnO,-300, e : C-MnO>-600, f : C-MnO>-1 200).
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V.2 Caractérisation par microscopie optique

Le substrat de carbone C a été caractérisé par microscopie optique.

Les images a un grossissement de 80 et 300 sont présentent dans la Figure V.2. Le
substrat de carbone C et caractérisé par une structure fibreuse poreuse et on

n’observe aucun dépot.

Figure V.2: Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C (a:
grossissement 80, b: grossissement 300).

Suite a I'électrodéposition du dioxyde de manganése sur les électrodes de carbone C,
les échantillons ont été caractérisés par un microscope optique. Les Figures V.3, V.4,
V.5, V.6, V.7 montrent les images des électrodes C-Mn0,-20, C-MnQ,-60, C-MnQO,-
300, C-MnO,-600, C-Mn0O,-1200 a un grossissement de 80 et 300. Le substrat C
montre une structure fibreuse poreuse vacante de toute forme de dépdts. Cependant
la surface des I'électrode C-Mn0O,-20, C-Mn0O,-60, C-MnO,-300,
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C-MnO,-600, C-MnO,-1200 est caractérisée par la présence de particules blanches

de différentes tailles déposées sur la surface du substrat de carbone C.

On note que la couverture du substrat de carbone C augmente avec I'augmentation
du temps d’électrodéposition. (i) Dans le cas de temps d’électrodéposition court (20,
60s), on observe une couverture partielle du substrat de carbone par des particules
de MnQ; de petite taille. (ii) Dans le cas de temps d’électrodéposition lent (300, 600
1200s), on observe une couverture totale du substrat par des particules de MnO2 de

taille élevée.

Figure V.3: Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-MnO.-

20 (a: grossissement 80, b: grossissement 300).
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a b

Figure V.4 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-MnO,-
60 (a: grossissement 80, b: grossissement 300).

a b

Figure V.5 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-MnO,-
300 (a: grossissement 80, grossissement 300).
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Figure V.6 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-MnO,-
600 (a: grossissement 80, grossissement 300).

Figure V.7 : Image par microscopie optique de I'électrode de carbone C-MnO,-

1200 (a: grossissement 80, grossissement 300).
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V.3 Spectroscopie infrarouge

La Figue V.8 présente spectroscopie infrarouge des électrodes de carbone C et C-
MnO,-20. Dans le spectre a (I'électrode de carbone) on observe trois bandes a
2300, 2050 et 1950 cm-1 peuvent étre attribuées aux groupes fonctionnels -CH-CH2
et -CH3. Le spectre b (I'électrode C-MnO,-20) inclus les mémes bandes du spectre

a en plus de 3 bandes d’absorption observer.

> Le large typique l'absorption dans la gamme de longueurs d'onde entre 4000
et 3500 cm™ sont attribués a la fois la collision d'étirement de H-O-H et
I'absorption d'hydroxyle.

> |e pic détecté a 1650 cm™ symbolisé la collision de flexion d’adsorbée eau.
La présence simultanée de ces deux pics Indiques I'existence de la molécule
adsorbée H,O pour cet échantillon [3].

> Un pic a 600 cm™ correspond a la caractéristique collision d'étirement d’O-
Mn-O. Il est a noté que dans la littérature la bande a 600 et 475 cm™ est
attribuée O-Mn-O [4], cela confirme le succés de I'électrodeposition du MnO»

sur le carbone.

Réflectance

Nombre d'onde (Cm-1)

Figure V.8 : Spectroscopie infrarouge (a) de carbone (b): de C-MnO_-20).
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V.4 Confirmation de I’électrodéposition du dioxyde de manganése
par le diagramme de stabilité du manganése en solution

Le diagramme de stabilité du manganese (E-pH) est exposé dans la Figure V.9.Le
manganése présente une chimie complexe due a de nombreux degrés d’'oxydation
avec la possibilité de former de multiples composés en fonction du pH. Dans les
procédures d'électrodéposition effectuée dans le cadre de ce travail de recherche les

conditions suivantes sont utilisées :

» pH du bain d’électrodéposition = 2
> Le potentiel d’électrodéposition appliqué est de 1 \//Ag AgCl qui est équivalent
a 1,119 VINHE (pour faciliter la lecture sur le diagramme).

Selon le diagramme de stabilité du manganése (E-pH) et les conditions
d’électrodéposition appliquées, la confirmation de I'électrodéposition du dioxyde de
manganése est assurée.

L N T T I I | 1

2.0 |

18
18 = —a MnQy

potentiel d'électrodeposition :
1 VIAg Ag Cl qui est équivalent
a1.119 VIEHN

E (V/ENH)

f Ll L f\
2 -1 0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pH —»

Figure V.9 : Diagramme de stabilité du manganése en solution [14]. Ligne
rouge : le potentiel d’électrodéposition appliqué. Ligne bleue : le PH=2.
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V.5 Effet de temps d’électrodéposition sur la masse d’oxyde de
manganése

Dans la Figure V.10 on présent 'évolution de la masse Du dioxyde de manganese

synthétisé en fonction de temps électrodéposition. Il est clair que la masse est

proportionnelle au temps d'électrodéposition. Plusieurs courbes de tendance sont

proposées pour décrire l'effet de temps d’électrodéposition sur la masse du dioxyde

de manganése :

7
0‘0

7
0..

o,
0.0

Courbe de tendance linéaire (courbe en Rouge) avec un coefficient de
détermination R?=0.910. A partir de cette courbe en peut définir la
relation suivant entre la masse électrodéposée et le temps
d’électrodéposition:

m (mg)= 0.010 {(s) + 2.130.

Courbe de tendance Puissance (courbe en Violet) avec un coefficient
de détermination R2=0.977. A partir de cette courbe en peut définir la
relation suivant entre la masse électrodéposée et le temps
d’électrodéposition :

m (mg)=0.191 t(s)**"°.

Courbe de tendance logarithmique (courbe en vert) avec un coefficient
de détermination R?=0.956. a partir de cette courbe en peut définir la
relation suivante entre la masse électro déposée et le temps
d’électrodéposition :

m (mg)=2.568 In(i(s)) — 6.336.

Courbe de tendance exponentielle (courbe en noir) avec un coefficient
de détermination R?>=0.661.a partir de cette courbe en peut définir la
relation suivante entre la masse électrodéposé et le temps

d’électrodéposition :

m (mg)=1.701e%%0(),
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A ce stade de recherche et en tenant en compte uniquement du coefficient de

détermination R?, il nous semble que la tendance puissance est plus convenable.

Pour confirmer cette hypothése, on doit effectuer d’autres expériences et introduire
des données cinétiques et thermodynamiques tout en effectuant des calculs

théoriques. Cela est une tache qui dépasse le cadre du présent travail.

m = f(t)

25
20 -
g 15 -
L] 4
Elﬂ
0 : , :

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (s)

Figure V.10 : évolution de la masse du dioxyde de manganése en fonction du
temps d'électrodéposition, courbe de tendance linéaire (courbe en rouge),
courbe de tendance exponentielle (courbe en noir), courbe de tendance
puissance (courbe en Violet), Courbe de tendance logarithmique (courbe en
vert).
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V.6 mécanismes de croissance

L'élaboration de I'édifice cristallin fait intervenir des phénoménes de nucléation et de
croissance. L'¢lectrocristallisation est I'étude de ces deux phénoménes sous

l'influence d’un champ électrique [6].

Les deux processus (nucléation et croissance) sont en compétition, ils dépendent
des parameétres chimiques et électrochimiques et ils influent essentiellement sur la
taille des grains, la morphologie et la rugosité des dépéts. Pour prévoir I'aspect
morphologique des films électrodéposés, il est donc nécessaire d'identifier les
mécanismes de nucléation intervenant dans une synthése électrochimique ainsi que
linfluence des différents paramétres sur cette nucléation. Pour cela des méthodes
theorlques ont été proposees pour mettre en évidence le mode de nucléation lors

d'un processus d'électrodépotion.

La premiére interprétation de la croissance électrochimique en termes de modéle
atomique considérait le substrat comme un monocristal exempt d'imperfections.
Cette surface parfaita n'a pas de sites de croissance et Ia nucl@ation ekt Ia pramiara
étape du processus de déposition. Ces modéles ont été décrits en 1930 par Erder-
Gruz et Volmer. Par la suite, Frank en 1949 a considéré que la surface du substrat
est caractérisée par une multitude d'imperfections et de sites de croissance. Ce qui
a engendré par la suite un changement majeur dans linterprétation théorique des
processus de deéposition avec la proposition de nouveaux modéles de croissance
cristalline. A titre d’exemple, dans le cas de la croissance d’une multicouche ou
I'électrodéposition de couches minces, il existe deux modéles de nucléation : la
nucléation bidimensionnelle (2D) et la nucléation tridimensionnelle (3D), et pour
chaque modéele de nucléation on peut distinguer deux types de nucléation [7].

; La nucléation instantanée : dans ce type de nucléation, tous les sites de

réaction a la surface de substrat sont activés simultanément et le nombre des nucléi

est saturé dés les premiers instants de dépét.

78



Chapitre V : Résultats et Discussion

2. La nucléation progressive : dans ce cas, le nombre de nucléi formé a la
surface n'est pas saturé et de nouveaux nucléi apparaissent progressivement tout
au long de I'électrodéposition.

Selon les observations microscopiques et les cours chronoampérmetrie, les deux
types de croissance (instantanée ou progressive) peuvent avoir lieu selon le temps
d’électrodépositions appliqué. Dans la Figure V.11, on présente les deux modéles
de croissance enviables (instantanée ou progressive). Un temps
d’électrodépositions favorise la nucléation instantanée tandis qu'un temps

d’électrodéposition long peut provoquer une nucléation progressive.

.....1
- B &

R e T Ty

O

Electrode de Carbone C.
. Le MnO, dans la croissance instantanée.
o Le MnO, dans la croissance progressive.

Figure V.11 : Processus de croissance du dioxyde de manganése sur un

substrat de carbone (A) croissance instantanée ; (B) croissance progressive.
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La Figure V.12 a montré qu'il est possible de déterminer le type de nucléation du

dioxyde de manganése intervenant dans une électrodéposition d'une multicouche

[8l.

025
Potentiostatic (PS) mode

-0.30 4

-0.35

-0.40

-0.45 +

Current density (mA/cm®)

-0 50 -

T T v | ———
1] g600 1000 1500 2000

Time (s)

Figure V.12: l'allure de croissance du dioxyde de manganése

Sur la courbe précédente, on peut distinguer deux zones principales :

1. L’augmentation de la densité de courant dans la zone | est la conségquence
d'une croissance de premiers germes de dépot. Dans cette zone, la
croissance des germes se fait d'une fagon aléatoire (croissance instantanée)
[71.

2. Dans la zone II, la croissance des nucleis n’est plus indépendante, elle se
fait par conséquent sur les premiers germes déja déposés (une croissance
progressive), d’ol une baisse de la densité de courant. Cette diminution de
courant est due a une baisse de la surface active de I'électrode de travail,
mais également a une baisse de la concentration en espéces électroactives

dans la zone interfaciale [7].
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V.6 Caractérisation par voltammétrie cyclique

En électrochimie, la voltammeétrie cyclique est une technique d’électro analyse, cette
méthode est basée sur la mesure du flux de courant résultant des phénoménes
électrochimiques qui se produisent a la surface de I'électrode sous leffet d’'une
variation contrélée de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Le
potentiostat permet d’appliquer un potentiel a I'électrode de travail par rapport a
I'électrode de référence. Le potentiel V, varie avec une vitesse de balayage v
constante. Le courant passe de I'électrode de travail a la contre-électrode. Un
montage a trois électrodes est utilisé. Lors des mesures, I'électrode de travail est
masquee par un scotch de fagon a laisser 1 cm? pour la surface active. Ensuite les
courbes courant-potentiel sont normalisées par rapport & cette surface. Quand nous
bavaillons en mode potentiostatique, I'¢lecliode de travall est mantenue a un
potentiel contrélé par rapport a I'électrode de référence. Le passage du courant se
fait entre I'électrode de travail et la contre-électrode, Nous utilisons dans ce cas un

nyattme A trois électrodes.

Dans cette élude, les mesures electrochimiques de I'électrode de carbone C est
effectuée dans un électrolyte aqueux 1 M Na,SO, 3 la température ambiante. Les
voltammogrammes ont été enregistrés a travers une fenétre de potentiel allant du
0.9 4-0.1 V/IAg AgCl avec une vitesse de balayage 20 mV/s [9].

La Figure V.13présente le voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C (le
substrat nu). La réponse électrochimique de cette électrode est caractérisée par une
absence totale des pics d'oxydoréduction a travers la fenétre de potentiel étudiée,
cela rend cette électrode idéale pour I'électrodéposition. Ce voltamogramme montre
un faible courant électrique [5].
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Fiyuire V.13, Vullamuyranine vyslique de I'éleslivde de C, la vilvsse du
balayage utilisée est 20 mV dans un électrolyte aqueux 1 M Na,SO,.

La réeponse électrochimique de I'électrode C-MnQ,-10 (MnQ; électrodéposé sur le
carbone pendant 10 s) est présentée dans La Figure V.14. Le voltamogramme de
cette électrode est caractérise par une forme quasi rectangulaire qui est une
indication du comportement capacitive de cette électrode. Au deux bord du
voltamogramme, on constat une augmentation significative du courant électrique qui

est dd a I'évolution de I'oxygéne et 'hydrogene [5].
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0,4 0,6 O,SJ

£(v)/AgAgCl

Figure V.14: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-10, la
viteeeo de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électiolyle ayueux 1 M Na,S0O,.

Dans la Figure V.15, on présente le voltamogramme de I'électrode C-MnO,-20
(MnO; électrodéposé sur le carbone pendant 20s). Ce voltamogramme a une forme
rectangulaire et un courant électrique relativement élevé en comparaissant avec les

réponses des électrodes C et C-MnO,-10 [5].

1(mA)

-0,2 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V)/AgAgCl

Figure V.15: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-20, la
vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M Na,SO,.
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Le voltamogramme cyclique de I'électrode C-MnO.-60 (MnQO; électrodépose sur le
carbone pendant 60 s) est exposé dans La Figure V.16. La réponse électrochimique
de cette électrode est caractérisée par signal totalement différent de celui de
I'électrode C (le substrat nu), ce qui confirme la réalisation du dépét électrochimique.
Le courant électrique relativement élevé en comparaissant avec les réponses des
électrodes C, C-Mn0O,-10 et C-Mn0O»-20 [5].
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Figure V.16: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-60, la
vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M Na;SO,.

Les Figures V.17, V.18, V.19, on présente le voltamogramme de ['électrode C-
MnQ,-300 et C-Mn0O,-600 et C-MnO2-1200 (MnO, électrodéposé sur le carbone
pendant 300, 600,1200 s). Ce voltamogramme a une forme non rectangulaire en
comparaissant avec les réponses des autres électrodes. Cela est di a la quantité
élevée déposée du MnQ,, il bien comme gque le MnO, est caractérisé par une faible
conductivité électrique ce qui influe sur le comportement capacitif de I'électrode et
par la suite la réponse non rectangulaire sur le voltammogramme cyclique [10].
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30
20
10
2 0
= 02 0,2 0,4 0,6 0,8
-1
o5 |
_30 ,I
E(V)/AgAgCl

Figure V.17: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO;-
300, la vitesse de balayage utilisé est 20mV/s dans électrolyte aqueux 1 M
Na2804

0,8

E(V)/AgAgCl

Figure V.18: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-Mn0O,-600,
la vitesse de balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
N32304.
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Figure V.19: voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-Mn0O,-1200,
la vitesse da balayage utilisé est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
N32304.

Afin de comparer les réponses de deux électrodes objet de I'étude, on superpose les
deux voltamogramme sur le méme diagramme (Figure V.20), qui montre un aspect
rectangulaire a travers de fenétre de potentiel étudiée avec I'absence de pics
d’'oxydoréduction. L’absence de pics d’oxydoréduction a travers la fenétre de voltage
étudiée est synonyme d’absence de réactions chimiques et électrochimiques dans
I'électrolyte 1 M Na,SO4 ce qui rend I'électrode de carbone comme substrat pour
I'électrodéposition et étudiée électrochimique.
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4
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Figure V.20: Voltamogramme cyclique des I'électrode C, C-MnO.-20 enregistré,
la vitesse de balayage utilisée est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
Nast4.

Le courant capacitif du voltamogramme de 'électrode C-MnQ,-20 est trés élevé par
rapport a celui du voltamogramme de I'électrode C qui est faible, cela est une
indication que la surface électrochimiquement active du C-MnO,-20 est plus élevé
que celle du C. ceci est du ¢ la structure trés poreuse de I'électrode de C-MnO,-20,
ce résultat est une confirmation des observations microscopiques (Figure V.21).
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e C-MN02-10

s C-MIN02-20
e C-MN02-60

C-Mn02-300
e C-MN02-600
e C-MN02-1200

e

Figure V.21 : Voltammogramme cyclique des électrodes C,C-MnO»-10,C-MnO.-
20,C-Mn0,-60,C-Mn0,-300,C-Mn0,-600,C-MnO,-1200 enreyistié, la vitesse de
balayage utilisée est 20 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M Na;SO..

Un voltammogramme de forme rectangulaire informe I'expérimentateur de la
réaction et du caractére capacitif du composé. Dans le cas contraire, une distorsion
aux limites de potentiel de balayage indique que des processus de polarisation
parasitent le processus électrochimique. Il est important de mentionner que la
réaction entre I'oxyde de manganése électrodéposé et I'électrolyte Na,SO, est de

nature pseudo capacitive.

Dans un électrolyte aqueux, deux mécanismes sont envisagés pour expliquer le
transfert de charges du composé pseudo capacitif. En premier lieu est supposé
qu'un mécanisme d’adsorption/désorption par chimisorption de cations (Na+) se

produise a la surface de I'électrode (équation 1).

(Mnoz)suﬁace + Na+ +é HMnozNa)surface
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D’un autre coté, la possibilité d’intercalation/des intercalations des ions Na+ produise

ai sein du MnO; (équation 2).

MnO, + Na * + e-——» NaMnO,

Il est possible que les deux mécanismes proposés se produisent simultanément, les
rections (1) et (2) sont réversible ; ainsi elle permet la charge et la décharge et

I'électrode au fil des cycles d'utilisation du systéme de stockage d’énergie.

En effet, aucun pic d'oxydation ou de réduction n’est observé dans le cas des
électrodes C-MnO,-10, C-MnO»-20, C-MnO,-60, C-Mn0,-300, C-Mn0O,-600, C-
MnQO:-1200 ce qui indique que I'électrode se charge et se décharge a un rythme
constant sur toute les fenétres de potentiels. De ce fait, la constante de temps de
diffusion des ions de I'électrolyte permettant la chimisorption/désorption dans le film
de loxyde de manganése qui est uniforme. Cette uniformité du film est due
principalement a [l'utilisation d'un substrat de carbone poreux .dans le cas de
I'electrode C-Mn0,-20, il y a lapparition d'une vague d'oxydoréduction due
principalement au a linhomogénéité de Foxyde de manganése électrodéposé.il
seimble gue la duree d'electrodeposition de 20 second ne permet pas une couverture
totale et homogéne du substrat poreux de carbone. Afin de pousser l'analyse et la
discussion, il est nécessaire d'effectuer des caractérisations structurelles en
microscopie électronique a balayage, microscopie électronique a transmission,

diffraction des rays X et analyses des surfaces.

Dans la Figure V.22 en utilisant des vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s et C-
MnO,-10 dans un électrolyte aqueux 1 M Na,SO,. Ces voltammogrammes sont

caractérisés par une forme rectangulaire et un courant capacitif faible [11].
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Figure V.22: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-10,

les vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Na;SO,.

Dans la Figure V.23 on présente le voltamogramme cyclique de I'électrode de

carbone C1, les vitesses de balayage étaient variées de 1 a 100 mV/s et C-MnQ,-20

dans un électrolyte aqueux 1 M Na,SO, ces voltamogramme est caractérisé par une

forme rectangulaire et un courant capacitif trés faible méme a des vitesses de

balayage trés elevees [11].
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Figure V.23: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO.-20,
les vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
Na2804.

Dans les Figures V.24, V.25, V.26, V.27, on presente le voltamogramme cyclique de
I'électrode de carbone, les vitesses de balayage étaient variées de 1 a 100 mV dans

un électrolyte aqueux 1 M Na,SO, et dans différents temps « C-MnO,-60, C-MnO,-
300, C-MnO2-600, C-Mn0,-1200 ».

Ces voltammogrammes est caractérisés par une forme quasi rectangulaire et un
courant capacitif faible méme a des vitesses de balayage trés élevées [9].
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Figure V.24: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-Mn0O;-G0,
les vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
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Figure V.25: voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-300,
les vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M

Na2804.
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Figure V.26: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-MnO,-600,
les vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
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Figure V.27: Voltamogramme cyclique de I'électrode de carbone C-Mn0O,-1200,
les vitesses de balayage de 1 a 100 mV/s dans un électrolyte aqueux 1 M
Na,SO,.
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V.7 Spectroscopies d’'impédance électrochimique

Le diagramme de Nyquist d’'un systéeme est une représentation de la réponse
harmonique du systéme dans un repére orthonormé. La partie imaginaire est
représentée en ordonnée, et la partie réelle en abscisse. En électrochimie, la
convention considére comme positif le vecteur imaginaire. De ce fait, les réactances
capacitives sont portées positivement en ordonnées, contrairement a la convention
utilisée en électrochimique. Rappelons qu’un processus électrochimique fait

intervenir deux grands phénoménes :

» La 1eaclion elecliochimigue (hanslerl de charges) qul se prodult a la
eurface de lélectrode, résultat de transfert de charge électrique il

travers l'interface électrode/électrolyte.

» Le transport de la matiére (transfert de masse) participant 4 cette
réaction, soit vers linterface lorsqu'il s’agit d'espéces chimiques
consommées par la reaction, soit & partir de l'interface dans le cas

d’especes produites par la réaction [12].

La Figure V.28 presente le diagramme de Nyquist des électrodes : de carbone C et
C-MnO; (dioxyde de manganese électrodéposé sur le carbone (temps
d'électrodéposition 20 s)). Les mesures ont été effectuées dans un électrolyte
aqueux 1 M Na;SO4. La gamme de fréquences analysée : 100 kHz & 10 mHz.

Le diagramme de Nyquist de I'électrodéposition de carbone C montre un demi-cercle
a haute fréquence et une droite d’une pente 45°. Le demi-cercle peut étre attribué a
I'un des deux phénoménes suivants ou & leurs combinaisons : (i) Résistances de
transfert de charge reliée au pseudo capacité, provenant des réactions faradiques
des groupes fonctionnels en surface de I'électrode de carbones, on rappelle que le
substrat de carbone poreux est un support trés attractif pour les groupes
fonctionnels qui s'attachent lors des processus de fabrication ou de nettoyages. (ii)
la résistance de contact entre I'électrode et le collecteur de courant électrique. Et la
droite d’'une pente de 45° définissant le domaine de
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Warburg qui présente la diffusion ou la migration des ions dans les pores du

matériau d’électrode.

Cette électrode est caractérisée par un faible comportement capacitif, ce qui
confirme les résultats obtenus au voltammogramme cyclique (Figure V.11).

L'allure de la courbe de la réponse I'électrode C-MnO,-20 est différente de celle de
I'électrode de carbone C (le substrat), ce qui représente une autre confirmation du
deroulement de I'électrodéposition. Le diagramme de Nyquist de I'électrode C-

MnO;-20 est formé de trois régions distinctes :

v Régions des hautes fréquences ou on constate un demi-cercle de
grand diametre par rapport a celui de I'électrode de carbone C. dans
le cas du dioxyde de manganése, le demi-cercle est attribué a la
résistance de transfert de charge et son diameétre réduit est di aux
phénoménes pseudo capacitif du MnO, qui favorise le comportement
capacitif de I'électrode. On note que le voltammogramme cyclique de
telle elecliode a montré un comportement hautement capacltif qul se
tradult par la forme rectangulaire el la valeur élevée du courant

électrique enregistré (Figure V.13).

v Région des fréquences intermédiaires ol on trouve une droite d’une
pente de 45° définissant le domaine de Warburg qui représente la
diffusion ou la migration des ions dans les pores du matériau

d'électrodes.

v La région des basses fréquences qui manifeste par une droite
relativement verticale. La remontée capacitive, soit la montée brusque
de l'impédance imaginaire & basse fréquence, est observée, car le
systéeme est en comportement capacitif, ce qui confirme les résultats
de la voltammétrie cyclique de cette électrode. Dans le cas idéal et
suivant des calculs théoriques la remontée capacitive devrait étre une
droite 90° par rapport a 'axe des abscisses, mais elle est déviée pour
tous les résultats expérimentaux obtenus. Cette observation s’explique

par la nature poreuse du dépdt qui engendre un coefficient
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De pénétration du signal alternatif différent dépendamment de Ia taille

des pores pour une méme fréquence.

3,5

2,5

g &

Im (Z) Ohm
N

15 s C-MINO2-20

0,5

0 0,5 i 1.5 2 2,5 3 3,5 4
Re (Z) Ohm

Figure V.28: Diagramme de Nyquist pour les électrodes C et C-Mn0O,-20,
dioxyde de manganése électrodéposé sur le carbone (temps
d'électrodéposition 20s), dans un 1 M Na,SO,. Gamme de fréquences
analysées: 100 KHz a 10 mHz.

Nous observons des différences au niveau de la boucle d'impédance. En effet le
diamétre du demi-cercle (résistance au transfert de charges, Ry, a linterface
électrolyte/électrode) est bien plus faible pour le carbone que pour le MnO,. La
structure de carbone faciliterait donc la pénétration des ions de I'électrolyte au sein
de I'électrode. Des études confirment cette tendance indiquant que la Ry diminue et
que le transfert de charges est amélioré pour les composites par rapport au MnO; (a
cause de sa faible conductivité électronique) [13].

Ces diagrammes d’impédance peuvent étre représentés par le circuit équivalent

suivant (Figure V.29) :
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Q,

> W

o

Figure V.29 : circuit d’équivalent du C-Mn0,-20 s.

Circuit équivalent:

R1+C2/R2+W3/R3+Q4

Paramétre Value Unit
R1 1€’ Ohm
Q2 1e® F.s@
a2 0,7
R2 100 Ohm
s3 1 Ohm.s™™
R3 10 Ohm
Q4 10e” F.s="
a4 0.5

Définissons a présent les composantes de ce circuit équivalent.

R1 (R1= 1e2Ohm) correspond essentiellement a la résistance de I'électrolyte. Q (Qp=

Te™® , Q4=10e7°[F.S “"]) corresponds & une fonction complexe appelée «

constante phase élément » (CPE). Le CPE est utilisé afin de modéliser des

phénoménes  non-linéaires

notamment

processus

électrochimiques

inhomogénes par exemple le cas d’une large distribution de taille de pores ou de la

rugosité au sein de I'électrode. Q peut prendre alors plusieurs sens physiques

suivant la valeur du coefficient a. Ce coefficient est compris entre 0 et 1(a,=0.7,

a4=0.5), il prend la valeur de 1 pour un phénoméne purement capacitif, une valeur 0
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Pour une résistance pure, et des valeurs intermédiaires indiqueraient une diffusion
limitée. Dans le cas particulier ou a est égal a 0.45, I'élément correspond a un
comportement de type Warburg, qui traduit 'impédance due a la diffusion a la
surface et dans le matériau.

R (R,=100 Ohm) est la résistance de transfert de charge et R3 (Rs=100hm) est la

résistance a la diffusion.
L’expression de I'impédance de I'élément Q est donnée par I'équation suivante :

S
(Jjwe

Ou Z est impédance complexe, j est un nombre complexe, w est 'amplitude
(2nf) [13].

Dans la Figure V.30, on présente le digramme expérimental et le digramme
théorique issu du circuit équivalent proposé. La similitude entre les deux

diagrammes confirme la validité du circuit équivalent proposé

90
80
70
60
50

40 —théorique

Im (Z) Ohm

30 & expirimental

20

10

n
-10 10 30 7
10 50 0 90
Re (Z) Ohm

Figure V.30: Diagramme de Nyquist pour les électrodes C et C-Mn0Q,-20,
dioxyde de manganése électrodéposé sur le carbone (temps
d'électrodéposition 20s), dans un 1 M Na,SO; (la courbe bleue : graphe
théorique, la courbe rouge: graphe expérimental).
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Figure V.31: Grossissement de diagramme de Nyquist pour les électrodes C et
C-MnO.-20 dans les régions des hautes fréquences (la courbe bleue : graphe

théorique, la courbe rouge: grapho oxpérimontal).

V.8 Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté les résultats les plus concluants de cette étude avec
analyse et discussion. En premier lieu, on a présenté I'électrodéposition du dioxyde
de manganése et on a présenté les résultats de microscope optique et de la
spectroscopie infrarouge qui confirmé lexistence du dioxyde de manganése.
Ensuite, on a exposé I'effet du temps d’électrodéposition sur la masse de la matiére
active deposée. Dans ce cadre, les équations reliant la masse déposée au temps de
I'€lectrodéposition ont été proposées. On a proposé un mécanisme de croissance du
dioxyde de manganese sur I'électrode de carbone poreux. Ce processus mit en jeu
deux étapes distinctes. Une étape de 'augmentation de la densité de courant, et
d’une derniére étape sur la croissance des nucleis. Les résultats de la voltammetrie
cyclique ont été exposés en détail dans cette section. Cette technique a confirmé le
déroulement du dépét électrochimique et a montré que la déposition en 20 seconds
permet d'avoir une réponse électrochimique de tendance capacitive. A Ia fin de ce
chapitre, on a présenté les résultats des Mesures de la spectroscopie

€lectrochimique et on a proposé un circuit équivalent modélisant le comportement
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électrochimique du systéme étudié. Ces résultats donnent une confirmation
supplémentaire de I'électrodéposition de 'oxyde de manganése sur le substrat de
carbone et réaffirment le comportement capacitif de I'électrode C-MnO,-20.
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Conclusion Générale

Les objectifs principaux de ce projet de recherche sont la croissance des films du
dioxyde de manganése (MnQO,) sur des substrats de carbone poreux et I'étude de
ces propriétés électrochimiques. Les principales conclusions qui peuvent étre tirées

de ce travail de recherche sont :

> La synthése de films du dioxyde de manganése par déposition
électrochimique a été effectuée avec succes. Cette technique a été choisie
pour ses multiples avantages tels que: la stabilité chimique et
électrochimique des dépdts, le faible cout, la simplicité et la possibilité de
I'utilisation de cette technique sur une échelle industrielle. Le bain
d’électrodéposition utilisé est constitué de l'acide sulfurique (H2SQO4) et le
permanganate de potassium (KMnQO,). L'acide sulfurique joue un réle
d’électrolyte support, augmente la conductivité ionique est préserve le pH du
bain, par contre le permanganate de potassium est a la fois une source d’ion
de Mn et d’oxygene. Le depot électrochimique a ete eftectue sur un substrat
de carhone poreux afin d'ohtenir des films de qualité | 'électrodépnsition a

été réalisée en mode potentiostatique et a une température de 80°C.

» Les caractérisations morphologiques par le microscope optique et le spectre
infrarouge ont été réalisées. A partir des résultats de la microscopie optique,
on note que la couverture du substrat de carbone C augmente avec
laugmentation du temps d’électrodéposition. (i) Dans le cas de temps
d’électrodéposition court (20, 60s), on observe une couverture partielle du
substrat de carbone par des particules de MnO, de petite taille. (ii) Dans le
cas de temps d’électrodéposition lent (300, 600,1200s), on observe une
couverture totale du substrat par des particules du MnO, de taille élevée. Les
résultats de la spectroscopie infrarouge confirment le succés de

I'électrodépaosition du MnO; sur le carbone.

» L'augmentation de la masse des électrodes aprés la déposition est une
indication sur le bon déroulement du processus d’'électrodéposition. l'effet du
temps d’électrodéposition sur la masse de dépdt a été déterminé. On a
constaté que la masse du MnO, synthétisé est proportionnelle au temps

d’électrodéposition. Quatre courbes de tendance ont été proposées.
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> Un mécanisme de croissance du dioxyde de manganése sur un substrat de
carbone poreux a été proposé. Si le temps de nucléation est rapide en
comparaison avec le temps de croissance, les noyaux sont formés sur tous
les sites de croissance possible durant un temps trés court et la nucléation
est considérée comme instantanée. Cependant, si le taux de nucléation est
lent, la nucléation prendre place a la surface de I'électrode tandis que les
centres de nucléation précédente continent a croitre et la nucléation est

considéré comme progressive.

> Les caractérisations électrochimiques par voltammétrie cyclique et la
spectroscopie d'impédance électrochimique ont été effectuées. Les mesures
électrochimiques ont été effectuées dans un électrolyte aqueux 1 M Na,SO,
a la température ambiante. Le voltammogramme de I'électrode de carbone C
(substrat nu) est caractérisé par une absence totale des pics
d’'oxydoréduction a travers la fenétre de potentiel étudiée et une faible densité
de courant é€lectrique, cela rend cette électrode Idéale pour
I'electrodéposition. Les voltammogrammes des électrodes C-MnO;-10, C-
MnQ2-20, C-MnO.-60, C-Mn0O,-300 et C-MnQO,-600 et C-Mn0,-1200 sont
totalement différents de celui de I'électrode C (substrat nu) en termes de
forme et de densité de courant électrique, cela est une confirmation du
déroulement de I'électrodéposition. Le voltammogramme de I'électrode C-
MnO,-20 est de forme rectangulaire et d’'une densité de courant électrique
elevée ce qui est une confirmation de la déposition de film homogéne qui
couvert totalement le substrat. En effet, aucun pic d'oxydation ou de
réduction n’est observé dans le cas des électrodes C-MnO,-10, C-MnQO,-60,
C-MnO,-300 et C-MnO,-600 et C-Mn0,-1200, ce qui indique que I'électrode
se charge et se décharge a un rythme constant sur toute la fenétre de
potentiels. De ce fait, la constante de temps de diffusion des ions de
I'électrolyte permettant la chimisorption/désorption dans un film du dioxyde de
manganése qui est uniforme. Cette uniformité du film est due principalement
a l'utilisation d'un substrat de carbone poreux et la bonne couverture par le

dioxyde de manganése.

» La réaction entre dioxyde de manganése électrodéposé et I'électrolyte 1 M
Na,SO, est la nature pseudo capacitive. Dans un électrolyte aqueux 1 M
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Na,SO, et une électrode en MnO,, deux mécanismes sont envisages pour
expliquer le transfert de charges du composé pseudo capacitif. En premier
lieu, il est supposé qu'un mécanisme d'adsorption/désorption par
chimisorption des cations (Na") se produit a la surface de I'électrode et d’un
autre coté, la possibilité d’intercalation/désintercalation des ions Na* qui se
déroule au sein du MnO..il est possible que les deux mécanismes proposes

se produisent simultanément.

> Afin de mieux comprendre le comportement de l'oxyde de manganése
déposé en 20 seconds ('électrode C-Mn0O.-20), des mesures de
spectroscopie d'impédance électrochimiques ont été effectuées sur le
substrat nu C et I'électrode C-MnO;-20. Le diagramme de Nyquist de
Iélectrode de carbone C et C-MnO,-20 montre trois régions différentes : (i)
Régions des hautes fréquences ou on constate un demi-cercle de grand
diamatre par rapport a celui de I'¢lectrode de carbone C. dans le cas de
loxyda de manganése, le demi-cercle est attribué a la résistance de transfert
de charge et son diamatre réduit est dii aux phénoménes pseudo capacitif du
MnO, qui favorise le comportement capacitif de I'électrode. On note que le
voltammogramme cyclique de cette électrode a montré un comportement
hautement capacitif qui se traduit par la forme rectangulaire et la valeur
élevée du courant électrique enregistré. (i) Région des fréquences
intermédiaires ol on trouve une droite d’une pente de 45° définissant le
domaine de Warburg qui représente la diffusion ou la migration des ions dans
les pores du matériau d'électrodes. (iii) La région des basses fréquences qui
manifeste par une droite relativement verticale. La remontée capacitive, soit
la montée brusque de limpédance imaginaire & basse fréquence, est
observée, car le systtme est en comportement capacitif (plus
particuliérement pour I'électrode C-MnO-20), ce qui confirme les résultats de

la voltammétrie cyclique de cette électrode.

» Un circuit équivalent a été préposé pour modéliser le comportement

électrochimique du systéme étudié (électrodes C-MnO,-20 et électrolyte 1 M

103



Conclusion Générale

Na;SO,). La similitude entre le diagramme de Nyquist expérimental et celui
résultant du circuit équivalent confirme la validité du circuit prépose.

> D’apres cette étude, le temps de position de 20 seconds est plus convenable
a I'electrodéposition des films homogéne sur le substrat de carbone poreux.

» Compte tenu des résultats obtenus dans le cadre de ce travail de recherche,
il est noté que I'électrode C-Mn0O,-20 peut étre un excellent candidat pour des
applications en stockage électrochimique de I'énergie. Pour finaliser I'étude, il
est nécessaire d'effectuer des caractérisations structurales en microscopie
électronique a balayage, microscopie électronique a transmission, diffraction

des rayons x.
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