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En 2000, le prix Nobel [1,2] de chimie a été obtenu par A. Heeger, A. MacDiarmid et
H. Shirakawa pour leur contribution a I’étude des polymeres conjugués et leurs applications
en sciences des matériaux a montré 1’intérét que porte la communauté scientifique a cette
famille spécifique de polymeres [3-5]. Bien que moins étudiés que d’autres polymeéres
conjugués comme la polyaniline, le polypyrrole, le polythiophéne ou le polyparaphényléne,
les polycarbazoles sont des systémes conjugués qui retiennent une attention soutenue depuis
une trentaine d’années, du fait de leur propriétés électrochromes, ainsi, ils peuvent étre utilisés
dans diverses applications telles que les transistors organiques a effet de champ (OFET) [6],
les diodes électroluminescentes polymeres (PLED) [7], les cellules solaires [8] et les capteurs
chimiques et électrochimiques [9].

Parmi ce polymere organique conducteur, le polypyrrole est apparu comme de bons
modéles pour des études fines intéressantes. Ils constituent en principe de bons candidats pour
les applications dans le domaine de 1’¢lectrochimie et de 1’¢électronique.

D'autre part, les matériaux composites polymeéres organiques/inorganiques présentent
un potentiel élevé pour introduire une conception structurelle originale dans les sciences des
matériaux et pour développer des fonctions derivées innovantes pour les applications
d'appareils.

La majorité des matériaux composites sont basé sur le bioxyde de manganése, qui est
chimiquement stable, Il est non-toxique et montre une grande stabilité chimique et thermique.

Le bioxyde de manganése joue un réle important comme matériau d’électrode dans les
piles a combustibles, qui attire de plus en plus I’intérét des chercheurs en raison de ses
dimensions nanométriques et sa réactivité électrochimique qui dépend généralement de sa
structure cristalline variant avec la méthode et les conditions de sa synthese [10].

L >objectif de ce travail portant sur 1’électrodéposition et la caractérisation
physicochimique des matériaux composites a base des polymeéres organiques conducteurs
(polypyrrole) dans lesquels sont incorporés des nanoparticules de bioxyde de manganése
(MnO,), par voie électrochimique, en vue, de son utilisation comme d’électrode dans les piles
a combustibles.

Le manuscrit est composé de trois chapitres déclinés comme suit:
Le premier chapitre est consacré a [’étude bibliographique sur les polyméres

organiques conducteurs, particulierement le polypyrole, notamment leur synthése

-
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¢lectrochimique, mécanisme d’électropolymérisation, caractérisation ¢lectrochimique et
spectroscopique, leurs propriétés physico-chimiques et leurs applications électrochimiques et
électroniques et décrit les propriétés structurales et électrochimiques de bioxyde de
manganése et leur préparation.

Le deuxieme chapitre porte sur la description des méthodes expérimentales, nature des
produits chimiques, électrodes et cellules utilisés au cours du travail, et des techniques
d’analyse électrochimiques, spectrométriques et morphologiques utilisées pour caractériser les
films de matériaux composites obtenus, voltampérométrie cyclique (VC), spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE), chronopotentiométrie, spectroscopie UV-Visible,
microscopie a balayage électronique (MEB) et (Energy Dispersive X-ray spectroscopy) EDX.

Le troisiéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux concernant la
caractérisation électrochimique, optique et morphologiques des films de polymeére et de
matériau composite.

La rédaction de cette mémoire se termine par une conclusion générale qui résume

I’essentiel des résultats obtenus au cours de ce travail.
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L'objectif de ce chapitre est de présenter les polyméres organiques conducteurs
conjugués, les semi-conducteurs inorganiques et les matériaux composites étudiés au cours de
ce travail. Nous présentons les principales propriétés de ces matériaux en se focalisant plus
particulierement sur I'exemple du polypyrrole qui sont les polymeéres conducteurs utilisés pour
la synthése de nos matériaux composites. L’autre partie sera consacrée a la description de
semi-conducteurs inorganiques particulierement le dioxyde de manganése et leurs

applications.
I. Piles a combustible

Avant d'aborder les piles a combustible biologiques, il est nécessaire de présenter le
fonctionnement des piles a combustible. Une pile a combustible est définie comme un
dispositif électrochimique qui convertit I'énergie chimique en énergie électrique. Dans le
domaine de la production d'électricité, la technologie la plus ancienne date du milieu du 19°™
siecle (Christian Friedrich Schoenbein et Sir William Robert Grove 1838-1845) [1].
Néanmoins, le développement des piles a combustible est resté limité jusqu'a la moitié du
20°™ sigcle en raison de ’utilisation restreinte de 1'électricité et de I'abondance de I’énergie
fossile. Cependant, la croissance de la demande en électricité tout le long du 20°™ siécle a
conduit au développement de sources d'énergie importantes capables de produire de
I'électricité a I'échelle du mégawatt.

Dans le but de réduire notre dépendance aux énergies fossiles épuisables, une véritable
course au développement de nouvelles sources d'énergie renouvelables et non polluantes s'est
engagée. L'un des objectifs du Grenelle de I'environnement (lancé en 2007) est de transformer
le paysage énergétique frangais pour qu'au moins 20 % de la production d'énergie devienne
d'origine renouvelable d’ici 2020. Une des conditions de réalisation de ce projet est le
développement d'un réseau intelligent et décentralisé de distribution de I'énergie et la
diversification des sources d'énergie renouvelable. Pour cela, le développement des piles a
combustibles a considérablement évolué ces trente derniéres années.

La figure 1.1 présente le schéma de fonctionnement d'une pile & combustible. Le
systéeme est composé de deux électrodes séparéees par un électrolyte. L'oxydation du carburant

-
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(hydrogéne, éthanol, méthanol...) a lieu a I'anode et la réduction du comburant, qui est
principalement lI'oxygéne, a lieu a la cathode. Généeralement les deux compartiments doivent
étre séparés par une membrane échangeuse d'ions car ils fonctionnent dans des conditions
differentes. Les catalyseurs inorganiques utilisés (a base de platine par exemple) sont tres peu
spécifiques. Cependant, la séparation des compartiments est parfois insuffisante pour
empécher toute pollution d'une électrode a l'autre (réactions secondaires, empoissonnement

des catalyseurs).

e-

anode @ @ cathode

H,  — :
o I 1 électrolyte ‘
e e-
H
o el | e—
H+ =
H 2 — | =l
excédent r—- H,0 HO
¢ > 5
H2 + chaleur

+ excédent O !

Figure 1.1. Schéma de fonctionnement d'une pile a combustible fonctionnant a partir
de H; (carburant) et d°O, (comburant). Les deux électrodes sont séparées par une membrane
ionique permettant [’échange d’ions [2].

Aujourd’hui, en fonction du combustible utilis¢é et de la température de
fonctionnement, on distingue cing principaux types de piles a combustible: les piles a
combustible alcalines (AFC), les piles a membrane échangeuse de protons (PEMFC), les piles
a acide phosphorique (PAFC), les piles a carbonate fondu (MCFC) et les piles a oxyde solide
(SOFC) (tableau 1.1).

-
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Tableau 1.1. Différentes technologies de piles a combustibles [3-6].

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Meélange de
M:nn}:ran: an\b«raut L13(.,O~3 Oxyde de
. a a . et de KCOs :
- Solution . . Acide - zircon
Electrolyte échange échange . fondu T
KOH phosphorique stabilisé ZrO» et
de de dans une -
) i . yttrium Y203
protons protons matrice
LiAlO2
Type de charge | 5 H™ H* H™ COs?> o>
transferee
Temperature
de <100 60-120 60-120 160-220 600-800 600-1 000
fonctionnement
(en °C)
H: produit 4 H> et CO
Combustible H: H:> Meéthanol H-: partir produit a partir
d’hydrocarbures | d hydrocarbures
Oxydant O2 Air Air Air Aldr Adr

I1. les polymeres organiques conducteurs

11.1. Généralité sur les polymeres organiques conducteurs

Depuis la découverte du premier polymere conducteur intrinseque a la fin des années
70, les polymeéres conducteurs ont attiré une attention considérable. En effet, Alan J. Heeger,
Alan G. Macdiarmid et Hideki Shirakawa [7] ont démontrés en 1977 que le poly (acétéléne)
de haut poids moléculaire et a faible teneur en défauts, peut étre transformé en un polymere
métalliqgue grace a un simple dopage redox. Cette importante découverte a initié une
recherche intense sur les polymeres conjugués dans leurs états conducteurs, puis a conduit a
I’attribution du prix Nobel de chimie de 2000 pour ces trois chercheurs [8-10].

Pour qu’un polymére organique puisse conduire 1’électricité, il doit comporter un
systeme d’alternance de simples et de doubles liaisons entre atomes de carbone le long de la
chaine macromoléculaire (permettant la délocalisation des électrons m sur la totalité de la
chaine). La plupart du temps, les liaisons concernées sont des liaisons carbone-carbone mais il
peut y avoir d’autres types de liaisons chimiques comme celles carbone-azote (par exemple, la
polyaniline) et parfois, des doublets libres présents sur certains atomes (oxygene, soufre,
azote) peuvent jouer un role dans la délocalisation des électrons ce qui est le cas, par exemple
du polypyrrole. Encore, 1l doit étre « dopé », ce qui consiste a enlever des électrons « par

oxydation » ou a en ajouter « par réduction ». Ces trous ou électrons supplémentaires peuvent
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se déplacer tout le long de la chaine qui devient ainsi conductrice d’¢électrons dont la
conductivité peut étre modulée et peut varier selon les cas de celle d’un matériau isolant (<10°
9 5cm™), a celle d’un semi-conducteur (~ 10®° S.cm™) jusqu’a celle d’un matériau
conducteur (> 10* S.cm™) proche de celle du cuivre (5-10° S.cm™) [11].

Une étape importante dans le développement des polymeéres conducteurs s’est produite
en 1979 quand Diaz et al. [12] ont montré que les films de polypyrrole synthétisés par
électropolymérisation présentaient une conductivité électrique élevée et une bonne
homogénéité. La polymérisation électrochimique a été rapidement appliquée a d'autres
composés aromatiques tels que les thiophenes [13,14], les anilines [15-17].. .etc.

Depuis le polyacétyléne développé par Shirakawa, de nombreux autres polymeéres
conjugués ont été synthétisés. Les plus courants sont la polyaniline, le polypyrrole, le
polythiophéne et ses dérivés et le polyparaphényléne (figure 1.2). Cette liste n’est pas
exhaustive, chaque monomere pouvant étre modifié par greffage de fonctions. Les polymeres

conservent alors leur conjugaison, mais leurs propriétés peuvent étre modifiées.

Iii H H H
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(< > | < > ) /\;>_rl‘ < > T_} .
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I N N 4N /N
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H H H le polypyrrole
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Figure 1.2. Structures chimiques des polyméres conducteurs les plus courants [18].
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11.1.1. Principaux polymeres conducteurs

A la suite de ces premiers travaux effectués sur le PAC, les recherches se sont
orientées sur le développement de nouvelles familles de polymeres conducteurs électroniques
stables en atmosphére ambiante. Rapidement, d’autres polyméres conjugués ont pris la reléeve:
le polyparaphényléne (PPP), le polypyrrole (PPy), le polythiophene (PTh) ou encore la
polyaniline (PANI). Malheureusement ces nouveaux systémes n’atteignaient jamais la
conductivité électrique du PAc dopé. Au cours de ces deux dernieres décennies, les efforts de
recherche ont porté (1), d’une part sur 1I’ingénierie et la synthése de ces polymeres de fagon a
en contrbler les propriétés électriques, optiques et la mise en ceuvre (solubilité en particulier),
ainsi que I’amélioration de la tenue au vieillissement. (2), D’autre part sur la compréhension
des mécanismes fondamentaux de transport dans les polymeres conjugués au sens large
(Figure 1.3).

e {0} O 0y Oy

PAc PPP PANI PPy PTh

Figure 1.3. Représentation des principaux polymeres organiques conducteurs conjugues.

11.1.2. Types de polymeéres conducteurs

a) Polymeéres conducteurs électroniques
Suivant le déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins grande de la substance, il
existe deux types:

» Polymeéres conducteurs extrinseques (PCE)

Ils sont constitués d’une matrice de polymére isolant mélangée a des charges
conductrices telles que les poudres métalliques ou de carbone. On obtient alors un polymeére
dit (chargé), la conduction étant assurée par la percolation des particules introduites. Les
valeurs de conductivité, limitées par la préservation des propriétés mécaniques du polymeére
«hdtey, sont de I’ordre de 10 S.cm™ [19,20].

-
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» Polymeres conducteurs intrinseques (PCI)

Les polymeéres conducteurs intrinseques sont des polymeres conjugués dont le squelette
est constitu¢é d’une succession de liaisons simples et doubles engendrant un systéme
d’¢électrons ©t fortement délocalisés. Ils peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous
une forme qui est conductrice de ’¢lectricité de fagon relativement réversible, en méme temps
un anion ou cation (dopant) s’insére dans les polyméres pour assurer la neutralité électrique
[21].

b) Polymeres conducteurs ioniques
Les polymeéres conducteurs ioniques sont des complexes du type polymeéres/sels. La
conduction est assurée par des ions nobles. La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N
dans une macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la chaine
favorise le mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un systéme bon conducteur

ionique, il faut une bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules [22].

11.1.3. Conductivité des polymeéres organiques conducteurs

Les mécanismes de conduction dans les polymeéres conjugués sont différents de ceux
des semi-conducteurs classiques. Lorsqu’une charge est introduite sur la chaine (soit par
dopage, soit par injection via un champ électrique), celle-ci se déforme du fait du fort
couplage entre électrons et phonons, conduisant a des états localisés. Ces états sont des
défauts appelés polarons. Ainsi, un ou plusieurs niveaux d’énergie apparaissent dans la bande
interdite sur lesquels 1’électron ou le trou viennent se placer. La conduction se fait ensuite par
sauts successifs d’un état localisé a un autre, le long de la chaine carbonée mais aussi entre
celles-ci, les défauts structuraux dans les films de polyméres sont nombreux, ce qui explique
des valeurs faibles pour la mobilité des porteurs par rapport aux semi-conducteurs classiques.
Elles sont comprises entre 10 ' et 10 ® cm? V™' 57!, en comparaison aux valeurs pour les semi-

conducteurs classiques comprises entre 10% et 10° cm? V' s

La conductivité dépend de la mobilité et du nombre de porteurs de charge dans le
matériau organique. Les conductivités des polyméres conjugués non dopés sont comprises
entre 10 et 10'' S cm™' & température ambiante. Ces valeurs sont faibles & cause du petit
nombre de porteurs présents. Le dopage peut augmenter de fagon conséquente le nombre de
porteurs (depend de la méthode de dopage utilisée), en revanche, les polymeres dopés ne sont
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généralement pas ceux possédant les meilleures mobilités car les dopants ont tendance a
éloigner les chaines macromoléculaires et a introduire du désordre. Malgré cela, les
conductivités atteintes grace au dopage sont généralement de plusieurs centaines de S cm™.

La figure 1.4 situe la conductivité des polymeres organiques.

Conductivity Conducting polymers
S/cm

" Metals

Sitver 40P polyacetylen

<:op(.)'er;f-‘1 " » polyaniline polypyrrole

Bismuth -
10°

Insb 40" =

3 ;
Germanium 10 semi-
10" " conductors

Silicon - 109

Sulfur{ 1%

Quartz 48

Figure 1.4. Conductivités électroniques des principaux polyméres conducteurs.
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11.2. Le polypyrrole

11.2.1. Historique

Le pyrrole a été découvert par le chimiste allemand Friedlieb Ferdinand Runge en
1834. Il fut découvert dans les huiles empyreumatiques issues de la distillation seche des os, il
a mis en évidence un composé contenu dans le goudron devenant rouge au contact de 1’acide
chlorhydrique. En 1857, le pyrrole a été isolé par distillation pour la premiere fois par T.
Anderson [23] mais sa formule exacte a été élucidée en 1870 par Bayer et Emmerling [24]. En
1916, Angeli et Alessandri [25] ont réalisé la premiere polymérisation du pyrrole par voie
chimique en mélangeant du pyrrole avec du peroxyde d’hydrogéne, oxydant fort, dans 1’acide
acétique. Le polypyrrole obtenu était tres oxydé et peu conducteur. Par voie électrochimique,
la premiére polymérisation du pyrrole, dans ’acide sulfurique 0,2 mol.L™, a été rapportée par
Dall’Olio et al. [26] en 1968. Depuis, ce polymere est utilisé ou etudié pour ses proprietés

physicochimiques, électrochimiques, électriques et optiques.
11.2.2. Méthode de Synthése de polypyrrole

La synthese du polypyrrole peut étre realisee chimiquement ou électrochimiquement
[27]. La méthode chimique conduit fréquemment a 1’obtention d’un polymére poudreux peu
conducteur et peu soluble. En revanche, la polymérisation électrochimique permet d’obtenir
des films d’épaisseur variable (quelques dizaines de nanometres a quelques micrometres)

dotés d’une meilleure conductivité.
a) Polymérisation par voie chimique

Le pyrrole, en présence d’acide chlorhydrique ou d’eau oxygénée acidifiée, permettait
d’obtenir du "noir de pyrrole". Il s’agit d’un produit contenant d’importantes quantités
d’oxygeéne mais peu conducteur.

Le polypyrrole est généralement obtenu en présence d’oxydants minéraux tels que des
sels issus des métaux de transition (Fe**, Cu®*, AI**, Ag") ou des persulfates d’ammonium
dans différents milieux aqueux ou organiques (eau, alcool, benzene, chloroforme, etc.) [28].
Des oxydants organiques comme la chloranile ont également été utilisés. Le matériau obtenu

se présente sous forme de poudre noire insoluble.

:
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L'usage des oxydants minéraux tels que les sels ferriques (Fe(ClO4)3, Fe(NO3)s, FeCls,
etc.) a permis de former le polypyrrole et ses dérivés par oxydation chimique du monomere
sous atmosphére d'argon et sous une température de 0 °C dans divers milieux organiques et
aqueux [29]. Les polymeéres obtenus sont stables et montrent une bonne réversibilité des
processus de dopage et de dédopage. Une conductivité de l'ordre de 20 S.cm™ a été mesurée
par Mermilliod dans le cas du polypyrrole [30]. Cependant leurs propriétés physiques, leur
morphologie, et leurs caractéristiques électrochimiques dépendent fortement de la nature de
I'oxydant utilisé. La polymérisation chimique du polypyrrole a été aussi effectuée dans des
milieux micellaires aqueux contenant un tensioactif. Les polymeres obtenus dans ces milieux
ont en général une conductivité et des propriétés mécaniques plus intéressantes que ceux
formés en milieux organiques ou aqueux.

Plusieurs méthodes et techniques d'analyse ont été utilisées pour déterminer les
mécanismes «complexes» de polymérisation du pyrrole, toutefois on peut en donner un
schéma simplifié correspondant a deux réactions de polymérisation du pyrrole en présence de
FeCl; et CuCl, [31].

B 4 A L)
o Y 4 onkec,— N1+ 2nFeCly+ 20HCI
N \_/ H
H o 4N
B .\
) < ) + CuCly— - A A+ 20CuCl 2nHCI
N s H
H Jn

Figure 1.5. Deux réactions de polymérisation simplifiée du pyrrole par voie chimique.

b) Polymérisation par voie électrochimique

Le mécanisme d’électrosynthése du pyrrole, décrit des 1979 par Diaz et al [32], fait
intervenir un radical lors de la croissance du polymere. A la surface de I’électrode, le
monomere est oxydé en un radical cation (figure 1.6) dont le couplage radicalaire, suivi de
’élimination de 2 protons (-2H"), conduit au dimére du pyrrole. Ce dernier s’oxyde
legerement plus facilement que le monomere selon le méme mécanisme.

La longueur de I’oligomére formée augmente, devenant insoluble a partir d’une

certaine longueur de chaine, précipite alors sur la surface de 1’électrode. La structure exacte
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du polypyrrole, comme pour tout polymeére en genéral, est difficile a déterminer. 1l en résulte
que la synthese de films de polypyrrole ayant des propriétés spécifiques demeure un travail
empirique [33].

(}—~ Dﬁél\

O/ \@\

? = K _*%
Qﬁ-( ﬁfr}t\ f\ % w;{ Y o

Figure 1.6. Mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole.

11.2.3. Principales applications de polypyrrole et ses dérivés

Depuis la découverte des polymeres conducteurs, les chercheurs travaillent d’une part
a maitriser la mise en ceuvre de ce nouveau matériau et d’autre part a développer les
applications industrielles.
» Transistors a effet de champ (Fiel Effect Transistor FET)

Un transistor est un composant électronique a trois électrodes : la grille, la source et le
drain. Le passage du courant est contrdlé par le potentiel appliqué a la grille qui détermine
I’intensité du courant qui passe entre la source et le drain. En modulant ce potentiel, il est
possible de fixer I’état passant (ON) ou bloquant (OFF) du transistor, par la modification de la
conduction du matériau semi-conducteur (ici le polymére conjugué) au cceur du dispositif.

Dans une configuration classique [34], la grille est déposée sur un substrat et est séparée de la
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couche active (semi-conducteur) de la source et du drain par une fine couche d’isolant (Figure

1-7).

source

substrat

Figure 1.7. Schéma d’un transistor a effet de champ (gauche). Photograhie d 'un wafer souple
sur lequel sont intégrés 326 transistors et 300 interconnexions verticales.

» Diodes électroluminescentes (PLED Polymer Light Emitting Diode)

Une diode électroluminescente est un dispositif donnant lieu a une émission de
lumiere lorsqu’on lui applique une tension générant un courant dans le matériau. Plusieurs
polymeres possédent la capacité d’émettre de la lumiere suite a une excitation électrique, pour
en citer quelques-uns, le poly(thiophene), le poly(p-phénylene) [35]. La plus simple diode a
base de polymeéres conjugués est constituée d’une anode semi transparente, souvent de
I’oxyde d’indium et d’étain (ITO : Indium Tin Oxide) recouverte d’une couche de poly
(éthyléne-dioxythiophene) mélangé a du polystyrene sulfonate (PEDOT : PSS) sur laquelle
est dépose le polymére électroluminescent et enfin la cathode (métallique et réflective)

souvent en aluminium ou calcium (Figure 1.8).

S ==

Substrat (verre)

Radiation lumineuse

Figure 1.8. Schéma d’une diode électroluminescente (gauche). Photographie d’'une
diode électroluminescente a base de polymére.
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» Cellules photovoltaiques
Les cellules photovoltaiques fonctionnent selon le principe inverse de la diode
électroluminescente, c'est-a-dire qu’elles absorbent de la lumiére pour produire del’électricité.
La structure des cellules solaires a base de polymeéres conjugués est identique a celle des
diodes (Figure 1.9), la couche active est placée entre deux électrodes. L’anode (ITO) est
I’¢lectrode transparente au rayonnement incident, son role va €tre de collecter les trous, tandis
que la cathode, de type métallique, est 1’électrode collectrice d’électrons, elle est

géneralement en Al, Ca ou Au [36].

t+ LUMO O - m
{ LUMO

/’W

HDMG o, —_—
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Figure 1.9. Schéma d’une cellule photovoltaique a base de polymeéres conjugués [36].

> Stockage d’énergie

L’habilité des polymeres conducteurs a basculer d’un état redox a un autre a initi¢ leur
utilisation dans les batteries rechargeables [37]. Les premiers prototypes commerciaux
mettant en ceuvre des polymeéres conducteurs utilisaient des systémes Li/PPy [38] ou Li/PANI
[39]. Ces derniéres années, des recherches ont été menées afin de proposer de nouveaux
matériaux cathodiques pour les batteries lithium. Un dépbt de poly (terthiophéne)
fonctionnalisé par des fullerénes fut proposé a titre d’exemple [40]. De bons résultats ont été
obtenus par des revétements poly (1,2-di(2-thienyl)ethylene) ou autres polythiophénes
substitués. Les problemes majeurs de ces dépots organiques dans ces applications sont une
stabilité insuffisante suite a plusieurs cycles ainsi qu’un fort taux de décharge. Des résultats
encourageants furent obtenus récemment lors de ’utilisation de ces polymeéres en tant que
couche protectrice anodique dans des piles a combustible [41,42]. Neanmoins, les conditions
séveres régnant dans de tels systémes tendraient a faire douter d’une bonne stabilité de ces

dépdts organiques sur une période d’utilisation prolongée. Leur utilisation en tant que

-
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matériaux d’électrode dans des condensateurs ou super condensateurs a été aussi investiguee
[43]. De telles applications font appel a des matériaux permettant une charge et une décharge
rapides, ainsi qu’une haute capacitance. La bonne conductivité ionique au sein des polymeéres
conducteurs permet de tendre vers ces caracteristiques, notamment vers un fort taux de

décharge.

I11. Le dioxyde de manganése

Le manganése est un élément chimique réactif, présent majoritairement sous
formeionique Mn?* trés mobile, ou sous forme oxydée (trivalent et tétravalent, pentavalent,
hexavalent et heptavalent). La teneur moyenne de 1’écorce terrestreen manganese est de 0,12
%(en masse) [44].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 manganese, COmposés
stables, sont des minéraux noirs assez communs sur terre.Le manganése se présente sous
différents minerais : sous forme d’oxyde ou hydroxy des (pyrolusiteMnO,, hausmannite
Mn3;0,4, manganite MnOOH, ...etc.), sous forme de carbonate (rhodocrosite, MnCO3) ou
encore de silicate (rhodonite MnSiO3, brauniteMn;SiO;). Tous ces minéraux ont une grande

stabilité thermodynamique [45].

I11.1. Variétés allotropiques de dioxyde de manganese

Il existe des oxydes de manganese de composition simple contenant exclusivement de
I’oxygene et du manganese, et d’autres peuvent contenir différents cations étrangers (Ba, Ca,
Co, K, Pb, Na, Mg, Zn, Al, Li) ainsi que des molécules d’eau dans le cas de structure a large

tunnel ou en couche

I11.1.1. Structure Compacte

Parmi les oxydes ayant cette structure on distingue I’akhtenskitee-MnO,, la bixbyite
Mn,O3 ou (Fe, Mn) 203 [46] illustrée sur la Figure 1.10 Dans cette derniere, deux types
d’octaédres de Mn®*" (distingués par la distance Mn-O) sont reliés par les sommets, pour
former une structure complexe. L’oxyde pur MnOgsest une phase synthétique pouvant étre
obtenue par traitement thermique du manganite et de la pyrolusite. A noter que le degré
d’oxydation du Mn est Il et celui de Fe est Ill. Le systeme cristallin de cet oxyde est

orthorhombique ou cubique (figure. 1.10).

-
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Figure 1.10. Structure cristallographique de la bixbyite.

11.1.2. Structure de type "Tunnel™
a) Pyrolusite

La pyrolusite est de formule B-MnO,, son nom vient du grec: «pyros». Sastructure est
de type rutile, les octaédres sont reliés par les arétes pour former des chaines paralléles a I’axe
c. Ces chaines sont elles-mémes reliées par les sommets pour formerdes tunnels de section
(1x1), un octaédre (2,2A) de coté (Figure 1.11). 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’oxygenes. Le groupe d’espace de la pyrolusite est P/mnm, et les valeurs des paramétres
structuraux sont : a = b = 4,404 A, ¢ = 2,873 A [47,48]. Le degré d’oxydation du Mn est 4",
Le systéme cristallin de la pyrolusite est quadratiqueet Réduite sous forme de poudre sa

couleur noire [49]

(b)

Figure 1.11. (a) Structure cristallographique de la pyrolusiteet (b) sa morphologie.
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b) Ramsdellite
La ramsdellite R-MnO; est un composé polymorphe de la pyrolusite, cet oxyde
possede des tunnels de section (1x2) et une symétrie orthorhombique (Figure 1.12). Seules la

ramsdellite et la pyrolusite sont des composés staechiométriques, dits simples [49]

@) ®)

Figure 1.12. (a) Structure cristallographique de la ramsdellite, (b) sa morphologie.

c) Nsutite

La nsutite y-MnO,ou NMD « Natural Manganése Dioxyde » est également un
polymorphe constitué d’une intercroissance de pyrolusite et de ramsdellite. Les segments sont
alternés selon une certaine périodicité (Figure 1.13). Ces deux minéraux sont considérés
comme rares mais peuvent se trouver en mélange avec la pyrolusite ou d’autres oxydes
[49].La nsutite ou, est un minéral trés répandu a travers le monde. Dans tous les cas, les
intercroissances sont telles qu’elles induisent une phase non steechiométrique MnO;-X,
[50].La proportion de 1’une et 1’autre phase est variable suivant la provenance du minerai. De
ce fait, on constate des valeurs de x trés variable (0 < x < 0,1). Ce matériau est le plus étudié
du fait de son abondance et de ses propriétés électrochimiques [51].

18
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Ramsdellite

Pyrolusite Ramsdellite

Défauts de De Wolff

@ (b)

Figure 1.13. Structure cristallographique de y-MnO,, (b) sa morphologie.

111.2. propriétés principales du dioxyde de manganése

a) Propriétés chimiques et électrochimiques

Le dioxyde de manganése présente les propriétés chimiques suivantes [52,53], le
dioxyde de manganése, de masse molaire 86,94g.mol™, existe sous au moins 6 variétés
allotropiques, avec des formes cristallines et des états d’hydratation différents lesquelles sont
illustrée dans le Tableau 1.2.

Le dioxyde de manganeése est utilisé comme cathode dans les piles salines ou alcalines,
en présence de carbone (graphite naturel ou noir d’acétyléne) quiaugment la conductivité

électrique [54].

Tableau 1.2. Structures cristallines des oxydes de manganése [55].

Type Structure cristalline, description

MnO

Sel de roche, cubique face centrée

Mn:z03 (bixbyite)

Cubique centré

Mn304 (hausmannite)

Spinelle, tétragonale

o — MnO:z (psilomelane)

monoclinigue

B - MnO: (pyrolusite)

Structure rutile

B = MnO; (ramsdellite)

Proche de structure rutile

Y — MnO:2 (nsutite)

Enchevétrement irrégulier de couches de pyrolusite

et ramsdelite

n - MnO:

Variante de y - MnO2

& — MnO: (phyllomanganate)

birnessite

£ - MnO;

Mn#*

statistiguement répartis sur la moitié des interstices

Regroupement héxagonal d'anions avec

octaédriques disponibles

19



Chapitre | Revue bibliographique

b) Propriétés magnétiques

Les dioxydes de manganése sont des ¢léments paramagnétiques a cause de 1’existence
de trois électrons célibataires sur la sous couche 3d de I’ion Mn*".L’étude des propriétés
magnétiques des dioxydes de manganése montre que la susceptibilité magnétique peut étre
utilisée pour identifier les différents types de MnO,. Un classement par ordre décroissant de

la susceptibilité paramagnétique est donne donné selon 1’ordre suivant [56,57]:

o-MnOy> y-MnOz > oa-MnO, > B-Mn02

c) Propriétés physiques

Les dioxydes de manganése sont des semi- conducteurs. La conductivité électrique croit

avec I’augmentation de la température selon la relation:
c=A .exp (—B/T)
A : constante, o: conductivité,

T : température, B : induction magnétique,

La conductivité augmente exponentiellement quand la teneur en eau présente dans la

structure cristalline de MnO,diminue [56,57].
I11.3. Les domaines d’application du dioxyde de manganeése

Le MnO; attire de plus en plus I’intérét scientifique comme matériau peu couteux et
non toxique pour des applications potentielles dans la dépollution, les systéemes de stockage

d’énergie et comme capteur pH.

- Systémes de stockages d’énergie

L’utilisation principale du dioxyde de manganese reste celle destinée a I’industrie des
piles notamment les piles alcalines 1,5 V. Ce type de piles a une durée de vie plus longue
que celle des piles Leclanché plus connues sous le nom de piles salines ou piles séches. Le
dioxyde de manganése (Li-MnQ,) est aussi utilisé dans les piles primaires au lithium
commerciales. Leur Tension délivrée varie de 1,5 a 3,7 V soit plus du double de celle

delivrée par les piles salines et alcalines. Elles sont de consommation courante, utilisées

s
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dans les appareils électroniques, les appareils photos, ....etc. Les applications des batteries
secondaires au lithium concernent le marché des portables électroniques de grande

consommation a savoir le téléphone, I’ordinateur,....etc. [58].

IV. Matériaux composites d’électrode

Il existe différentes familles de matériaux: les métaux, les plastiques, les composites, etc.
Les matériaux composites ne sont pas une nouveauté, ils ont tous temps été utilisé par

I'nomme, citons par exemple le bois, le béton et le béton arme.

V. 1. Définition

Les composites en polymeres conducteurs contenant des métaux de transition ou des
nanoparticules d'oxyde a l'intérieur de leur matrice ont attiré une attention considérable au
cours des dernieres années en raison de leurs applications possibles comme matériaux
catalytiques, couches actives en dispositifs du stockage de 1’énergie, en microélectronique et
les capteurs chimiques et pour la protection contre la corrosion. Il a été trouvé que la
conductivité et la sensibilité du polypyrole peuvent étre trés améliorées par insertion de
particules métalliques dans la matrice du polymére pour former un composite métal/polymeére.

Ces matériaux combinent des propriétés de chaque composant et acquierent souvent de
nouvelles propriétés [59]. Pour la synthese des composites polymere/métal [60].
L’¢électrodéposition est une technique efficace et largement utilisée, en raison du faible cot et
la facilité d’utilisation, pour la préparation des particules du métal dans la couche du polymere
conducteur ayant des applications potentielles dans la réalisation de nouveaux matériaux de
haute technologie avec des propriétés spécifiques comme I'augmentation de la conductivité.
Les méthodes électrochimiques les plus utilisées pour la synthese des matériaux composites
sont :

> le dépdt électrolytique du polymeére et des particules métalliques de deux solutions

séparées (I'une contenant le monomeére et 1’autre que le sel métallique) [61].
» D’¢électroxydation du monomere dans une solution colloidale contenant des
particules métalliques [62].
» L'électrodéposition successive de deux composants indépendamment d'une solution

est également possible [63].
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IV.2. Les différents types composites

On distingue deux types de matériaux composites :

* Les matériaux composites de “grande diffusion” : ces propriétés mécaniques sont plus
faibles mais son co(t est compatible avec une production en grande série.

* Les matériaux composites de ‘“hautes performances" qui présentant des propriétés
mécaniques spécifiques élevées et un codt unitaire important. Ce type de matériaux
composites est souvent employé en aéronautique et dans le domaine spatial.

I1 existe aujourd’hui un grand nombre de matériaux composites que 1’on classe généralement
en trois familles en fonction de la nature de la matrice :

— les composites & matrices organiques (CMO) qui constituent, de loin, les volumes les plus
importants aujourd’hui a I'échelle industrielle ;

— les composites a matrices céramiques (CMC) réservés aux applications de trés haute
technicité et travaillant a haute température comme le spatial, le nucléaire et le militaire, ainsi
que le freinage (freins carbone) ;

— les composites a matrices métalliques (CMM) [64].

[ Matériaux composites I

v
Renforcés par Renforcés par Structuraux
des particules des fibres
v
Renforcement Grosses particules Stratifiés Sandwich

par dispersion

v v
Fibres discontinues l [ Fibres alignées }

Figure 1.14. Classification schématique des différents types de composites.
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Chapitre 11
Procédure expérimentale et techniques de caractérisations

Nous décrirons dans ce chapitre la nature des produits chimiques, les et les cellules,
utilisées au cours de ce travail. Nous présentons aussi les méthodes et les techniques
expérimentales utilisées qui sont : la voltampéromeétrie cyclique (VC), la chronoampérométrie
et La spectroscopie d’impédance la spectroscopie UV-Vis et MEB. Ces méthodes sont
utilisées pour caractériser le film de polymere organique conducteur PPy et le matériau
composite (MnO,-co- PPY/FTO).

I. Méthodes électrochimiques utilisées
1.1 Voltampérométrie cyclique (VC)
I.1.1. Principes généraux

La voltamétrie est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure du flux de
courant résultant de la réduction ou de I’oxydation des composés tests présents en solution
sous I’effet d’une variation contrélée de la différence de potentiel entre deux électrodes. Elle
permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés (cations,
anions) et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés [1].

La voltampérométrie cyclique permet de connaitre le comportement redox d’un
systeme, en particulier dans le cas des composés de coordination. Cette technique consiste a
mesurer le courant d’une électrode de travail en fonction d’une différence de potentiel
variable imposée entre cette électrode et une électrode de référence. Ce potentiel varie de
fagon linéaire entre deux valeurs limites E i (potentiel initial) et E; potentiel final). Avec une
vitesse de balayage v, nous avons, dans le cas de I’oxydation, E(t)=Es (+vt (balayage aller) et

E(t)=Ei-vt (balayage retour), le potentiel étant balayé dans le sens inverse pour la réduction.

3
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A L— Oxydation

R » O+e

> E (V)

Réduction

O+¢ —=»R

Figure 11 .1. Grandeurs expérimentales mesurées par voltampérométrie cyclique pour
un processus réversible dans lequel, par hypothese, on effectue d'abord une réduction
puis une oxydation.
Epc, Epa : potentiels de pics cathodique et anodique.
Ipc, Ipa : courants de pics cathodique et anodique.
Epc/2, Epa/2 : potentiels a mi-hauteur des pics cathodique et anodique.

A Ep : différence de potentiel Epc et Epa [2].

1.1.2. Avantages
Parmi les principaux avantages de la voltampérométrie cyclique, on peut citer :
e Larapidité de mesures.
e La possibilit¢ de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de
balayage du potentiel.
e L’étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes.
e L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des especes
présentes.
1.2. Chronoampérométrie (CA)
1.2.1. Principes généraux
La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer un
potentiel et faire varier le courant en fonction du temps. Cette méthode offre un intérét
particulier dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans
le cas des dépots métalliques. Elle permet aussi, a I’aide des modéles théorique, de mettre

quantitativement en évidence les phénomenes de nucléation puis de croissance cristalline

5 |
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Dans le cas d’un systéme rapide contrdlé par diffusion, 1’expression du courant en fonction du

temps est donnée par 1’équation de Cottrell (absence de complication cinétique)

i =nFc (=)
Avec:
i : Densité du courant appliquée (A/cm).
n : Nombre d’¢lectrons d’échange.
F : Constante de Faraday (96500 C/mol).
D : Coefficient de diffusion (cm?%s).
C : Concentration (mol/l).
t: Temps (s).

La courbe courant-temps relative a la germination tridimensionnelle (Figure 11.2)

comprend trois zones distinctes [3-5].

Zone 1 : Correspond a la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire pour la

formation des premiers germes de nucléation

Zone 2 : Correspond a la croissance des germes ainsi formés Zone 3 : fait état de la diffusion

des ions dans la solution atteint 1’étape limite de la réaction.

Courant
F 3

lmax |- - —m AT

.

»Temps

Figure 11.2. Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination

tridimensionnelle.

=
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I.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique
1.3.1. Principes généraux

Cette méthode permet d'étudier un systéme électrochimique et d'obtenir des
informations concernant la cinétiqgue de phénomenes électrochimiques. Les propriétés
physiques et chimiques du systeme électrochimique peuvent étre mises en corrélation avec un
ou plusieurs éléments (résistances, capacitances et inductances) d'un circuit électrique
équivalent afin de vérifier un mécanisme électrochimique. D'un point de vue plus spécif
I'impédance électrochimique décrit la réponse d'un systeme électrochimigque a une tension ou
a un courant alternatif en fonction de sa fréquence. Comme dans le cas de la loi d'Ohm,
I'impédance Z s'exprime en Q. La résistance et I'impédance traduisent une résistance du
systeme au passage du flux d'électrons (courant). En courant alternatif, cette résistance
s'appelle I'impédance et peut étre décomposée en plusieurs contributions. Si I'exemple d'une
cellule électrochimique est prise, il pourrait étre considéré que la cinétique du transfert de
charge aux électrodes, la vitesse des réactions chimiques a ces mémes électrodes ainsi que la
diffusion des especes de la solution vers I'électrode constituent de petits phénomenes résistifs

contribuant a I'impédance totale du systeme.

Si ces eéléments du circuit électrique sont placés en série, I'expression mathématique de

I’impédance totale sera décrite par I'équation (1) [6] :

Z totale =2 Zi (1)

O Zi représente I'impédance de chacune des composantes du circuit.

Dans le cas ou les éléments du circuit sont placés en paralléles, I'impédance totale deviendra alors [6] :
Z totale =2 1/Z; (2)
Le modele de Randles [7, 8] permet de décrire I'impédance électrochimique d'une interface et

s'applique particulierement aux phénoménes physicochimiques tels que I'adsorption et la formation de

film a la surface d'une électrode.

¢
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Figure 11.3. Circuit électrique équivalent de Randles.

Ce circuit comprend :

Re : résistance de 1’¢lectrolyte.

R:: résistance de transfert de charge.

Cq: capacité de la double couche.

Zy : impédance de diffusion de Warburg.

Cette technique permet de déterminer la résistance de transfert de charge de l'interface
solution/électrode. En général, le potentiel est fixé au potentiel d'équilibre du systeme redox et
la fréquence est variée. Le graphe, partie imaginaire en fonction de la partie réelle de cette
impédance est le plus utilisée afin d'extraire la résistance de transfert de charge comme
présenté a la (figure 11.4)

Y ! 1
-Zim(Q cm”) : !
|
Contréle : Controle ! Controle par
cinétique | mixte : transfert de masse
! |
I
I
I
R, + v
Ro R,+—= Ro*Ra Zee (Q cm®)
—_— —
Hautes fréquences Basses fréquences

Figure 11.4. Diagramme de Nyquist pour une cellule de Randles.

La situation intermédiaire a un modele purement capacitif ou résistif va conduire a

I'obtention d'un demi-cercle. A partir de ce demi-cercle, il est possible de déduire plusieurs

"o ]




Chapitre 11 Procédure expérimentale et techniques de caractérisations

parametres intéressants. Aux hautes fréquences, l'intersection du demi-cercle avec I'axe des
abscisses permettra d'avoir accés a la résistance ohmique du systéeme (Rg). Aux basses
fréquences, l'intersection du demi-cercle avec l'axe des abscisses donne une bonne
approximation de la résistance pure du systeme étudié (Rqo+ R;). Pour un systeme de type de
Randles, cette résistance correspond a la somme de la résistance non compensée du systeme
(résistance de [’électrolyte RQ) a laquelle s'ajoute la résistance due a la polarisation
(résistance de transfert de charge Rt) [9].

La résistance de transfert de charge augmente lorsqu'il y a absorption de molécules sur
la surface conductrice. Plus la surface est bloguée, et de maniere générale lorsque la

concentration de surface des molécules est grande, plus cette résistance augmente.

1.3.2.Avantages
Parmi les avantages de cette méthode d’analyse on peut citer:
e La possibilité¢ d’effectuer des mesures expérimentales de grande précision car la

réponse peut étre stable et étre moyenne sur une longue période du temps.

e Au moyen de cette méthode, on peut aussi identifier aisément a partir de la réponse

du systéme, les contributions liées a 1’électrolyte et celle liées a I’¢électrode.
Ces avantages ouvre un champ d’application vaste tel que:

a) La mesure de la conductivité des électrolytes, dans les liquides ou dans des matériaux
solides (polymeres organiques conducteurs conjugués).

b) L’étude de la cinétique des réactions électrochimiques aux électrodes, (application a la
corrosion, accumulateurs....) ou les mécanismes réactionnels sont composés d’une
séquence d’étapes, chimiques et ¢électrochimiques et chacune est caractérisée par ses

propres parameétres électriques. [10]

I.4.Conditions expérimentales
1.4.1.Cellule électrochimique

L’¢électrosynthése et toutes les mesures électrochimiques sont réalisées dans un récipient
en verre ou on introduit une électrode de travail, une contre électrode et une électrode de

référence. Les mesures sont effectuées a une température ambiante et dans un milieu aéré.

» Electrode de travail (ET) : C’est un substrat de verre conducteur (FTO).
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» Electrode de réeférence (ER) : Toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par
rapport a une électrode saturée en chlorure de potassium (KC1), Elle est située a
proximité de I'électrode de travail dans le but de minimiser la résistance de solution
dans les conditions normales, son potentiel est égal a 0.241 V par rapport a I'électrode
normal a hydrogene dont le potentiel est pris égal a 0.
» Electrode auxiliaire (contre électrode) (CE) : La contre électrode utilisée est une
plaque de platine permettant le passage du courant vers le circuit extérieur.
Avant chaque manipulation, les électrodes sont traitées sur un tissu avec la Platte diamantée,
elles sont ensuite rincées avec de 1’eau distillée puis avec de 1’acétone.

Les électrodes sont reliées a un potentiostat-galvanostat (Voltalab PGZ 301) piloté par
un micro-ordinateur dote d’un logiciel VoltaMaster, prédestiné pour commander le
potentiostat précité. Ce potentiostat est qualifié comme un circuit électronique qui permet

d’une facon générale de modifier le potentiel et d’enregistrer le courant ou vice versa.

| -
> I
Sens du courant

Electrode de
Référence (ER)
KCI

Potentiostat

Electrodes de
Travail (ET)

FTO

Electrode de

travail Contre électrode

Contre
e|ECtl’Ode L Electrode de
(CE) Pt référence

Figure 11.5. Schématisation de la cellule électrochimique montage a trois électrodes.

Préparation de la surface des substrats
Pour obtenir une bonne reproductibilité des expériences, la face non recouverte de

substrat suit les étapes de préparation suivantes :

1- Polissage par le papier abrasif de différent granulométrie

2- Dégraissage a l'aide d'une solution de I'eau savonneuse

3- Décapage et activation par HCI (10% en volume) pendant 5 minutes.
4- Ringage avec l'eau distillé et séchage




Chapitre 11 Procédure expérimentale et techniques de caractérisations

1.4.2. Dispositifs expérimentaux

Toutes les mesures électrochimiques (voltamétrie, le suivi de potentiel a 1’abandon,
Chronoampérometrie, impédance électrochimique) ont été effectuées par un
Potentiostat/Galvanostat (Voltalab PGZ 301).

Les électrodes de travail (ET), référence (ER) et la contre électrode (CE) sont reliées
au Potentiostat/Galvanostat. Le tout est piloté par un micro-ordinateur, grace a un logiciel
d’application développé sous Windows. Ce dernier contient plusieurs fonctions permet
I’acquisition et le stockage des données expérimentales et signal de mesure qui sont ensuite

traitées en temps differé.

1.4.3. Produit utilisé

Tableau I1.1. Composition de solvant électrolytique et les conditions expérimentales.

Compositions du produit Teste par H,0,
CH3CN (M)  LiClO4(Q) Py(M) H,0,(M) NaOH (M)
0.1 1.063 0.01 0.4 1

I1. Techniques de caractérisation
I1.1.spectroscopie UV-visible

La spectroscopie d’absorption Ultra-violet Visible est a la fois une méthode d’analyse
quantitative et qualitative. Elle est repose sur le phénomene d’absorption de I’énergie
¢lectromagnétique par une substance. Lorsqu’une molécule absorbe une partie d’énergie de la
radiation électromagnétique, cette absorption d’énergie est automatiquement accompagnée
d’une transition €lectronique d’un niveau fondamental a un niveau d’énergie supérieur. La
longueur d'onde dans la région de l'ultraviolet est généralement exprimée en nanométre (10
m) ou en angstroms (10™° m) L'absorption est portée en nombres d'ondes qui est mesuré en
cm™. La région de l'ultraviolet proche est celle allant de 200 & 380 nm. L'atmosphére est
transparente dans cette région et on peut utiliser du matériel optique en quartz pour balayer
entre 200 et 380 nm. L'absorption de I’oxygeéne atmosphérique commence vers 200 nm et
s’étend vers la région des longueurs d'ondes plus courtes accessibles a la spectrométrie

ultraviolette sous courant d’azote ou sous vide (révélant la région allant de 200 a 185 nm).
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Longueur d'onde (en métre)

101 107 10”7 10 10-3 10! 10! 103
Rayons Rayons X l_Jltra Infrarouge  Micro-ondes Ondes radio
Gamma violet

600 700 750 nm
Spectre visible

Figure 11.6. Domaine spectral de la lumiére Visible.

Un spectre UV-vis est obtenu en faisant traverser a un échantillon un rayonnement
continu en fréquence. Ce spectre provient de I’absorption des rayons UV par la méthode qui
provoque le transfert d’¢lectrons des orbitales de basse énergie a des orbitales plus élevés, elle
peut subir une transition électronique au cours de laquelle un électron est excité monte de
I’orbitale de plus haut énergie, grace au quanta énergétique absorbé.

Il est essentiel naturellement que la fréquence v de la radiation absorbée
correspondante a la différence énergétique AE = hv entre les deux orbitales concernées [11]
ou h est la constante de Plank (h =6,6310% Js).

L’énergie absorbée dépend de la longueur d’onde de 1’échantillon et de 1’épaisseur
traverseée par la lumiére. La relation reliant I’intensité du rayonnement utilisé, le rayonnement
transmise, 1’épaisseur de la couche du milieu homogéne et la concentration de la substance
absorbante s’exprime par la loi de BEER-LAMBERT:

[=1gexp(-K.L.C)

| : intensité de la lumiere transmise (I toujours inférieure a lo )
lo: intensité de la lumiére incidente

C : concentration molaire de la solution en mol / dm?®

K : coefficient molaire d’absorption

L : épaisseur

A partir de cette loi, deux grandeurs caractéristiques 1’intensité de 1’absorption :
e Latransmission : T = lp/I (exprimée en pourcentage)

e [’absorbance A : A =log (Io/l ) = K.L.
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Figure 11.7. Spectrophotometre double faisceau Shimadzu UV-1800.

Avantage de la méthode
La spectroscopie UV-visible est un des outils les plus utilisés en analyse quantitative, les
caractéristiques les plus importantes sont les suivantes:
e Un vaste champ dapplication: un trés grand nombre d'espéces absorbent le
rayonnement UV-visible.
e Une grande sensibilité: les limites de détection sont comprises entre 10™ & 10° M.
e Une bonne exactitude : les erreurs relatives sur la concentration sont de l'ordre de 1 &
5%, et peuvent étre réduites a quelque dixieme de pourcent.
e La facilit¢ de mise en ceuvre : les mesures s'effectuent aisément et rapidement avec

des appareils modernes.
11.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

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

Le principe consiste a balayer point par point la surface de 1’échantillon par un
faisceau électronique. La source d’électrons la plus utilisée est obtenue en chauffant un
filament de tungsténe en forme de pointe, par effet thermoélectronique, le filament émet un
faisceau électronique qui est focalisé localement. L’efficacité de la source est définie par sa
brillance, c’est a-dire sa densit¢ démission électronique par unité d’angle. Les lentilles

électrostatique et magnétiques affinent le faisceau, le corrigent et le focalisent sur la surface

=
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de DI’échantillon par un balayage. Lors de I’interaction électrons primaire et matiére des
électrons rétrodiffuses et des électrons secondaires sont émis. Ces électrons sont recueillis
sélectivement par des détecteurs qui transmettent le signal a un écran cathodique dont le
balayage est synchronisé avec celui du faisceau d’électrons.

Les equipements dont nous avons disposes est de modele du type (FESEM, JEOL,
JSM-6701F) appartenant au laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches Minces.

Ce microscope se caractérise par une résolution jusqu’a 15 nm, une accélération de 0,1 a 30

KV et des agrandissements de 20 jusqu’au 3x10° [12].

Figure 11.8. Image de Micrographies au microscope électronique a balayage a émission de
champ (FESEM, JEOL, JSM-6701F).

E2
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Chapitre 111

Synthése et caractérisation électrochimique, spectroscopiques et
morphologique de polypyrrole PPy et du matériau composite
(MnO,-co-PPy)

Les propriétés physico-chimiques des polymeres conducteurs en font une classe de
matériaux prometteurs depuis leur découverte. La modification électrochimique de surface
des électrodes par électrodéposition des films de polymeéres conducteurs joue un rdle
important dans le domaine de I’électrocatalyse et de 1’électroanalyse [1,2]. Parmi ces
polyméres conducteurs les plus étudiés; le polypyrrole (PPy), en termes de leurs propriétés
physico-chimiques spécifiques et leurs applications technologiques.

Parmi les possibilités permettant de modifier les propriétés de différents polymeres
organiques conducteurs, la coélectrodéposition électrochimique est I'une des méthodes les
plus utilisées vu ses plusieurs avantages. La synthése des matériaux composites a partir de
diverses molécules de monomeres et des oxydes ont été fréquemment étudiée pour modifier
les propriétés physico-chimiques des dép6ts des polymeres [3] et des oxydes [4].

La coélectrodéposition de deux matériaux (polymere — Oxyde) conduit a 1’obtention
d’un matériau composite avec des bonnes propriétés mécaniques, encore aujourd'hui, I'objet
de nombreuses recherches tant sur le plan fondamental qu'au niveau de leurs applications
potentielles.

Ce chapitre, concerne 1’électrosynthése et la caractérisation électrochimique et
spectrométrique (volampérométrie cyclique, spectroscopie d’impédance électrochimique,
UV-visible, MEB and EDX,) des films de polymeéres organiques conducteurs seuls
(polypyrrole (PPy), et matériau composite (MnO,-co-PPy), déposés électrochimiquement sur
des ¢lectrodes de platine ou sur des plaques de FTO. L’étude porte essentiellement sur 1’effet
de la coélectrodéposition sur la modulation des propriétés électrochimiques et

morphologiques de polymeére organique conducteur (PPy).

¢
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|. Préparation d’un film de polypyrrole (PPy) par électropolymérisation
I.1. Voltampérometrie cyclique

La figure III.1 représente I’enregistrement successif de voltampérogramme cyclique
(cyclage), relatif & une solution de H,O/LiClO, (10*M) contenant 10°M de monomére
(pyrrole), sur une électrode de dioxyde d’étain dopé fluor (FTO), obtenu sur une gamme de
potentiel comprise entre - 0.4 et 1.1 V/ECS, a une vitesse de balayage de 25 mV/s.

On observe lors de balayage aller-retour un croisement caractérisant la formation des
premiers germes de polymere. L’apparition d’une vague d’oxydation commence a partir de
quelques cycles (3 a 4) de potentiel 0.4 mV/ECS indiquant que le polypyrrole est entrain de
se déposer sur I’FTO. De méme pour les pics de réduction, ils apparaissent a partir du 3 au
4™ cycle, et son potentiel 0.1 mV/ECS.

Les intensités de courants des pics anodiques et cathodiques augmentent au cours de
cyclage. Cette croissance du courant peut étre résulte de I’augmentation de la concentration de

I’espéce électroactive (polymere) formée sur I’électrode [5].

i (mA/cm?)
N
1

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12
E (mV)

Figure 111.1.Voltampérogrammes cyclique, relatif & une solution de CH3CN/LiCIO, (107 M)
contenant (10 M) de Py sur une électrode FTO obtenus dans un domaine de balayage de
potentiel compris entre -04 et 1.10 V/ECS a v = 25 mV/s.

=
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I.1.1. Caractérisation électrochimique du film de polypyrrole

Le filme ainsi formé sur le substrat FTO a été analysé dans une solution d’acétonitrile
contenant uniquement 1’électrolyte support, comme le montre la figure I11.2, on observe que
le voltamogramme montrent une vague a 0,5 V/ECS correspondant a I’oxydation de polymeére

et lors du balayage retour un courant cathodique aux environs de 0,2V/ECS correspondant a

la réduction du p polypyrrole.

L’¢écart entre le potentiel du pic d’oxydation et celui de réduction du polymeére montre

que le processus Ox/Réd n’est pas électrochimiquement réversible.

i (MA/cm?)

-06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E (V/ECS)

Figure 111.2. Analyse du film de PPy dans (CHsCN/LiCLO4 10™"M) obtenus dans un domaine
de balayage de potentiel compris entre -0.4 et 1.10 V/ECS, v =25 mV/s.

1.2. Chronoampérométrie

La figure 111.3 montre un chronoamperomogramme typique de la formation de
polypyrrole dans 0,01 M de pyrrole/0,1 M de LiClO,4 sur le substrat FTO a un potentiels
anodiques 0.5 mV. Au cours de I'électrodéposition de PPy, un comportement reproductible de
films a croissance potentiostatique a été observé. Les courbes I(t) enregistrées pendant la
polymérisation de PPy ont montré caractéristique de la polymérisation potentiostatique du

polypyrrole. Lorsque le pyrrole est oxydé en présence d'une solution électrolytique (c'est-a-
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dire d'agents dopants), les anions de la solution électrolytique sont incorporés dans la structure
du polypyrrole. La formation du film de PPy est caractérisée par trois étapes:

Dans la premiere partie (zone A), la densité de courant a éte augmentée dés premiéres
secondes pour atteindre une valeur maximale de 5.25 mA/cm?, ce qui correspond & la charge
de la double couche et a la formation des premiers germes de monomeére Py sur le substrat
FTO. Ensuite, dans la deuxiéme partie (zone B) la densité de courant a été diminuée,
expliquant le processus de nucléation-croissance de PPy, et dans la troisieme partie (zone C)
la croissance continue et progressive du polymere, stabilité de densité de courant, nous laisse

supposer une formation d’une couche homogene et uniforme de PPy.

Zone B Zone C

Zone A

i (mA/em?)

p :-\. 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

=10 0 0 40 &0 B0 100 10 140 160 180 200

Temps (s)

Figurelll.3. Courbe courant-temps lors de [’électropolymérisation de PPy sur le substrat
FTO a un potentiel de déposition 0,5 V pendant 180 sec.

I1. Préparation d’un matériau composite par coéelectrodéposition

11.1. Voltampéromeétrie cyclique

La figure II1.4 montre I’enregistrement successif de voltampéromgrammes cycliques
relatif a 1’électrode dioxyde d’étain dopé fluor (FTO), immergée dans une solution

(CH3CN/LiCLO4 10*M) contenant le monomeére Py (10”M) et des particules de y-MnO,
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(100 mg). L’enregistrement des voltampérogrammes cycliques est effectué sous une faible
agitation (200 t/mn) sur une gamme de potentiel comprise entre -04 et 1,10 V/ECS a une

vitesse de balayage de potentiel 50 mV/s.

On observe lors de balayage de potentiel positif, un large vague anodique qui apparait
a entre 0,2 et 0,6 V/ECS. Au cours du cyclage le potentiel se déplace vers les potentiels

positifs indiquant qu’une modification physico-chimique de 1’électrode..

Nous observons aussi, que la présence des grains de y-MnO, dans 1’électrolyte a
conduit & une augmentation des intensités des courants anodique et cathodique accompagné
par l’incorporation des particules de y-MnO, dans le film durant I’¢lectrodéposition du

polypyrrole sur I’¢lectrode.

12 |+
10

i (mA/cm?)

_8-| | 2 | PR | | | | | | |

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 172
E (mV)

Figure 111.4. Voltampérogrammes cycliques relatifs a une solution de CH3CN/LiClO4
(10™*M)/PPy (10°M) et des grains de y-MnO, (100 mg).

11.1.1. Caractérisation electrochimique du film de matériau composite MnO,-co-PPy

Les performances électrochimiques des films de MnO,-co-PPy et de PPy pur ont eté
comparées par voltamétrie cyclique. Les films ont été montrés un comportement capacitif
dans une fenétre de tension de- 0.4 a 1,1 V par rapport a ECS. Les Voltampérométries
cyclique typiques en forme de boite pour les films sont présentés a la Figure. 111.5 La plus
grande zone de Voltampérométries cyclique pour les films dopés indique un semi-

conducteur(MnQOy) plus élevé.

H
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—— PPy
—— PPy-co-MnO,
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Figure 111.5. Analyse du film de PPy dans (CHsCN/LiCLO4 10™M) obtenus dans un domaine
de balayage de potentiel compris entre -0.4 et 1.10 V/ECS, v =25 mV/s.

11.2. Chronoampérométrie

La figure 111.6 illustre les chronoampérogrammes de synthese des films composites
FTO/PPy et PPy-co- MnO,/FTO, obtenus pendant I'électropolymérisation.

Les courbes sont similaires les uns aux autres. Au cours de I'étape initiale, le courant
anodique augmente légerement puis diminue en fonction du carré du temps d'électrolyse. La
légére augmentation du courant est attribuée a la formation d'un film composite d’aspect
uniforme durant 1’¢électrodéposition, le courant est controlé par diffusion accompagnée d’une
Iégere diminution du courant observée. De plus, le courant de charge de la double couche
électrique a été soustrait du courant necessaire a la polymérisation. Il est a noter que méme
apres I'étape initiale, le courant anodique continue a augmenter avec le temps d'électrolyse.
Les processus de nucléation correspondent a la premiere étape. La seconde étape quant a elle,
correspond a la croissance en deux dimensions, a la nucléation progressive et a la croissance
unidimensionnelle de la nucléation progressive. La réponse en courant est tout a fait
proportionnelle au temps. En outre, les pentes courant/temps des courbes sont également

proportionnelles a la masse de dioxyde de manganése incorporé.
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Figure 111.6. Courbe courant-temps lors de [’électropolymérisation de PPy et
MnO,-co-PPy sur le substrat FTO a un potentiel de déposition 0,5 V pendant 180 sec.

I11. Caractérisations d’un matériau composite

II1.1. Caractérisation par Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) a été réalisée dans la gamme de
fréquences allant de 100 kHz a 50 mHz.

La figure 111.7 présente les diagrammes d'impédance des échantillons de PPy/FTO
MnO,-co-PPy dans un électrolyte LiClIO,4 (0.1M). Les spectres consistent en un demi-cercle a
haute fréquence suivi d'une ligne droite a basse fréquence, qui sont caractéristiques
respectivement d’un processus de transfert de charge et d’un autre correspondant au processus
diffusionnel [6,7]. Nous notons que le diamétre des  demi-cercles diminue avec
I’incorporation de MnO, dans la matrice du polypyrrole. Cette dépendance s’explique par la
diminution de la résistance et donc I’augmentation significative de la conductivité électrique
des matériaux PPy-co-MnO,/FTO.

Les courbes de la figure 111.7 peuvent étre modelées par un circuit équivalent classique
de Randles. Ce circuit est constitué¢ de la résistance de la solution d’électrolyte entre I’électrode
de travail et de référence (R.), I’électrode avec le polymere est montrée par CPE et une

résistance R et élément a phase constante (CPE), utilisé a la place de la capacité de la double
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couche (Cq)) avec (R et CPE en paralléle). Demi-cercle aux hautes fréguences et une droite de
diffusion de Warburg (W) aux faibles fréquences.

40
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Figure 111.7. Diagramme d’impédance relatif de PPy et de matériau MnO,-co-PPy dans une
solution de CH3CN/LiCIO, (10™M) sur une électrode d’FTO, avec circuit équivalent

La résistance de I'électrolyte (Rs), la résistance de transfert de charge R et la capacité
de double couche (Cq) du matériau composite PPy-co-MnO,/FTO, calculées apres

extrapolation des diagrammes de Nyquist sont donnés dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1. Paramétres électriques correspondants aux films PPy et MnO,-co-PPy.

Ry (Q .cm?) R. (Q cm?)) Cai (UF/cm?)
PPy 63.68 13.82 572.8
MnQO,-co-PPy 68.99 5.99 494.64

=
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I11.2. Caractérisation par morphologique MEB

Dans la partie précédente, il a été montré que I’incorporation de MnO; induit des
variations notables sur la rugosité de dépot de polypyrrole. Il est donc important d’observer la
morphologie de ces films et d’examiner les modifications engendrées par 1’incorporation de
MnO, par la microscopie électronique a balayage.

Le film de polypyrrole obtenu sur FTO a été caractérise par MEB (figure 111.8).
L’image MEB de PPy présente des bosses ou crevasses et des plis plus ou moins profonds.
Ceci a été montré dans d’autres travaux [8-10]. L’observation au microscope électronique a
balayage (MEB) nous a permis d’avoir une idée sur la microstructure de polypyrrole déposé
sur une plaque d’FTO.

La morphologie des ¢électrodes d’FTO modifiées par des films de matériau MnO,-co-
PPy, obtenus ont été examinées par microscopie électronique a balayage (MEB).

L’image montre une distribution des grains sous différents formes sur toute la surface
du substrat et qu’il n’y a pas d’agglomération et crevasses, suggérant que la morphologie des
films obtenus est modifiée par I’incorporation de MnO,, montrant par ce fait que le
I’incorporation de MnO; contribue d’une maniére significative au changement de la
morphologie du film de polymére formé sur 1’¢électrode. Ceci est montré par la différence trés
marqué de la morphologie du de matériau composite par rapport a celles observée avec le

polypyrrole seul, et ot une modification significative de la morphologie du film est observee.

Le spectre EDX de film de PPy préparées électrochimigquement présente un pic du
carbone (C) a 0,31 keV et de l'azote (N) a 0,4 keV caractéristiques du polymeére (PPy). Les
bandes du Cl a 2,68, 2,81 keV et de O a 0,57 keV indique que le film de PPy comporte des
ions du perchlorate (ClO4) (figure 111.8). Le spectre de MnO,-co-PPy montre la présence de
la bande de manganése (Mn) a 6,03keV et a 6,10 keV. Ces résultats confirment la présence

des graines de bioxyde de manganese dans la matrice de PPy.
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Figure 111.8. Observation au microscope électronique a balayage (MEB) et spectres EDX
relatif aux : de PPy/FTO et de matériau composite MnO,-co-PPy/FTO.

111.3. Caractérisation par spectroscopie UV- visible

Les spectres d’absorption UV-visible des films de polymére PPy et de matériau
composite (MnO,-co-PPy/FTO) déposés sur des lames d’FTO enregistrés dans un domaine

compris entre 200 et 1100 nm sont présentés sur la figure 111.9

On observe en absence de fluor d’étain deux bandes, I’une située a A max = 440 nm et
Iautre trés large et mal définie & A max = 880 nm. La premicre bande d’absorption est

caractéristique de la transition © — ©* du polymeére (polypyrrole) et la deuxieme est propre au

dopant (CIOy).

La bande du film composite (MnO,-co-PPy/FTO) a décalé vers les faibles longueurs

\

d’ondes aux alentours de 409 nm, I’autre bande a complétement disparue traduisant le

603
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changement physicochimique de la structure du film de polymeére formé sur I’FTO résultant
de I’incorporation des particules de y-MnQO,. En outre, il y a eu une amélioration significative

de I'absorbance du matériau composite (MnO,-co-PPy/FTO).

——FTO/PPY-MnO, ol
——FTO/PPY

Abs

400 600 800 1000
I(nm)

Figure 111.9. Spectre UV-visible des films de polypyrrole et de matériau composite
(PPy+MnO,/FTO), déposées sur une lame FTO.

IV. Etude des matériaux composites comme matériau cathodique dans les piles
IV.1. Comportement de I'électrode MnO,-co-PPy/FTO en présence du H,0,

Le comportement électrochimique de I'électrode MnO,-co-PPy/FTO a été mis en
évidence par le tracé des courbes de voltampérométrie cyclique dans le tampon (NaOH 1 M)
en absence et en présence de peroxyde d'hydrogene. Le potentiel de I'électrode est varié dans
le domaine entre 0 et -800 mV a une vitesse de balayage de 25 mV/s. Les courbes obtenues
sont présentées dans la figure 111.10.

En absence du peroxyde d'hydrogéne, aucun courant anodique ou cathodique n'est
observé dans le domaine de potentiel appliqué, tandis que la courbe tracée en présence du
peroxyde d'hydrogéne (0.4M H,0O,) montre une augmentation du courant cathodique sous

forme d'un pic un peu large se situe a environ - 287 mV.

=



Chapitre 111

Résultats et discussions

i (mA/cm?)

——0.0H»09
— 0.4 M HyO09y

@ ~ /(1)

-200 0

Figure 111.10.Voltammétrie cyclique enregistrée sur I'électrode MnO,-co-PPy/FTO dans le
tampon NaOH 1 M, en I'absence et en présence de 0.4 M du de H,0,

IV.2. Stabilité de I'électrode MnO,-co-PPy/FTO vis-a-vis de la réduction de H,O,

Une analyse chronoampérométriqgue a été utilisée pour examiner la stabilité de
I'électrode MnO,-co-PPy/FTO. La figure 111.11 montre la courbe de chronoampérométrie de

la réduction du peroxyde d'hydrogéne dans une solution contenant 1 M NaOH et 0.4 M de

H,O, a un potentiel cathodique imposé de -287mV pendant 30 min.

Comme nous avons montre la figure 111.11, I'électrode MnO,-co-PPy/FTO montre une

diminution de la densité de courant par rapport de leur valeur maximale (22 mA/cm?) dans les

premiéres secondes. Cependant, aprés cette valeur initiale, la densité de courant reste stable

pendant 30 min (0.98 mA /cm?). Ce comportement approuve la stabilité de I’électrode sans

aucune aptitude a I’effet d’empoisonnement.
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Figure 111.11. Chronoampérogramme de I'électrode MnO,-co-PPy/FTO dans une solution de
(1 M) NaOH + (0.4 M) H,0,, t= 30 min et E=287 mV/ECS.

=y




Chapitre 111 Résultats et discussions

Références bibliographiques

[1] G. Inzelt, M. Pineri, J.W. Schultze, M.A. Vorotyntsev, Electrochim. Acta. 45 (2000) 2403.
[2] M.E.G. Lyons (Ed.), Electroactive Polymer Electrochemistry. Part 2, Plenum Press,
NewYork, (1996).

[3] A.J. Motheo, M.F. Pantoja, E.C. Venancio, Solid State lonics 171 (2004) 91.

[4] Zhuang Cai, Dongming Zhang, Liangliang Gu, Ping Liu, Ke Ye, Kui Cheng, Dianxue Cao
Guiling Wang , RSC Advances (2013) 1.

[4] F. Habelhames, B. Nessark, D. Bouhafs, A. Cheriet, H. Derbal. lonics 16 (2010) 177.

[6] J. R. Macdonald, Impedance Spectroscopy; Ed. Wiley, New York (1987).

[7] H. Ximin, S. Gaoquan, Sens Actuators: B 115 (2006) 488.

[8] M.J. Miles,W.T. Smith, J.S. Shapiro, Polymer 41 (2000) 3349.

[9] A. Madani, B. Nessark, R. Boukherroub, M. Chehimi, Journal of Electroanalytical
Chemistry 650 (2011) 176.

[10] U. Abaci, H. Yuksel Guneya, U. Kadiroglu, Electrochimica Acta 96 (2013) 214.

“



Conclusion

Conclusion générale

L’objectif de notre travail est d’élaborer et de caractériser un matériau composite a
base de polypyrrole (PPy) modifiées par 1’incorporation de bioxyde de manganese MnO, sur
un substrat de verre conducteur (FTO) effectuée dans un systéme solvant électrolyte support
CH3CN/LiCIO4 (0.1M), pour améliorer sa conductivité, sa sélectivité ainsi que ses propriétés

électrocatalytiques de ce matériau.

L électro-codéposition du pyrrole et de bioxyde de manganése conduit a la formation
d’un matériau composite sur la surface d’électrode d’FTO. Le matériau composite obtenu est
caractérisé par des méthodes électrochimiques (voltampérométrie cyclique, spectroscopie

d’impédance électrochimique).

L’¢étude voltampérométrique montre lors du balayage de potentiel positif une vague
anodique et lors du balayage du potentiel négatif un pic cathodique qui sont caractéristique de
I’oxydation et de la réduction du polymére et de matériau composite. L’intensité de ces deux
pics augmente au cours du cyclage. Ceci est accompagné par la formation d’un dépdt de film
de polymere et de composite sur la surface de I’¢électrode.

L’analyse par spectroscopie d’impédance montre un demi-cercle vers les hautes
fréquences et une droite vers les basses fréquences qui sont respectivement caractéristiques

d’un processus de transfert de charge et de diffusion.

La spectroscopie de I'absorption d’UV-visible, montre que 1’absorbance de matériau

composite (PPy-co-MnQy) est plus importante par rapport au film du polymere seul.

Les photos MEB montrent que le composite (PPy-co-MnQ,) est déposeé sur la surface

du substrat et la présence des grains de MnO, a été bien confirmée par EDX.

Ces résultats ouvrent des possibilités d’utilisation dans diverses applications comme
matériaux d’¢lectrodes dans: les dans piles a combustible et les cellules photovoltaiques

hybride.
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Résumé

L’objet de ce travail est 1’étude électrochimique des matériaux composites par des
polymeéres organique conducteurs a travers 1’incorporation de bioxyde de manganese de type
(y-MnOy) avec un monomére (Py) sur la surface d’électrode (FTO). L’électro-codéposition de
matériau composite (MnO,-co-PPy), a été effectuée et analysée dans un milieu organique
(CH3CN/LICIO4 0.1M) par la voltampérométrie cyclique et le chronoampérométrie. Le
matériau composite résultant a été caractérisés par différentes méthodes électrochimique et
spectrométriques : UV-Vis, MEB et EDX, Ce matériau composite présente des propriétés
électrochimiques intéressantes dans les applications des piles a combustible

Mots clés: bioxyde de manganese, pyrrole, électro-codéposition, voltampérométrie cyclique,
chronoampérométrie, spectroscopie UV-visible, Microscopie électronique a balayage (MEB)

Abstract

The object of this work is the electrochemical study of composite materials by
conductive organic polymers through the incorporation of manganese dioxide type (y-MnO2)
with a monomer (Py) on the electrode surface (FTO). The electro-codeposition of composite
material (MnO2-co-PPy) was carried out and analyzed in an organic medium (CH3CN
/LiCIO4 0.1M) by cyclic voltammetry and chronoamperometry. The resulting composite
material has been characterized by different electrochemical and spectrometric methods: UV-
Vis, SEM, and EDX, This composite material exhibits interesting electrochemical properties
in fuel cell applications
Key words: manganese dioxide, pyrrole, electro-codeposition, cyclic voltammetry,
chronoamperometry, UV-visible spectroscopy, Scanning electron microscopy (SEM)
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