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INTRODUCTION
Les nanomatériaux sont des objets dont la petite taille 
oïn
ide ave
 l'ordre de gran-deur 
ara
téristique de plusieurs phénomènes physiques. Pour 
ette raison, ils présentent despropriétés parti
ulières dans des domaines variés 
omme le magnétisme (relaxation superpa-ramagnétique), l'optique (�uores
en
e des quantum dots) ou en
ore l'éle
tronique (� spin-tronique � et magnéto-résistan
e géante). Une autre parti
ularité de 
es matériaux est lerapport surfa
e / volume élevé qui leur pro
ure une réa
tivité importante, parti
ulièrementintéressante pour la 
atalyse.Les nanomatériaux possèdent par ailleurs des propriétés intéressantes pour le sto
kagede l'énergie. Ainsi, depuis une dizaine d'années, un grand nombre de travaux a montréque la nano-texturation des matériaux utilisés 
omme éle
trodes de batteries au lithium ouLi-ion 1 peut modi�er de façon importante leur réa
tivité.[1�4℄ En e�et, la petite taille desdomaines 
ristallins permet au solide d'a

ommoder fa
ilement les 
ontraintes mé
aniques etles 
hangements stru
turaux lors de l'insertion-désinsertion du lithium, tandis que la surfa
eétendue favorise les é
hanges ioniques entre l'éle
trode et l'éle
trolyte. Il 
onvient de noterque la grande réa
tivité des nanomatériaux entraîne des réa
tions parasites qui peuvent êtrerédhibitoires, telles la dissolution du matériau d'éle
trode ou la dé
omposition de l'éle
trolyteà l'interfa
e solide / liquide. Les e�ets spé
i�ques des nanomatériaux sont essentiellement :� L'augmentation de la 
apa
ité. La rédu
tion de l'oxyde à l'état métallique (réa
-tion de 
onversion) permet d'in
orporer plusieurs ions Li+ par ion métallique et don
d'augmenter fortement la 
harge sto
kée,[5�7℄ ave
 par exemple la réa
tion suivante :CoO + 2 Li+ + 2 e� 
 Li2O + CoLa nano-texturation provoquée in situ au 
ours de la réa
tion, ave
 la formation d'unmélange intime Li2O / Co, a

roît la réversibilité du système et permet de 
onserverune 
apa
ité élevée.� L'augmentation de la réversibilité. Plusieurs exemples (TiO2 anatase, �-Fe2O3,V2O5) montrent que la faible taille de 
ristallite permet au solide d'a

ommoder pluse�
a
ement les 
ontraintes lors d'un mé
anisme d'insertion-désinsertion.[8�10℄� L'amélioration de la tenue en régime. Les 
hemins plus 
ourts de di�usion dulithium permettent aux éle
trodes nano- ou méso-stru
turées de supporter des régimesplus rapides que les 
omposés massifs.[7,10,11℄1. La des
ription du fon
tionnement des batteries au lithium et des batteries Li-ion, ainsi que des termess'y référant, est fournie en annexe. 15



INTRODUCTION� De nouvelles réa
tivités. Dans 
ertains 
as, l'insertion devient possible dans des na-noparti
ules (TiO2 rutile) [12℄ ou des matériaux mésoporeux (�-MnO2, pyrolusite),[13℄alors qu'elle ne l'est pas dans le 
omposé massif.Le 
ontr�le de la taille des domaines 
ristallins et de la texture des matériaux (surfa
espé
i�que, nature des fa
es exposées, taille, forme et distribution des pores, et
.) revêt uneimportan
e 
onsidérable pour la maîtrise de leurs propriétés. Dans le 
as des nanoparti
ules,les études portent sur le 
ontr�le de la morphologie et de la taille, en utilisant des te
hniquesde 
roissan
e en solution qui sont les plus fa
iles à mettre en ÷uvre. Ainsi, les travaux pré
ur-seurs d'Egon Matijevi
 ont montré que la pré
ipitation en milieu aqueux permet d'ajuster laforme et la taille de parti
ules d'oxydes de métaux de transition en modi�ant les 
onditionsde 
roissan
e du solide (pH, température, 
on
entration).[14℄ Une autre appro
he 
onsiste àutiliser des patrons (� templates �) 
omme des mi
roémulsions 
onstituées de gouttelettes quijouent le r�le de nanoréa
teurs dans lesquels les parti
ules sont 
on�nées,[15℄ ou en
ore dessurfa
tants qui s'adsorbent séle
tivement et orientent la 
roissan
e.[16℄ Ces te
hniques utili-sant des patrons et / ou des solvants organiques requièrent en général des pro
édés 
oûteuxde puri�
ation et de re
y
lage, ave
 un impa
t environnemental important. Au 
ontraire,la synthèse par pré
ipitation dans l'eau s'ins
rit dans une démar
he de � 
himie verte �,parti
ulièrement importante dans un 
ontexte où les préo

upations environnementales o
-
upent une pla
e 
roissante. Depuis plusieurs années, l'équipe Nanomatériaux Inorganiquesdu Laboratoire de Chimie de la Matière Condensée de Paris applique 
ette méthode ave
su

ès à l'élaboration de divers (oxyhydr)oxydes, 
omme les oxydes de fer, d'étain, de titane,et les oxyhydroxydes d'aluminium.[17�19℄D'un point de vue fondamental, la formation de 
ertaines morphologies fait a
tuellementl'objet de travaux mettant en jeu des mé
anismes de 
ristallisation � non 
lassiques � quifont appel à des phénomènes d'agrégation.[20℄ Plus parti
ulièrement, le mé
anisme d'atta-
hement orienté, qui 
onsiste en l'agrégation de parti
ules primaires, semble impliqué dansla 
roissan
e de nanoparti
ules variées.[21℄ Néanmoins, la 
ompréhension de 
e phénomèneet de ses moteurs est en
ore limitée et 
e pro
essus semble 
omplémentaire du mé
anisme
lassique de nu
léation-
roissan
e admis depuis la �n des années 1920 et les travaux deLa Mer.[22℄Parallèlement à l'étude des mé
anismes de formation, l'attention de la 
ommunautés
ienti�que se porte sur l'élaboration d'objets de 
omplexité 
roissante qui donne lieu audéveloppement du biomimétisme [23℄ et à la synthèse d'objets nano-texturés pour diversesappli
ations, en parti
ulier pour la 
atalyse.[24℄ Les matériaux hiérar
hiques, ave
 plusieursé
helles d'organisation et souvent formés de l'assemblage de nanoparti
ules,[25,26℄ soulèventainsi un intérêt 
roissant, en raison notamment de leur 
apa
ité à 
ombiner les fon
tionsdes di�érentes unités élémentaires. On peut ainsi 
iter les parti
ules 
÷ur-
oquilles pour la16



INTRODUCTIONmodi�
ation des propriétés optiques de quantum dots,[27℄ ou en
ore les assemblages oxydes-métaux pour la photo
atalyse.[28℄ Ces matériaux présentent d'autre part des propriétés par-ti
ulières issues de l'assemblage, parmi lesquelles les propriétés mé
aniques de biomatériaux
omme la na
re [29℄ et les propriétés optiques des 
ristaux photoniques.[30,31℄ L'élabora-tion de méthodes spé
i�ques est né
essaire pour 
ontr�ler 
es assemblages et né
essite detravailler sur des 
omposés � modèles � pour le développement de 
es te
hniques.Les (oxyhydr)oxydes de manganèse sont des 
andidats intéressants pour l'étude des pro-
essus de formation d'ar
hite
tures hiérar
hiques du fait de leur grande diversité stru
turale,ave
 une quinzaine d'allotropes 
onnus. La ri
hesse de la 
himie du manganèse en solutionlaisse entrevoir la possibilité de développer des pro
édés variés pour la synthèse de 
es dif-férentes phases. En parti
ulier, des réa
tions d'oxydo-rédu
tion, peu développées à l'heurea
tuelle pour la pré
ipitation de nanoparti
ules, peuvent être envisagées. Les études me-nées par di�érents groupes montrent que la stru
ture et la morphologie des nanoparti
ulesd'oxydes de manganèse peuvent être dans une 
ertaine mesure 
ontr�lées, malgré le peude 
onnaissan
es 
on
ernant les mé
anismes de formation de 
es 
omposés. En outre, le
omportement éle
tro
himique vis-à-vis du lithium de 
es phases à l'état massif est 
onnudepuis quelques dizaines d'années. La grande variété stru
turale et morphologique des oxydesde manganèse représente don
 une gamme de 
omposés modèles pour l'étude de la nano-texturation et de son in�uen
e sur les propriétés des matériaux d'éle
trodes. Il est 
ependantimportant de noter que les 
omposés étudiés dans 
e travail ne sont pas lithiés. Ils ne peuventdon
 pas être utilisés dans des batteries Li-ion, qui sont a
tuellement les dispositifs viablesbasés sur l'é
hange d'ions Li+.Ce travail de thèse est orienté en premier lieu vers l'élaboration 
ontr�lée d'oxydes demanganèse nano-texturés. Son obje
tif prin
ipal est don
 de mettre en éviden
e les mé
a-nismes de formation et les fa
teurs expérimentaux 
lés pour le 
ontr�le des 
ara
téristiquesstru
turales, morphologiques et hiérar
hiques. La maîtrise des synthèses peut alors être miseà pro�t pour l'étude des propriétés éle
tro
himiques des (oxyhydr)oxydes de manganèse ausein d'éle
trodes positives pour batteries au lithium. La partie suivante (deuxième partie) apour r�le d'introduire les notions né
essaires à la 
ompréhension des pro
essus de pré
ipi-tation. La troisième partie dé
rit plusieurs proto
oles de synthèse pour l'obtention séle
tivede di�érents allotropes, a�n de proposer des mé
anismes de formation de di�érentes stru
-tures. La quatrième partie est orientée vers la 
ompréhension des pro
essus de 
roissan
eet leur appli
ation au 
ontr�le de la taille des parti
ules. La 
inquième partie propose dif-férentes appro
hes pour l'élaboration d'ar
hite
tures hiérar
hiques par pré
ipitation dansl'eau. Par ailleurs, 
ha
une de 
es parties nous permet de mettre en éviden
e l'in�uen
e desdi�érents fa
teurs sur le 
omportement éle
tro
himique. Celui-
i a été étudié au Laboratoirede Réa
tivité et Chimie des Solides, à Amiens.
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Chapitre 1Les oxydes de manganèse : stru
tures et
omportement en tant que matériauxd'éle
trodeUne parti
ularité des (oxyhydr)oxydes de manganèse est leur grande ri
hesse 
ristallo
hi-mique, ave
 une quinzaine de stru
tures di�érentes. Cette diversité provient essentiellementde la multipli
ité des degrés d'oxydation disponibles à l'état solide : II, III et IV. L'objetde 
e 
hapitre est la des
ription su

in
te des di�érents allotropes qui sont étudiés dans
e manus
rit. Les 
omposés non abordés dans l'étude expérimentale ne sont pas présentés.Citons ainsi la manganosite, MnO, ave
 une stru
ture de type NaCl et la bixbyite, Mn2O3,parmi les bas degrés d'oxydation, ainsi que la todorokite (stru
ture à tunnels 3� 3) faisantpartie de la famille importante des oxydes anisotropes � mono-dimensionnels � à valen
emixte III-IV 
omme le 
ryptomélane (se
tion 1.3.1). De plus, le spinelle LiMn2O4 n'est pasprésenté, malgré ses propriétés éle
tro
himiques parti
ulièrement intéressantes qui en font un
on
urrent aux 
athodes à base de LiCoO2 utilisées dans les dispositifs 
ommer
iaux.[1�3℄1.1 Bas degrés d'oxydation (II, III et II-III)Hormis, MnO, seule la pyro
hroïte Mn(OH)2 
ontient uniquement du manganèse au degréd'oxydation II. Les autre 
omposés de bas degré d'oxydation (mixte II-III ou III) 
ontiennentdes ions Mn3+ (d4) présentant un e�et Jahn-Teller qui déforme les o
taèdres MnIIIO6.1.1.1 Pyro
hroïte Mn(OH)2Le dihydroxyde du manganèse (II), Mn(OH)2 ou pyro
hroïte, possède 
omme de nom-breux dihydroxydes métalliques divalents une stru
ture de type bru
ite, 
onstituée de feuilletsd'o
taèdres MnO6 (�gure 1.1) empilés à l'identique dans la dire
tion perpendi
ulaire aux23



CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANÈSE ET MATÉRIAUX D'ÉLECTRODE
système trigonalgroupe d'espa
e P -3 m 1a (Å) 3,322(2)
 (Å) 4,734(2)Mn2+ 1a (0;0;0)O2� 2d (13 ;23 ;0,231(3))d(Mn-O) (Å) 2,21 (�6)Fig. 1.1 � Stru
ture de la pyro
hroïte Mn(OH)2. L'empla
ement des protons dans l'espa
e inter-feuillets n'est pas dé
rit.[4℄feuillets.[4℄ La symétrie est trigonale, ave
 une distan
e Mn-Mn inter-feuillets égale au para-mètre 
 = 4;73 Å. La pyro
hroïte est extrêmement sensible à l'air et rapidement oxydée enhausmannite Mn3O4. L'ensemble des synthèses menées dans 
ette étude et faisant intervenirle dihydroxyde sont don
 
onduites sous bullage d'azote. De plus, sa réa
tivité importanterend 
ette phase inadaptée à l'étude des propriétés éle
tro
himiques.1.1.2 Hausmannite Mn3O4système quadratiquegroupe d'espa
e I 41/a m da (Å) 5,762
 (Å) 9,439Mn2+ (Td) 4a (0;0;0)Mn3+ (Oh) 8d (12 ;14 ;18)O2� 16h (0;14 ;38 )d(MnTd -O) (Å) 1,86 (�4)d(MnOh-O) (Å) 2,04 (�4)2,36 (�2)Fig. 1.2 � Stru
ture de l'hausmannite Mn3O4.[5℄24



1.1. BAS DEGRÉS D'OXYDATION (II, III ET II-III)L'hausmannite Mn3O4 a une stru
ture de type spinelle dire
te (�gure 1.2).[5℄ Les ionsMn3+ o

upent les sites o
taédriques de la stru
ture spinelle tandis que les ions Mn2+ o
-
upent les sites tétraédriques. L'e�et Jahn-Teller dû aux ions Mn3+ (66 % des ions man-ganèse) provoque une déformation de la symétrie 
ubique vers la symétrie quadratique. Lavalen
e mixte de 
e 
omposé le rend parti
ulièrement intéressant pour des appli
ations dansles domaines du magnétisme [6℄ et de la 
atalyse. En parti
ulier, l'hausmannite possède unea
tivité 
atalytique importante pour la dé
omposition des oxydes d'azote.[7℄Tha
keray et ses 
ollaborateurs ont étudié les propriétés au sein d'éle
trodes pour batte-ries au lithium et ont montré que le sous-réseau [Mn2℄OhO4 du spinelle est 
onservé jusqu'àun taux d'insertion de 1 Li pour 3 Mn.[8,9℄ A notre 
onnaissan
e, au
une étude n'a été menéepour des taux d'insertion plus élevés.1.1.3 Manganite 
-MnOOH

système mono
liniquegroupe d'espa
e P 1 21/
 1a (Å) 5,304(1)b (Å) 5,277(1)
 (Å) 5,304(1)� (o) 114,38(2)Mn3+ 4e (0,76316(3);0,01033(3);0,75464(2))O2� (1) 4e (0,3749(1);0,1238(1);0,6279(2))O2� (2) 4e (0,8752(1);0,1256(1);0,1206(2))H+ 4e (0,284(4);0,027(5);0,725(4))d(Mn-O) (Å) 1,88-1,98 (�4)d(Mn-O) (Å) 2,21-2,34 (�2)Fig. 1.3 � Stru
ture de la manganite 
-MnOOH.[10℄25



CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANÈSE ET MATÉRIAUX D'ÉLECTRODELa manganite 
-MnOOH possède une stru
ture anisotrope, de type rutile et 
onstituée de
haînes simples d'o
taèdres partageant des arêtes (�gure 1.3).[10℄ Les 
haînes sont parallèlesles unes aux autres, orientées dans la dire
tion [101℄ et liées par les sommets des o
taèdres.L'e�et Jahn-Teller des ions Mn3+ provoque une élongation des o
taèdres perpendi
ulairementà la dire
tion [101℄ des 
haînes. La manganite synthétisée à l'é
helle nanométrique possèdeune a
tivité 
atalytique importante dans le 
adre de la rédu
tion du dioxygène au sein dedispositifs Li-air.[11℄ Les propriétés d'insertion de 
e 
omposé n'ont pas été étudiées.1.1.4 Groutite �-MnOOHLa groutite �-MnOOH possède elle aussi une stru
ture anisotrope, mais ave
 des doubles
haînes d'o
taèdres (�gure 1.4).[10,12℄ La symétrie est orthorhombique et l'axe des 
haînesest 
onfondu ave
 l'axe b. L'e�et Jahn-Teller provoque une élongation des o
taèdres dans ladire
tion a. Cette stru
ture est métastable et à l'heure a
tuelle, au
un proto
ole de synthèsene permet à notre 
onnaissan
e d'obtenir la groutite pure.

système orthorhombiquegroupe d'espa
e P n m aa (Å) 10,667(1)b (Å) 2,871(1)
 (Å) 4,554(1)Mn3+ 4
 (0,14014(1); 14 ;0,94986(3))O2� (1) 4
 (0,81348(7);14 ;0,2989(2))O2� (2) 4
 (0,92983(7);14 ;0,8053(2))H+ 4
 (-0,099(3);14 ;0,641(8))d(Mn-O) (Å) 1,89-1,96 (�4)d(Mn-O) (Å) 2,17-2,34 (�2)Fig. 1.4 � Stru
ture de la groutite �-MnOOH.[10℄26



1.2. DEGRÉ D'OXYDATION IV1.1.5 Feitkne
htite �-MnOOHL'apparition d'un pi
 intense à 4,6 Å en DRX lors de l'oxydation de la pyro
hroïte (se
-tion 1.1.1) à l'air a été attribuée à la formation d'une phase �-MnOOH dont le minéral estnommé feitkne
htite.[13,14℄ L'observation de 
ette phase au sein de systèmes synthétiques
omme intermédiaire réa
tionnel entre di�érentes stru
tures lamellaires (transformation dela pyro
hroïte en birnessite (se
tion 1.3.2)) a 
onduit la 
ommunauté à admettre que lafeitkne
htite est elle aussi un 
omposé lamellaire.[15,16℄ Les di�
ultés d'obtention de 
e
omposé pur et bien 
ristallisé ont limité les études stru
turales et à notre 
onnaissan
e,au
une résolution de la stru
ture n'a été rapportée. Bri
ker a obtenu un mélange de haus-mannite et de feitkne
htite et a proposé pour 
ette dernière une maille dérivée de 
elle dela pyro
hroïte, ave
 une symétrie quadratique (a = 8;6 Å et 
 = 9;3 Å (espa
e Mn-Mninter-feuillets de 4,7 Å), �
he JCPDS 18-0804).[14℄ Cette maille ne permet pas d'expliquerl'ensemble des ré�exions observées en DRX. Plus ré
emment, Manderna
k et al. ont obtenupar voie ba
térienne un mélange 
ontenant la feitkne
htite 
omme phase majoritaire, ave
un diagramme de DRX exploitable et présentant des pi
s �ns.[17℄ Néanmoins, au
une maillen'a été proposée. Nous rapportons dans la partie IV, 
hapitre 4, une étude stru
turale de
ette phase obtenue par pré
ipitation en milieu aqueux.1.2 Degré d'oxydation IVLes dioxydes de manganèse sont isostru
turaux des oxyhydroxydes de degré III. Le man-ganèse (IV) (d3) ne présente pas d'e�et Jahn-Teller, les stru
tures sont don
 généralementde plus haute symétrie. Leur potentiel plus élevé en fait des 
omposés plus attrayants pourl'élaboration d'éle
trodes positives.1.2.1 Pyrolusite �-MnO2La pyrolusite �-MnO2 est la phase thermodynamiquement stable des dioxydes de manga-nèse. Elle est isotype de la manganite (�gure 1.5).[18℄ L'absen
e d'e�et Jahn-Teller 
onduità une symétrie quadratique. L'axe 
 est parallèle à la dire
tion des 
haînes d'o
taèdres.La 
apa
ité en première dé
harge pour le 
omposé massif est très faible (0,25 Li / Mn).[19℄Le 
omportement lors de la lithiation 
himique a été étudié en détail. Les sites o
taédriquesinterstitiels à disposition des ions Li+ sont situés entre les 
haînes et partagent des fa
es ave
les o
taèdres MnO6. Les fortes répulsions éle
trostatiques mises en jeu lors de la lithiationsont ainsi à l'origine d'une transformation stru
turale irréversible vers une stru
ture spinellede type LiMn2O4, qui pourrait expliquer la faible 
apa
ité du matériau lors de l'insertionéle
tro
himique.[19,20℄ Des études ré
entes sur l'insertion-désinsertion portant sur des ar
hi-te
tures nano- ou méso-texturées montrent que le 
omportement de 
ette phase peut être27



CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANÈSE ET MATÉRIAUX D'ÉLECTRODE

système quadratiquegroupe d'espa
e P 42/m n ma (Å) 4,3983(3)
 (Å) 2,8730(3)Mn4+ 2a (0;0;0)O2� 4f (0,30515(11);0,30515(11);0)d(Mn-O) (Å) 1,88 (�4)d(Mn-O) (Å) 1,90 (�2)Fig. 1.5 � Stru
ture de la pyrolusite �-MnO2.[18℄modi�é de façon importante par l'organisation du matériau.[21�23℄ En parti
ulier, la réver-sibilité du système est fortement améliorée par une diminution de la taille des parti
ules oul'utilisation de 
omposés mésoporeux. Dans 
e dernier 
as, l'évolution stru
turale est modi-�ée et la faible épaisseur des murs 
ristallins (� 7 nm) fa
ilite la réorganisation du solide au
ours de la dé
harge-
harge et empê
he la transformation vers la stru
ture spinelle. [23℄1.2.2 Ramsdellite R-MnO2 et système 
-MnO2La ramsdellite R-MnO2 est isostru
turale de la groutite (�gure 1.6).[24,25℄ Elle est plusappropriée que la pyrolusite à l'état massif pour l'insertion du lithium en raison de la tailleplus importante des 
avités. La lithiation 
himique dans des 
onditions dou
es permet ainside préserver la stru
ture jusqu'à la 
omposition Li0;9-R-MnO2 malgré une forte distorsionde la maille.[19℄ Néanmoins, l'insertion éle
tro
himique s'a

ompagne de la formation irré-versible du spinelle LiMn2O4 
omme dans le 
as de la pyrolusite.De façon générale, la ramsdellite est rarement ordonnée à longue distan
e. Deux types dedéfauts sont 
ouramment observés : des inter-
roissan
es pyrolusite-ramsdellite (défauts detype De Wol� ) et des mi
ro-ma
lages.[26,27℄ Les solides synthétiques a�liés à la ramsdellitesont rassemblés sous le terme 
-MnO2. Le 
as parti
ulier d'un faible taux d'inter-
roissan
es28



1.3. DEGRÉ D'OXYDATION MIXTE III-IV

système orthorhombiquegroupe d'espa
e P b n ma (Å) 4,453b (Å) 9,323
 (Å) 2,848Mn4+ 4
 (0,013;0,120;14 )O2� (1) 4
 (0,231;0,036;34 )O2� (2) 4
 (0,293;0,284;14 )d(Mn-O) (Å) 1,82 (�1)d(Mn-O) (Å) 1,90 (�2)d(Mn-O) (Å) 1,94 (�2)d(Mn-O) (Å) 1,97 (�1)Fig. 1.6 � Stru
ture de la ramsdellite, R-MnO2.[25℄et d'une 
on
entration élevée de mi
ro-ma
lages 
onduit à la stru
ture �-MnO2, dont la symé-trie hexagonale résulte d'un ordre selon l'axe a et d'un désordre total dans le plan(b,
) pourle sous-réseau 
ationique. Le 
y
lage d'éle
trodes à base de 
-MnO2 
onduit progressivementà la formation irréversible de la stru
ture spinelle.
1.3 Degré d'oxydation mixte III-IVLes 
omposés à valen
e mixte III-IV présentent une grande variété stru
turale ave
 pourpoint 
ommun la faible densité des stru
tures (dans 
e manus
rit, nous les désignons parfoispar � stru
tures ouvertes �) et deux 
lasses de matériaux : les 
omposés anisotropes possédantune dire
tion privilégiée et les 
omposés bi-dimensionnels.[28℄ Nous ne présentons i
i qu'unseul représentant de 
haque 
lasse. 29



CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANÈSE ET MATÉRIAUX D'ÉLECTRODE1.3.1 Cryptomélane � �-MnO2 �La stru
ture 
ryptomélane, de type hollandite, est quadratique et 
onstituée de doubles
haînes d'o
taèdres partageant des arêtes. Ces 
haînes sont liées par le sommet des o
taèdres(�gure 1.7).[29℄ Les 
avités, ou � tunnels � 2�2, ainsi formées ont une se
tion 
arrée de 
oté4,6 Å. Des tunnels 1 � 1, similaires à 
eux de la pyrolusite, sont aussi présents. Le réseaud'o
taèdres MnO6 
ontient des ions Mn4+ et des ions Mn3+ en plus petite quantité. La 
hargenégative résultant de la non-st÷
hiométrie est 
ompensée par des espè
es inter
alées dans lestunnels. On observe en général di�érents types de 
ations au 
entre (position (0;0;� 12)) etdes molé
ules d'eau (l'oxygène est alors au 
entre des 
avités). Les ions al
alins, en parti
ulierle potassium, sont les plus 
ourants.[31,32℄ L'ion ammonium [32℄ et le 
omposé Li2O [33�35℄ont aussi été répertoriés ave
 respe
tivement l'atome d'azote ou l'ion O2� au 
entre destunnels. Plusieurs proto
oles pour l'élaboration de 
ette stru
ture en absen
e de 
ationsautres que H3O+ ont été développés. [30,36�39℄ La nature du 
ation 
ontenu dans les tunnels

système quadratiquegroupe d'espa
e I 4/ma (Å) 9,777b (Å) 2,855Mn4+ = 3+ 8h (0,347;0,168;0)O2� (1) 8h (0,155;0,203;0)O2� (2) 8h (0,542;0,163;0)O2� (3) ou X+ 4e (0;0;0,590)d(Mn-O) (Å) 1,89-1,90 (�3)d(Mn-O) (Å) 1,91 (�3)Fig. 1.7 � Stru
ture du 
ryptomélane. Les positions (0;0;� 12) peuvent être o

upées par l'oxygènedes espè
es H2O, H3O+, par des ions al
alins ou par l'azote de NH+4 .[29,30℄30



1.3. DEGRÉ D'OXYDATION MIXTE III-IVin�ue légèrement sur les paramètres de maille [30,32℄ et peut aussi abaisser la symétrie dela stru
ture.[40℄De façon pré
ise, le terme � 
ryptomélane � désigne la stru
ture 
ontenant des ionspotassium, tandis que le terme � hollandite � fait référen
e au minéral 
ontenant à la foisdes ions K+, Na+ et Ba2+. Pour la simpli
ité de la dis
ussion, l'ensemble des stru
turespossédant le même arrangement d'o
taèdres MnO6 sera nommé par la suite � 
ryptomélane �ou � TMO-2 � (Tunneled Manganese Oxide ave
 une se
tion 2�2 o
taèdres). Le terme � �-MnO2 � est aussi utilisé.La stru
ture peu dense à valen
e mixte du 
ryptomélane, pouvant être le lieu d'é
hangesioniques, est à l'origine d'un grand nombre d'appli
ations potentielles dans des domainesvariés 
omme la 
atalyse,[41,42℄ la séparation d'espè
es en solution (le terme � OMS �(O
tahedral Mole
ular Sieves) est parfois ren
ontré),[43℄ les 
apteurs d'ions [44℄ et le sto
kagede l'énergie.[35,44℄Le 
omportement en insertion de lithium du 
omposé 
ontenant des ions al
alins (K+,Rb+) ou ammonium a été étudié pour la première fois par Ohzuku et al.[31℄ La première dé-
harge entre 3,5 et 2,0 V 
onduit à une 
apa
ité d'environ 200 mAh.g�1 (� 0;7 Li / Mn). Uneétude DRX ex-situ a permis de 
on
lure à une réa
tion topota
tique ave
 une dilatation dela maille quadratique dans les deux dire
tions équivalentes et perpendi
ulaires à l'axe 
 (axedes tunnels). Cette augmentation de volume semble essentiellement due à l'augmentation dela taille des 
ations manganèse a

ompagnant la rédu
tion Mn4+ ! Mn3+ alors que les ionslithium sont insérés préférentiellement dans les tunnels 2�2. Au
une indi
ation sur la 
y
la-bilité et la texture du matériau n'a été rapportée. Plus ré
emment, Kumagai et al. ont montréqu'un 
omposé à surfa
e spé
i�que importante (83 m2.g�1) possède une 
apa
ité initiale plusélevée (250 mAh.g�1 en régime C=7), 
hutant néanmoins rapidement (150 mAh.g�1 après25 
y
les).[45℄ L'insertion des ions Li+ dans les tunnels 1� 1 a été envisagée pour expliquerla dé
harge en deux étapes à 2,6 et 2,3 V.[45℄ La possibilité de synthétiser le 
ryptomélane enabsen
e de gros 
ations dans les tunnels pouvant limiter la migration du lithium est à l'ori-gine d'un grand nombre d'études sur 
es 
omposés.[33,35�37,46℄ Malgré une 
apa
ité initialea

rue, attribuée à la di�usion fa
ilitée de Li+, la perte en 
apa
ité est importante (30 %après la deuxième dé
harge). Des études de di�ra
tion des neutrons et des rayons X menéessur des é
hantillons obtenus par lithiation 
himique indiquent que l'espè
e Li2O est présentedans les tunnels.[33,35℄ La perte de 
apa
ité au 
ours de la lithiation éle
tro
himique estattribuée à l'insertion irréversible des ions Li+ pour former des espè
es qui jouent dans lestunnels le r�le des 
ations al
alins dé
rits pré
édemment.1.3.2 Birnessite � Æ-MnO2 �La birnessite, parfois notée � LMO � (Lamellar Manganese Oxide) ou Æ-MnO2, est un
omposé lamellaire 
onstitué de feuillets d'o
taèdres MnO6 (�gure 1.8). La non-st÷
hiométrie31



CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANÈSE ET MATÉRIAUX D'ÉLECTRODEau sein des feuillets (la
unes de Mn4+, substitutions de Mn4+ par Mn3+) 
onduit à une
harge négative qui est 
ompensée par l'inter
alation de 
ations 
omme des al
alins (K+,Na+ ou Li+),[47,48℄ des al
alino-terreux (Mg2+) [47℄ ou des ammoniums (NH+4 , ammoniumsprimaires, se
ondaires, tertiaires ou quaternaires).[49℄ Les intera
tions attra
tives entre lesfeuillets sont de type Van der Waals, ionique (par l'intermédiaire du 
ation inter
alé) et liai-son hydrogène (par l'intermédiaire des molé
ules d'eau inter-lamellaires). Il est possible de lesmodi�er a�n d'obtenir une délamination 
omplète du matériau.[50�52℄ La birnessite obtenuepar pré
ipitation ou voie sol-gel possède en général une densité de défauts importante et lesdiagrammes de DRX ne donnent a

ès qu'à la distan
e inter-lamellaire. Des études par DRXet EXAFS ont montré que la nature des défauts, leur organisation et le mode d'empilementdes feuillets dépendent des 
onditions de synthèse.[53�56℄ L'ensemble des données de DRX,di�ra
tion éle
tronique et HRTEM pour la birnessite dé
rite dans 
e manus
rit peut êtreinterprété en utilisant la stru
ture mono
linique rapportée par Post et al.[47℄Les propriétés d'é
hange ionique de 
es 
omposés lamellaires sont à l'origine d'un grandnombre d'études sur leur intégration au sein de 
apteurs [35,48℄ ou en tant que matériauxd'insertion pour batterie au lithium.[57,58℄ Ba
h et al. ont montré que la stru
ture lamellaire

système mono
liniquegroupe d'espa
e C 1 2/m 1a (Å) 5,149b (Å) 2,843
 (Å) 7,176� (o) 100,76Mn4+ = 3+ 2a (0;0;0)O2�intra�feuillet 4i (0,365;0;0,1360)Fig. 1.8 � Stru
ture de la birnessite (K-LMO).[47℄ L'espa
e inter-feuillets est o

upé par desmolé
ules d'eau (position (� 12 ; 0;� 12) pour l'oxygène), des ions Mn4+ = 3+, des ions al
alins oudi�érentes espè
es organiques. 32



1.4. EBAUCHE DE CLASSEMENT ÉNERGÉTIQUEde la birnessite obtenue par voie sol-gel est 
onservée au 
ours de l'insertion-désinsertion ave
une 
apa
ité initiale de 175 mAh.g�1 
hutant après 50 
y
les à 150 mAh.g�1 (0,5 Li / Mn).[57℄Des études de DRX ex-situ indiquent que l'insertion du lithium s'a

ompagne tout d'abordd'une forte diminution de l'espa
ement entre les feuillets, passant de 7,3 à 6,7 Å pour x = 0;3.L'insertion jusqu'à x = 0;7 ne provoque pas de modi�
ation notable de la distan
e inter-lamellaire. Si la bonne réversibilité du système a été attribuée à la 
ou
he d'eau dans l'espa
einter-feuillets qui 
onfère à la stru
ture une � élasti
ité �, an
une étude de la morphologieet de la texture des matériaux testés n'a été rapportée.1.4 Ebau
he de 
lassement énergétiqueNavrotsky et al. ont ébau
hé un 
lassement énergétique des di�érentes phases à l'aidede titrages 
alorimétriques (�gure 1.9).[59�61℄ A 298 K, l'énergie des stru
tures densesanisotropes de degré d'oxydation III (manganite, groutite) ou IV (pyrolusite, 
-MnO2) dé-pend peu de la densité de la stru
ture (�gure 1.9(a)).[59℄ Par exemple, le 
omposé 
-MnO2est plus haut en énergie que la pyrolusite de seulement 5 kJ.mol�1. D'autre part, l'énergie deformation des stru
tures peu denses à valen
e mixte 
ryptomélane et birnessite diminue ave
une augmentation de la teneur en 
ation (i
i K+) (�gure 1.9(b)).[60℄ Le 
omposé lamellaireest plus stable que la pyrolusite et le 
ryptomélane. L'énergie des phases à valen
e mixtesemble indépendante du degré d'oxydation moyen.Deux points sont à souligner : d'une part, les é
arts énergétiques relativement faibles entreles di�érentes stru
tures, bien que dépendants de la température, semblent indiquer que des

(a) (b)Fig. 1.9 � Classement énergétique à l'aide de l'enthalpie de formation de quelques phases denses (a)et des stru
tures birnessite, 
ryptomélane (OMS, tunnel 2�2) et pyrolusite (tunnel 1�1) (b).[59,60℄Le solide de référen
e est la bixbyite Mn2O3 33



CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANÈSE ET MATÉRIAUX D'ÉLECTRODEstru
tures métastables 
omme par exemple 
-MnO2 peuvent être obtenues, à 
ondition de
ontr�ler le déroulement 
inétique des réa
tions. D'autre part, 
e 
lassement énergétique està utiliser ave
 pré
aution, en parti
ulier pour les stru
tures peu denses. En e�et, la nature etla 
on
entration du 
ontre-
ation ainsi que le taux d'hydratation peuvent modi�er de façonimportante l'énergie des di�érentes phases. De même, la stabilité des systèmes peut êtremodi�ée par la diminution de la taille des parti
ules. Nous montrons dans la partie III quel'ordre énergétique pyrolusite / 
ryptomélane / birnessite est vraisemblablement di�érentde 
elui proposé par Navrotsky et al. et dépend de la 
omposition des phases et don
 des
onditions de synthèse.1.5 Con
lusionCette présentation des di�érentes stru
tures des oxydes de manganèse, bien que séle
tive(il existe en réalité une quinzaine de phases di�érentes),[28℄ montre la ri
hesse du systèmeMn-O. L'a

ès à des stru
tures denses ou � ouvertes �, tri- (hausmannite), bi-dimensionnelles(pyro
hroïte, feitkne
htite, birnessite) ou possédant un axe préférentiel (manganite, groutite,pyrolusite, 
-MnO2,
ryptomélane), 
ontenant des ions Mn2+, Mn3+ et / ou Mn4+, permetde 
omparer l'in�uen
e de la densité, de la dimensionalité et du degré d'oxydation sur lespropriétés (voir le tableau ré
apitulatif page 2). Le 
hoix du système Mn-O plut�t queLi-Mn-O dont les représentants (LiMnO2, LiMn2O4) ont des propriétés éle
tro
himiquesplus performantes, et qui peuvent être in
orporés dans des dispositifs Li-ion, re�ète un desobje
tifs de 
e travail de thèse : le but n'est pas de développer des 
omposés sus
eptibles de
on
urren
er les matériaux d'éle
trodes a
tuels, mais plut�t de mettre en éviden
e l'in�uen
ede la nano-texturation sur des solides dont le 
omportement à l'état massif est bien 
onnu.
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Chapitre 2Pré
ipitation des ions en solutionaqueuseL'ensemble des matériaux présentés dans 
e manus
rit est élaboré à l'aide de pro
édés enmilieu aqueux, faisant appel au pro
essus de pré
ipitation à partir de pré
urseurs hydroso-lubles. Dans 
e 
hapitre, nous présentons tout d'abord le 
omportement des ions métalliquesen solution aqueuse et les réa
tions mises en jeu lors de la pré
ipitation. Le modèle 
lassiquede La Mer pour la germination-
roissan
e de nanoparti
ules est ensuite détaillé, avant dedonner un bref aperçu de la nature des intera
tions inter-parti
ulaires au sein d'une suspen-sion 
olloïdale.2.1 Réa
tivité des ions en solution aqueuse2.1.1 Nature des 
omplexes et 
ondensation inorganiqueLes 
omplexes aquo de 
ations métalliques [M(OH2)6℄z+ possèdent des propriétés a
ido-basiques en raison de l'e�et � donneur du ligand OH2 qui diminue la densité éle
troniquele long de la liaison O-H. Cette liaison est d'autant plus polarisée, don
 le groupement OH2d'autant plus a
ide, que le 
ation métallique est polarisant (faible rayon et 
harge élevée). Onobserve alors la prédominan
e de di�érents groupes a
ido-basiques selon le pH et la 
hargedu 
ation (�gure 2.1) :[M-OH2℄z+ 
 [M-OH℄(z�1)+ + H+ 
 [M-O℄(z�2)+ + 2 H+De façon analogue à la polymérisation organique, les 
omplexes hydroxylés donnent lieuà des réa
tions de 
ondensation. La nu
léophilie des ligands hydroxo-oxo est à l'origine de la
ondensation sur les 
entres métalliques éle
trophiles. Des ponts oxygénés sont ainsi formésentre les 
ations au 
ours de 
es réa
tions de substitution nu
léophile. Deux types de réa
tionpeuvent avoir lieu selon la nature de la sphère de 
oordination du 
omplexe :[62℄1. L'olation dé
rit la 
ondensation entre 
omplexes aquo-hydroxo. Il y a alors formation35



CHAPITRE 2. PRÉCIPITATION DES IONS EN SOLUTION AQUEUSE

�1 1 3 5 7 9 11 130123
4567

pH

z O2�OH�OH2
Fig. 2.1 � Nature du ligand au sein des 
omplexes hydratés de 
ations métalliques en fon
tion dela 
harge formelle z du 
ation et du pH du milieu.[62℄d'un pont hydroxo. M-OH + M-OH2 �! M-OH-M + H2O2. L'oxolation dé
rit la 
ondensation entre 
omplexes hydroxo-oxo. Il y a alors formationd'un pont oxo.M-OH + M-OH �! M-OH-M-OH �! M-O-M-OH2 �! M-O-M + H2OComme dans le 
as de la polymérisation organique, 
es réa
tions peuvent être 
atalysées enmilieu a
ide ou basique.La réa
tion entre 
omplexes 
hargés se limite à la formation de poly
ations. La 
onden-sation in�nie 
onduisant au solide n'est observée que dans le 
as des 
omplexes de 
hargenulle.2.1.2 Réa
tivité des ions du manganèse en solution aqueuseSeuls deux 
omposés solubles et stables en solution aqueuse peuvent être obtenus en ab-sen
e de 
omplexants autres que les molé
ules d'eau. La �gure 2.1 montre que l'ion Mn2+peu polarisant est sous forme du 
omplexe aquo [Mn(OH2)6℄2+ en solution à pH < 8. Desgroupes hydroxo apparaissent en milieu plus basique. Le 
omplexe de 
harge nulle n'estobtenu que pour un pH supérieur à 8 et s'a

ompagne de la pré
ipitation du dihydroxyde
orrespondant Mn(OH)2. Le 
as du permanganate est parti
ulier en raison du 
ara
tère for-tement polarisant du manganèse (VII). La 
omplexation des molé
ules d'eau s'a

ompagned'une délo
alisation importante de la densité éle
tronique de la molé
ule H2O vers le 
ationmétallique et d'une forte polarisation des liaisons O-H des ligands aquo. Il en résulte la dépro-tonation des ligands, qu'ils soient aquo ou hydroxo, et la formation d'un 
omplexe tétraoxo :le permanganate, qui est don
 une base très faible, asso
iée à l'a
ide permanganique, a
idefort.Le diagramme de Pourbaix du manganèse rend 
ompte de 
es di�érents 
omportements36



2.1. RÉACTIVITÉ DES IONS EN SOLUTION AQUEUSE(�gures 2.2) : alors que l'ion permanganate est présent sur toute l'é
helle a
ido-basique,l'ion Mn2+ n'est obtenu qu'en milieu a
ide. Les oxydes de degré d'oxydation élevé sont lesseuls présents en milieu a
ide. Les 
onditions basiques donnent a

ès à une large gammede degrés d'oxydation entre II et IV. Une augmentation de température engendre quelquesmodi�
ations. En parti
ulier, les solides de bas degré d'oxydation sont stables en milieu plusa
ide (pour pH � 6,5). De plus, l'élévation de température provoque un léger rétré
issementdu domaine de stabilité de l'eau qui est alors sus
eptible de réduire les dioxydes de manganèseen milieu très a
ide (pH � 0,5). Le diagramme à 25 oC indique que les solutions aqueusesde permanganate sont métastables. C'est aussi le 
as à 95 oC.Bien que la pyro
hroïte Mn(OH)2 soit instable à l'air et oxydée en hausmannite Mn3O4par le dioxygène, de façon générale l'a

ès aux di�érentes espè
es solides ne peut pas avoirlieu par simple modi�
ation de l'a
idité du milieu réa
tionnel. L'é
helle rédox doit don
 êtreutilisée. Trois voies de synthèse sont alors envisageables : la rédu
tion de MnO�4 , l'oxydationde Mn2+ (ou Mn(OH)2) et la médiamutation MnO�4 / Mn2+ (ou MnO�4 / Mn(OH)2).

(a) 25 oC. (b) 95 oC.Fig. 2.2 � Diagrammes de Pourbaix à 25 et 95 oC pour le manganèse ave
 [Mn℄soluble =0;16 mol.L�1. L'ion MnO2�4 a été retiré sur les deux diagrammes pour plus de 
larté et l'ion MnO�4n'est pas représenté à 95 oC, faute de données thermodynamiques a

essibles. Les données utiliséespour les tra
és (enthalpies libres et enthalpies de formation) sont tirées de la référen
e [63℄.37



CHAPITRE 2. PRÉCIPITATION DES IONS EN SOLUTION AQUEUSE2.2 Modèle de La Mer pour la pré
ipitation par nu
léa-tion homogèneLe modèle de La Mer est généralement utilisé pour dé
rire la pré
ipitation par nu
léationhomogène en milieu aqueux.[64℄ Quatre étapes sont distinguées (�gure 2.3) :

Fig. 2.3 � Pro�ls dé
rivant le nombre de parti
ules et leur taille (a) ainsi que la 
on
entration enpré
urseurs de 
harge nulle en solution (b) dans le 
adre du modèle de La Mer.[64℄ 
s : solubilité du
omposé, 
min : 
on
entration 
ritique pour la formation des germes et 
max : 
on
entration maximaleen pré
urseurs.[62℄
1. Le pré
urseur de 
harge nulle est formé lors de la première étape, dite d'indu
tion(zone I).2. La se
onde étape est la germination et 
orrespond à la formation de petites entités par
ondensation entre les pré
urseurs de 
harge nulle (zone II). Ces germes apparaissentlorsque la 
on
entration dépasse une valeur 
ritique 
min supérieure à la solubilité du
omposé. La solution est alors en sursaturation et la formation brutale des germess'a

ompagne d'une diminution de la 
on
entration en pré
urseur.3. La 
roissan
e des germes lors de la troisième étape est 
lassiquement dé
rite par l'in
or-poration de pré
urseurs par olation et oxolation à la surfa
e des germes (zone III). La
on
entration en pré
urseur tend vers la valeur de la solubilité. D'autres pro
essus de
roissan
e, notamment par agrégation, ont été mis en éviden
e depuis quelques annéeset sont dé
rits dans le 
hapitre 1 de la partie IV portant sur le 
ontr�le morphologique.4. La quatrième étape (zone IV) est généralement nommée � vieillissement � et peutfaire intervenir di�érents pro
essus, dé
rits en partie IV, se
tion 1.2.38



2.3. STABILITÉ COLLOÏDALE : LE MODÈLE DLV O2.3 Stabilité 
olloïdale : le modèle DLVODans le 
as des parti
ules non 
hargées, les intera
tions inter-parti
ulaires sont essentiel-lement de type sphère dure ou intera
tions de Born et Van der Waals (le pro�l énergétiqueest alors généralement dé
rit par un potentiel de type Lennard-Jones). Les oxydes métal-liques possèdent des oxygènes à la surfa
e des parti
ules dont la frustration de 
oordinen
eest à l'origine des propriétés éle
trostatiques des surfa
es. On introduit don
 une 
omposantesupplémentaire d'intera
tion éle
trostatique.L'existen
e d'une double 
ou
he éle
trostatique à l'interfa
e 
hargée, due à un ex
èslo
al de 
harge, engendre des for
es éle
trostatiques dont le potentiel varie selon la relationsuivante : V � �a 2oe��roù � est la permittivité du milieu, a le rayon des parti
ules,  o le potentiel éle
trostatique et��1 la longueur de Debye 
ara
téristique de la portée des intera
tions éle
trostatiques. Dansle 
as où la parti
ule est en présen
e d'un sel monovalent de valen
e z et de 
on
entrationmolé
ulaire no : �2 = 2noz2e2�okTLes ions é
rantent les 
harges don
 diminuent la portée des intera
tions éle
trostatiques, 
equi se traduit par une diminution de ��1 : � �m dans l'eau pure, � 10 nm pour z = 1 etune 
on
entration en sel de 10�3 mol.L�1.Le bilan des intera
tions de Van der Waals (attra
tives, longue portée), de Born (répul-sive, traduit la non-pénétration des nuages éle
troniques des atomes, très 
ourte portée) etdes intera
tions éle
trostatiques issues de la double 
ou
he éle
trostatique (répulsives, longueportée) 
onduit à la théorie DLVO (Derjagin, Landau, Verwey, Overbeek) dans le 
adre del'intera
tion entre deux surfa
es 
hargées.[65�67℄ Trois 
as sont distingués selon les ordres degrandeur des intera
tions de Van der Waals et des intera
tions éle
trostatiques (�gure 2.4) :� �V >> kT . Les for
es éle
trostatiques l'emportent pour 	o important et ��1 >> a(�gure 2.4(a)). Il existe une forte barrière énergétique à l'appro
he des parti
ules : lasuspension est métastable.� �V � kT . Les intera
tions de Van der Waals sont du même ordre de grandeur queles intera
tions ele
trostatiques (�gure 2.4(b)). On observe une forte barrière énergé-tique ave
 un minimum se
ondaire, 
ara
téristique du phénomène de �o
ulation. Lesparti
ules sont fa
ilement redispersables et le phénomène est réversible.� �V << kT . Les intera
tions de Van der Waals sont prédominantes pour une surfa
efaiblement 
hargée et une longueur de Debye faible (�gure 2.4(
)). L'état stable 
orres-pond à l'agrégation ave
 un puits de potentiel profond, le phénomène est irréversible.Des deux types d'intera
tions 
ités, les intera
tions éle
trostatiques sont les plus fa
ilement39
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V

r�V

(a) �V >> kT
V

rdf
(b) �V � kT

V
rda

(
) �V << kTFig. 2.4 � Pro�ls énergétiques obtenus dans le 
adre de la théorie DLV O. (a) stabilisation ;(b) �o
ulation réversible ; (
) agrégation.ajustables. En parti
ulier, la modi�
ation de la 
harge de surfa
e (liée à 	o) via le pH 1 et
elle de la longueur de Debye via la for
e ionique permet d'ajuster la stabilité de la suspension
olloïdale, ou du moins de modi�er l'intensité des intera
tions inter-parti
ulaires.2.4 Con
lusionLe potentiel éle
tro
himique élevé des 
omposés de type MnO2 (�gure 2.2), et don
 leurfort pouvoir oxydant sont à l'origine du faible nombre de synthèses d'oxydes de manganèseà haut degré d'oxydation dans des milieux organiques, généralement fortement rédu
teurs.Les pro
édés en milieu aqueux sont don
 parti
ulièrement adaptés à la 
himie du manganèse.Au 
ours des trois parties suivantes, nous montrerons la pertinen
e de 
ette appro
he, toutd'abord pour l'élaboration d'une grande variété de phases pures aux propriétés éle
tro
hi-miques distin
tes. Le 
ontr�le morphologique et de taille nous permettra ensuite de mettrel'a

ent sur les propriétés éle
trostatiques de surfa
e et leur in�uen
e sur la taille �nale desparti
ules. En�n, l'élaboration d'ar
hite
tures � 
omplexes � par di�érents pro
édés seraprésentée. Sur 
es deux derniers points, un grand nombre d'études montre que l'ajout desurfa
tants, polymères ou 
omplexants peut modi�er la forme des parti
ules, diminuer lataille et favoriser la dispersion par stabilisation des surfa
es (e�et thermodynamique) oupar introdu
tion de di�érents potentiels d'intera
tions (e�ets 
inétiques : intera
tions sté-riques ou éle
trostatiques par exemple). Nous montrerons dans les deux dernières partiesqu'un 
ontr�le e�
a
e de la forme, de la taille et de l'organisation est possible en absen
ed'additif.1. La 
harge de surfa
e peut être évaluée expérimentalement par dosage a
ido-basique ou théoriquementen prenant en 
ompte la � valen
e e�e
tive � de liaison dans le 
adre du modèle de Brown et Altermatt.[68℄La mesure du potentiel � renseigne aussi sur la valeur du point iso-éle
trique (
harge globale nulle pour laparti
ule). Ces trois appro
hes sont détaillées en annexe, 
hapitre 1.40
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Chapitre 1Etude bibliographique
1.1 Voies de synthèse1.1.1 Hausmannite, Mn3O4L'hausmannite fait l'objet d'un grand nombre de travaux en raison de ses appli
ationspotentielles dans le domaine de la 
atalyse et de ses propriétés magnétiques. Hormis di�é-rents proto
oles de synthèse par évaporation-
ondensation [1,2℄ et traitement thermique ouhydrothermal d'un pré
urseur solide,[3�8℄ la majorité des travaux rapportés porte sur lesréa
tions rédox en solution à partir de MnVII, MnII ou par hydrolyse d'un 
luster (
omplexepolynu
léaire) MnIV-MnIII.[9℄Le domaine de stabilité de Mn3O4 dans le diagramme potentiel-pH du manganèse montreque 
ette phase peut être obtenue fa
ilement à partir d'un pré
urseur de manganèse (II)(Mn2+ ou Mn(OH)2). On peut ainsi re
enser un grand nombre de synthèses faisant appel àl'oxydation de MnII.[2,10�19℄ Parmi 
elles-
i, la plupart sont menées sans ajout d'oxydant,traduisant ainsi la forte propension de Mn(OH)2 à réagir ave
 l'oxygène dissout.[2,10�18℄Les rares proto
oles dé
rits pour l'obtention d'hausmannite par rédu
tion du permanga-nate impliquent la présen
e de 
omposés organiques (surfa
tants ou solvants) fortementrédu
teurs.[11�15,18℄Contrairement aux autres oxydes de manganèse à valen
e plus élevée et en raison de sonfaible pouvoir oxydant, l'hausmannite peut être obtenue en utilisant un solvant organique
omme l'al
ool benzylique ou di�érentes amines à longues 
haînes.[11,12,15,18,20,21℄1.1.2 Manganite, 
-MnOOHEn raison de son domaine d'appli
ation beau
oup plus restreint que 
elui de l'hausman-nite, peu de proto
oles de synthèse ont été développés pour la manganite. Comme pré
é-demment, quelques travaux ont porté sur le traitement thermique de di�érents pré
urseurssolides,[8,22℄ la synthèse en milieu organique [23℄ et l'hydrolyse d'un 
luster.[7℄47



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUEEn raison de sa pla
e intermédiaire dans le diagramme potentiel-pH, les synthèses parrédu
tion du permanganate ont été davantage développées,[24�27℄ parallèlement à l'oxyda-tion de MnII.[28,29℄ A notre 
onnaissan
e, au
une étude n'a rapporté la synthèse de la phasepure groutite.1.1.3 Pyrolusite, �-MnO2Les similitudes importantes entre les stru
tures manganite et pyrolusite permettent deformer la stru
ture �-MnO2 à partir de 
-MnOOH par 
al
ination et transformation topo-ta
tique. Le traitement par voie solide de parti
ules de manganite préalablement formées estdon
 une méthode 
ourante pour l'obtention de la pyrolusite.[7,8,23�25,28,29℄En raison de leur degré d'oxydation élevé et de leur fort pouvoir oxydant, les phases�-MnO2 et 
-MnO2 n'ont pas été synthétisées en solvant organique et l'ensemble des étudesrapporte la formation de 
es phases dans l'eau, en absen
e de 
omposés organiques. Le traite-ment hydrothermal d'un pré
urseur solide [30℄ et l'éle
trolyse en 
onditions hydrothermalesont ainsi été explorées.[31℄ Parallèlement, la pré
ipitation de la pyrolusite en milieu aqueuxa été étudiée via l'oxydation de Mn2+ par un oxydant puissant 
omme le persulfate [32�40℄ou via la réa
tion de médiamutation.[40℄1.1.4 
-MnO2Peu de travaux ont porté sur l'élaboration de la phase 
-MnO2 en raison du 
ara
tèredéfe
tueux de la stru
ture. En e�et, la synthèse de la ramsdellite exempte de défauts n'a pasété rapportée et les 
omposés obtenus, rassemblés sous le terme � 
-MnO2 �, 
omportentgénéralement des défauts de mi
ro-ma
lage et d'inter-
roissan
e de pyrolusite.En raison du 
ara
tère métastable de 
ette phase, le traitement thermique d'un pré
urseursolide n'a pas permis d'obtenir la stru
ture 
-MnO2. Comme pour la pyrolusite, le traitementhydrothermal d'un pré
urseur lamellaire [30℄ et l'éle
trolyse de Mn2+ ont été étudiés.[31℄Les rares exemples de pré
ipitation en milieu aqueux font intervenir la dé
omposition d'un
luster,[41℄ l'oxydation de MnII [32,40℄ et la médiamutation.[42℄1.1.5 Cryptomélane, �-MnO2Bien que les phases de degré d'oxydation mixte III-IV 
ryptomélane et birnessite nesoient pas répertoriées sur le diagramme potentiel-pH, la proportion importante de MnIV(� 75 %) permet de les pla
er en première approximation dans le domaine � MnO2 �. Onremarque ainsi que de nombreuses voies de pré
ipitation pour l'obtention des stru
tures detype 
ryptomélane sont a

essibles, parmi lesquelles l'oxydation de Mn2+,[32,33,36,39,40,43�49℄ la rédu
tion de MnO�4 [50�55℄ et la médiamutation.[40,51,56�61℄ De plus, la synthèse paréle
trolyse en 
onditions hydrothermales a été rapportée.[31℄48



1.2. PRÉCIPITATION DES (OXYHYDR)OXYDES DE MANGANÈSELe traitement thermique d'un pré
urseur solide par voies sè
he [56,62℄ ou hydrother-male [63�65℄ a aussi été exploré, ainsi que la synthèse en sel fondu.[66℄ En raison du degréd'oxydation élevé, les synthèses en milieu organique sont plus rares que dans les 
as pré
é-dents et peuvent faire intervenir des milieux liquides ioniques.[51,67℄1.1.6 Birnessite, Æ-MnO2Comme dans le 
as du 
ryptomélane, la formation de la phase lamellaire a été essentiel-lement étudiée par l'intermédiaire des réa
tions de pré
ipitation en milieu aqueux [68�71℄ ouvia le pro
édé sol-gel.[72,73℄ De nombreux proto
oles ont été élaborés 
omme l'oxydation deMnII,[74℄ la rédu
tion du permanganate [72,73,75℄ et la médiamutation.[68℄1.2 Pré
ipitation des (oxyhydr)oxydes de manganèseL'étude des référen
es bibliographiques 
itées dans la se
tion pré
édente permet d'extrairequelques points remarquables pour l'obtention de phases pures par pré
ipitation :1. Les 
omposés de bas degré d'oxydation, au potentiel rédox faible, peuvent être obtenusen présen
e de rédu
teurs puissants et / ou de 
omposés organiques, lesquels peuventjouer à la fois le r�le de rédu
teur, de solvant et de surfa
tant.[11,12,15,18,20,21,23℄2. Les 
omposés de degré d'oxydation élevé sont obtenus en 
onditions fortement oxy-dantes.[32�40,43�49,74℄3. Un fait plus surprenant est l'o

urren
e importante des synthèses de 
ryptomélaneen milieu a
ide,[40,43�45,52,53,55,57,59,76℄ 
ontrairement à la birnessite obtenue engénéral en milieu basique.[70,71,74℄ A notre 
onnaissan
e, 
ette apparente séle
tion dephase selon l'a
idité du milieu n'a pas été expliquée.4. Luo et al. ont tra
é une ébau
he de diagramme de spé
iation dans le 
as de la ré-a
tion de médiamutation à température ambiante.[71℄ Ils ont ainsi montré que laphase lamellaire birnessite est préférentiellement formée en milieu fortement basique([OH�℄ � 1 mol.L�1) ave
 un rapport initial MnVIIMnII élevé (> 0,5), alors qu'un mélangedes phases birnessite, feitkne
htite et hausmannite est obtenu en milieu fortement ba-sique mais pour un rapport MnVIIMnII plus faible (� 0;2). Quel que soit le rapport enréa
tifs, un milieu a
ide 
onduit à un 
omposé peu ordonné.5. De façon moins surprenante, Wang et Li ont montré qu'une élévation de la températurelors du traitement thermique de la suspension oriente la réa
tion vers la formation dela phase thermodynamique pyrolusite �-MnO2, au détriment de la phase métastable
-MnO2.[40℄6. La 
on
entration et la nature du 
ontre-
ation semblent elles aussi in�uer sur le déroule-ment des réa
tions et l'obtention de phases anisotropes plus ou moins denses.[40,42,54℄49



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE1.3 Con
lusionMalgré la variété des synthèses des di�érentes phases, il est remarquable de 
onstaterque peu de travaux ont porté sur la rationalisation des 
onditions d'obtention, en parti
uliersur l'orientation de la séle
tivité des synthèses via l'a
idité du milieu. Ainsi, dans le 
asde la médiamutation, au
une étude ne permet d'expliquer les e�ets respe
tifs de l'a
iditéet de la proportion en réa
tifs. D'autre part, plusieurs travaux dont 
eux présentés dansles 
hapitres suivants montrent que la phase lamellaire peut être obtenue en milieu initiala
ide, 
ontrairement à l'idée 
ommunément admise.[77,78℄ De plus, les proto
oles dé
rits pourl'obtention séle
tive de plusieurs phases par simple ajustement des paramètres de synthèse selimitent en général à seulement deux phases, plus ex
eptionnellement trois ou quatre.[40,76℄En�n, les exemples d'utilisation de pré
urseurs solubles MnIII ou MnIV sont très rares,[7,9,41℄en dépit des avantages que pourrait apporter 
ette voie pour le 
ontr�le des pro
essus denu
léation et de 
roissan
e.Dans les 
hapitres suivants, nous traitons de trois voies de synthèse : la médiamutation,l'oxydation et la rédu
tion. L'objet du 
hapitre 2 est le tra
é de diagrammes de spé
iationdétaillés dans le 
as de la médiamutation, a�n de dé
rire pré
isément les 
onditions d'ob-tention de 
inq phases pures. Le 
hapitre 3 a pour obje
tif la 
ara
térisation des 
omposésà stru
tures peu denses 
ryptomélane et birnessite a�n d'apporter quelques éléments de ré-ponse pour la séle
tivité de la synthèse par médiamutation. Celle-
i est ensuite dis
utée etrationalisée dans le 
hapitre 4. Les 
hapitres 5 et 6 traitent respe
tivement de quelques ré-a
tions d'oxydation et de rédu
tion. Le 
hapitre 7 traite du 
omportement éle
tro
himiquedes di�érentes phases. En�n, le 
hapitre 8 permet de faire le lien entre les di�érentes voiesabordées.
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Chapitre 2Contr�le stru
tural par médiamutationLa réa
tion de médiamutation entre MnO�4 et Mn2+ est parti
ulièrement intéressantepour l'élaboration d'oxydes de manganèse 
ar elle permet d'éviter l'in
orporation d'espè
esétrangères issues des agents oxydants ou rédu
teurs. Nous démontrons dans 
e 
hapitre lapossibilité d'un 
ontr�le pré
is de la stru
ture �nale de l'(oxyhydr)oxyde de manganèse etl'obtention de 5 phases pures di�érentes. L'in�uen
e de nombreux paramètres, en parti
ulierl'a
idité, la st÷
hiométrie, la nature du 
ontre-
ation, la température et la durée d'évolutionen suspension, y est dé
rite, de façon à tra
er des diagrammes de spé
iation résumant les
onditions de synthèse séle
tive des (oxyhydr)oxydes. 12.1 Proto
ole expérimentalLe proto
ole de synthèse s'appuie sur l'équation 2.1 ave
 une 
on
entration totale enmanganèse de 0,20 mol.L�1.2 MnO�4 + 3 Mn2+ + 2 H2O �! 5 MnO2 + 4 H+ (2.1)A�n d'étudier l'in�uen
e du 
ontre-
ation sur la stru
ture du 
omposé �nal, les sels KMnO4et NaMnO4 (Aldri
h) sont utilisés. Les solutions d'a
ide permanganique et de permanganatede lithium sont obtenues par é
hange H+ / Li+ ou K+ / Li+ sur une résine 
ationiquepréalablement 
onditionnée. Di�érentes proportions en réa
tifs sont utilisées (tableau 2.1). Last÷
hiométrie pour la réa
tion 2.1 
orrespond à MnVIIMnII = 23 . Le rapport MnVIIMnII = 14 
orrespondà la st÷
hiométrie pour l'obtention du degré d'oxydation III en a

ord ave
 l'équation 2.2.1 MnO�4 + 4 Mn(OH)2 +H+ �! 5 MnOOH+ 2 H2O (2.2)Les solutions sont préalablement saturées d'azote par bullage, de façon à éliminer l'oxygènedissout. En e�et, 
elui-
i oxyde rapidement la pyro
hroïte (la suspension blan
he vire alors au1. Ce 
hapitre et le 
hapitre 4 font l'objet d'un arti
le en référen
e [79℄.51



CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATIONMnVIIMnII quantité de MnVII(mmol) volume de la solu-tion de MnVII (mL) quantité de MnII(mmol) volume de la solu-tion de MnII (mL)23 20 150 30 75203 43 200 7 30230 3 25 47 11014 10 100 40 100Tab. 2.1 � Proportions en réa
tifs et 
onditions de synthèse pour la réa
tion de médiamutation.rouge, 
ara
téristique de l'hausmannite) et peut entrer en 
on
urren
e ave
 les autres espè
esoxydantes. Dans un sou
i de 
omparaison, les synthèses par rédu
tion de permanganate(
hapitre 6) sont aussi e�e
tuées sous bullage d'azote, bien que l'oxygène ne réagisse pas apriori ave
 les oxydes de degré d'oxydation supérieur à II. Les pré
urseurs sont dissous dansdes solutions aqueuses d'a
ide sulfurique H2SO4 ou de potasse KOH au même pH. Deuxpro
édures sont utilisées : la méthode A 
onsiste à �xer le pH avant le mélange des réa
tifs.La méthode B permet, quant à elle, d'ajuster le pH pendant toute la durée de l'ajout desréa
tifs.Méthode A. Après saturation des solutions par bullage d'azote durant 30 min, la solutionde permanganate est ajoutée à la solution de sulfate de manganèse sous agitation vigoureuseet bullage d'azote. La vitesse d'ajout est de 1.25 mL.s�1 et le mélange est terminé après2 min. Le volume est alors ajusté à 250 mL ave
 de l'eau dé-ionisée. Selon les 
onditionsinitiales d'a
idité, le pH peut varier fortement au 
ours du mélange des réa
tifs. Dans 
e 
as,la méthode B peut être utilisée a�n d'étudier l'in�uen
e du pH sur le pro
essus d'évolutionen suspension.Méthode B. La méthodeB di�ère de la méthodeA en 
e sens qu'elle permet de maintenirun pH stationnaire au 
ours de l'ajout des réa
tifs. La valeur du pH est ainsi ajustée de façondynamique à l'aide d'une burette automatique Metrohm 808 Titrando remplie d'une solutionaqueuse de KOH à 2 mol.L�1. L'ajout des réa
tifs doit être plus lent que pour la méthodeA pour 
ompenser l'inertie du titrateur. La durée du mélange des réa
tifs est d'environ 45minutes pour le rapport 23 .Pour les deux pro
édures, les suspensions sont 
onservées à 25 oC ou pla
ées à l'étuve à60 ou 95 oC pendant 7 jours et agitées une fois par jour. Des prélèvements sont e�e
tués àdi�érents temps sur une durée d'un mois et 
entrifugés. Les poudres sont lavées 4 fois à l'eaudéionisée et sé
hées sous �ux d'azote à température ambiante. La réa
tion est quantitative.Préalablement au mélange des réa
tifs, l'al
alinisation de la solution initiale de sulfatede manganèse à un pH supérieur à 8 provoque la pré
ipitation du solide blan
 pyro
hroïte52



2.2. DIAGRAMMES DE SPÉCIATIONMn(OH)2. Il 
onvient don
 de di�éren
ier deux 
onditions a
ido-basiques initiales : la syn-thèse en milieu initial basique (pH � 8), pour laquelle le pré
urseur de manganèse (II) est lapyro
hroïte, et la synthèse en milieu initial a
ide, pour laquelle le pré
urseur est l'ion Mn2+.2.2 Diagrammes de spé
iationL'identi�
ation par DRX, TEM et SAED des di�érentes phases 
onduit aux diagrammesde spé
iation dé
rits �gure 2.1, ave
 pour abs
isse le pH du milieu d'évolution (pH du sur-

Fig. 2.1 � Diagrammes de spé
iation dé
rivant la dépendan
e stru
turale en fon
tion du pH �nal,du 
ontre-
ation potassium, lithium ou sodium et de la température après évolution pendant 7 jours.La signi�
ation des symboles est donnée sur la �
he insert.53



CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATIONnageant lors du prélèvement) et pour ordonnée le rapport initial MnVIIMnII . En résumé, lorsquela réa
tion est 
onduite à pH > 8, les ions Mn2+ sont engagés dans la pyro
hroïte Mn(OH)2.Ave
 une proportion importante de MnO�4 (MnVIIMnII = 203 et = 23), l'oxydation est rapide et
onduit à la birnessite Æ-MnO2 dont la parenté stru
turale ave
 la pyro
hroïte est évidente.Quand le taux de permanganate diminue (MnVIIMnII = 14), l'oxydation s'arrête au degré d'oxy-dation III ave
 formation de la manganite 
-MnOOH et de la groutite �-MnOOH. En largeex
ès de rédu
teur (MnVIIMnII = 230), l'oxydation mène à la phase mixte hausmannite Mn3O4. Enmilieu a
ide, la réa
tion de médiamutation 
onduit au 
ryptomélane �-MnO2, à la pyrolusite�-MnO2 ou au 
omposé 
-MnO2. L'in�uen
e des di�érents paramètres et la 
onstru
tion desdiagrammes sont détaillées dans la suite.2.3 Milieu initial basique (pH � 8)2.3.1 Rapports MnVIIMnII = 203 et 23Les diagrammes de DRX sur poudre indiquent que la birnessite Æ-MnO2 est obtenueimmédiatement après ajout de l'oxydant à la suspension de pyro
hroïte Mn(OH)2 (�gure 2.2).La proportion initiale en oxydant ainsi que le 
ontre-
ation ont une in�uen
e sur la largeurà mi-hauteur des pi
s (00l) : la taille apparente de 
ristallite semble plus importante pour le
ation potassium et un ex
ès d'oxydant. Les 
li
hés de mi
ros
opie en balayage (FESEM)et en transmission (TEM) (�gure 2.3) indiquent que la birnessite est obtenue sous formede plaquettes, ave
 un diamètre de l'ordre de 300 nm et une épaisseur d'environ 15 nm.La mi
ros
opie en transmission à haute résolution (HRTEM) montre que la fa
e basale desplaquettes est le plan (001) 
ontenant les feuillets d'o
taèdres. La largeur importante des pi
s(00l) est due à la fois à la faible épaisseur des parti
ules et aux 
ontraintes importantes, mises

Fig. 2.2 � Diagrammes de DRX d'é
hantillons de birnessite obtenus par médiamutation en milieuinitial basique (pH 11, pHf = 12) en utilisant di�érents 
ontre-
ations al
alins (K+, Na+ ou Li+)et di�érentes proportions initiales en oxydant. La signi�
ation des symboles est donnée sur la �
heinsert pour l'ensemble du manus
rit. 54



2.3. MILIEU INITIAL BASIQUE (PH � 8)

Fig. 2.3 � Cli
hés FESEM, TEM, HRTEM et SAED (axe de zone [001℄) d'é
hantillons de birnessiteobtenus par médiamutation en milieu initial basique (pH 11, pHf = 12) après évolution pendant7 jours à 95 oC, en utilisant di�érents 
ontre-
ation al
alins (Na+ ou Li+) et di�érentes proportionsinitiales en oxydant.en éviden
e par les 
li
hés de haute résolution montrant des franges de réseaux in
urvées.2.3.2 Rapport MnVIIMnII = 230Les diagrammes de DRX montrent que la pyro
hroïte Mn(OH)2 réagit totalement mal-gré un défaut initial en oxydant (�gure 2.4) et que la phase hausmannite Mn3O4 apparaitimmédiatement après le mélange des réa
tifs. L'hausmannite est obtenue pure après unjour d'évolution à 95 oC ave
 une taille de 
ristallite évaluée à 22 nm d'après la formule

Fig. 2.4 � Diagrammes de DRX d'é
hantillons de hausmannite obtenus par médiamutation enmilieu initial basique (pH 11, pHf = 12) en présen
e d'un ex
ès de rédu
teur (MnV IIMnII = 230) et àdi�érents temps d'évolution en suspension. u : feitkne
htite. La signi�
ation des autres symboles estdonnée sur la �
he insert. 55



CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATION

Fig. 2.5 � Cli
hés TEM et SAED obtenus après 1 jour d'évolution à 95 oC, par médiamutation(MnV IIMnII = 230) en milieu initial basique (pH 11, pHf = 12). Indexation du diagramme des parti
ulesisotropes selon la maille de l'hausmannite.

Fig. 2.6 � Cli
hés TEM et SAED obtenus immédiatement après mélange des réa
tifs lors de lamédiamutation (MnV IIMnII = 230) en milieu initial basique (pH 11, pHf = 12). Indexation du diagrammedes parti
ules isotropes selon la maille de l'hausmannite.de S
herrer. Des nanoparti
ules rhomboédriques sont observées (�gure 2.5), d'un diamètrede 30 nm en a

ord ave
 la DRX. Le 
li
hé de di�ra
tion éle
tronique (SAED) 
on�rmeque l'hausmannite est pure. Après une 
ourte durée d'évolution, un pi
 
ara
téristique dela feitkne
htite est observé à 19,2 o(2�). Le solide obtenu juste après mélange des réa
tifs(�gure 2.6) est 
onstitué prin
ipalement de parti
ules d'hausmannite mais aussi de quelquesplaquettes hexagonales, qui pourraient être asso
iées à la feitkne
htite.2.3.3 Rapport MnVIIMnII = 14Les diagrammes de DRX indiquent qu'à 60 oC, après 1 jour d'évolution, un mélangemanganite / groutite est obtenu (�gure 2.7(a)). Au
un 
hangement de phase n'est observéaprès une semaine d'évolution en suspension. L'addition de potasse selon la méthode B pen-dant l'ajout d'oxydant n'est pas su�sante pour �xer la valeur du pH, qui est de l'ordre de5 après un jour, quelle que soit la méthode utilisée. Lorsque le pH atteint une valeur de56



2.3. MILIEU INITIAL BASIQUE (PH � 8)

(a) 60 oC.

(b) 95 oC.Fig. 2.7 � Diagrammes DRX de 
omposés obtenus par médiamutation (MnV IIMnII = 14) après 1 jourd'évolution à 60 oC (a) ou 95 oC (b) et diagrammes de prédominan
e 
orrespondants. Le terme� iso � 
orrespond à l'ajustement du pH pendant toute la durée de l'ajout des réa
tifs (méthode B).A�n d'évaluer l'in�uen
e de la 
on
entration en potassium, une synthèse a été e�e
tuée à 95 oCen présen
e de K2SO4 (0,17 mol.L�1). La phase C (a

olades oranges) est un 
omposé de degréd'oxydation IV étudié en partie V, 
hapitre 5.4,3, un autre 
omposé est obtenu, de 
ouleur noire, dont le diagramme de DRX est pro
hede 
eux des 
omposés 
-MnO2, ave
 des pi
s supplémentaires qui n'ont pas pu être indexésselon la stru
ture des (oxyhydr)oxydes de manganèse � usuels �. Lors de l'évolution à 95 oC,un 
lassement en fon
tion du pH �nal permet de distinguer di�érentes zones de prédomi-nan
e (�gure 2.7(b)). A pHf > 4;5, des mélanges de 
omposés de degré d'oxydation IIIsont obtenus : manganite / feitkne
htite (�-MnOOH) en milieu fortement basique, manga-nite / groutite pour pHf 
ompris entre 4,5 et 10. Les mélanges manganite / groutite sont57



CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATION

Fig. 2.8 � Cli
hés TEM et SAED (axe de zone [221℄ pour la manganite) d'un é
hantillon obtenupar médiamutation (MnV IIMnII = 14) après 1 jour d'évolution à 60 oC, pH initial 9,0 (pHf = 5;0).obtenus sous forme de baguettes nanométriques (�gure 2.8). Le 
omposé 
-MnO2 est forméen milieu fortement a
ide (pHf � 2). Pour pHf 
ompris entre 3,6 et 4,5, la manganite estobtenue en présen
e d'une autre phase, dont le diagramme, pro
he de 
elui des 
omposés
-MnO2, présente des similitudes ave
 
elui observé dans la même gamme de pH à 60 oC.Ce 
omposé parti
ulier est étudié en partie V, 
hapitre 5. L'ajout de sulfate de potassium( KMn = 0;28) 
onduit au 
ryptomélane.2.4 Milieu initial a
ide (pH < 8)Un solide noir pré
ipite immédiatement après le mélange des réa
tifs. Les diagrammesde DRX indiquent que la stru
ture peu ordonnée du pré
ipité initial est identique quel quesoit le pH (�gure 2.9).2.4.1 Rapport MnVIIMnII = 203Le 
omposé initial évolue di�éremment selon le pH. On peut distinguer trois 
omporte-ments (�gure 2.9).Pour un pH initial 
ompris entre 0 ([H2SO4℄= 1 mol.L�1) et 1,0 (�gure 2.9a), l'a
iditévarie peu au 
ours de l'évolution. La phase de type 
ryptomélane �-MnO2 est obtenuedans toutes les 
onditions. Les 
li
hés TEM montrent que l'ensemble des é
hantillons de
ryptomélane est obtenu sous forme de baguettes nanométriques, de 30 nm de diamètre etde 500 nm de longueur (�gure 2.10).Pour un pH initial 1,3 (�gure 2.9b), le pH �nal pHf est de 1,0. L'évolution à 60 oCentraîne à nouveau l'obtention de la phase de type 
ryptomélane. L'évolution à 95 oC
onduit quant à elle à des modi�
ations stru
turales dans le 
as des ions Li+ et Na+, pourlesquels la phase pyrolusite �-MnO2 est formée. Le 
ryptomélane est en
ore une fois obtenusous forme de baguettes nanométriques (�gure 2.11). Les baguettes de pyrolusite sont plusgrosses et plus 
ourtes, ave
 un diamètre de 100 nm et une longueur de 500 nm. La di�ra
tionéle
tronique permet d'identi�er l'axe des baguettes à l'axe 
 des 
haînes d'o
taèdres dans la58



2.4. MILIEU INITIAL ACIDE (PH < 8)

Fig. 2.9 � Diagrammes de DRX d'é
hantillons obtenus par médiamutation (MnV IIMnII = 203 ) en milieuinitial a
ide, en utilisant les 
ontre-
ations al
alins K+, Na+ ou Li+ et di�érents pH initiaux : pH 0([H2SO4℄ = 1,0 mol.L�1) (a) ; pH initial 1,3 (pHf = 1;0) (b) et pH initial 2,0 (pHf = 11) (
) aprèsévolution pendant 7 jours. In�uen
e de la durée d'évolution à 95 oC pour K+ et pH initial 2,0 (d).� : 
omposé initial. La signi�
ation des autres symboles est donnée sur la �
he insert.

Fig. 2.10 � Cli
hés FESEM et TEM d'é
hantillons de 
ryptomélane obtenus par médiamutation(MnV IIMnII = 203 ) en milieu initial H2SO4 1,0 mol.L�1, après évolution pendant 7 jours à 95 oC, enutilisant di�érents 
ontre-
ations al
alins (K+, Na+ ou Li+).59



CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATION

Fig. 2.11 � Cli
hés FESEM, TEM et SAED d'é
hantillons de 
ryptomélane (a-b) et de pyrolusite(
-f) obtenus par médiamutation (MnV IIMnII = 203 ) à pH initial 1,3 (pHf = 1;0), après évolution pendant7 jours à 95 oC, en utilisant di�érents 
ontre-
ation al
alins (Na+ ou Li+).

Fig. 2.12 � Cli
hés FESEM, TEM et SAED de parti
ules � spongieuses � de birnessite au lithiumobtenu par médiamutation (MnV IIMnII = 203 ) à pH initial 2,0 (pHf = 11), après évolution pendant7 jours à 95 oC. 60



2.4. MILIEU INITIAL ACIDE (PH < 8)stru
ture quadratique. De façon étonnante, les 
li
hés FESEM montrent que les baguettesde pyrolusite sont 
reuses, ave
 un tunnel longitudinal vide. Shen et al. ont observé desmorphologies similaires.[80℄Pour un pH initial 2,0 (�gures 2.9
 et 2.9d), la phase birnessite est obtenue pour toutes les
onditions d'évolution. Le pH augmente fortement pendant l'évolution et atteint une valeurpHf � 12. La taille apparente de 
ristallite évaluée en utilisant le pi
 (001) est supérieure à
elle observée dans le 
as de la synthèse à pH 11 (�gure 2.2). Les 
li
hés FESEM (�gure 2.12)montrent que la morphologie di�ère fortement de 
elle des parti
ules obtenues en milieuinitial basique, ave
 des parti
ules mi
rométriques et sphériques, présentant une texture� spongieuse �.2.4.2 Rapport MnVIIMnII = 23En milieu fortement a
ide (pH < 1;0) le 
omportement est similaire à 
elui observé ave
un rapport initial MnVIIMnII = 203 et la phase 
ryptomélane est obtenue indépendamment des
onditions. Néanmoins, l'évolution est di�érente pour un pH initial de 1,3 (pHf = 1;0) d'une

(a) In�uen
e du pH et du 
ontre-
ation. (b) Dépendan
e temporelle.Fig. 2.13 � Diagrammes de DRX d'é
hantillons obtenus par médiamutation (MnV IIMnII = 23) en milieuinitial a
ide en utilisant di�érents 
ontre-
ations al
alins (K+, Na+ ou Li+) pour di�érents pHinitiaux, ave
 ajustement du pH initial (méthode A) ou �xation d'un pH stationnaire (méthode B).? indique un pi
 attribué au porte-é
hantillon. 61



CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATION

Fig. 2.14 � Cli
hés TEM, HRTEM et SAED (axe de zone [100℄) d'un é
hantillon de 
ryptomélaneau potassium obtenu par médiamutation (MnV IIMnII = 23) à pH initial 2,0 (pHf = 1;5), après évolutionpendant 7 jours à 95 oC.
part (�gure 2.13a), ou 
ompris entre 2,0 et 6,0 (1;5 � pHf � 2;0) d'autre part (�gure 2.13b et
). L'utilisation du 
ation potassium 
onduit dans tous les 
as à l'obtention de 
ryptomélane.Au 
ontraire, l'utilisation des 
ations lithium et sodium s'a

ompagne de modi�
ationsstru
turales : si le 
ation Na+ entraîne une nouvelle fois la formation de 
ryptomélane àbasse température, l'utilisation de Li+ 
onduit à la stru
ture plus dense 
-MnO2 à 60 oC.L'évolution à plus haute température (95 oC) s'a

ompagne pour les deux ions Na+ et Li+ dela formation de pyrolusite �-MnO2. L'obtention d'un mélange de phases 
ryptomélane / 
-MnO2 à pH initial 1,3 (pHf = 1;0) en présen
e d'ions sodium, après évolution à 95 oC, montreque malgré la température élevée, l'ion Na+ favorise l'obtention de la phase 
ryptomélaneen 
omparaison ave
 l'ion Li+. Une nouvelle fois, la phase 
ryptomélane est issue de latransformation du 
omposé initial peu ordonné (�gure 2.13
). Cette transformation peutêtre modi�ée dans le 
as du potassium en ajustant le pH pendant le mélange des réa
tifs,
e qui permet d'éviter une augmentation brutale de l'a
idité (�gure 2.13d et points a sur lesdiagrammes �gure 2.1). La phase 
ryptomélane n'est obtenue que pour un pH d'évolutioninférieur à 2. Au 
ontraire, pour un milieu d'évolution peu a
ide, ave
 un pH 
ompris entre4 et 6, la phase birnessite est formée. Les é
hantillons de 
ryptomélane sont une nouvelle foisobtenus sous forme de baguettes nanométriques (�gure 2.14). La di�ra
tion éle
tronique etles 
li
hés HRTEM indiquent que l'axe des baguettes 
oin
ide ave
 la dire
tion des 
haînesd'o
taèdres, 
omme dans le 
as de la pyrolusite.62



2.4. MILIEU INITIAL ACIDE (PH < 8)2.4.3 Rapport MnVIIMnII = 230Pour un ex
ès de rédu
teur, la nature du 
ation n'a pas d'in�uen
e sur l'évolution dupré
ipité initial. L'a
idité semble au 
ontraire in�uer sur la phase obtenue (�gure 2.15).Pour un pH initial � 1;0 (pHf � 2;0) et indépendamment de la température, la phase
-MnO2 est formée après un jour d'évolution. La température ainsi que l'a
idité jouent unr�le prépondérant au 
ours de l'évolution à des temps plus long. En e�et, si une température

Fig. 2.15 � Diagrammes de DRX d'é
hantillons obtenus par médiamutation en milieu initiala
ide pour un rapport initial MnV IIMnII = 230 , di�érents pH initiaux et durées d'évolution. Pour évaluerl'in�uen
e de la 
on
entration en ions K+, une synthèse a été e�e
tuée en milieu H2SO4 1,0 mol.L�1,ave
 ajout de K2SO4 à 0,17 mol.L�1 ( KMn = 1;8).63



CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATIONde 60 oC permet de 
onserver la stru
ture 
-MnO2, le traitement à 95 oC provoque la trans-formation vers la phase pyrolusite �-MnO2 (�gure 2.15b). L'évolution 
 ! � est d'autantplus rapide que le pH initial est bas (�gure 2.15
). Dans le 
as d'un milieu initial fortementa
ide (pH initial et pHf < 1;0), un mélange 
ryptomélane / 
-MnO2 est obtenu après unjour d'évolution (�gure 2.15a). Une élévation de température provoque une nouvelle fois ladisparition du mélange au pro�t de la phase pure pyrolusite. En�n, l'ajout d'une quantitéimportante de sulfate de potassium ( KMn = 1;8) 
onduit à l'obtention de la phase pure
ryptomélane, indiquant une stabilisation de �-MnO2 par les ions K+. Le 
li
hé FESEM�gure 2.16a montre qu'après évolution à 60 oC pendant un mois, la phase 
-MnO2 est ob-tenue sous forme de baguettes nanométriques. Des prélèvements après un jour d'évolutionindiquent une morphologie di�érente (�gure 2.16b), ave
 des nanoparti
ules oblongues, dediamètre 20 nm et longueur 40 nm, ainsi que quelques baguettes. Les 
li
hés de di�ra
tion desdeux types de parti
ules peuvent être indexés selon la même stru
ture 
-MnO2. L'évolutionà 60 oC pendant 7 jours pour un pH initial 6,0 (pHf = 2;0) ne provoque pas de modi�
a-tion de la morphologie (�gure 2.16
). Au 
ontraire, un milieu plus a
ide permet d'a

roîtrel'anisotropie ave
 la formation de baguettes pour un pH initial 1,0 (�gure 2.16d). Le traite-ment à 95 oC pour pH initial 6,0 
onduit à des baguettes ave
 préservation de la stru
ture

Fig. 2.16 � Cli
hés FESEM, TEM et SAED d'é
hantillons obtenus par médiamutation en milieuinitial a
ide pour un rapport initial MnV IIMnII = 230 , di�érents pH initiaux et durées d'évolution.64



2.5. NATURE DU COMPOSÉ INITIAL
-MnO2 (�gure 2.16e). Une nouvelle fois, un milieu plus a
ide favorise la transformation versla pyrolusite (�gure 2.16f).2.5 Nature du 
omposé initialLe 
omposé obtenu initialement est faiblement ordonné quelles que soient les 
onditionsde réa
tion. Néanmoins, le diagramme de DRX présente 
ertaines similitudes ave
 
elui dela phase lamellaire birnessite (�gure 2.9d). En parti
ulier, l'ensemble des ré�exions obtenuespour le 
omposé initial est observé sur le diagramme de la birnessite et 
orrespond dans 
e
as à une organisation des ions à l'intérieur de 
haque feuillet d'o
taèdres. Au 
ontraire, lesré�exions de la birnessite absentes pour le 
omposé initial ont pour indi
e (00l) et traduisentl'ordonnan
ement des feuillets. Le 
omposé initial pourrait don
 être 
onstitué de feuilletsd'o
taèdres, qui sont 
ependant désordonnés les uns par rapport aux autres. Cette 
on
lusionserait en a

ord ave
 les données de mi
ros
opie éle
tronique et l'obtention de boules àl'aspe
t � papier froissé � , d'un diamètre d'environ 200 nm (�gure 2.17). Cette morphologieest pro
he de 
elle des parti
ules de birnessite et 
ara
téristique d'une stru
ture lamellaire,évoquant une similitude stru
turale entre les deux 
omposés. De plus, l'analyse élémentaireindique une faible proportion de 
ontre-
ation ( XMn � 0;003), indépendamment de X+, del'a
idité et de la proportion initiale en réa
tifs. Le dosage du degré d'oxydation moyendu manganèse fournit une valeur de 3,9, qui est en a

ord ave
 le taux de 
ation X+ en
onsidérant l'erreur expérimentale sur la méthode de titrage. Le faible taux de 
ontre-
ationet le degré d'oxydation élevé du manganèse indiquent que le produit initial peut être assimiléà un 
omposé de formule brute MnO2.
Fig. 2.17 � Cli
hés TEM, SAED et s
héma de la stru
ture supposée du 
omposé initial obtenu parmédiamutation en milieu initial a
ide.
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CHAPITRE 2. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR MÉDIAMUTATION2.6 Evolution du pH lors des synthèses2.6.1 Rapports MnVIIMnII = 203 et 23Des variations importantes de pH sont observées au 
ours des synthèses. Tout d'abord,lors du mélange des réa
tifs en milieu initial a
ide, la pré
ipitation s'a

ompagne d'une fortea
idi�
ation (�gure 2.18(a)), en a

ord ave
 la réa
tion de médiamutation 2.1 :2 MnO�4 + 3 Mn2+ + 2 H2O �! 5 MnO2 + 4 H+ (2.1)D'autre part, l'évolution en suspension se traduit elle aussi par une variation d'a
idité, enparti
ulier en présen
e d'un ex
ès d'oxydant (MnVIIMnII = 203 ) pour lequel on observe une forteélévation de pH (�gure 2.18(b)). De plus, une 
onsommation plus élevée de permanganate(70 % de la quantité initiale) est alors observée par rapport à la valeur attendue (18 %)d'après la quantité de réa
tif limitant Mn2+ pour l'équation 2.1. Ce
i indique qu'une se
onderéa
tion 
onsommant du permanganate et des protons a lieu. En e�et, les solutions aqueusesde permanganate sont métastables et MnO�4 se dé
ompose lentement par oxydation de l'eauselon la réa
tion 2.3. 4 MnO�4 + 4 H+ �! 4 MnO2 + 3 O2 + 2 H2O (2.3)Comme dé
rit pré
édemment, en parti
ulier en milieu initial a
ide, le même 
omposé initialfaiblement ordonné 
onduit à di�érentes stru
tures. Plut�t que de 
onsidérer les 
onditionsinitiales, il est plus pertinent de s'intéresser aux 
onditions d'évolution, en parti
ulier au pHd'évolution. C'est pourquoi les diagrammes de spé
iation �gure 2.1 page 53 sont tra
és en

(a) MnVIIMnII = 23 . (b) MnVIIMnII = 203 .Fig. 2.18 � Evolution du pH du milieu d'évolution à 95 oC, dans le 
as de la synthèse par mé-diamutation pour un pH initial 2,0, évolution à 60 oC (��) ou 95 oC ( ) : MnV IIMnII = 23 (a) ;MnV IIMnII = 203 (b). 66



2.7. CONCLUSIONutilisant le pH stationnaire, assimilé au pH du surnageant après 7 jours d'évolution. De façonà ne dé
rire que l'obtention des phases pures, le rapport MnVIIMnII = 14 n'est pas reporté sur 
esdiagrammes.2.6.2 Rapport MnVIIMnII = 14Pour un rapport initial en réa
tifs MnVIIMnII = 14 , une légère al
alinisation du milieu est ob-servée lors de la synthèse à pH initial 10 (pH 10,5 après un jour d'évolution), en a

ord ave
l'équation 2.2.MnO�4 + 4 Mn(OH)2 + H+ �! 5 MnOOH + 2 H2O (2.2)De façon surprenante, les synthèses à pH initial 9,0 s'a

ompagnent d'une forte diminution dupH lors du mélange des réa
tifs, jusqu'à une valeur d'environ 5. Il est possible d'expliquer 
e
omportement à l'aide de l'équilibre de solubilité de la pyro
hroïte. La 
onstante de solubilitéKS (2 � 10�13) permet de 
al
uler la 
on
entration en ions Mn2+ en fon
tion du pH. [Mn2+℄atteint les valeurs 2:10�5 et 2:10�3 mol.L�1 à pH 10 et pH 9,0 respe
tivement. L'équationde pré
ipitation 2.4 montre qu'une 
hute non négligeable du pH est attendue (pH� 5 et � 3respe
tivement pour les pH initiaux 10 et 9,0).MnO�4 + 4 Mn2+ + 6 H2O �! 5 MnOOH + 7 H+ (2.4)La diminution du pH est en a

ord ave
 les résultats expérimentaux, mais la 
hute moinsimportante qu'attendue est due à une 
ompétition entre les réa
tions simultanées 2.2 et 2.1ou 2.4, qui dépla
ent l'équilibre de solubilité de la pyro
hroïte et modi�ent la 
on
entrationen ions Mn2+. L'ajustement du pH au 
ours du mélange des réa
tifs n'est pas su�sant pour
ompenser totalement l'a
idi�
ation du milieu qui 
ontinue lors des deux premières heuresde traitement en température, en raison de l'évolution lente du système.2.7 Con
lusionLa �gure 2.1 permet de distinguer 
lairement des zones de spé
iation pour di�érentesphases. Ces diagrammes peuvent don
 être utilisés 
omme des outils a�n d'obtenir séle
ti-vement di�érents allotropes. En parti
ulier, la séle
tivité de la synthèse semble fortementdépendante de l'a
idité du milieu pour les stru
tures peu denses 
omme la birnessite et le
ryptomélane. En raison de l'hydratation et du 
ara
tère non-st÷
hiométrique de 
es phases,une étude détaillée de la 
omposition du solide est né
essaire a�n d'expliquer 
ertains des
omportements dé
rits sur les diagrammes.
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Chapitre 3Composition des phases à stru
tures peudensesDans le 
adre de l'étude du 
omportement éle
tro
himique des phases à valen
e mixte etstru
tures peu denses birnessite et 
ryptomélane, la détermination pré
ise du degré d'oxyda-tion moyen du manganèse, du taux de 
ontre-
ation et de la quantité d'eau située entre lesfeuillets ou dans les tunnels est parti
ulièrement importante. De plus, le 
hapitre pré
édentmontre que la nature du 
ontre-
ation et l'a
idité ont une in�uen
e forte sur la séle
tivité dela réa
tion de médiamutation. Des titrages 
alorimétriques en sel fondu de di�érents oxydesde manganèse e�e
tués par Navrotsky et al. montrent que la stabilité des phases à valen
emixte peut dépendre de la nature et de la 
on
entration du 
ontre-
ation.[81�83℄ L'étude del'in�uen
e des 
onditions de synthèse sur la 
omposition de 
es deux phases peut alors ren-seigner sur la variation de stabilité des stru
tures et don
 fournir des indi
ations 
on
ernantle r�le des paramètres expérimentaux dans la séle
tivité de la synthèse.L'analyse thermogravimétrique (ATG) sous �ux d'air permet de distinguer l'in�uen
edes di�érents 
ontre-
ations al
alins sur le 
omportement thermique et au �nal leur r�ledans la stabilisation des 
omposés. Le 
ouplage entre l'ATG et l'analyse des gaz émanants àl'aide de la spe
trométrie de masse (ATG-MS) donne alors a

ès à di�érentes informationsstru
turales. Dans le 
as des 
omposés hydratés tels que la birnessite et le 
ryptomélane, ilest possible de 
ara
tériser l'in�uen
e du 
ation situé dans l'espa
e inter-feuillets ou dans lestunnels sur le 
omportement des molé
ules d'eau au sein de la stru
ture.
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CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES À STRUCTURES PEU DENSES3.1 Stru
tures lamellaires birnessite, Æ-MnO2De façon à étudier le r�le de la morphologie des parti
ules sur le 
omportement thermique,la phase lamellaire birnessite est étudiée sous forme de feuillets obtenus à pH initial 11 etMnVIIMnII = 23 ou de boules � spongieuses � obtenues à pH initial 2,0 et MnVIIMnII = 203 . 13.1.1 Comportement thermiqueE
hantillons obtenus en milieu initial basiqueLes é
hantillons plaquettaires de birnessite au lithium, sodium ou potassium présententdans tous les 
as une forte perte de masse asso
iée à une réa
tion endothermique jusqu'àune température de 500 oC (�gure 3.1(a)). Cette 
hute est attribuée à la perte d'eau selondeux pro
essus distin
ts mis en éviden
e par deux pi
s en ATG-MS. Dans les trois 
as, lepi
 à basse température est situé à 100 oC et 
orrespond à l'eau physisorbée. La positiondu deuxième pi
 est au 
ontraire dépendante du 
ontre-
ation, ave
 une température de225, 145 et 130 oC pour respe
tivement Li+, K+ et Na+. Une troisième perte en eau à525 oC est observée dans le 
as du lithium. Celle-
i est asso
iée à une réa
tion exothermiquea

ompagnée d'une perte de masse, 
ontrairement aux autres é
hantillons qui présentent à500 oC une prise de masse. De façon générale, la perte de masse entre 25 et 500 oC est utiliséepour déterminer le taux d'hydratation H2OMn des é
hantillons.La 
ara
térisation par DRX des é
hantillons 
al
inés à 1000 oC montre que les troisé
hantillons 
onduisent à la phase hausmannite Mn3O4 et à d'autres 
omposés dépendantsde la nature du 
ontre-
ation : spinelle LiMn2O4, 
omposés K-
ryptomélane et K-birnessiteou Na0;44MnO2. Dans le 
as de la phase au potassium, la prise de masse asso
iée à uneréa
tion endothermique à 500 oC est due à une transformation partielle vers la stru
ture detype 
ryptomélane par oxydation d'une partie des ions Mn3+. La formation de 
ette phaseet la 
onservation partielle de la stru
ture lamellaire à 1000 oC, déjà observées par Prietoet al.,[74℄ montrent que l'ion potassium stabilise fortement les stru
tures peu denses. Au
ontraire, le départ à basse température de l'eau d'inter
alation pour le sodium montre quela stru
ture lamellaire est moins stable en présen
e de Na+. Le 
as du lithium est parti
ulier
ar la valeur faible du rayon ionique de Li+ permet l'obtention d'une stru
ture spinelleLiMn2O4 à 300 oC lors d'une perte importante en eau.
1. Ces parti
ules ont été présentées dans le 
hapitre pré
édent pages 55 et 60. La texture et la morphologiedes di�érentes parti
ules de birnessite sont étudiées de façon pré
ise en partie V, 
hapitre 2 page 179.70



3.1. STRUCTURES LAMELLAIRES BIRNESSITE, Æ-MNO2

(a) Plaquettes. (b) Boules.Fig. 3.1 � Analyses thermo-gravimétriques et signaux 
orrespondant à l'eau éliminée enregistrés parspe
trométrie de masse pour di�érents é
hantillons de birnessite au lithium, sodium ou potassiumobtenus par médiamutation après évolution à 95 oC pendant 7 jours : plaquettes pour pH initial 11,MnV IIMnII = 23 (a) ; boules à texture � spongieuse � pour pH initial 2,0, MnV IIMnII = 203 (b).
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CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES À STRUCTURES PEU DENSESE
hantillons obtenus en milieu initial a
ideL'étude ATG-MS des 
omposés obtenus en milieu initial a
ide montre que l'eau se 
om-porte di�éremment au sein du 
omposé initial peu ordonné (�gure 3.2) et de l'é
hantillonde birnessite obtenu après sept jours d'évolution (�gure 3.1(b)). Le solide pré
urseur ne pré-sente qu'un seul départ d'eau, ave
 un pi
 enregistré en spe
trométrie de masse à 110 oC. Labirnessite au potassium présente deux 
omportements distin
ts ave
 un premier pi
 large à100 oC et un deuxième plus �n à 160 oC. Pour les deux 
omposés, le premier pi
 à environ100 oC est similaire à 
elui observé pour les é
hantillons obtenus en milieu basique. La tem-pérature à laquelle a lieu le premier départ d'eau est indépendante de la morphologie et du
ontre-
ation, 
e qui 
on�rme son attribution à l'eau physisorbée.Le deuxième pi
, dont la position dépend du 
ontre-
ation et des 
onditions de synthèse,est attribué à l'eau stru
turale située entre les feuillets d'o
taèdres. Sa position n'est pas mo-di�ée ave
 les ions K+ et Li+. Les deux morphologies de birnessite au potassium présententun deuxième départ d'eau à la même température, ave
 
ependant une proportion plus im-

Fig. 3.2 � Thermogramme et signal 
orrespondant à l'eau éliminée enregistré par spe
trométrie demasse pour le 
omposé peu ordonné obtenu en milieu initial a
ide.72



3.1. STRUCTURES LAMELLAIRES BIRNESSITE, Æ-MNO2portante d'eau stru
turale pour le 
omposé obtenu en milieu basique (di�éren
e d'aire despi
s). Ce résultat peut être expliqué par la plus faible surfa
e spé
i�que de l'é
hantillon issud'un milieu initial a
ide (15 m2.g�1 
ontre 110 m2.g�1 en milieu initial basique). 2 L'é
han-tillon au sodium obtenu en milieu a
ide présente un seul pi
 large à 140 oC qui peut êtredû à la superposition d'un pi
 à 110 oC pour l'eau adsorbée et d'un pi
 intense à 140 oCpour l'eau stru
turale. On obtient alors une nouvelle fois des 
ara
téristiques similaires à
elles de l'é
hantillon sous forme de plaquettes, ave
 un départ d'eau stru
turale à plus bassetempérature que pour les autres 
ations al
alins. Les é
hantillons au lithium pour des mi-lieux initiaux a
ide et basique présentent des départs d'eau stru
turale à respe
tivement 160et 230 oC. Cette variation importante qui n'est pas en
ore expliquée pourrait être due auxmorphologies fortement di�érentes des parti
ules et au pouvoir polarisant élevé de l'ion Li+qui peut modi�er l'organisation des molé
ules d'eau dans l'espa
e inter-feuillets.3.1.2 Teneur en 
ontre-
ation et degré d'oxydation moyen du man-ganèseLa moyenne du degré d'oxydation (AOS) de 3,66 
on�rme que le 
omposé lamellairepossède une valen
e mixte (III-IV) (tableau 3.1). Cette valeur est 
ohérente ave
 les résultatsobtenus selon d'autres proto
oles de synthèse impliquant le pro
édé sol-gel [72,73℄ ou la voiesolide.[84℄ Au
une variation signi�
ative de l'AOS n'est observée selon les 
onditions desynthèse. Le rapport KMn évalué par analyse élémentaire est d'environ 0,17 en a

ord ave
l'analyse EDX e�e
tuée lors d'observations FESEM. La teneur en potassium est plus faibleque les valeurs pré
édemment rapportées pour les synthèses par voie sol-gel ou pré
ipitationen milieu aqueux, qui sont en général 
omprises entre 0,2 et 0,3.[72�74℄ Deux 
auses peuventêtre à l'origine de 
et é
art : tout d'abord, la médiamutation en milieu basique implique laformation initiale du dihydroxyde lamellaire Mn(OH)2, 
ontrairement à la voie sol-gel.[72,73℄La di�usion du 
ontre-
ation entre les feuillets préalablement formés et empilés est alorsplus lente que la di�usion des 
ations au sein d'un gel. D'autre part, le rapport initialen solution KMn est de l'ordre de 1, 
ontrairement aux études 
itées pré
édemment pour lasynthèse par pré
ipitation qui impliquent une plus forte 
on
entration initiale en potassium( KMn � 3),[74℄ 
onduisant à l'inter
alation d'une grande quantité de 
ontre-
ations. La teneuren ions potassium dans le 
omposé �nal ne permet pas d'expliquer la faible valeur de l'AOS.Celle-
i est don
 en partie due à di�érents défauts stru
turaux, 
omme des ions Mn3+ ensubstitution des ions Mn4+, dont la 
harge résultante peut être 
ompensée par la présen
ede groupes hydroxyle en rempla
ement de ponts oxo.[84�87℄ Des résultats similaires sontobtenus lors de l'utilisation des 
ontre-ions al
alins Li+ et Na+ (tableau 3.2).2. Une étude détaillée de la texture des é
hantillons de birnessite est fournie en partie V, se
tion 2.1.1,page 180. 73



CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES À STRUCTURES PEU DENSESMnVIIMnIIinitial pHinitial T (oC) duréed'évolution(jours) AOS KMn (mol.) H2OMn23 11 60 7 3,53 0,15 -23 11 95 7 3,64 0,15 0,95203 11 60 7 3,76 0,17 -203 11 95 7 3,59 0,17 0,98203 2 60 7 3,74 0,19 -203 2 95 7 3,68 0,19 0,97Tab. 3.1 � Conditions d'obtention, degré d'oxydation moyen (AOS), teneur en 
ontre-
ation et eneau de di�érents é
hantillons de birnessite au potassium obtenus par médiamutation.
ational
alin MnVIIMnIIinitial 3 pHinitial T (oC) duréed'évolution(jours) AOS XMn (mol.) H2OMnK+ - - 95 7 3,64 0,17 0,97Li+ - - 95 7 3,69 0,33 0,59Na+ - - 95 7 3,86 0,21 1,10Tab. 3.2 � Conditions d'obtention, degré d'oxydation moyen (AOS), teneur en 
ontre-
ation eten eau de di�érents é
hantillons de birnessite obtenus par médiamutation.
3.2 Stru
tures de type 
ryptomélane, �-MnO2La phase 
ryptomélane est étudiée sous forme de baguettes. Le 
omportement thermiquedes di�érents 
omposés d'inter
alation a été étudié pré
isément par Liu et al.[54℄ Nous nous
ontentons don
 de rappeler tout d'abord le 
omportement des di�érents é
hantillons. L'in-�uen
e des 
onditions de synthèse sur la 
omposition est ensuite étudiée.3.2.1 Comportement thermiqueLes é
hantillons de 
ryptomélane au lithium, sodium et potassium synthétisés en milieuH2SO4 1 mol.L�1 présentent une perte de masse importante asso
iée à une réa
tion endo-thermique à environ 500 oC pour Li+ et Na+ et 600 oC pour K+. Un mélange de bixbyite et3. Le tableau 3.1 indique que le pH et le rapport initial MnVIIMnII lors de la synthèse des 
omposés lamellairesau potassium ont peu d'in�uen
e sur l'AOS et les teneurs en 
ontre-
ation et en eau. Un 
omportementsimilaire est observé pour les 
omposés au sodium et lithium, nous nous 
ontentons don
 de fournir unemoyenne sur l'ensemble des 
onditions de synthèse.74



3.2. STRUCTURES DE TYPE CRYPTOMÉLANE, �-MNO2d'hausmannite est obtenu pour les ions lithium et sodium à 700 oC alors que la phase purehausmannite est formée au-delà de 900 oC. L'absen
e de phases 
ontenant 
es ions al
alinsau 
ours du traitement thermique indique qu'ils sont présents en très faible quantité ausein du matériau initial. Au 
ontraire, la phase au potassium subit un premier 
hangementde phase endothermique à 600 oC. Le mélange obtenu à l'issue du 
hau�age à 1000 oC est
onstitué de birnessite et de hausmannite. On observe ainsi que l'ion potassium stabilise pluse�
a
ement les stru
tures peu denses par rapport aux ions al
alins plus petits Li+ et Na+,en a

ord ave
 les résultats obtenus pour la birnessite.

Fig. 3.3 � Analyses thermo-gravimétriques et signaux 
orrespondant à l'eau éliminée enregistréspar spe
trométrie de masse pour di�érents é
hantillons de 
ryptomélane au lithium, sodium oupotassium obtenus par médiamutation après évolution à 95 oC pendant 7 jours (
on
entration initiale[H2SO4℄ = 1 mol.L�1, MnV IIMnII = 203 ). 75



CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES À STRUCTURES PEU DENSES3.2.2 Teneur en 
ontre-
ation et degré d'oxydation moyen du man-ganèseL'AOS est plus élevé pour la phase 
ryptomélane que pour la phase lamellaire birnessite,en a

ord ave
 la prise de masse asso
iée à une oxydation lors de la transformation de labirnessite vers la phase 
ryptomélane à 500 oC. De plus, le taux XMn dépend de la nature du
ontre-
ation : l'ion potassium est présent en grandes quantités dans les tunnels, au 
ontrairedes ions Li+ et Na+ (tableau 3.3). L'a
idité du milieu de synthèse a un e�et sur le degréd'oxydation moyen qui est plus faible en 
onditions très a
ides (H2SO4℄= 1 mol.L�1). De fa-çon à 
onserver l'éle
troneutralité du système, une augmentation du taux de 
ations al
alinspourrait être envisagée. Néanmoins, une telle modi�
ation de la 
omposition n'est pas obser-vée. D'autre part, Dai et al. ont pu isoler par traitement en milieu fortement a
ide la phase
ryptomélane ne 
ontenant que des ions H3O+.[43℄ D'autres études menées a
tuellement aulaboratoire, en 
omplément de 
e travail de thèse, sur la thermo-hydrolyse de 
omplexesMnIII et MnIV jouant le r�le de pré
urseur stables hydrosolubles, montrent qu'en 
onditionstrès a
ides ([H2SO4℄ 
ompris entre 3 et 6 mol.L�1) et malgré la présen
e de potassium oude sodium, la stru
ture 
ryptomélane est obtenue et dépourvue de 
ations al
alins dans lestunnels. Au �nal, il est probable que les protons rentrent en 
ompétition ave
 les ions al-
alins et s'inter
alent au sein des tunnels, 
e qui pourrait expliquer la diminution du degréd'oxydation moyen du manganèse en milieu très a
ide.L'évolution à haute température entraîne elle aussi une diminution du degré d'oxydation :par exemple, l'é
hantillon de 
ryptomélane au lithium obtenu à 60 oC à un AOS de 3,88
ontre 3,80 à 95 oC. Ce
i est 
orrélé ave
 le diagramme E-pH du manganèse qui montre qu'à95 oC et en milieu très a
ide, l'eau est sus
eptible de réduire le manganèse tétravalent.stru
ture MnVIIMnIIinitial pHinitial T (oC) duréed'évolution(jours) AOS XMn (mol.)K-
ryptomélane 203 0 95 7 3,73 0,12Li-
ryptomélane 203 0 95 7 3,80 < 0,01Na-
ryptomélane 203 0 95 7 3,85 0,02K-
ryptomélane 203 1 95 7 3,76 -Li-
ryptomélane 203 1 95 7 3,88 -Na-
ryptomélane 203 1 95 7 - -Tab. 3.3 � Conditions d'obtention, degré d'oxydation moyen (AOS), teneur en 
ontre-
ation eten eau de di�érents é
hantillons de 
ryptomélane obtenus par médiamutation.76



3.3. CONCLUSION3.3 Con
lusionLes deux stru
tures étudiées, birnessite Æ-MnO2 lamellaire et 
ryptomélane �-MnO2 ontune stabilité dépendant de la nature du 
ontre-
ation inter
alé. En parti
ulier, l'ion potas-sium stabilise e�
a
ement les deux phases et il est présent en grandes quantités au seindes stru
tures. Son e�et stabilisant pour la stru
ture 
ryptomélane est en général attribuéà la valeur de son rayon ionique qui est pro
he du diamètre des 
avités. L'in�uen
e du
ontre-
ation est néanmoins limitée pour les 
omposés lamellaires hydratés qui sont 
apablesd'a

ommoder plus fa
ilement une variation de la taille du 
ation par exemple via une modi-�
ation de l'espa
e inter-feuillets. Au 
ontraire, la stru
ture 
ryptomélane ne peut pas faireintervenir 
et e�et et les ions lithium et sodium sont trop petits pour stabiliser e�
a
ementla stru
ture. L'in�uen
e de l'a
idité du milieu de synthèse sur la 
omposition est mise enéviden
e. Pour l'expliquer, nous proposons l'hypothèse que les protons rentrent en jeu dansla 
ompensation de 
harge. Plusieurs questions demanderaient néanmoins un approfondisse-ment. En parti
ulier, l'in�uen
e de la sphère d'hydratation des 
ations al
alins n'a pas étéabordée. Dans le 
hapitre suivant, nous mettons à pro�t les 
on
lusions de l'étude sur la
omposition de la phase 
ryptomélane pour expliquer di�érents 
omportements observés surles diagrammes de spé
iation dé
rits dans le 
hapitre 2.
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Chapitre 4Interprétation des diagrammes despé
iation pour la médiamutationAlors que les diagrammes de spé
iation dé
rits page 53 peuvent être utilisés a�n d'obte-nir séle
tivement un des allotropes d'(oxyhydr)oxydes de manganèse, leur interprétation n'apas en
ore été fournie. L'étude de la 
omposition des phases de type 
ryptomélane en fon
-tion des 
onditions de synthèse a permis d'aborder la di�éren
e de 
omportement entre les
ontre-
ations al
alins et les protons. Il est alors possible de rationaliser l'in�uen
e des di�é-rents paramètres sur la séle
tivité de la synthèse et d'expliquer 
ertains des 
omportementsobservés sur les diagrammes de spé
iation. La se
tion 4.1 dresse ainsi un parallèle entre lavariation du degré d'oxydation et les données thermodynamiques dé
rites par le diagrammede Pourbaix. Les se
tions 4.2 et 4.3 traitent de l'in�uen
e respe
tive du 
ontre-
ation et desprotons sur la stru
ture et le degré d'oxydation. En�n, la se
tion 4.4 dé
rit l'in�uen
e de latempérature et de la durée d'évolution sur la nature des phases obtenues.4.1 In�uen
e des 
onditions oxydo-rédu
tri
es et a
ido-basiques sur le degré d'oxydation : lien ave
 le dia-gramme E-pHUn diagramme de spé
iation représentatif et le diagramme de Pourbaix sont rappelés�gure 4.1. L'in�uen
e du 
ontre-
ation n'étant pas dis
utée i
i, l'exemple de l'ion potassiumà 95 oC est utilisé.La synthèse à pH initial 11 
onduit à pHf de l'ordre de 12. Le milieu d'évolution estdon
 fortement basique. La pyro
hroïte est obtenue avant l'ajout de l'oxydant. Après addi-tion du permanganate, le degré d'oxydation moyen (AOS) augmente et la phase Mn3O4 estobtenue. Néanmoins, le rapport initial MnVIIMnII = 230 est trop faible pour expliquer l'obtentionde l'hausmannite pure et l'oxygène dissous semble être à l'origine de l'oxydation vers l'AOS79



CHAPITRE 4. INTERPRÉTATION DES DIAGRAMMES DE SPÉCIATION

(a) (b)Fig. 4.1 � Diagramme de spé
iation pour le 
ontre-
ation K+ et l'évolution à 95 oC pendant7 jours (a). Diagramme de Pourbaix à 95 oC (b). Les ions MnO�4 et MnO2�4 ont été retirés pourplus de 
larté. La signi�
ation des symboles est donnée sur la �
he insert.2,66. L'apparition temporaire de la feitkne
htite, de degré d'oxydation III, est liée à la simi-litude stru
turale entre les deux 
omposés lamellaires Mn(OH)2 et �-MnOOH : l'oxydationpar une transformation topota
tique entre les deux 
omposés lamellaires est plus rapide quela transformation Mn(OH)2 ! Mn3O4. Le passage par 
ette phase de degré d'oxydation� élevé � implique une hétérogénéité du système à temps 
ourt, ave
 la présen
e simultanéede feitkne
hite (AOS III), de hausmannite (AOS II / III) et de pyro
hroïte (AOS II). Ilest possible d'envisager un état intermédiaire ave
 un solide issu de l'oxydation partiellede la pyro
hroïte, de degré d'oxydation mixte II-III, similaire à la rouille verte pour les(oxyhydr)oxydes de fer.[88℄ Ce 
omposé métastable se dé
omposerait rapidement en haus-mannite et en feitkne
htite. En augmentant la proportion en oxydant (rapports 14 et 23),le point représentatif du système sur le diagramme de Pourbaix se dépla
e verti
alementvers les potentiels élevés (�è
he (1)). Des 
omposés de degré d'oxydation III sont obtenuspour MnVIIMnII = 14 (non présentés sur le diagramme). Pour une proportion plus importante enoxydant (rapport 23), le degré d'oxydation augmente et une phase d'AOS mixte III / IV estobtenue. L'apparition de la birnessite immédiatement après le mélange des réa
tifs s'expliqueà nouveau par une transformation topota
tique du dihydroxyde lamellaire pyro
hroïte versl'oxyde mixte lamellaire binessite par inter
alation du 
ontre-
ation entre les feuillets.D'un point de vue thermodynamique et en 
onditions faiblement oxydantes, un milieubasique est né
essaire à l'obtention de phases aux degrés d'oxydation intermédiaires entreII et IV. Dans le 
as d'un milieu a
ide (pH < 8) et en omettant la présen
e de 
ontre-ionsal
alins sus
eptibles de modi�er l'ordre énergétique des di�érentes phases, le diagramme80



4.2. RÔLE DU CONTRE-CATIONde Pourbaix indique que les seuls solides pouvant être obtenus ont un degré d'oxydationIV (�è
he (2)), en a

ord ave
 les résultats issus du rapport MnVIIMnII = 230 . Le titrage desions en solution après un jour d'évolution montre que la totalité des ions Mn2+ a réagi,malgré le large ex
ès initial de rédu
teur. Ce résultat surprenant, déjà observé par Tu etal.,[89℄ peut être lié à la présen
e de parti
ules dès la �n de l'ajout. En e�et, l'étude del'adsorption d'ions Fe2+ sur des parti
ules de g÷thite a démontré la formation d'un 
om-plexe à sphère interne lors de l'adsorption.[90℄ Dans 
e 
as, le 
ouple rédox à 
onsidérerest Fe3+ � surfa
e��FeOOH / Fe2+ � surfa
e��FeOOH. L'oxydant de 
e 
ouple 
orrespondà l'in
orporation de l'ion Fe3+ dans la stru
ture d'un oxyde de FeIII. L'oxydant est don
fortement stabilisé par rapport au rédu
teur, 
e qui entraîne une diminution du potentield'oxydo-rédu
tion du 
ouple adsorbé, favorisant la réa
tion du rédu
teur Fe2+ ave
 diversoxydants, y 
ompris l'oxygène dissous et l'eau. Un phénomène similaire pourrait avoir lieudans le 
as de l'ion Mn2+ en présen
e de parti
ules de MnO2. Le 
as MnVIIMnII = 14 est en a

ordave
 les 
on
lusions pré
édentes : en milieu basique, la feitkne
htite �-MnOOH de stru
-ture lamellaire est formée par une transformation topota
tique à partir de la pyro
hroïteMn(OH)2. En milieu fortement a
ide, le 
omposé 
-MnO2 est obtenu.4.2 R�le du 
ontre-
ation sur la transformationpyrolusite �-MnO2 = 
ryptomélane �-MnO24.2.1 Con
entration du 
ontre-
ationLe manque de données thermodynamiques 
on
ernant les phases de degré d'oxydationmixte III / IV ne permet pas de dresser un diagramme de Pourbaix in
luant le 
ryptomé-lane et la birnessite. La transition �-MnO2 ! �-MnO2 est observée sur les diagrammes despé
iation en milieu a
ide lors de l'élévation de la proportion en permanganate (�è
he (3)�gure4.1a). Celle-
i s'a

ompagne don
 d'une diminution de l'AOS qui ne peut pas être ex-pliquée par une augmentation de la 
on
entration en oxydant. L'augmentation du rapportMnVIIMnII entraîne non seulement une augmentation de la 
on
entration en permanganate, maisaussi une augmentation de la fra
tion XMn en solution, qui varie de 0,07 à 0,40 pour les rap-ports MnVIIMnII = 230 et 23 respe
tivement. De plus, l'introdu
tion d'ions K+ à une 
on
entrationélevée (0,34 mol.L�1) sous forme de sulfate de potassium pour un rapport MnVIIMnII = 230 
onduità nouveau à la phase 
ryptomélane. 1 Navrotski et al. ont montré que la stabilité des stru
-tures de type 
ryptomélane et bi-dimensionnelles (birnessite) diminue ave
 le taux XMn ausein du solide.[81�83℄ Au �nal, la 
on
entration initiale du 
ontre-
ation en solution pourMnVIIMnII = 230 est trop faible pour atteindre la fra
tion XMn = 0;13 observée expérimentalementpour le 
ryptomélane. Cette phase est don
 fortement déstabilisée et le solide évolue vers les1. Voir page 63. 81



CHAPITRE 4. INTERPRÉTATION DES DIAGRAMMES DE SPÉCIATIONstru
tures denses 
-MnO2 et �-MnO2.4.2.2 Nature du 
ontre-
ationEn milieu faiblement a
ide (pHf � 1;0 page 53), la stru
ture 
ryptomélane est déstabiliséeen présen
e de 
ations Li+ et Na+, au pro�t des stru
tures plus denses 
- et �-MnO2. Cerésultat est en a

ord ave
 des études antérieures du groupe de Suib, montrant que lesvariétés 
ryptomélane au lithium et sodium ont une stabilité thermique plus faible que lavariété au potassium.[54℄ Ce
i pourrait être dû à la variation du rayon ionique de l'ion X+ainsi qu'au degré d'hydratation. De plus, l'impossibilité d'obtenir la phase au lithium enmilieu peu a
ide, dans des 
onditions où la phase au sodium peut être synthétisée, 
onduit àl'ordre suivant pour la stabilité de la stru
ture 
ryptomélane : Li+ < Na+ < K+, en a

ordave
 les mesures d'ATG dé
rites dans le 
hapitre pré
édent. Des 
ations autres qu'al
alinspeuvent être envisagés. En parti
ulier, la synthèse en utilisant l'a
ide HMnO4 en présen
ede 
ations ammonium 
onduit à la stru
ture 
ryptomélane, 
ontenant l'ion NH+4 dans lestunnels. 2
4.3 R�le des protons4.3.1 Transformation pyrolusite �-MnO2 = 
ryptomélane �-MnO2En présen
e d'ions Li+ et Na+, les synthèses à haute température en milieux fortement(pHf � 0) et � faiblement � (pHf � 1) a
ides 
onduisent respe
tivement aux stru
tures
ryptomélane et pyrolusite (page 53). De plus, le 
hapitre pré
édent montre que le degréd'oxydation moyen dans le 
ryptomélane varie en fon
tion de l'a
idité du milieu. Ce résultattraduit une modi�
ation de la nature des 
ompensateurs de 
harge qui sont essentiellement,en milieu fortement a
ide, des protons. Il est don
 possible que la proportion et la naturedes 
ompensateurs de 
harge modi�ent l'ordre énergétique entre les stru
tures 
ryptomélaneet pyrolusite. De façon plus pré
ise, un milieu fortement a
ide 
onduit à une forte quantitéde protons au sein de la stru
ture 
ryptomélane et à une stabilisation importante de lastru
ture peu dense. Cette 
on
lusion est 
orroborée par Feng et al. qui ont montré que lorsde la pré
ipitation de 
ryptomélane par médiamutation en utilisant LiMnO4, la stru
ture
-MnO2 est obtenue à [H2SO4℄ � 1 mol.L�1 tandis que la stru
ture 
ryptomélane est forméepour [H2SO4℄ � 8 mol.L�1.[60℄2. Comme pour LiMnO4, HMnO4 est obtenu par é
hange K+ / H+ sur une résine 
ationique préalablement
onditionnée. 82



4.4. RÔLE DE LA TEMPÉRATURE ET DE LA DURÉE D'ÉVOLUTION4.3.2 Spé
iation birnessite Æ-MnO2 = 
ryptomélane �-MnO2Les diagrammes de spé
iation montrent que la proportion initiale en réa
tifs n'a pasd'in�uen
e sur les stru
tures peu denses à valen
e mixte III / IV. Au 
ontraire, l'a
idité dumilieu de 
roissan
e est un paramètre déterminant pour le 
ontr�le stru
tural.La phase birnessite est obtenue après évolution en milieu fortement basique, dans undomaine de pH (� 10) où les espè
es du manganèse (II), (III) et (IV) sont très peu solubles.Lors de la synthèse en milieu initial basique, l'hydroxyde lamellaire pyro
hroïte Mn(OH)2initialement formé évolue vers la birnessite de stru
ture lamellaire voisine, par une légèreréorganisation du système et l'inter
alation de 
ations entre les feuillets. L'absen
e d'espè
esfortement solubles 
onduit à une transformation topota
tique à l'état solide. Au 
ontraire,un milieu a
ide (pHf � 2) favorise la solubilisation des espè
es du manganèse 3 et la réorga-nisation du 
omposé initial peu ordonné par dissolution-
ristallisation. Il est à noter que 
epro
essus s'a

ompagne de la formation de la phase la plus stable. Dans 
e 
as, 
es résultatstendent à montrer que la stru
ture de type 
ryptomélane est plus stable que la stru
ture la-mellaire de la birnessite. Ce
i semble en 
ontradi
tion ave
 les résultats obtenus par Navrotskiet al.[81�83℄ Néanmoins, les énergies de formation des deux stru
tures sont très voisines etles auteurs indiquent que l'ordre énergétique de 
es phases hydratées peut dépendre forte-ment du taux d'hydratation et du mode de 
ompensation de la 
harge négative du réseaumanganèse-oxygène. De la même façon, le 
as MnVIIMnII = 14 illustre le r�le de l'a
idité pourles oxyhydroxydes de degré d'oxydation III, malgré l'obtention de mélanges : la stru
turelamellaire feitkne
htite �-MnOOH est obtenue par transformation in situ de la pyro
hroïteMn(OH)2 en milieu basique. Un milieu plus a
ide favorise la dissolution-
ristallisation et laré-organisation vers les phases anisotropes groutite �-MnOOH et manganite 
-MnOOH.
4.4 R�le de la température et de la durée d'évolution4.4.1 Transformation 
ryptomélane �-MnO2 = pyrolusite �-MnO2Dans des 
onditions où la phase 
ryptomélane est peu stable (milieu peu a
ide (pHf � 1)ave
 une faible 
on
entration en protons et des 
ations al
alins petits 
omme Li+ et Na+),la pyrolusite �-MnO2 est la variété stable des oxydes de manganèse de degré d'oxydationélévé. L'augmentation de température pla
e le système sous 
ontr�le thermodynamique et
onduit à la transformation du 
ryptomélane au lithium et sodium vers la pyrolusite.3. Pour [H2SO4℄ � 1 mol.L�1, une 
oloration rouge sanguine du surnageant traduit la formation d'un
omplexe soluble de manganèse (III). 83



CHAPITRE 4. INTERPRÉTATION DES DIAGRAMMES DE SPÉCIATION4.4.2 Transformation 
-MnO2 = pyrolusite �-MnO2Comme dans le 
as pré
édent, la formation séle
tive des phases 
 et � dépend du type de
ontr�le. A temps 
ourt et basse température, sous 
ontr�le 
inétique, la phase métastable
-MnO2 est formée. L'élévation de T et l'allongement de la durée de la réa
tion pla
e lesystème sous 
ontr�le thermodynamique et 
onduit à la phase �-MnO2. Une diminution dupH semble a

élérer la transformation (MnVIIMnII = 230), indiquant que la réa
tion est plus rapidedans des 
onditions où les espè
es du manganèse sont solubles. Ce
i semble indiquer unpro
essus de dissolution-
ristallisation lors de la transformation 
 ! �.4.5 Con
lusionAu �nal, on remarque que six paramètres rentrent en jeu pour le 
ontr�le pré
is dela stru
ture des 
omposés : les 
onditions oxydo-rédu
tri
es, a
ido-basiques, la nature et la
on
entration du 
ontre-
ation, la durée d'évolution et la température. L'in�uen
e des 
ondi-tions oxydo-rédu
tri
es peut être expliquée à l'aide d'arguments thermodynamiques ave
 unparallèle entre les diagrammes de spé
iation et le diagramme E-pH. De même, l'in�uen
edu 
ontre-
ation et des protons a été expliquée par des 
onsidérations thermodynamiques,en faisant appel aux di�éren
es de 
omportement thermique et de 
omposition observéesdans le 
hapitre pré
édent entre les di�érents é
hantillons de 
ryptomélane. En parallèle, lesnotions de 
ontr�le 
inétique et thermodynamique ont été utilisées pour expliquer le r�le dela température et de la durée d'évolution.
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Chapitre 5
Contr�le stru
tural par oxydation

La réa
tion de médiamutation 
onduit immédiatement après ajout des réa
tifs en milieua
ide à la pré
ipitation d'un 
omposé peu ordonné. En raison de la vitesse élevée de 
etteréa
tion, le 
ontr�le de la pré
ipitation et plus parti
ulièrement de la nu
léation est déli
at àmettre en ÷uvre. C'est pour 
ette raison que l'ensemble de l'étude menée sur la réa
tion demédiamutation a été 
on
entré sur les 
onditions d'évolution du 
omposé initial. De façon àralentir 
ette première étape de pré
ipitation et peut-être d'a

éder à un meilleur 
ontr�lede l'ensemble du pro
essus, l'utilisation d'un oxydant puissant mais dont les réa
tions sonten général lentes semble appropriée. Le 
ouple rédox S2O2�8 / SO2�4 est 
onnu pour être un
ouple lent. Son potentiel rédox élevé (Eo = 1;96 V) est en faveur de l'obtention de phasesaux degrés d'oxydation IV ou III-IV pour les oxydes de manganèse. L'ion persulfate S2O2�8 adéjà été utilisé par d'autres groupes en tant qu'oxydant. Ainsi, Wang et Li ont pu obtenir parvoie hydrothermale les phases 
-MnO2 et pyrolusite �-MnO2 en modi�ant la températured'évolution lors de la réa
tion S2O2�8 / Mn2+.[39,40℄ Plus ré
emment, Li et al. ont obtenules phases pyrolusite et 
ryptomélane sous forme de parti
ules 
reuses en oursins, en 
ata-lysant la même réa
tion à l'aide d'ions Ag+.[33,46℄ Néanmoins, la 
onnaissan
e du systèmepersulfate / MnII reste limitée. En parti
ulier, l'ensemble des travaux 
ités pré
édemment aété mené en 
onditions a
ides et les milieux basiques n'ont pas été explorés. De plus, 
ommedans le 
as de la médiamutation, les 
onditions d'évolution sont en général très peu étudiées,
e qui ne permet pas de distinguer l'obtention des di�érentes phases.Nous présentons dans 
e 
hapitre la synthèse de di�érents oxydes de manganèse paroxydation du manganèse (II) à l'aide du persulfate en absen
e de 
atalyseur. Comme dans le
as de la médiamutation, nous portons une attention parti
ulière aux 
onditions d'évolutiondu solide en suspension et rationalisons les 
onditions d'obtention des di�érentes phases.85



CHAPITRE 5. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR OXYDATION5.1 Proto
ole expérimentalNous avons e�e
tué plusieurs manipulations a�n d'explorer l'ensemble de la gammede pH. Le proto
ole de synthèse est basé sur une 
on
entration totale en manganèse de0,10 mol.L�1 et sur la réa
tion suivante :Mn2+ + S2O2�8 + 2 H2O �! MnO2 + 2 SO2�4 + 4 H+ (5.1)Les quantités utilisées 
orrespondent à la st÷
hiométrie pour la réa
tion 5.1, soit un rap-port MnS = 12 . Le proto
ole utilisé est assimilable à la méthode B lors de la synthèse parmédiamutation, et 
orrespond à l'ajustement du pH au 
ours du mélange des réa
tifs.4,0 g de MnSO4, H2O (25 mmol, Aldri
h) et 11,26 g de K2S2O8 (25 mmol, Aldri
h) sontdissous dans respe
tivement 50 mL et 150 mL de solutions aqueuses d'a
ide sulfurique H2SO4ou de potasse KOH au même pH. Après saturation des solutions par bullage d'azote durant30 min, la solution de permanganate est ajoutée à la solution de sulfate de manganèse sousagitation vigoureuse et bullage d'azote. La valeur du pH est ajustée de façon dynamique àl'aide d'une burette automatique Metrohm 808 Titrando remplie d'une solution aqueuse deKOH à 2 mol.L�1. La durée du mélange des réa
tifs est d'environ 30 minutes. Le volume est�nalement ajusté à 250 mL ave
 de l'eau dé-ionisée.Pour les deux pro
édures, les suspensions sont 
onservées à 25 oC ou pla
ées à l'étuveà 60 ou 95 oC pendant 7 jours et agitées une fois par jour. Contrairement au 
as de lamédiamutation par la méthode B, la valeur du pH varie de façon importante au 
oursdu traitement en température, en parti
ulier pour un pH initial basique. Nous avons don
e�e
tué des synthèses en ajustant le pH pendant les 7 jours d'évolution. Des prélèvementssont e�e
tués à di�érents temps sur une durée d'une semaine et 
entrifugés. Les poudressont lavées 4 fois à l'eau dé-ionisée et sé
hées sous �ux d'azote à température ambiante. Laréa
tion est quantitative.5.2 RésultatsComme dans le 
as de la médiamutation, l'utilisation du manganèse (II) 
onduit à unedi�éren
iation des pro
essus de pré
ipitation selon le pH initial : en milieu basique, le pré
ur-seur de manganèse est le 
omposé lamellaire Mn(OH)2. En milieu a
ide, il s'agit du 
omplexeaquo [Mn(OH2)6℄2+.5.2.1 Milieu initial basique (pH � 8)L'ajout de la solution de persulfate à la dispersion de Mn(OH)2 s'a

ompagne d'uneoxydation rapide mise en éviden
e par le virage immédiat de la suspension du blan
 au86



5.2. RÉSULTATSnoir. L'ajout de potasse est né
essaire pour 
ompenser la diminution du pH, en a

ord ave
l'équation 5.2. Mn(OH)2 + S2O2�8 + 2 OH� �! MnO2 + 2 SO2�4 + 2 H2O (5.2)Contrairement au 
as de la médiamutation et malgré l'ajout de base pendant toute la duréed'addition de l'oxydant, le pH diminue progressivement au 
ours du traitement en tempé-rature, en raison d'une réa
tion plus lente que la réa
tion MnVII / MnII. A�n d'explorervéritablement l'in�uen
e du pH du milieu d'évolution, une synthèse a été e�e
tuée en ajus-tant le pH à une valeur de 10 pendant la durée totale d'évolution (il n'y plus de variationnotable du pH après les trois premiers jours de 
ontr�le). Ce proto
ole est ainsi désigné
omme � iso-pH 10 �. Dans 
e dernier 
as, le 
hau�age 
onduit à la phase lamellaire birnes-site (�gure 5.1(a)).Lorsque l'a
idité n'est pas 
ontr�lée pendant l'évolution à 60 ou 95 oC, le pH atteint unevaleur stable après 1 jour de respe
tivement 2,0 et 1,7 pour des valeurs initiales de 10 et 8,5.Après un jour d'évolution, le traitement à 60 oC 
onduit à un solide dont les pi
s larges à12,2 à 19,1 o(2�) sur les diagrammes de DRX sont asso
iés respe
tivement à la birnessite

(a) Milieu initial basique. (b) Milieu initial a
ide.Fig. 5.1 � Diagrammes de DRX dé
rivant l'évolution stru
turale lors de la synthèse par oxydationde MnII par du persulfate à di�érents pH initiaux et températures d'évolution. u : feitkne
htite. Lasigni�
ation des autres symboles est donnée sur la �
he insert.87



CHAPITRE 5. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR OXYDATION

Fig. 5.2 � Cli
hés TEM, HRTEM et diagrammes SAED de parti
ules obtenues par oxydation deMn2+ par K2S2O8, après évolution pendant 1 jour à 95 oC : feuillets de birnessite pour pH ajusté à10 pendant le traitement en température et baguettes de 
ryptomélane pour pH ajusté à 10 seulementpendant l'ajout des réa
tifs (pHf = 2;0).et à la feitkne
htite. La phase 
ryptomélane est obtenue pure à 95 oC. L'évolution pendant7 ou 23 jours 
onduit au 
ryptomélane pur quelle que soit la température. La mi
ros
opieéle
tronique en transmission montre que les morphologies sont similaires au 
as de la synthèsepar médiamutation (�gure 5.2) : la birnessite est obtenue sous forme de plaquettes et lesé
hantillons de 
ryptomélane sont 
onstitués de �nes baguettes.5.2.2 Milieu initial a
ide (pH < 8)L'oxydation du 
omplexe aquo de manganèse (II) est plus lente, ave
 la formation d'unpré
ipité noir après 1 h de traitement à 60 oC. Comme dans le 
as du milieu initial basique,le pH diminue fortement lors de l'évolution du système pour atteindre une valeur d'environ1,0 quel que soit le pH initial. L'évolution pendant 1 ou 7 jours 
onduit à un mélange 
-MnO2 / 
ryptomélane (�gure 5.1(b), pH 1.0).5.3 Dis
ussion5.3.1 In�uen
e des 
onditions oxydo-rédu
tri
es et a
ido-basiques :lien ave
 le diagramme E-pHComme dans le 
as de la médiamutation, des 
onditions d'évolution basiques 
onduisentà l'oxydation de la pyro
hroïte Mn(OH)2 vers la birnessite par une transformation topota
-tique, assurée par la faible solubilité des espè
es du manganèse (�è
he (2) �gure 4.1 page 80).88



5.4. CONCLUSION
5.3.2 R�le de la 
on
entration en 
ontre-
ation sur la transforma-tion 
-MnO2 = 
ryptomélane �-MnO2Dans le 
as de l'ajustement du pH à 10 lors de l'ajout des réa
tifs (pHf = 2;0), la phase
ryptomélane est obtenue pure, alors qu'un mélange 
ryptomélane / 
-MnO2 est formé enmilieu plus a
ide. Le 
hapitre pré
édent a permis de montrer que la diminution du pHfavorise l'obtention de la stru
ture peu dense. L'apparition de la stru
ture dense 
 n'estdon
 pas due à la variation d'a
idité entre les deux 
onditions de synthèse, mais plut�t à la
on
entration en 
ation. En e�et, la quantité d'hydroxyde de potassium ajoutée au 
ours dumélange pour l'ajustement de pH 
onduit à une di�éren
e importante en 
on
entration [K+℄lors des synthèses, ave
 respe
tivement 0,2 et 0,4 mol.L�1 à pH 1 et pH 10 . Comme dansle 
as de la médiamutation, la stru
ture 
ryptomélane est stabilisée pour des 
on
entrationsimportantes en potassium.5.3.3 R�le de la température et de la durée d'évolutionTransformation 
-MnO2 = 
ryptomélane �-MnO2L'oxydation en milieu a
ide (pH 1) montre qu'un 
omposé 
-MnO2 obtenu à temps
ourt et basse température évolue vers la phase 
ryptomélane �-MnO2 à temps plus long.Ce résultat indique qu'une phase dense métastable peut 
onduire à une phase peu dense.Cette transformation n'est pas observée pour la médiamutation. Néanmoins, la 
on
entrationmaximale en ions K+ lors de la médiamutation est de 0,17 mol.L�1. Dans le 
as de l'oxydation,elle est plus élevée et atteint une valeur de 0,22 mol.L�1. En 
onsidérant que la stabilité dela stru
ture 
ryptomélane dépend de la 
on
entration en 
ation, il est possible d'envisagerque le 
ryptomélane est plus stable que la stru
ture 
 en présen
e d'une grande quantité deK+. Comme pour les évolutions dé
rites pré
édemment, la transformation 
 ! � a lieu parun pro
essus de dissolution-
ristallisation.5.4 Con
lusionAu �nal, la spé
iation observée pour l'oxydation de MnII par le persulfate est similaire à
elle dé
rite pour la réa
tion de médiamutation. Le r�le des 
onditions d'évolution est en
oremis en éviden
e, en parti
ulier l'in�uen
e du 
ontre-
ation et de l'a
idité (�gure 5.3). Bienque la vitesse de la pré
ipitation soit fortement ralentie par rapport à la médiamutation, le
ontr�le stru
tural n'en est pas a�e
té. Néanmoins, nous montrons dans la partie V, 
ha-pitre 3, que la modi�
ation du déroulement 
inétique de la réa
tion dans le 
as de l'oxydationa un impa
t fort sur la morphologie des parti
ules. Des synthèses en utilisant 
omme oxydant89



CHAPITRE 5. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR OXYDATIONle peroxyde d'hydrogène H2O2 ont été e�e
tuées au 
ours du stage de master 2 de AurianeDu
hose en 2005 qui a pré
édé 
e travail de thèse. Cet oxydant permet de s'a�ran
hir de
ations di�érents de Mn2+. Bien que des études 
omplémentaires aient été menées au 
oursde la thèse, nous ne présentons pas 
es résultats 
ar le 
ontr�le de la pré
ipitation est di�
ile,ave
 en parti
ulier une réa
tion d'oxydation de Mn2+ qui est très exothermique.

(a) Milieu initial basique.

(b) Milieu initial a
ide.Fig. 5.3 � S
hémas dé
rivant les paramètres 
lés pour le 
ontr�le stru
tural et morphologiqueentre les di�érentes phases pour la synthèse par oxydation à partir d'un milieu initial basique (a)ou a
ide (b). 90



Chapitre 6Contr�le stru
tural par rédu
tionLes systèmes étudiés dans les 
hapitres pré
édents ne permettent pas la synthèse séle
tivede 
omposés de bas degré d'oxydation. En parti
ulier, la réa
tion de médiamutation dansdes proportions st÷
hiométriques pour l'obtention d'un (oxyhydr)oxyde de degré d'oxyda-tion III 
onduit en général à un mélange de manganite et de groutite. Nous développonsdans 
e 
hapitre une synthèse séle
tive de birnessite au potassium Æ-MnO2, de manganite
-MnOOH et de hausmannite Mn3O4 par rédu
tion du permanganate, en utilisant 
ommeagents rédu
teurs di�érentes espè
es soufrées : les ions sul�te SO2�3 ou thiosulfate S2O2�3 . Lesnombreux degrés d'oxydation a

essibles du soufre permettent d'envisager des réa
tions va-riées et 
ontr�lables à l'aide d'un ajustement pré
is des 
onditions de synthèse, en parti
ulierla nature du rédu
teur, la proportion en réa
tifs et la température.6.1 Proto
ole expérimentalLes nombreux degrés d'oxydation a

essibles pour les espè
es soufrées rendent hasardeusela prédi
tion des réa
tions mises en jeu. Celles-
i seront dis
utées dans la se
tion 6.3. Leproto
ole de synthèse est basé sur une 
on
entration totale en manganèse de 0,10 mol.L�1.6.1.1 Rédu
tion par les ions sul�teUn ex
ès de rédu
teur est utilisé (MnS = 16). 4,0 g de KMnO4 (25 mmol, Aldri
h) et 14,2 gde K2SO3 (150 mmol, Aldri
h) sont dissous respe
tivement dans 150 mL et 80 mL d'unesolution aqueuse de potasse KOH à pH 11. Les synthèses sont e�e
tuées uniquement enmilieu basique de façon à obtenir des 
omposés de bas degré d'oxydation. Le rempla
ementde l'ion potassium par le sodium ne provoque pas de modi�
ation de l'évolution du système.Après saturation des solutions par de l'azote durant 30 min, la solution de sul�te est ajoutéeà la solution de permanganate sous agitation vigoureuse et bullage d'azote.91



CHAPITRE 6. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR RÉDUCTION6.1.2 Rédu
tion par les ions thiosulfateUn ex
ès de rédu
teur est utilisé (MnS = 16). 4,0 g de KMnO4 (25 mmol, Aldri
h) et 14,3 gde K2S2O3 (75 mmol, Aldri
h) sont dissous dans respe
tivement 225 mL et 20 mL d'unesolution aqueuse de potasse KOH à pH 11. Le proto
ole est identique au 
as pré
édent.Dans tous les 
as, les suspensions sont 
onservées à 25 oC ou pla
ées à l'étuve à 60 ou 95 oCpendant 30 jours et agitées une fois par jour. Des prélèvements sont e�e
tués à di�érentstemps sur une durée d'une semaine et 
entrifugés. Les poudres sont lavées 4 fois à l'eaudé-ionisée et sé
hées sous �ux d'azote à température ambiante. La réa
tion est quantitative.6.2 Résultats6.2.1 Rédu
tion par les ions sul�teLa rédu
tion du permanganate par les ions sul�te provoque la pré
ipitation immédiated'un solide noir. L'évolution de 
e 
omposé en suspension 
onduit à la formation de birnessite

(a) Rédu
tion par les ions sul�te. (b) Rédu
tion par les ions thiosulfate.Fig. 6.1 � Diagrammes de DRX dé
rivant la dépendan
e stru
turale en fon
tion de la durée d'évo-lution et de la température lors de la synthèse par rédu
tion du permanganate par les ions sul�te(MnS = 16) (a) ou les ions thiosulfate (MnS = 16) (b). u : feitkne
htite. La signi�
ation des autressymboles est donnée sur la �
he insert. 92



6.2. RÉSULTATSà 60 oC et de hausmannite à 95 oC (�gure 6.1(a)). La birnessite est aussi observée à 95 oCaprès un temps 
ourt d'évolution. Le pH du milieu d'évolution est d'environ 10.6.2.2 Rédu
tion par les ions thiosulfateLors de l'ajout de la solution de thiosulfate à la solution de permanganate, un pré
ipiténoir apparaît. Son diagramme de DRX (non présenté) indique que le 
omposé initial est iden-tique à 
elui obtenu dans le 
as de la synthèse par médiamutation. 1 Des pi
s 
ara
téristiquesde la manganite apparaissent après 2 jours d'évolution en suspension à 60 oC (�gure 6.1(b)).On observe aussi à temps 
ourt la présen
e du pi
 (001) de la birnessite et d'un pi
 asso-
ié à la feitkne
htite à 19,2 o(2�) (4,62 Å), qui disparaît après évolution en suspension. Laphase manganite 
-MnOOH est obtenue pure après 7 jours. Le traitement à 95 oC permetd'a

élérer la transformation du 
omposé initial en manganite, ave
 l'apparition temporairede la feitkne
htite à des temps plus 
ourts (� 3 h). De plus, l'évolution à 95 oC pendant unedurée plus longue (30 jours) permet de poursuivre la rédu
tion et 
onduit à l'obtention dela phase hausmannite Mn3O4 pure.L'hausmannite est obtenue sous forme de grosses parti
ules fa
ettées, de diamètre 500 nm(�gure 6.2). Les parti
ules de manganite sont des baguettes, dont l'axe est identi�é à l'axe[101℄ des 
haînes d'o
taèdres (�gures 6.3 et 6.4).

Fig. 6.2 � Cli
hés FESEM d'é
hantillons de hausmannite (a) et de manganite (b) obtenus aprèsrédu
tion du permanganate par les ions thiosulfate et évolution pendant 7 jours à 95 ou 60 oC.1. L'étude de 
e 
omposé est présentée en se
tion 2.5, page 65.93
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Fig. 6.3 � Cli
hés TEM et diagrammes SAED d'un é
hantillon de manganite obtenu après rédu
-tion par les ions thiosulfate et évolution pendant 7 jours à 60 oC.

Fig. 6.4 � Cli
hé HRTEM et transformée de Fourier 
orrespondante d'une parti
ule de manganiteobtenue après rédu
tion du permanganate par les ions thiosulfate et évolution pendant 7 jours à60 oC.6.3 Dis
ussion : réa
tions mises en jeuLe 
omposé initial étant identique quelle que soit la voie de synthèse, nous le traite-rons 
omme un 
omposé de type MnO2. De la même façon, dans un sou
i de simpli
ité,la birnessite sera désignée dans les équations sous le terme générique � MnO2 �. En�n,les diagrammes potentiel-pH du manganèse dé
rits page 37 montrent qu'une variation detempérature n'entraîne pas de modi�
ation importante des propriétés oxydo-rédu
tri
es dusystème. En étendant 
e raisonnement aux espè
es soufrées, nous nous 
ontenterons desdiagrammes de Pourbaix à 25 oC. 94



6.3. DISCUSSION : RÉACTIONS MISES EN JEU

Fig. 6.5 � Diagrammes de Pourbaix simpli�és à 25 oC pour le manganèse et le soufre.[91℄Eo(S2O2�8 / SO2�4 ) = 1;96 V. La 
ourbe n'est pas présentée sur le diagramme E-pH pour plusde 
larté.6.3.1 Utilisation des ions sul�teLe soufre des ions sul�te est au degré d'oxydation IV. Les espè
es soufrées de degréd'oxydation supérieur sont l'ion dithionate S2O2�6 (V), l'ion sulfate SO2�4 et l'ion persulfateS2O2�8 (VI) (�gure 6.5). En milieu basique, la superposition des diagrammes de Pourbaixindique que la birnessite est issue de l'oxydation des sul�tes en S2O2�6 suivant l'équation 6.1.La rédu
tion de la birnessite en hausmannite selon l'équation 6.2 n'a pas lieu à 60 oC etsemble bloquée 
inétiquement à basse température.2 MnO�4 + 6 SO2�3 + 4 H2O �! 2 MnO2 + 3 S2O2�6 + 8 OH� (6.1)3 MnO2 + 4 SO2�3 + 2 H2O �! Mn3O4 + 4 S2O2�6 + 4 OH� (6.2)Les espè
es du manganèse (II), (III) et (IV) sont peu solubles dans le milieu d'évolu-tion basique. Le pré
ipité initial évolue don
 selon une transformation à l'état solide, ave
une réorganisation minime de la stru
ture. En parti
ulier, il y a réorganisation des feuilletsdésordonnés et formation du 
omposé lamellaire birnessite.
6.3.2 Utilisation des ions thiosulfateL'ajout de la solution de thiosulfate entraîne tout d'abord une diminution du pH jusqu'àune valeur d'environ 7. La poursuite de l'ajout de rédu
teur s'a

ompagne alors d'une ré-augmentation du pH qui atteint une valeur d'environ 10. La première étape d'a
idi�
ation95



CHAPITRE 6. CONTRÔLE STRUCTURAL PAR RÉDUCTIONest en a

ord ave
 l'équation 6.3.2 MnO�4 + 32 S2O2�3 +OH� �! 3 SO2�3 + 2 MnO2 + 12 H2O (6.3)Les ions sul�te sont aussi sus
eptibles de réagir ave
 le permanganate, selon l'équation 6.1.Néanmoins, la réa
tion 6.3 est thermodynamiquement favorisée. L'ajout de la solution derédu
teur étant rapide, les ions permanganate sont toujours en présen
e d'ions thiosulfatequi réagissent avant les ions sul�te. Au �nal, on peut 
onsidérer que seule la réa
tion 6.3est observée au 
ours de l'ajout. L'équivalen
e de la réa
tion 6.3 
orrespond à un rapportMnS = 23 . Elle est don
 atteinte avant l'ajout de la totalité du rédu
teur et repérée par laperte totale de la 
oloration violette 
ara
téristique du permanganate en solution aqueuse.L'élévation de pH au 
ours de la poursuite de l'ajout peut être attribuée au fait que l'onajoute une solution de pH 11 à une solution de pH 7. La suspension obtenue en �n d'ajoutet avant traitement thermique est 
onstituée du 
omposé peu 
ristallisé MnO2, d'ions sul�teet de l'ex
ès de thiosulfate.A 60 oC, les ions thiosulfate en ex
ès sont sus
eptibles de réduire le 
omposé initial, selonl'équation 6.4.2 MnO2 + 12 S2O2�3 +OH� + 12 H2O �! 2 MnOOH + SO2�3 (6.4)Cette réa
tion hétérogène est plus lente que les réa
tions homogènes dé
rites 
i-dessus. Le
omposé initial MnO2 peut don
 évoluer parallèlement à la réa
tion 6.4, en suivant le mé
a-nisme réa
tionnel observé dans le 
as de la rédu
tion par les ions sul�te, ave
 la formationde birnessite à des temps d'évolution intermédiaires (1 jour). Le bilan des réa
tions 6.3 et6.4 est dé
rit par la réa
tion 6.5. Le thiosulfate est don
 toujours en ex
ès pour le rapportinitial MnS = 16 . 2 MnO�4 + S2O2�3 +OH� �! MnOOH+ 2 SO2�3 (6.5)Pour des raisons 
inétiques, le système s'arrête à 
ette étape à 60 oC. A 95 oC, plusieursespè
es rédu
tri
es sont mises en jeu : d'une part les ions thiosulfate en ex
ès, d'autre partles ions sul�te formés lors du mélange à température ambiante. La rédu
tion du 
omposéMnIII a alors lieu selon les équations 6.6 et 6.7.MnOOH+ 112 S2O2�3 + 16 OH� �! 13 Mn3O4 + 16 SO2�3 + 712 H2O (6.6)6 MnOOH + 2 SO2�3 �! 2 Mn3O4 + S2O2�6 + 2 OH� + 2 H2O (6.7)On peut aussi envisager qu'à haute température les rédu
tions du 
omposé initial et du 
om-2. D'autres proportions en réa
tifs ont été étudiées. Pour des rapports tels que le thiosulfate n'est plus enex
ès, des mélanges de phases sont obtenus. 96



6.4. CONCLUSIONposé de degré d'oxydation III sont parallèles. Dans 
e 
as, il faut 
onsidérer les équations 6.6,6.7, 6.8 et 6.2. 9 MnO2 + 2 S2O2�3 �! 3 Mn3O4 + 2 S2O2�6 (6.8)6.4 Con
lusionAu �nal, la variété des espè
es soufrées 
onduit à des réa
tions d'oxydo-rédu
tion 
om-plexes. L'utilisation de di�érentes espè
es rédu
tri
es initiales permet de 
ontr�ler la naturedes phases obtenues (�gure 6.6). Le deuxième paramètre expérimental important est la tem-pérature. En e�et, les vitesses di�érentes des réa
tions hétérogènes permettent de 
ontr�lerpré
isément l'évolution sur le 
hemin réa
tionnel à l'aide de variations de température. Lasynthèse séle
tive de 
omposés de bas degré d'oxydation est ainsi possible.

Milieu initial a
ide.Fig. 6.6 � S
hémas dé
rivant les paramètres 
lés pour le 
ontr�le stru
tural et morphologique entreles di�érentes phases pour la synthèse par rédu
tion à partir d'un milieu initial basique.
97
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Chapitre 7Comportement éle
tro
himique desdi�érentes phases
Les 
hapitres pré
édents ont montré l'e�
a
ité de la 
himie aqueuse pour le 
ontr�lede la stru
ture des oxydes de manganèse. Les di�érentes voies de synthèse donnent don
a

ès à une grande variété stru
turale qui peut être mise à pro�t pour les études éle
tro-
himiques. L'objet de 
e 
hapitre est la des
ription du 
omportement des di�érentes phasesau sein d'éle
trodes 
omposites nanoparti
ules / 
arbone. La dis
ussion est ainsi orientéevers la 
omparaison des stru
tures. Les 
onsidérations morphologiques et texturales sontdon
 abordées très su

in
tement i
i et seront détaillées dans les parties suivantes pour lesstru
tures pyrolusite, 
ryptomélane et birnessite.

7.1 Hausmannite, Mn3O4La 
ourbe potentiel-
omposition, �gure 7.1, montre que les grosses parti
ules de haus-mannite (� 500 nm) obtenues par rédu
tion 1 présentent un 
omportement 
omplexe enpremière dé
harge. Goodenough et al. ont montré que pour x < 1, la stru
ture de type spinelleA[Mn2℄O4 est préservée.[92℄ Les ions Li+ sont insérés dans les sites o
taédriques interstitiels,tandis que les ions Mn2+ initialement en sites tétraédriques sont dépla
és vers les sites o
ta-édriques interstitiels, de façon à minimiser les répulsions éle
trostatiques Li+ / Mn2+ dans lastru
ture LiMn3O4. La diminution de la proportion en ions Mn3+ lors de l'insertion de Li+annule l'e�et Jahn-Teller 
oopératif et provoque l'évolution d'une symétrie quadratique versune symétrie 
ubique. A notre 
onnaissan
e, le déroulement de l'insertion pour 1 � x � 2n'a pas été étudié. Le plateau pour x � 2 à environ 0,4 V traduit une réa
tion biphasique etla valeur maximale de x, pro
he de 8, indique que le manganèse est réduit à l'état métallique,1. La 
ara
térisation des parti
ules de hausmannite est détaillée page 93.99
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Fig. 7.1 � Courbe potentiel-
omposition en mode galvanostatique (régime C=10) pour l'hausmanniteobtenue après rédu
tion par les ions thiosulfate, MnS = 16 , 95 oC, 30 jours.en a

ord ave
 un mé
anisme de 
onversion :[93℄Mn3O4 + 8 Li+ + 8 e� �! 3 Mn0 + 4 Li2O (7.1)La réversibilité extrêmement faible au 
y
lage a été observée pour d'autres 
omposés etpeut être attribuée à la grande taille des parti
ules.[94℄ En e�et, bien que le mé
anisme de
onversion s'a

ompagne de la formation in-situ de nanoparti
ules métalliques, le diamètreimportant des parti
ules initiales augmente les distan
es de di�usion des ions Li+ entrel'éle
trolyte et les nanoparti
ules métalliques au sein de la matri
e Li2O.7.2 Manganite, 
-MnOOHLa réa
tivité vis-à-vis du lithium de la manganite 
-MnOOH obtenue par rédu
tion 2(�gure 7.2) à été testée entre 4,5 et 2,0 V puis entre 5,0 et 2,0 V. De façon à rempla
erles protons par les ions lithium, le 
y
lage a été initié par une étape de 
harge. La 
apa
itéobtenue, extrêmement faible, indique que la manganite est inerte en tant que matériaud'éle
trode.7.3 Pyrolusite, �-MnO2La première dé
harge pour l'éle
trode à base de parti
ules de pyrolusite obtenues parmédiamutation 3 est a

ompagnée d'un plateau à environ 2,7 V (�gure 7.3). Ce 
omporte-ment, 
ara
téristique de la pyrolusite, traduit une réa
tion biphasique lors de la transforma-2. La 
ara
térisation des parti
ules de manganite est détaillée page 93.3. La 
ara
térisation des parti
ules de pyrolusite est détaillée page 63.100



7.4. 
-MNO2

Fig. 7.2 � Courbe potentiel-
omposition en mode galvanostatique (régime C=10) pour la manganiteobtenue après rédu
tion par les ions thiosulfate, MnS = 16 , 60 oC, 7 jours.

Fig. 7.3 � Courbe potentiel-
omposition en mode galvanostatique (régime C=10) pour la pyrolusiteobtenue par médiamutation, MnV IIMnII = 230 , pH initial 1,0, 95 oC, 7 jours.tion irréversible de la stru
ture �-MnO2 vers une stru
ture spinelle LixMn2O4. L'insertion-désinsertion de 0,4 Li+ par unité formulaire lors des deux 
y
les suivants indique une ré-versibilité améliorée par rapport au 
omposé massif, qui pourrait être due à la taille � re-lativement � faible (� � 100 nm) des parti
ules initiales de pyrolusite, en 
omparaison au
omposé massif.[95,96℄7.4 
-MnO2La 
apa
ité en première dé
harge jusqu'à 2,0 V pour 
-MnO2 
orrespond à x � 0;65(�gure 7.4). 4 Environ 0,40 Li+ par unité formulaire est inséré réversiblement lors des 
inqpremiers 
y
les, donnant une 
apa
ité d'environ 120 mAh.g�1. Néanmoins, l'étude sur une4. La 
ara
térisation des parti
ules de 
-MnO2 est détaillée page 63.101
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(a) (b)Fig. 7.4 � Courbe potentiel-
omposition en mode galvanostatique (a) et tenue en 
y
lage (b)(régime C=10) pour la phase 
-MnO2 obtenue par médiamutation, MnV IIMnII = 230 , pH initial 6,0,60 oC, 30 jours : dé
harge (rouge) et 
harge (noir).
entaine de 
y
les indique une 
hute importante et 
ontinue de la 
apa
ité. En raison du
ara
tère défe
tueux de la stru
ture 
-MnO2, le 
omportement stru
tural de 
ette phasen'est pas étudié i
i. L'étude de la lithiation 
himique d'une phase à faible taux de défautsindique que la stru
ture ramsdellite est préservée pour un taux x 
ompris entre 0,5 et 0,9 dansLix-R-MnO2 selon les 
onditions réa
tionnelles.[95℄ On observe ensuite une transformationvers la stru
ture spinelle de type LiMn2O4.7.5 Cryptomélane, �-MnO27.5.1 Etude en mode galvanostatiqueLors du 
y
lage entre 4,0 et 2,0 V d'une éle
trode à base de 
ryptomélane obtenuepar médiamutation, la polarisation est d'environ 0,6 V (�gure 7.5), plus élevée que pourles é
hantillons pré
édents. La 
apa
ité en première dé
harge de 180 mAh.g�1 (0,6 Li) estpro
he de 
elle observée par di�érents groupes pour des é
hantillons massifs de 
ryptomélaneau potassium.[97℄ Une 
hute importante est observée lors du 
y
lage. Néanmoins, la 
apa
itésemble plus stable que pour les autres stru
tures � mono-dimensionnelles �.7.5.2 Etude en mode PITTL'absen
e de plateau sur les 
ourbes 
omposition-potentiel dé
rites pré
édemment sembleindiquer une transformation de type solution-solide lors de l'insertion-désinsertion. De façonà déterminer pré
isément la nature de la réa
tion éle
tro
himique au 
ours du premier 
y
le102



7.5. CRYPTOMÉLANE, �-MNO2

(a) (b)Fig. 7.5 � Courbe potentiel-
omposition en mode galvanostatique (a) et tenue en 
y
lage (b) (régimeC=10) pour le 
ryptomélane obtenu par médiamutation, MnV IIMnII = 23 , pH initial 2,0, 95 oC, 7 jours ;tenue en 
y
lage (b) pour MnV IIMnII = 203 , pH initial 0,6, 95 oC, 7 jours.

(a) première dé
harge. (b) première 
harge.Fig. 7.6 � Courbes de titration potentiostatique des premières dé
harge et 
harge (régime C=100,�E = 10 mV) pour le 
ryptomélane obtenu par médiamutation, MnV IIMnII = 23 , pH initial 2,0, 95 oC,7 jours.de 
harge / dé
harge, la méthode de titrage potentiostatique a été appliquée à une éle
trode
omposite 
ryptomélane / 
arbone. (�gure 7.6). Une dé
roissan
e di�usionnelle du 
ourantvers une valeur limite de 0 mA à 
haque palier de potentiel indique que la transformation este�e
tivement de type solution-solide. Ce résultat 
ontraste ave
 
eux dé
rits par Tha
keray,supposant que l'insertion a lieu en deux étapes lors de la première dé
harge : la première àpotentiel élevé (� 3 V) 
orrespondant à une réa
tion topota
tique et la deuxième (� 2;5 V)103
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orrespondant à une transformation biphasique.[95℄ Au 
ontraire, 
omme pour notre étude,Ohzuku et al. ont dé
rit une transformation topota
tique lors de l'insertion éle
tro
himiquepour des é
hantillons massifs de 
ryptomélane 
ontenant des ions K+, Rb+ ou NH+4 .[97℄7.5.3 DRX in situLa di�ra
tion in situ des rayons X au 
ours de l'insertion-désinsertion renseigne sur lanature de la transformation. Le dépla
ement 
ontinu des pi
s du 
ryptomélane 
on�rme quela transition est de type solution-solide. Au 
ours du 
y
lage, tous les pi
s peuvent être in-dexés selon la maille quadratique de la phase 
ryptomélane, indiquant que la transformationest topota
tique ave
 préservation de la stru
ture mono-dimensionnelle. Néanmoins, la dimi-nution de l'intensité des pi
s lors de la première dé
harge montre que la taille de 
ristallitediminue lors de l'insertion. Cette évolution est réversible, ave
 l'augmentation du rapportsignal / bruit et l'a�nement des pi
s lors de la 
harge suivante. La variation des paramètreset du volume de maille n'est pas monotone (�gure 7.7). On peut ainsi distinguer 3 zones enpremière dé
harge :1. Pour x � 0;1, l'augmentation du volume de maille est essentiellement due à l'augmen-tation du paramètre 
, tandis que le paramètre a varie très peu. Cette première zone
orrespond à un événement sur la 
ourbe potentiométrique à 3,3 V. Cet épaulementn'est pas observé de façon systématique d'un é
hantillon à l'autre (voir �gure 7.5).2. A x ' 0;1, le paramètre a augmente brutalement. Le paramètre 
 augmente 
ontinu-ment, tandis que a atteint un maximum à 0,3, ave
 une variation relative de 0,9 %. Ladilatation de la maille à x = 0;3 est de 2,5 %.3. La troisième zone, pour x � 0;3, 
orrespond à une diminution du paramètre a et duvolume de maille. Néanmoins, pour x = 0;6, la maille est dilatée de 1,4 % par rapportau volume initial.Les deux dernières zones dé
rites 
orrespondent à des pro
essus réversibles lors de la
harge et de la deuxième dé
harge. Au 
ontraire, la première zone n'est pas observée lors des
y
les su

essifs.L'apparition non systématique de la zone 1 rend déli
ate son interprétation. Comme 
elasera dé
rit plus loin, l'é
hantillon étudié, synthétisé à pH initial 6,0, don
 en milieu peu a
ide(pH d'évolution 1,3), présente un rapport (diamètre évalué par TEM) / (diamètre de 
ristal-lite) (�TEM�DRX ) élevé, indiquant un taux de défauts important. 5 La zone 1 n'est pas observéepour des é
hantillons à taux de 
ations ( KMn) et taux d'hydratation (H2OMn ) 
omparables etprésentant des tailles de parti
ules plus petites ou un nombre moins important de défauts5. La proportion de défauts est liée au mé
anisme de 
roissan
e par atta
hement orienté et aux 
onditionsde 
roissan
e. Ceux-
i sont étudiés en détail partie IV, 
hapitre 2, page 137.104
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(a) Paramètre a perpendi
ulaire aux tunnels.

(b) Paramètre 
 parallèle aux tunnels.

(
) Volume de la maille quadratique.Fig. 7.7 � Etude DRX in situ (régime C=100, première dé
harge, première 
harge, deuxièmedé
harge) pour un é
hantillon de 
ryptomélane obtenu par médiamutation, MnS = 23 , pH initial 6,0,95 oC, 7 jours : AOS = 3;78, KMn = 0;12, H2OMn = 0;27.
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CHAPITRE 7. COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUE DES DIFFÉRENTES PHASES(milieu d'évolution plus a
ide). Il est don
 possible que la présen
e de la zone 1 soit liée àune quantité importante de défauts.L'insertion du lithium lors d'une transition de type solution-solide s'a

ompagne géné-ralement d'une dilatation de la maille, en a

ord ave
 le 
omportement observé dans lazone 2.Dans le 
as général des oxydes de manganèse et de leurs dérivés lithiés, les 
hangementsstru
turaux observés au 
ours de la lithiation / délithiation éle
tro
himique ou 
himique sontissus de l'e�et Jahn-Teller pour les ions Mn3+. Plusieurs études pré
édentes rapportent ainsiqu'un e�et Jahn-Teller 
oopératif est observé lorsque la proportion en manganèse (III) estsupérieure à 50 %. Ce phénomène peut être à l'origine d'une modi�
ation de la symétrie de lastru
ture. En parti
ulier dans les systèmes spinelle Li-Mn-O à température ambiante, Mn3O4(AOS = 2;66) a une symétrie quadratique ( 
a = 1;16) tandis que LiMn3O4 (AOS = 2;33) serappro
he d'une symétrie 
ubique ( 
a = 1;05).[92,95℄ Le degré d'oxydation moyen du man-ganèse dans le 
omposé étudié i
i est de 3,78 et 
orrespond à une 
omposition Mn3+0;22Mn4+0;78.La 
omposition intermédiaire Mn3+0;50Mn4+0;50, 
orrespondant à un AOS de 3,50, est obtenuepour un taux d'insertion de x = 0;28, assimilable à 0,3 en prenant en 
ompte l'erreur expéri-mentale pour la détermination de l'AOS. La frontière entre les zones 2 et 3 et la diminutionde a et du volume de maille lors de l'insertion est don
 observée lorsque la proportion enions Mn3+ dépasse la valeur de 50 %. La variation non monotone du paramètre a peut don
être due à l'apparition d'un e�et Jahn-Teller 
oopératif qui, dans le 
as du 
ryptomélane,n'engendre pas de modi�
ation de la symétrie. Ces résultats 
ontrastent ave
 
eux de Oh-zuku et al. pour du 
ryptomélane massif ave
 des études de DRX ex situ qui montrent uneaugmentation monotone de a au 
ours de l'insertion, alors que 
 est 
onstant.[97℄ La petitetaille des parti
ules dé
rites dans 
ette se
tion (� = 26 nm) pourrait être à l'origine de 
ettedi�éren
e. Néanmoins, la nature exa
te de la déformation, en parti
ulier la distribution desions Mn3+ et la raison pour laquelle une diminution du volume de maille est observée, nesont pas en
ore 
omprises.7.6 Birnessite, Æ-MnO2Le 
y
lage entre 4,0 et 2,0 V pour la birnessite obtenue par médiamutation en milieu ini-tial a
ide indique l'insertion réversible de 0,35 Li, soit une 
apa
ité stabilisée à 100 mAh.g�1,plus faible que 
elle rapportée pour un é
hantillon obtenu par voie sol-gel.[98℄ Ba
h et al.ont expliqué la bonne réversibilité du système par le r�le � tampon � de la 
ou
he d'eauinter-lamellaire qui apporte une � élasti
ité � par l'intermédiaire d'une réorganisation réver-sible du réseau de liaisons hydrogène lors de l'insertion-désinsertion. Nous montrons dansla 
inquième partie, 
hapitre 2, page 191, que la texture et l'organisation hiérar
hique dumatériau peuvent aussi avoir une in�uen
e importante sur le 
omportement éle
tro
himiquede la birnessite. L'interprétation du 
omportement éle
tro
himique sera alors détaillée.106



7.7. CONCLUSION

(a) (b)Fig. 7.8 � Courbe potentiel-
omposition en mode galvanostatique (a) et tenue en 
y
lage (b) (régimeC=10) pour la birnessite obtenue par médiamutation, MnV IIMnII = 203 , pH initial 2,0, 95 oC, 7 jours.7.7 Con
lusionLes phases de degrés d'oxydation IV ou III-IV présentent en première dé
harge une 
a-pa
ité d'environ 0,7 Li par manganèse, soit environ 200 mAh.g�1. En prenant en 
omptela proportions d'ions Mn4+ pour 
ha
une des phases, la totalité du manganèse (IV) n'estpas réduite en manganèse (III). Malgré la 
apa
ité initiale relativement élevée, une 
huteest observée au deuxième 
y
le et seulement 0,4 Li est inséré réversiblement lors des 
y
lessuivants, soit une 
apa
ité d'environ 120 mAh.g�1. Il est évident que 
es matériaux ne fontpas partie des plus performants pour d'éventuelles appli
ations. Néanmoins, trois phasesretiennent l'attention. Tout d'abord la stru
ture pyrolusite, qui est 
onnue à l'état massifpour être inerte vis-à-vis de l'insertion après le premier 
y
le, présente i
i une réversibiliténon négligeable sur le deuxième 
y
le, donnant la première indi
ation qu'une diminution dela taille des parti
ules d'oxydes de manganèse peut 
onduire à une amélioration des proprié-tés, dépendant du type stru
tural. La deuxième phase d'intérêt est le 
ryptomélane, dontla 
apa
ité est relativement élevée, malgré la présen
e de gros 
ations dans les 
avités quipourraient limiter la di�usion des ions Li+. D'autre part, 
ette stru
ture présente la parti
u-larité d'a

ommoder l'e�et Jahn-Teller sans modi�
ation irréversible de la stru
ture. En�n,la stru
ture birnessite semble présenter une réversibilité importante. L'ensemble de 
es stru
-tures et l'in�uen
e de la texture et de l'ar
hite
ture sur leur 
omportement éle
tro
himiqueseront étudiées dans les parties suivantes.
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Chapitre 8Con
lusionL'obje
tif de 
ette partie a tout d'abord résidé dans la des
ription et la rationalisationdes phénomènes permettant le 
ontr�le de la stru
ture des (oxyhydr)oxydes de manganèse.Les réa
tions de médiamutation et d'oxydation mettant en jeu le manganèse (II) doiventêtre traitées de façon parti
ulière, 
ar la distin
tion selon deux types de 
onditions initialesest intrinsèque à 
es voies de synthèse : les 
onditions initiales a
ides (pH < 8) impliquentl'ion hexaaquo [Mn(OH2)6℄2+ alors que les 
onditions initiales basiques (pH � 8) mettenten jeu le solide Mn(OH)2. La réunion des résultats de la médiamutation et de l'oxydationpermet d'établir des s
hémas dé
rivant les paramètres 
lés pour l'obtention des di�érentesphases, en fon
tion des 
onditions initiales et des 
onditions d'évolution :1. Dans le 
as des réa
tions en milieu initial basique (�gure 8.1(a)), les 
onditions oxydo-rédu
tri
es permettent de 
ontr�ler le degré d'oxydation du 
omposé �nal, en a

ordave
 le diagramme de Pourbaix. Des 
onditions d'évolution fortement basiques (pH 11)limitent la solubilisation des espè
es du manganèse et favorisent la transformation insitu de la pyro
hroïte vers la birnessite. Ce pro
essus préserve la forme plaquettairedes parti
ules initiales. Lorsque la réa
tion s'a

ompagne d'une forte a
idi�
ation,l'évolution favorise les phénomènes de dissolution-
ristallisation et 
onduit à une fortere
onstru
tion stru
turale et morphologique, jusqu'à l'obtention de baguettes de 
ryp-tomélane.2. Dans le 
as des réa
tions en milieu initial a
ide (�gure 8.1(b)), le pré
ipité initialest peu ordonné. Des 
onditions d'évolution basiques limitent la réorganisation du so-lide et 
onduisent à la birnessite. Pour des 
onditions d'évolution a
ides, la solubilitéplus importante du manganèse favorise les phénomènes de dissolution-
ristallisation etdon
 une forte réorganisation. Les 
onditions très a
ides stabilisent fortement la stru
-ture 
ryptomélane. Pour les 
onditions a
ido-basiques � intermédiaires � (pH d'évo-lution 1), d'autres paramètres rentrent en jeu. En parti
ulier, l'in�uen
e importantedu 
ontre-
ation sur la réorganisation du solide traduit en
ore une fois des pro
es-sus de dissolution-
ristallisation pour les transformations entre stru
tures anisotropes109



CHAPITRE 8. CONCLUSIONdenses (
 et �) et peu denses (
ryptomélane). Pour la transformation entre stru
turesdenses 
 ! �, la forte augmentation de la taille des parti
ules et l'a

élération de laréa
tion par la diminution du pH semblent aussi indiquer un mé
anisme de dissolution-
ristallisation.La rédu
tion du permanganate par des rédu
teurs puissants 
onduit à des phases puresmanganite et hausmannite. Il 
onvient alors de remarquer qu'en a

ord ave
 le diagrammede Pourbaix, 
es stru
tures 
ontenant les degrés d'oxydation II et III sont obtenues en milieud'évolution basique. Le 
ontr�le de la température d'évolution permet de bloquer ou d'a
tiver
inétiquement les réa
tions de rédu
tion.Le se
ond obje
tif de 
ette partie a été la des
ription et la 
omparaison des 
omporte-ments éle
tro
himiques des di�érentes phases en tant qu'éle
trodes positives pour batteriesau lithium. Nous avons ainsi mis en éviden
e un large panel de phases aux 
omportementsdistin
ts, qu'il s'agisse de stru
tures tri- (type spinelle Mn3O4), bi- (birnessite) ou � mono-dimensionnelles � (
-, �-MnO2 et 
ryptomélane). En parti
ulier la taille des 
avités desstru
tures 
ryptomélane, 
-MnO2 et pyrolusite a une in�uen
e forte sur la 
apa
ité du ma-tériau à a

ommoder non seulement les répulsions éle
trostatiques entre ions Li+ / Li+ etLi+ / Mn3+=4+, mais aussi l'e�et Jahn-Teller pour des taux de dé
harge importants.Néanmoins, si du point de vue de l'élaboration du matériau 
ertains mé
anismes ont étéélu
idés, le 
ontr�le de la taille et de la forme des parti
ules n'a été abordé que su

in
te-ment. Par exemple, des parti
ules de hausmannite et de manganite de di�érentes tailles ontété obtenues selon la voie de synthèse (médiamutation ou rédu
tion), 1 tandis que les pro-
essus 
onduisant à des boules de birnessite à texture spongieuse n'ont pas été étudiés. Parailleurs, le 
omportement éle
tro
himique de la pyrolusite, ave
 une 
y
labilité améliorée parrapport à la littérature, semble indiquer qu'une diminution de la taille des parti
ules pourraitfortement modi�er les propriétés du matériau. En dé�nitive, l'étude pré
ise des mé
anismesde 
roissan
e, a�n d'ajuster la taille des parti
ules, est parti
ulièrement importante pour le
ontr�le des propriétés et fait l'objet de la partie suivante.

1. Voir �gures pages 56 et 93. 110



(a) Milieu initial basique.

(b) Milieu initial a
ide.Fig. 8.1 � S
hémas dé
rivant les paramètres 
lés pour le 
ontr�le stru
tural et morphologique entreles di�érentes phases pour les synthèses par médiamutation et oxydation à partir d'un milieu initialbasique (a) ou a
ide (b). Les �è
hes orange sont mises en éviden
e par la réa
tion d'oxydationétudiée au 
hapitre 5. 111
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Chapitre 1Etude bibliographique
1.1 Morphologies et tailles observées pour les di�érentesphases1.1.1 Hausmannite, Mn3O4Deux types de morphologies sont observées pour l'hausmannite. Tout d'abord, la stru
-ture de type spinelle déformée 
onduit en général à une morphologie isotrope. C'est le 
as dessynthèses par pré
ipitation.[1�11℄ De façon générale, la taille des nanoparti
ules obtenues est
omprise entre 5 et 30 nm selon les proto
oles. Seo et al. et Lei et al. ont rapporté le 
ontr�lede la taille des parti
ules dans la gamme 5-15 nm, lors de synthèses en utilisant des aminesà longues 
haînes 
omme solvants qui permettent de limiter la 
roissan
e et de stabilisere�
a
ement les dispersions.[1,2℄ Parallèlement, O
ana et 
ollaborateurs ont pu 
ontr�ler lataille des parti
ules entre 15 et 30 nm en e�e
tuant l'oxydation de Mn(NO3)2 par le peroxyded'hydrogène dans l'eau.[4℄L'autre morphologie 
ourante 
onsiste en des baguettes de taille nanométrique qui peuventêtre obtenues par des te
hniques d'évaporation-
ondensation,[12,13℄ par traitement ther-mique sous atmosphère inerte de parti
ules mono-dimensionnelles d'un solide pré
urseur [14�17℄ ou en
ore par traitement hydrothermal de la bixbyite Mn2O3.[18℄ Il est à noter que l'uti-lisation de polymères 
omme le polyéthylène gly
ol permet aussi d'orienter fortement la
roissan
e de façon à obtenir des baguettes.[19℄1.1.2 Manganite, 
-MnOOHLa manganite est toujours obtenue sous forme de parti
ules mono-dimensionnelles enrelation ave
 la stru
ture du 
omposé. Deux gammes de tailles sont répertoriées : les baguettesd'un diamètre de quelques 
entaines de nanomètres sont obtenues en utilisant des 
onditionshydrothermales qui favorisent la 
roissan
e.[17,20,21℄ Des parti
ules de plus petit diamètre,121



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
ompris entre 25 et 30 nm, sont obtenues pour des synthèses à re�ux du solvant.[22�24℄ Dans
e 
as, les proto
oles impliquent la présen
e de surfa
tants ou molé
ules organiques (bromurede 
étyltriméthylammomium (CTAB), toluène ou su
rose) sus
eptibles non seulement deréduire le pré
urseur soluble MnO�4 , mais aussi d'interagir ave
 la surfa
e des parti
ules.A notre 
onnaissan
e, les plus petites parti
ules obtenues 
onsistent en des baguettes d'undiamètre de 25 nm, synthétisées en 
onditions solvothermales dans le toluène par rédu
tiondu permanganate.[23℄ On remarque ainsi que l'obtention de � nanoparti
ules � pour la phasemanganite est déli
ate et qu'une 
roissan
e rapide est souvent à l'origine d'une grande tailledes parti
ules. Le groupe de Suib a ré
emment mis en éviden
e l'a
tivité éle
tro
atalytiquea

rue de petites parti
ules de manganite (� 30 nm) par rapport à des baguettes plusmassives (� 100 nm) au sein de batteries lithium-air.[24℄ Ces résultats montrent qu'uneattention parti
ulière doit être portée au 
ontr�le de la taille des parti
ules de manganite.1.1.3 Pyrolusite, �-MnO2En raison de sa stru
ture anisotrope, la pyrolusite est elle aussi obtenue sous forme debaguettes. Lors de synthèses en 
onditions hydrothermales, les parti
ules ont un diamètre dequelques 
entaines de nanomètres.[25�28℄ Il est possible de diminuer la taille des parti
ules(� 50 nm) in
orporées au sein d'ar
hite
tures plus 
omplexes 
omme par exemple des� oursins �.[29℄ Wang et Li ont rapporté la synthèse de petites baguettes (� 30 nm) par laréa
tion de médiamutation.[28℄L'autre voie de synthèse 
ouramment employée est la 
al
ination de parti
ules de man-ganite préalablement formées. En 
ontr�lant le diamètre des parti
ules initiales (25 nm),il est ainsi possible d'obtenir des parti
ules de pyrolusite de même taille via une réa
tiontopota
tique.[23℄1.1.4 Cryptomélane, �-MnO2La phase 
ryptomélane est en général obtenue sous forme de baguettes orientées selonl'axe des tunnels 2 � 2. Le diamètre des parti
ules est 
ompris entre 10 et 50 nm à l'issuedes synthèses par pré
ipitation en milieu aqueux.[28,30�35℄ Quelques proto
oles dans desmilieux non aqueux 
omme les solvants liquides ioniques permettent de diminuer le diamètredes parti
ules jusqu'à une valeur d'environ 5 nm.[36,37℄ La stru
ture 
ryptomélane a donnélieu à un travail important sur le 
ontr�le de la taille des parti
ules pour des appli
ationsdiverses. On peut notamment évoquer les travaux du groupe de Suib qui ont mis en éviden
eun 
ontr�le du diamètre des parti
ules entre 4 et 20 nm en modi�ant la vitesse des étapesde nu
léation,[37,38℄. Ces deux types de proto
oles seront détaillés dans le 
hapitre suivant.122



1.2. MÛRISSEMENT D'OSTWALD ET ATTACHEMENT ORIENTÉ1.2 Evolution en suspension : mûrissement d'Ostwald etatta
hement orientéLe mûrissement d'Ostwald est en général utilisé pour dé
rire l'étape IV du diagrammede La Mer (page 38). Selon 
e mé
anisme, les parti
ules les plus petites se dissolvent et lesespè
es en solution se re
ondensent à la surfa
e des parti
ules plus grosses. La for
e motri
edu pro
essus est la diminution de l'énergie de surfa
e du système. On observe de plus un� lissage � des surfa
es 
ar les aspérités 
orrespondent à des zones de 
ourbure importanteet don
 d'énergie surfa
ique élevée.Alors que le modèle du mûrissement d'Ostwald a été utilisé pendant de nombreuses annéespour rendre 
ompte des phénomènes de 
roissan
e dans les étapes III et IV du diagrammede La Mer, un nombre 
roissant d'études tend à montrer qu'un se
ond pro
essus peut êtremis en jeu, parti
ulièrement dans le 
as de la 
roissan
e des nanoparti
ules. Penn et Ban-�eld ont ainsi observé que des nanoparti
ules d'anatase et d'oxydes de fer peuvent 
oales
erd'une manière 
ohérente dans des 
onditions hydrothermales.[39�41℄ Ce phénomène, nomméatta
hement orienté de façon à le di�éren
ier de l'agrégation aléatoire, s'a

ompagne d'unalignement des réseaux 
ristallins des parti
ules primaires et don
 de la formation 
onsé-
utive d'une parti
ule mono-
ristalline dite se
ondaire. Des études HRTEM de l'interfa
eentre deux baguettes primaires mettent ainsi en éviden
e l'orientation des parti
ules. Demême, l'évaluation de la taille de 
ristallite par DRX permet en général d'évaluer la taillede la parti
ule se
ondaire, prouvant ainsi la 
ohéren
e entre les réseaux de 
haque parti
ule.Pa
holski et al. ont apporté une autre preuve de 
e phénomène en remarquant lors d'étudesstatistiques que le nombre de parti
ules de ZnO ayant une longueur donnée présente desmaxima ave
 une période égale au diamètre des parti
ules primaires.[42℄Ce phénomène de 
roissan
e est souvent à l'origine de défauts stru
turaux au sein desnanoparti
ules, ave
 en parti
ulier une fréquen
e élevée de ma
les et de fautes d'empilementselon l'état des surfa
es.[39,43℄ Plusieurs études 
inétiques expérimentales et théoriques ontmontré que le pro
essus d'atta
hement orienté à lieu à des é
helles de temps 
ourtes lorsde la synthèse.[44�46℄ En parti
ulier, il a été démontré que les mé
anismes du mûrissementd'Ostwald et d'atta
hement orienté ne doivent pas être opposés, mais qu'en général l'atta-
hement orienté est a

ompagné du mûrissement d'Ostwald. Ainsi, les 
as d'observation de
e mé
anisme � non 
lassique � lors de la 
roissan
e des nanoparti
ules font intervenir unepremière étape impliquant l'atta
hement orienté et une se
onde dominée par le mûrissementd'Ostwald, de façon à � lisser � la surfa
e des parti
ules se
ondaires à l'interfa
e entre lesparti
ules primaires.[35,44℄Comme les phénomènes de 
roissan
e � 
lassiques �, 
e pro
essus peut être 
ontr�lépar l'ajout de parti
ules organiques dont l'adsorption spé
i�que sur une fa
e des parti
ulesprimaires permet de diriger l'agrégation.[40℄ Dans le 
as extrême d'une intera
tion forte entre123



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUEla surfa
e et le 
omplexant, il est possible d'empê
her la 
oales
en
e des parties inorganiqueset de rester au stade d'assemblage en 
onservant l'individualité des parti
ules primaires. Onobtient alors un méso
ristal.[47�49℄Bien que 
e pro
essus de 
roissan
e soit observé de plus en plus 
ouramment, le phéno-mène moteur pour l'agrégation et sa séle
tivité orientationnelle n'est pas en
ore 
lairementidenti�é. D'un point de vue thermodynamique, la diminution de l'énergie interfa
iale lorsde l'agrégation est un argument généralement avan
é. Dans 
e 
as, l'agrégation sur les fa
esde plus haute énergie est attendue. Il faut i
i noter qu'il est 
ommunément admis que la vi-tesse élevée à laquelle a lieu l'atta
hement 
onduit a un état agrégé métastable, dans lequelles parti
ules interagissant � faiblement � peuvent subir des rotations, de façon à obtenirl'orientation des deux parti
ules qui permet de minimiser l'énergie interfa
iale.[50,51℄ Le r�ledu solvant est quant à lui souvent négligé, malgré le gain entropique important qui pourraita

ompagner le pro
essus. D'un point de vue 
inétique et dans le 
as des surfa
es ioni-sées des oxydes, les intera
tions 
oulombiennes et la nu
léophilie / éle
trophilie des groupesOH / Mz+ serait à prendre en 
ompte. L'atta
hement orienté a aussi été observé pour des
omposés semi-
ondu
teurs 
omme PbSe, ave
 une liaison beau
oup moins polarisée quepour les oxydes.[52℄ Des intera
tions dip�le-dip�le ont alors été mises en jeu a�n d'expliquerl'agrégation séle
tive sur 
ertaines fa
es.1.3 Con
lusionEn 
on
lusion, on peut remarquer que 
ontrairement aux oxydes de fer ou de titane parexemple, les proto
oles de synthèse donnant a

ès à des parti
ules d'(oxyhydr)oxydes demanganèse dont une dimension est inférieure à 10 nm sont relativement rares. Ce
i traduitles di�
ultés à 
ontr�ler les phénomènes de nu
léation-
roissan
e, à 
ause en parti
ulier dumanque d'attention porté à la transformation stru
turale et morphologique à partir d'un
omposé solide initial. Dans les 
hapitres suivants, nous développons l'étude des mé
anismesde nu
léation et 
roissan
e pour di�érentes phases selon des voies de synthèse variées. Le
hapitre 2 permet ainsi de mettre en éviden
e l'in�uen
e de la vitesse des réa
tions denu
léation sur la taille des parti
ules d'hausmannite et de manganite. Le 
hapitre 3 traitedes mé
anismes de 
roissan
e de la phase 
ryptomélane et apporte la démonstration d'un
ontr�le de taille via le mé
anisme d'atta
hement orienté. Le 
hapitre 4 est dédié à l'étudede la stru
ture, de la morphologie parti
ulière et du mé
anisme de 
roissan
e de parti
ulesde feitkne
htite obtenues par rédu
tion. La nu
léation de la phase manganite à partir de lafeitkne
htite est ensuite abordée. Le 
hapitre 5 présente l'obtention de parti
ules de pyrolusitede très petite taille en tirant pro�t des di�érentes voies de synthèse. En�n, le 
hapitre 6montre l'in�uen
e de la taille des parti
ules et de la texture du matériau sur le 
omportementéle
tro
himique. 124



Chapitre 2
Conditions de nu
léation et 
ontr�le detaille : 
as de l'hausmannite et de lamanganite

La partie pré
édente a montré que di�érentes voies de synthèse peuvent 
onduire aumême 
omposé. La durée à partir de laquelle apparaissent des phases identiques peut être
ependant très variable, passant de l'é
helle de la minute à 
elle du mois selon le proto
oleutilisé. Nous montrons dans 
e 
hapitre qu'il est possible de tirer pro�t du déroulement de
es réa
tions a�n d'obtenir un 
ontr�le sur le pro
essus de nu
léation et don
 sur la taille�nale des parti
ules.
2.1 Hausmannite, Mn3O4La di�éren
e de largeur des pi
s des di�ra
togrammes de DRX entre les parti
ules dehausmannite obtenues de di�érentes façons semble indiquer une taille de 
ristallite pluspetite pour l'é
hantillon synthétisé par médiamutation par rapport aux parti
ules issuesde la rédu
tion (�gure 2.1(a)). Les 
li
hés FESEM 
on�rment 
ette observation, ave
 undiamètre d'environ 30 nm pour la médiamutation et 500 nm pour la synthèse par rédu
tion(�gure 2.2(a)). L'é
hantillon issu de la rédu
tion est parti
ulièrement hétérogène pour 
e quiest de la taille et de la forme des parti
ules. La surfa
e spé
i�que évaluée par la méthode BET(SBET ) est d'environ 50 m2.g�1 pour la médiamutation. En raison de la taille importantedes parti
ules obtenues par rédu
tion, l'adsorption-désorption d'azote n'a pas été appliquéeà 
et é
hantillon. 125
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(a) Hausmannite. (b) Manganite.Fig. 2.1 � Diagrammes de DRX de parti
ules obtenues par médiamutation ou rédu
tion par lesions thiosulfate : hausmannite (MnV IIMnII = 230 , pH �nal 11, 1 jour d'évolution à 95 oC et MnS = 16 ,30 jours d'évolution à 95 oC) (a), manganite (MnV IIMnII = 14 , pH �nal 5, 1 jour d'évolution à 95 oC(au
une modi�
ation n'est observée entre 1 et 7 jours) et MnS = 16 , 7 jours d'évolution à 60 oC) (b).2.2 Manganite, 
-MnOOHDes résultats similaires sont observés dans le 
as de la phase manganite 
-MnOOH. Ladi�éren
e de largeur des pi
s observés en DRX montre que les 
ristallites sont beau
oupplus petits lors de la médiamutation (�gure 2.1(b)). L'observation FESEM montre que leurdiamètre est de 20 nm et la longueur 
omprise entre 0,1 et 1 �m, 
ontrairement aux baguettesissues de la rédu
tion par les ions thiosulfate, ave
 un diamètre de 50 nm et une longueur
omprise entre 1 et 3 �m (�gure 2.2(b)). La di�éren
e de surfa
e spé
i�que est élevée, ave
respe
tivement SBET= 60 et 15 m2.g�1 pour la médiamutation et la rédu
tion.2.3 Dis
ussion : r�le des réa
tions hétérogènesLes résultats pré
édents montrent que les parti
ules obtenues par médiamutation sontplus petites que 
elles obtenues par rédu
tion. Les diagrammes de DRX et les observations enmi
ros
opie dé
rites dans la partie pré
édente indiquent que lors des synthèses par médiamu-tation, les phases hausmannite et manganite apparaissent après une 
ourte durée d'évolutiondu solide en suspension. 1 La formation de l'hausmannite dans 
e 
as est immédiate et fait1. Partie III, se
tions 2.3.2 page 55 et 2.3.3 page 56 : dans le 
as d'un rapport MnVIIMnII = 230 , la phasehausmannite apparaît dès le mélange des réa
tifs. L'évolution du solide au 
ours du temps n'a pas étédétaillée pour le rapport MnVIIMnII = 14 et la formation de la manganite, mais un suivi par DRX montre que la126



2.3. DISCUSSION : RÔLE DES RÉACTIONS HÉTÉROGÈNES

(a) Hausmannite. (b) Manganite.Fig. 2.2 � Cli
hés FESEM de parti
ules obtenues par médiamutation ou rédu
tion par les ionsthiosulfate : hausmannite (a), manganite (b). Les 
onditions de synthèse sont 
elles dé
rites dans la�gure pré
édente.intervenir en premier lieu la médiamutation entre les espè
es MnO�4 et Mn(OH)2, probable-ment selon l'équation 2.1, en a

ord ave
 le diagramme E-pH (page 37).2 MnO�4 + 9 Mn(OH)2 �! 2 MnO2 + 3 Mn3O4 + 2 OH� + 8 H2O (2.1)Au 
ontraire, la rédu
tion par les espè
es soufrées est très lente. 2 Des réa
tions 
omplexessont mises en jeu, ave
 en parti
ulier le déroulement suivant, mis en éviden
e page 96 : 32 MnO�4 + 32 S2O2�3 +OH� �! 3 SO2�3 + 2 MnO2 + 12 H2O (2.2)9 MnO2 + 2 S2O2�3 �! 3 Mn3O4 + 2 S2O2�6 (2.3)Il est possible d'expliquer la di�éren
e de vitesse pour la formation de l'hausmannite parmédiamutation ou rédu
tion. La médiamutation 
onduit dès la première étape de pré
ipi-tation à la formation de Mn3O4, par une réa
tion très rapide en raison de la réa
tivité dustru
ture 
-MnOOH apparaît dès 4 h d'évolution à 60 oC ou 2 h d'évolution à 95 oC.2. Partie III se
tion 6.2.2 page 93 : obtention de la phase hausmannite après 30 j d'évolution à 95 oC, etapparition de la phase pure manganite après 2 j d'évolution à 60 oC ou 1 j à 95 oC.3. Il s'agit i
i d'une simpli�
ation du déroulement possible de la réa
tion de rédu
tion. Celle-
i est dé
riteplus en détail partie III se
tion 6.3.2 page 95. 127



CHAPITRE 2. NUCLÉATION DE L'HAUSMANNITE ET DE LA MANGANITEpré
urseur solide Mn(OH)2. Au 
ontraire, lors de la rédu
tion, l'hausmannite n'est forméeque lors de la deuxième étape, par une réa
tion hétérogène beau
oup plus lente, impliquantun solide pré
urseur de type MnO2, peu ordonné mais dont la transformation est ralentiedans les 
onditions d'évolution basiques, pour lesquelles la solubilité des espè
es du manga-nèse est très faible.Au �nal, l'hausmannite nu
lée rapidement dans le 
as de la médiamutation, au détrimentde l'étape de 
roissan
e. On obtient ainsi des parti
ules petites ave
 une distribution en tailleétroite. Au 
ontraire, la vitesse très lente des réa
tions de rédu
tion défavorise l'étape denu
léation et 
onduit à des parti
ules plus grosses et un é
hantillon plus hétérogène en tailleet en forme. Un raisonnement similaire peut être appliqué à l'obtention des parti
ules demanganite.2.4 Con
lusionLe 
hoix de la voie de synthèse est i
i primordial a�n d'ajuster la taille des parti
ules.En parti
ulier, le 
hoix du système rédox et du solide pré
urseur permet de 
ontr�ler la
inétique dans le 
as de réa
tions entre phases liquide et solide. Il est alors possible dedresser un parallèle ave
 le modèle de La Mer en phase homogène : un solide pré
urseur trèsréa
tif (Mn(OH)2) provoque une nu
léation rapide ave
 la formation d'un grand nombre degermes (équivalent à une zone II très 
ourte et une sursaturation élevée dans le diagrammepage 38) et 
onduit à un grand nombre de parti
ules, limitant ainsi l'étape de 
roissan
e(zone III) et 
onduisant à des parti
ules de petite taille. Au 
ontraire, un solide métastabledont la transformation est lente (MnO2 peu ordonné) ralentit la nu
léation (allongement dela zone II ave
 une sursaturation faible) et favorise l'étape de 
roissan
e, ave
 la formationde grosses parti
ules.
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Chapitre 3
Auto-assemblage par atta
hementorienté : 
as du 
ryptomélane et de lamanganite

Les morphologies nanométriques mono-dimensionnelles font l'objet d'un intérêt 
onsidé-rable en raison d'une part de propriétés parti
ulières dues à leur forte anisotropie (
ondu
tionéle
tronique), d'autre part de la grande variété de systèmes dans lesquels elles peuvent êtrein
orporées, 
omme par exemple les systèmes éle
troniques miniaturisés dans le 
as dessemi-
ondu
teurs.[53,54℄ La fa
ilité ave
 laquelle des morphologies anisotropes sont forméespar l'intermédiaire du mé
anisme d'atta
hement orienté rend 
e pro
essus parti
ulièrementadapté pour l'élaboration de telles morphologies.[40,42,55,56℄ Malgré le grand nombre detravaux portant sur 
e mé
anisme, les exemples de 
ontr�le de la taille et de la forme selonles paramètres de synthèse sont relativement rares.[52℄ De plus, jusqu'à maintenant, au-
une étude n'a démontré la possibilité de maîtriser l'atta
hement et la taille résultante departi
ules mono-dimensionnelles.La tendan
e des oxydes de manganèse à former des stru
tures à une dimension est àl'origine d'un grand nombre d'études portant à la fois sur leur synthèse et leurs propriétés.Plus parti
ulièrement, la phase 
ryptomélane est obtenue généralement sous forme de ba-guettes de taille nanométrique. Le groupe de Suib a rapporté le 
ontr�le de la taille, plusparti
ulièrement du diamètre des parti
ules de 
ryptomélane. Il a ainsi été montré que larédu
tion du permanganate par le peroxyde d'hydrogène permet de faire varier le diamètreentre 6 et 20 nm en modi�ant la proportion des di�érents réa
tifs.[38℄ Ce résultat a étéexpliqué par l'in�uen
e de la 
on
entration en rédu
teur sur la vitesse de nu
léation à partirdu 
omposé initial peu ordonné. Plus ré
emment, un pro
édé employant les ultra-sons a étédéveloppé de façon à 
ontr�ler le diamètre dans la gamme 4-20 nm selon le solvant utiliséet le temps d'exposition aux ondes ultrasonores.[37℄ Néanmoins, malgré l'importan
e de la
ompréhension de la phase de 
roissan
e pour un 
ontr�le e�
a
e de la taille des parti
ules,129



CHAPITRE 3. AUTO-ASSEMBLAGE : CRYPTOMÉLANE ET MANGANITEau
une étude approfondie des mé
anismes de 
roissan
e n'a été menée.Dans 
e 
hapitre, nous démontrons que les dimensions des baguettes de 
ryptomélane depotassium obtenues par médiamutation (MnVIIMnII = 23) 1 sont ajustables à l'aide de paramètresexpérimentaux pré
is. Nous montrons ensuite que la 
roissan
e des baguettes fait intervenirà la fois les mé
anismes d'atta
hement orienté et de mûrissement d'Ostwald et nous expli
i-tons le r�le des di�érents paramètres sur les deux pro
essus de 
roissan
e. Nous démontronsainsi pour la première fois que le mé
anisme d'atta
hement orienté est 
ontr�lable en mi-lieu aqueux et en absen
e de surfa
tant, permettant alors d'ajuster fa
ilement la taille desnanoparti
ules. 2
3.1 Nu
léation de la phase 
ryptomélane à partir du 
om-posé initial peu ordonnéDes prélèvements durant l'évolution du 
omposé initial montrent que la phase 
rypto-mélane apparaît après 2,5 h d'évolution à 95 oC. Les baguettes nu
léent au 
onta
t desparti
ules de 
omposé initial (�gure 3.1).

Fig. 3.1 � Cli
hés TEM et SAED dé
rivant l'évolution temporelle lors de la transformation du
omposé initial vers les baguettes de 
ryptomélane obtenues par médiamutation (MnV IIMnII = 23 , pHinitial 1,3, pHf = 1;0, évolution à 95 oC).
2. Voir la partie III, page 51 pour le proto
ole expérimental et page 61 pour les 
onditions de synthèse.2. Ce 
hapitre fait l'objet d'un arti
le en référen
e [35℄.130



3.2. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE POUR LE CRYPTOMÉLANE : RÉSULTATS3.2 Contr�le morphologique lors de la médiamutation pourle 
ryptomélane : résultats3.2.1 In�uen
e de l'a
idité sur le diamètre et la longueur des par-ti
ulesLa se
tion 2.6.1 de la partie III indique que le pH varie de façon importante au 
ours del'évolution en suspension. Il faut don
 
onsidérer la valeur stabilisée du pH a�n d'étudier les

(a) Diamètre, méthode A. (b) Diamètre, méthode B.

(
) Longueur, méthode A. (d) Longueur, méthode B.Fig. 3.2 � Evolution du diamètre ((a); (b)) et de la longueur ((
); (d)) de baguettes nanométriquesde 
ryptomélane en fon
tion du pH �nal après évolution pendant 7 jours. Méthode A : pH initial�xé ; méthode B : pH stationnaire lors de l'ajout des réa
tifs. Diamètre et longueur évalués par TEMà 95 oC (�) et 60 oC (Æ). Diamètre évalué par DRX à 95 oC (�) et 60 oC (�).131



CHAPITRE 3. AUTO-ASSEMBLAGE : CRYPTOMÉLANE ET MANGANITE

(a) Diamètre. (b) Longueur.Fig. 3.3 � Polydispersité évaluée par TEM d'é
hantillons de baguettes nanométriques de 
ryp-tomélane après évolution à 95 oC pendant 7 jours. Méthode A, pH initial �xé à 95 oC ( ) et60 oC ( ). Méthode B, pH stationnaire à 95 oC ( ) et 60 oC ( ).phénomènes de 
roissan
e. C'est pourquoi l'ensemble des 
ourbes présentées dans 
e 
hapitreest tra
é en fon
tion du pH �nal. Le diamètre apparent de 
ristallite évalué par appli
ationde la formule de S
herrer sur les diagrammes de DRX est d'environ 10 nm, quelles quesoient les 
onditions de synthèse (�gure 3.2(a)). Le diamètre évalué par mi
ros
opie variantentre 18 et 36 nm, l'é
art entre les deux valeurs obtenues indique la présen
e de défautsdans une dire
tion perpendi
ulaire à l'axe des baguettes. La distribution de taille évaluéepar 
omptage de 200 parti
ules en TEM est plus large pour la méthode B que pour laméthode A, indiquant une polydispersité plus importante dans le premier 
as (�gure 3.3)Celle-
i pourrait être due à des e�ets de for
e ionique et de 
on
entration en ions potassium,qui sont ajoutés au 
ours du mélange des réa
tifs pour la méthode B. Au
une dépendan
een température n'est observée pour le diamètre des parti
ules (�gure 3.2(a)). Pour les deuxméthodes de synthèse, 3 domaines peuvent être distingués lorsque le pH diminue :1. pH > 1,2 (I), 
orrespondant à une diminution du diamètre et de la longueur.2. 1,2 > pH > 0,9 (II), où les variations de diamètre sont plus importantes, ave
 l'appa-rition d'un minimum.3. pH < 0,9 (III), où le diamètre varie peu.La longueur se 
omporte de façon similaire au diamètre dans les domaines I et II, maiselle diminue dans le domaine III. De plus, la dépendan
e en température est plus forte pourla longueur. 132



3.2. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE POUR LE CRYPTOMÉLANE : RÉSULTATS3.2.2 In�uen
e de l'a
idité sur la textureLes variations de taille des parti
ules sont 
on�rmées par les mesures de surfa
e spé
i�que(SBET , �gure 3.4). A 95 oC pour les deux méthodes ainsi qu'à 60 oC pour la méthode A,SBET présente un maximum dans le domaine II, à environ 70 et 50 m2.g�1 à 95 oC pour lesméthodes A et B et à 90 m2.g�1 à 60 oC pour la méthode A. Ces observations 
on�rmentl'obtention de baguettes plus �nes dans le domaine II. La surfa
e spé
i�que est plus élevéeà basse température, en a

ord ave
 la formation de baguettes plus 
ourtes.La valeur élevée de SBET pour la méthode B à un pH stationnaire � 0,0 � ([H2SO4℄=1;0 mol.L�1) pourrait être due à la polydispersité importante de l'é
hantillon et dans 
e 
asà la 
ontribution prédominante des plus petites parti
ules (15 nm de diamètre et 40 nm delongueur), malgré une moyenne plus élevée (30 nm de diamètre et 125 nm de longueur).En parallèle, l'é
hantillon obtenu à pH stationnaire 2,0 et 60 oC présente la surfa
e la plusélevée, en relation ave
 les petites dimensions des parti
ules (30 nm de diamètre et 400 nmde longueur), la polydispersité importante et la 
ontribution prédominante des plus petitesparti
ules de la distribution de taille (20 nm de diamètre et 80 nm de longueur). On remarqueque la 
ombinaison des 
onditions de température et d'a
idité du milieu de 
roissan
e permetun 
ontr�le de la surfa
e spé
i�que entre 35 et 120 m2.g�1, 
ette dernière valeur faisant partiedes plus importantes repertoriées.

(a) Méthode A. (b) Méthode B.Fig. 3.4 � Evolution de la surfa
e d'é
hantillons de 
ryptomélane en fon
tion du pH �nal après7 jours d'évolution : 95 oC (�) et 60 oC (Æ). Méthode A : pH initial �xé ; méthode B, pH stationnairelors de l'ajout des réa
tifs.
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Fig. 3.5 � Cli
hés TEM de baguettes nanométriques de 
ryptomélane en 
ours de 
roissan
e(MnV IIMnII = 23 , pH stationnaire 2,0 après évolution à 60 oC pendant 7 jours) (a; b) ; 
li
hé HRTEM,image �ltrée par transformée de Fourier, et transformée de Fourier 
orrespondante d'une baguettenanométrique de 
ryptomélane après évolution en suspension à 95 oC pendant 7 jours (MnV IIMnII = 23 ,[H2SO4℄= 1;0 mol.L�1) (
; d).
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3.2. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE POUR LE CRYPTOMÉLANE : RÉSULTATS3.2.3 Etude du mé
anisme de 
roissan
e par mi
ros
opieL'observation TEM des parti
ules de 
ryptomélane obtenues à 60 oC montre qu'elles sont
omposées de plus petites baguettes d'un diamètre de 10 nm et agrégées latéralement (�-gure 3.5a et b). Cette organisation est en a

ord ave
 les données DRX et la taille de 
ristallite
onstante de 10 nm représentant le diamètre d'une baguette primaire. Des études en mi
ro-s
opie à haute résolution e�e
tuées sur une parti
ule se
ondaire, obtenue après traitementà 95 oC, montrent la frontière entre deux parti
ules où une dislo
ation est observée (�-gure 3.5
 et d). Il s'agit d'un défaut 
ouramment observé dans le 
as d'une 
roissan
e paragrégation.[39℄ Néanmoins, les franges de réseau parallèles à l'axe de la baguette et indexéesselon les plans (120) sont parallèles l'une à l'autre sur 
ha
une des baguettes primaires. Demême, les franges transversales (321) sont 
ontinues d'un bord à l'autre de la baguette se-
ondaire, et en parti
ulier à la frontière entre les deux baguettes primaires, 
omme le montrel'analyse par transformée de Fourier. Le pro
essus d'agrégation n'est don
 pas aléatoire, maispro
ède par orientation des parti
ules primaires et de leurs réseaux 
ristallins respe
tifs. Ils'agit don
 d'un 
as de 
roissan
e par le mé
anisme d'atta
hement orienté, dé
rit par Ban-�eld et Penn.[39℄ Il est à noter que 
e mé
anisme est peu dépendant de la température, eten a

ord ave
 l'indépendan
e du diamètre vis-à-vis de T . Des études HRTEM similaires surdi�érentes parti
ules obtenues par médiamutation en milieu a
ide et ex
ès d'oxydant, ave
di�érents 
ontre-
ations al
alins, indiquent que le pro
essus de 
roissan
e latérale par agré-gation est général quelles que soient les 
onditions de synthèse (�gure 3.6), ave
 des réseaux
ristallins 
ohérents d'un bout à l'autre de la parti
ule se
ondaire pour les ions potassiumet lithium, en a

ord ave
 un mé
anisme d'agrégation orientée.

Fig. 3.6 � Cli
hés HRTEM et FFT 
orrespondantes de baguettes de 
ryptomélane obtenues pourdi�érents 
ontre-
ations par médiamutation (MV IIMnII = 203 , [H2SO4℄= 1;0 mol.L�1, après 7 joursd'évolution à 95 oC). Les �è
hes noires indiquent la zone d'atta
hement.135



CHAPITRE 3. AUTO-ASSEMBLAGE : CRYPTOMÉLANE ET MANGANITE3.3 Contr�le morphologique et textural pour le 
rypto-mélane : dis
ussion3.3.1 Mé
anisme de nu
léationSuib et al. ont proposé un mé
anisme de formation de la phase 
ryptomélane à partir du
omposé initial désordonné par migration d'o
taèdres MnO6.[32℄ Parallèlement, Wang et Liont e�e
tué des études sur la transformation par voie hydrothermale de la phase lamellairebirnessite vers le 
ryptomélane.[28℄ Ils ont ainsi suggéré un mé
anisme de � roulage � desfeuillets de birnessite, en passant par un intermédiaire nanotube. La présente étude ne per-met pas de distinguer un tel mé
anisme en raison de la stru
ture désordonnée du 
omposéinitial. Il est probable que les feuillets désordonnés d'o
taèdres se réarrangent de façon àformer la stru
ture en tunnels. Ce réarrangement peut avoir lieu in situ ou via la solution.Le fait qu'un milieu de 
roissan
e fortement a
ide (pH < 2) soit né
essaire à l'obtention dela phase 
ryptomélane plaide en faveur d'un mé
anisme de dissolution-
ristallisation dansdes 
onditions où la solubilité des espè
es du manganèse est élevée. 3 Ré
emment, Suib et al.ont montré par des mesures de DRX in situ en 
onditions hydrothermales que l'évolution dela birnessite vers la phase dense pyrolusite pro
ède par 
onnexion des feuillets dans les pre-miers instants de la réa
tion, 
onduisant à l'espè
e intermédiaire 
-MnO2.[57℄ Au 
ours dutraitement hydrothermal, la stru
ture s'e�ondre et évolue vers la phase �-MnO2. Des étudessimilaires pourraient fournir des informations pré
ieuses pour véritablement 
omprendre lepro
essus de transition de phase sur le système 
ryptomélane. En parti
ulier, dans l'hypo-thèse d'une ré-organisation des plans d'o
taèdres, le passage par un intermédiaire 
onstituéde tunnels de se
tions 3� 3 ou 2� 3 o
taèdres serait envisageable.3.3.2 Contr�le de taille et de textureLe rapport �TEM�DRX entre le diamètre mesuré par TEM et le diamètre apparent de 
ristallitedonne une indi
ation sur le nombre de parti
ules primaires in
orporées dans une parti
ulese
ondaire et dans une dire
tion perpendi
ulaire à l'axe de la baguette (�gure 3.7). La va-leur du rapport est élevée à 60 oC et indique que de nombreuses frontières entre parti
ulesprimaires sont observées à basse température. �TEM�DRX est 
onstant et égal à 2,5 à 95 oC, maisdé
roît par paliers de 5 à 3 à 60 oC, en a

ord ave
 les variations de diamètre. La diminutiondu pH dans le domaine III s'a

ompagne d'une diminution du rapport, qui atteint les valeurs3,0 et 2,2 à respe
tivement 60 et 95 oC, bien que le diamètre évalué par TEM soit 
onstant.Ce 
omportement surprenant est lié à l'augmentation du diamètre de 
ristallite observé parDRX et indique que les parti
ules primaires mono-
ristallines sont bien ordonnées.Le Point Iso-Ele
trique (PIE) des baguettes de 
ryptomélane est évalué à 2,8 par mesures3. Voir la partie pré
édente pages 53, 83 et 111.136



3.3. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE POUR LE CRYPTOMÉLANE : DISCUSSION

Fig. 3.7 � Rapport �TEM�DRX du diamètre évalué par TEM des baguettes nanométriques de 
ryptomé-lane et du le diamètre de 
ristallite évalué par DRX : 95 oC ( ) et 60 oC ( ) .de potentiel �. 4 Cette valeur est en a

ord ave
 l'appli
ation du modèle MUSIC, qui montreque la 
harge positive des surfa
es latérales augmente fortement pour un pH 
ompris entre 1,0et 1,5. 5 La 
harge est maximale pour un pH inférieur à 1,0. Il est alors possible d'expliquerles variations de diamètre en 
onsidérant la 
omposante éle
trostatique des intera
tions inter-parti
ulaires dans le 
adre du modèle DLVO (Derjaguin, Landau, Vervey, Overbeek).[58�60℄Dans un solvant donné, 
e type d'intera
tion est gouverné par deux fa
teurs prin
ipaux : lepotentiel éle
trostatique de surfa
e et la longueur de Debye. Celle-
i est fortement dépendantede la for
e ionique du milieu de 
roissan
e : une for
e ionique élevée 
onduit à un é
rantage desintera
tions éle
trostatiques et à une diminution de la longueur de Debye. La 
omposanteele
trostatique est d'autant plus répulsive que le potentiel de surfa
e, lié à la 
harge desurfa
e, est important, et que la longueur de Debye est grande. On obtient alors deux e�etsantagonistes lors de la diminution du pH : la 
harge de surfa
e augmente, alors que la for
eionique importante é
rante les répulsions éle
trostatiques. La prise en 
ompte des protonsformés par la réa
tion de médiamutation ainsi que de l'a
idité initiale permet d'évaluer lafor
e ionique à respe
tivement 0,13 ; 0,22 et 1,2 mol.L�1 aux pH �naux 1,3 ; 0,9 et 0. Ilalors possible de proposer une expli
ation pour la séparation en trois domaines des graphes�gures 3.2 et 3.4 : le domaine I, à pH élevé, 
orrespond à un milieu dans lequel les surfa
eslatérales sont peu 
hargées, ave
 des intera
tions ele
trostatiques trop faibles pour empê
herl'agrégation et don
 un diamètre élevé. Le domaine II, à pH intermédiaire, est 
ara
térisé pardes surfa
es fortement 
hargées positivement et des répulsions éle
trostatiques importantes,limitant l'agrégation et 
onduisant à une diminution du diamètre �nal. Le domaine III à pHfaible 
orrespond à des surfa
es fortement 
hargées, mais la for
e ionique importante é
rante4. Voir page 243.5. Le 
al
ul détaillé est fourni en annexe 1.2.6 page 256.137



CHAPITRE 3. AUTO-ASSEMBLAGE : CRYPTOMÉLANE ET MANGANITEles répulsions et fa
ilite l'agrégation. Le diamètre augmente don
 à nouveau. Les parti
ulesse
ondaires observées par TEM après évolution pendant 7 jours sont généralement mono-
ristallines, sans présen
e évidente de défauts et d'une nature poly
ristalline. Ce résultatpeut être expliqué par le mûrissement d'Ostwald qui 
onduit à une re
onstru
tion et unlissage des surfa
es aux frontières entre les parti
ules primaires. Ce pro
essus impliquant desphénomènes de dissolution a lieu à des é
helles de temps plus grandes que le mé
anismed'atta
hement orienté, 
omme pré
édemment dé
rit expérimentalement par Huang et al.pour la 
roissan
e de nanoparti
ules de sulfure de zin
 et théoriquement par Ribeiro elal.[44�46℄ De plus, la dissolution des espè
es du manganèse est fa
ilitée en milieu très a
ideet à haute température, 
onduisant alors rapidement à une ré-organisation des surfa
es. Ce
iexplique la diminution du nombre de parti
ules primaires apparentes par baguette se
ondaire,évalué par le rapport �TEM�DRX , lorsque le pH diminue et que la température augmente.Alors que la variation non monotone du diamètre évalué par TEM ne peut être expliquéeque par un pro
essus dirigé par des phénomènes d'agrégation, l'impa
t plus important de latempérature sur la 
roissan
e longitudinale et l'absen
e d'observations TEM d'agrégats dansle sens de la longueur des baguettes montrent que la 
roissan
e longitudinale a lieu selonun autre mé
anisme. Plus pré
isément, l'augmentation de la longueur par une élévation detempérature 
orrespond à des 
onditions fortement favorables à la solubilisation des espè
esdu manganèse, favorisant ainsi les phénomènes de dissolution-
ristallisation. De plus, l'a
i-dité a en
ore une fois deux e�ets antagonistes : d'une part, la diminution du pH favorise ladissolution du manganèse et la 
roissan
e en solution. D'autre part, la forte augmentation dela 
on
entration en protons 
onduit à une augmentation de la quantité de H+ 
himisorbés,stabilisant ainsi les surfa
es et limitant les pro
essus de 
roissan
e.[61℄ La 
roissan
e longi-tudinale des baguettes selon l'axe 
 montre que les fa
es (001) sont les plus énergétiques. Lemodèle MUSIC montre aussi que 
e sont les fa
es sus
eptibles d'avoir la 
harge positive la

Fig. 3.8 � S
héma dé
rivant les mé
anismes de 
roissan
e de baguettes de 
ryptomélane ainsi queles paramètres expérimentaux in�uant sur les di�érents pro
essus de 
roissan
e.138



3.4. CROISSANCE DE LA MANGANITE PAR MÉDIAMUTATIONplus élevée, pour pH < 1. Au �nal, la 
himisorption des protons sur les extrémités stabilise lesfa
es (001) et limite la 
roissan
e longitudinale 
onduisant à des parti
ules plus 
ourtes, ena

ord ave
 les mesures TEM. Le mûrissement d'Ostwald est don
 le mé
anisme prédominantpour la 
roissan
e longitudinale. Néanmoins, la diminution de la longueur dans le domaineII peut être liée au pro
essus d'agrégation latérale. En e�et, 
elle-
i a lieu de façon aléatoireet provoque une 
roissan
e longitudinale par agrégation des baguettes primaires � en biais �(�gure 3.8). Il en résulte une diminution de la longueur dans le domaine II où l'agrégationest limitée. D'autres études rapportent des phénomène de 
roissan
e de baguettes par agré-gation orientée de nanoparti
ules isotropes [62,63℄ ou atta
hement bout-à-bout de baguettesprimaires,[64℄ mais au
un des deux mé
anismes n'a été observé dans notre 
as.3.4 Mé
anisme de 
roissan
e des parti
ules de manganitepar médiamutation3.4.1 Croissan
e par atta
hement orienté : étude par mi
ros
opieéle
troniqueL'observation TEM montre que les baguettes de manganite issues de la réa
tion de mé-diamutation sont formées par agrégation de baguettes primaires sur leurs fa
es latérales(�gure 3.9), 
omme les parti
ules de 
ryptomélane étudiées pré
édemment. Le diagrammeSAED d'un assemblage de baguettes montre qu'elles sont agrégées de façon 
ohérente. La
roissan
e des parti
ules pro
ède don
 une nouvelle fois par atta
hement orienté latéral.3.4.2 Contr�le du diamètre des parti
ules de manganite : étude parDRXUne variation importante du diamètre apparent des 
ristallites est mise en éviden
e parl'étude de la largeur du pi
 (-111) (2� = 26;1 o) observé en DRX (�gure 3.10). Une diminution

Fig. 3.9 � Cli
hé TEM et diagramme SAED d'une baguette de manganite obtenue par médiamu-tation (MnV IIMnII = 14 , iso-pH 9,0, pHf = 5;7 après évolution pendant 4 h à 60 oC).139
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Fig. 3.10 � Diagrammes de DRX montrant l'in�uen
e du pH �nal après évolution pendant 1 joursur la largeur du pi
 (-111) de la manganite.du pH d'évolution 
onduit à une diminution de la taille des 
ristallites (�gure 3.11). L'étudemenée sur le 
ryptomélane indique que la diminution du pH favorise la réorganisation desurfa
e et 
onduit don
 à une augmentation de la taille de 
ristallite. Comme le phénomèneinverse est observé pour la manganite, nous 
onsidérons que la variation du diamètre de
ristallite est dire
tement liée à la variation de diamètre des parti
ules se
ondaires.3.4.3 Dis
ussionL'évaluation des 
harges surfa
iques par le modèle MUSIC montre que les fa
es (010),(10-1) et (-111) sont peu 
hargées dans les 
onditions d'évolution (�gure 3.11). 6 Contraire-ment aux baguettes de 
ryptomélane, les répulsions éle
trostatiques entre fa
es latérales nesont don
 pas à l'origine de la limitation de l'agrégation pour les parti
ules de manganite.Cependant, les parti
ules les plus �nes sont obtenues dans des 
onditions où les extrémi-tés (101) sont fortement 
hargées. Parallèlement, l'observation des suspensions avant lavagemontre que le milieu d'évolution est un gel. Le solide étant 
onstitué de baguettes de taille na-nométrique, 
ette vis
osité importante peut provenir de l'en
hevêtrement des parti
ules qui
onduit à des points de réti
ulation et à la formation d'un gel physique. Lors d'une augmen-tation de la 
harge des extrémités, les fortes répulsions éle
trostatiques inter-parti
ulaires ausein du gel provoquent une diminution importante de la mobilité des parti
ules (�gure 3.12).6. Le 
al
ul détaillé des 
harges de surfa
e pour la manganite est fourni en annexe 1.2.2 page 248.140



3.4. CROISSANCE DE LA MANGANITE PAR MÉDIAMUTATIONL'alignement des baguettes primaires est don
 fortement ralenti et l'agrégation est limi-tée. On observe alors une diminution du diamètre des parti
ules se
ondaires. Au 
ontraire,lorsque la 
on
entration totale en manganèse est divisée par 10, la pré
ipitation d'un �o
 esta

ompagnée d'une forte augmentation de taille (points en
er
lés �gure 3.11). Dans 
e 
asla 
on
entration en baguettes est trop faible pour 
onduire à un gel, les parti
ules subissentmoins de 
ontraintes orientationnelles et l'alignement est fa
ilité.

Fig. 3.11 � In�uen
e du pH �nal sur le diamètre apparent des 
ristallites de manganite (obtenuà partir de la ré�exion (-111)) lors de la médiamutation à 
on
entration totale en manganèse de0,2 mol.L�1 après évolution pendant 1 jour à 95 oC ( ) ou 60 oC ( ). Les points en
er
lés
orrespondent à une 
on
entration totale en manganèse de 0,02 mol.L�1. Les 
harges surfa
iquesévaluées par les modèles de Brown et Altermatt et MUSIC pour di�érentes fa
es des baguettes demanganite sont dé
rites : (101) (extrémités des baguettes), (010), (10-1), (11-1).

Fig. 3.12 � S
héma dé
rivant le mé
anisme de 
roissan
e de baguettes de manganite obtenues parmédiamutation ainsi que les paramètres expérimentaux in�uant sur 
e pro
essus.141



CHAPITRE 3. AUTO-ASSEMBLAGE : CRYPTOMÉLANE ET MANGANITE3.5 Con
lusionEn 
on
lusion, nous avons étudié les pro
essus de 
roissan
e pour des parti
ules mono-dimensionnelles. Le mé
anisme d'atta
hement orienté est ainsi observé pour deux types destru
tures 
ristallines, montrant que 
e phénomène peut être généralisable à di�érentes stru
-tures. Le 
ontr�le de la taille des parti
ules est possible via l'atta
hement orienté par l'inter-médiaire des 
onditions a
ido-basiques, en modi�ant l'intensité des intera
tions éle
trosta-tiques entre les fa
es qui sont sujettes à l'agrégation. Une autre façon de 
ontr�ler l'agrégationest de limiter la mobilité des parti
ules primaires, en parti
ulier en utilisant des 
onditionsqui 
orrespondent à la formation d'un gel. Le 
ontr�le de taille pour la manganite est misà pro�t dans le 
hapitre 5 pour la synthèse de parti
ules de pyrolusite de très petite taille.Le 
hapitre 6 met en éviden
e le r�le de la taille des parti
ules sur le 
omportement éle
tro-
himique. En parallèle, nous démontrons dans le 
hapitre 5 de la partie V que l'atta
hementorienté peut être utilisé pour a

éder à des morphologies plus 
omplexes.
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Chapitre 4Stru
ture, 
roissan
e de la feitkne
htiteet évolution vers la manganiteL'étude de la rédu
tion du permanganate par le thiosulfate montre qu'il est possibled'obtenir séle
tivement la manganite 
-MnOOH ou l'hausmannite Mn3O4 en ajustant latempérature au 
ours de l'évolution en suspension (partie III, 
hapitre 6, page 91). Danstous les 
as, la feitkne
htite �-MnOOH est observée 
omme produit intermédiaire. Bien que
e 
omposé ait déjà été mis en éviden
e 
omme intermédiaire réa
tionnel lors de la synthèsede 
omposés lamellaires 
omme la birnessite ou plus généralement lors de l'oxydation de lapyro
hroïte ([65,66℄ et partie III page 54), peu de données sont disponibles à son sujet. Lamaille 
ristalline proposée par Bri
ker (�
he JCPDS 18-0804) n'est pas en a

ord ave
 lesré�exions observées en DRX.[67,68℄ Manderna
k et al. ont rapporté un diagramme de DRXprésentant une résolution meilleure que 
elle généralement observée,[68℄ mais au
une maillen'a été proposée. Il est 
ommunément admis que la feitkne
htite �-MnOOH possède unestru
ture lamellaire, isotype de la pyro
hroïte ou de la birnessite, 
omposée de manganèse audegré d'oxydation III et ne 
ontenant au
un 
ontre-
ation dans l'espa
e inter-feuillets.[65,66℄Au
une 
ara
térisation du 
omposé divisé à l'é
helle nanométrique n'a été rapportée.Dans 
e 
hapitre, nous présentons les résultats obtenus au 
ours de l'étude stru
turale desé
hantillons de feitkne
htite synthétisés par rédu
tion du permanganate. La stru
ture n'a paspu être déterminée et les di�
ultés ren
ontrées sont dis
utées. Parallèlement, la morphologiedes parti
ules est 
ara
térisée et nous proposons un mé
anisme pour leur formation et latransformation en baguettes nanométriques de manganite 
-MnOOH.4.1 Résultats4.1.1 Composition des é
hantillonsL'analyse élémentaire indique la présen
e de manganèse, d'oxygène et, selon les é
han-tillons, 
elle de potassium. Ce
i est 
on�rmé par l'analyse EDX e�e
tuée lors d'observations143



CHAPITRE 4. FEITKNECHTITE ET ÉVOLUTION VERS LA MANGANITETEM qui montrent que la 
omposition des é
hantillons est hétérogène, ave
 un rapport KMnvariant entre 0 et 0,3 selon le fragment observé. Le degré d'oxydation moyen varie entre 3,0et 3,5 selon le temps et la température d'évolution en suspension, ave
 une valeur plus élevéeà temps 
ourt et basse température. Les diagrammes de DRX dé
rits page 92 indiquent laprésen
e de birnessite. La présen
e de potassium et la valeur de l'AOS supérieure à 3 peuventêtre expliquées par la présen
e d'un 
omposé de degré d'oxydation élevé 
omme la birnes-site ou le pré
ipité initial qui n'a pas totalement réagi à temps 
ourt. Toutes les tentativesd'obtention de la feitkne
htite pure ont é
houé et le 
ara
tère hétérogène des é
hantillons nepermet pas de déterminer ave
 pré
ision la st÷
hiométrie OMn .4.1.2 Morphologie des parti
ules de feitkne
htiteDes observations FESEM indiquent deux types de morphologies à temps 
ourt d'évo-lution en suspension (�gure 4.1). La manganite 
-MnOOH (déjà identi�ée par di�ra
tionéle
tronique dans la partie III, 
hapitre 6), est obtenue sous forme de baguettes, tandis queles parti
ules de feitkne
htite sont de forme triangulaire, d'environ 400 nm de 
�té. Desassemblages de triangles sont aussi observés, ave
 des parti
ules empilées ou en tête-à-tête.La mi
ros
opie éle
tronique en transmission montre que l'axe médian du triangle estre
tiligne et 
ara
téristique d'une ma
le, ave
 un angle au sommet de 32 o de part et d'autrede l'axe médian (�gure 4.2). De plus, les 
�tés des triangles semblent 
onstitués de baguettesagrégées, en a

ord ave
 les 
li
hés FESEM.4.1.3 DRXLes diagrammes de DRX enregistrés pour di�érents é
hantillons 
ara
térisent toujoursun mélange de manganite 
-MnOOH et de feitkne
htite �-MnOOH, en utilisant 
ommeréféren
e pour la feitkne
htite le diagramme obtenu par Manderna
k et al. (�gures 4.3 et4.4).[68℄ Plusieurs �u
tuations sont observées selon les é
hantillons :1. La proportion manganite / feitkne
htite est variable, d'autant plus grande que la durée

Fig. 4.1 � Cli
hés FESEM de parti
ules de feitkne
htite �-MnOOH obtenues après rédu
tion dupermanganate par le thiosulfate (MnS = 16 , pH initial 11, après 4 j d'évolution à 60 oC).144



4.1. RÉSULTATS

Fig. 4.2 � Cli
hés TEM de parti
ules de feitkne
htite �-MnOOH obtenues après rédu
tion dupermanganate par le thiosulfate, (MnS = 16 , pH initial 11, après 4 j d'évolution à 60 oC).
d'évolution est grande et la température élevée. Ce résultat montre que la feitkne
htiteest moins stable que la manganite. La groutite �-MnOOH (21,2 o (2�)) et le 
omposéinitial peu ordonné (37 o (2�)) sont parfois observés à basse température (30 oC).2. Le pi
 le plus intense à 4,6 Å (19,2 o) est asymétrique et parfois dédoublé.3. Des pi
s supplémentaires à 3,0 et 2,9 Å (respe
tivement 29,7 et 30,8 o) sont parfoisobservés.Malgré l'étude de nombreuses 
onditions de synthèse, il n'a pas été possible de mettre enéviden
e une 
orrélation entre les points (2) et (3) et les paramètres expérimentaux. Lediagramme rapporté par Manderna
k et al. ne présente pas les pi
s à 3,0 et 2,9 Å.[68℄Les ré�exions 
ommunes entre 
e diagramme et les n�tres peuvent être indexées selon unemaille mono
linique a = 5;63 Å, b = 2;89 Å, 
 = 4;84 Å et � = 108 o. On remarqueque les paramètres a et b de 
ette maille sont similaires à 
eux de la maille mono
liniquede la birnessite Æ-MnO2 proposée par Post et al. (a = 5;15 Å, b = 2;84 Å, 
 = 7;17 Å,� = 100;8 o), ave
 le plan (a,b) 
ontenant les feuillets d'o
taèdres.[69℄ Le paramètre 
 estplus faible pour la feitkne
htite et pourrait traduire un espa
ement plus faible de feuilletsd'o
taèdres (d001 = 4;6 Å pour la feitkne
htite et 7,1 Å pour la birnessite au potassium).L'ensemble des ré�exions observées dans notre étude ne peut pas être expliqué par la maillemono
linique (à 3,0 et 2,9 Å par exemple). 145
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(a) 30 oC, 23 jours. (b) 60 oC, 1 jour.

(
) 60 oC, 2 jours. (d) 60 oC, 4 jours.Fig. 4.3 � Diagrammes de DRX sur poudre d'é
hantillons obtenus après rédu
tion du permanga-nate par le thiosulfate (MnS = 16 , pH initial 11). u : feitkne
htite d'après le diagramme dé
rit parManderna
k et al.[68℄ � : manganite. La signi�
ation des autres symboles est donnée sur la �
heinsert.

(a) 30 oC, 23 jours. (b) 60 oC, 1 jour. (
) 60 oC, 2 jours. (d) 60 oC, 4 jours.Fig. 4.4 � Agrandissements des diagrammes de DRX sur poudre de la �gure pré
édente pour lepi
 le plus intense.
146



4.1. RÉSULTATS4.1.4 Di�ra
tion ele
troniqueLe diagramme SAED d'une parti
ule posée sur sa base, enregistré en séle
tionnant uneaire ne 
omprenant pas le plan de ma
le 
entral, est de symétrie pseudo-hexagonale (�-gure 4.5). Des 
li
hés similaires présentent parfois des ré�exions supplémentaires (�è
hesblan
hes �gure 4.5). La maille proposée d'après la di�ra
tion des rayons X ne permet pasd'indexer l'ensemble des diagrammes SAED (�gure 4.6) :1. Des dé
alages angulaires importants sont observés (1 o sur le diagramme (a), �gure 4.6).2. Un grand nombre de ré�exions non indexables est observé (�è
hes rouges sur le dia-gramme (a) �gure 4.6).3. Certaines distan
es mesurées ne peuvent pas être issues de la maille mono
liniqueenvisagée (4,9 Å sur les diagrammes (
) et (d), �gure 4.6).Au �nal, les di�érents diagrammes SAED obtenus rendent 
ompte de la 
omplexité dusystème. La maille proposée initialement ne permet pas d'interpréter l'ensemble des donnéesde mi
ros
opie éle
tronique et l'étude stru
turale est a
tuellement poursuivie.4.1.5 Evolution morphologiqueDes observations TEM après 17 h d'évolution en suspension montrent l'apparition de �nesbaguettes d'environ 10 nm de diamètre, alors que le 
omposé initial peu ordonné est en
oreprésent (�gure 4.7). Le diagramme SAED 
orrespondant à un agrégat de baguettes ne peutpas être indexé de façon satisfaisante selon les stru
tures de la groutite �-MnOOH et de lamanganite 
-MnOOH. En l'absen
e de données stru
turales su�santes pour la feitkne
htite,il est impossible de l'identi�er sans ambiguïté à la phase 
onstituant les baguettes. Cesparti
ules sont agrégées sur leurs fa
es latérales. Cette organisation est en
ore observable au

Fig. 4.5 � Cli
hé TEM et diagramme SAED (indexation selon la maille mono
linique dé
rite dansle texte) de parti
ules de feitkne
htite obtenues après rédu
tion du permanganate par le thiosulfate(MnS = 16 , pH initial 11, après 2 j d'évolution à 60 oC).147
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Fig. 4.6 � Diagrammes SAED ne pouvant pas être indexés selon la maille mono
linique obtenues àpartir des diagrammes de DRX. Le 
li
hé (a) indique en blan
 l'indexation hypothétique et en rougeles points non indexés et le dé
alage angulaire (angle théorique entre parenthèses).sein des triangles formés après 18 h, ave
 pour 
ertaines parti
ules la présen
e de striuresparallèles aux 
�tés du triangle, de part et d'autre de l'axe de ma
le. L'observation attentivedu 
entre de la parti
ule montre que l'axe médian n'est pas re
tiligne après un temps 
ourtd'évolution, 
on�rmant ainsi l'agrégation de baguettes.4.1.6 Nu
léation des parti
ules de manganiteLa partie 
entrale des parti
ules de feitkne
htite obtenues après 2 jours (�gures 4.5 et4.7) ou 4 jours (�gures 4.1 et 4.2) d'évolution à 60 oC ne présente pas de striure et n'in-dique pas d'organisation de baguettes. Certaines parti
ules observées à 18 h ont un aspe
tsimilaire. Dans le 
as des parti
ules dont le 
entre est � lisse �, les 
�tés sont 
onstitués debaguettes, d'un diamètre de 50 nm, plus grosses que les petites parti
ules observées après17 h d'évolution. Ces baguettes latérales ont un diamètre identique aux baguettes de man-ganite obtenues après 7 jours d'évolution (�gure 6.2 page 93). Leur 
roissan
e est initiée àpartir des triangles (�gure 4.1). Une synthèse pour une proportion en thiosulfate plus faible148
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Fig. 4.7 � Cli
hés TEM et diagrammes SAED de parti
ules de feitkne
htite posées sur leur base,obtenues après rédu
tion du permanganate par le thiosulfate (MnS = 16 , pH initial 11), après di�érentstemps d'évolution à 60 oC.

Fig. 4.8 � Cli
hé TEM de parti
ules obtenues après rédu
tion du permanganate par le thiosulfate(MnS = 11 , pH initial 11 après 14 j d'évolution à 60 oC).
(MnS = 11) a été menée a�n de ralentir l'évolution du système. Des agrégats de baguettes demanganite sont alors observés, 
orrespondant à la �n de la transformation de la feitkne
htite.Les baguettes sont agrégées sur leurs fa
es latérales et la forme des parti
ules de feitkne
h-tite est 
onservée par l'organisation des parti
ules de manganite. Le 
entre des triangles adisparu (�gure 4.8). 149



CHAPITRE 4. FEITKNECHTITE ET ÉVOLUTION VERS LA MANGANITE4.2 Dis
ussion4.2.1 Stru
tureLes résultats de DRX et de di�ra
tion éle
tronique montrent la 
omplexité du système.L'impossibilité d'obtenir uniquement de la feitkne
htite et de 
ara
tériser sans ambiguité sa
omposition, les �u
tuations entre les diagrammes de DRX pour des é
hantillons di�érents,ainsi que les di�
ultés d'indexation des 
li
hés SAED, n'ont pas permis d'interpréter lesdonnées de di�ra
tion des rayons X et des éle
trons. De plus, les é
hantillons sont fragiles etse transforment rapidement sous l'impa
t d'un fais
eau d'éle
trons à une tension d'a

élé-ration de 200 kV. Une étude HRTEM ne peut don
 pas être réalisée. Quelques diagrammesSAED ont été enregistrés en e�e
tuant des rotations (� tilts �) mais les mesures ne sont pas
on
luantes à l'heure a
tuelle. Au �nal, les analyses menées jusqu'à présents ne permettentpas de proposer une stru
ture.La feitkne
htite est souvent observée sous forme de plaquettes mi
rométriques hexago-nales.[68℄ 1 Cette morphologie est 
ourante pour les 
omposés lamellaires de type bru
ite.De plus, la feitkne
htite est souvent obtenue au sein de systèmes synthétiques 
omme inter-médiaire réa
tionnel entre di�érentes stru
tures lamellaires (transformation de la pyro
hroïteMn(OH)2 en birnessite Æ-MnO2).[65,66℄ Ces di�érents points ont poussé la 
ommunauté à
onsidérer la feitkne
htite 
omme un 
omposé lamellaire. De 
e point de vue, il est intéres-sant de faire un parallèle ave
 les études stru
turales de la birnessite par DRX sur poudre etdi�ra
tion éle
tronique rapportées par Post et al. et par le groupe d'Alain Man
eau : [69�72℄1. Post et al. rapportent l'existen
e de 
ristaux de birnessite ma
lés, ave
 une géométrieen � fer de lan
e �, et présentant selon les observations TEM des striures semblables à
elles observées sur les parti
ules de feitkne
htite.2. La birnessite est déshydratée sous l'impa
t du fais
eau d'éle
trons. La perte de l'eauinter-lamellaire se traduit par une diminution de l'espa
e inter-feuillets. Dans l'hypo-thèse où la feitkne
htite est un oxyhydroxyde, une déshydratation peut aussi avoir lieuet provoquer une modi�
ation de la stru
ture.3. Post et al. dé
rivent pour la birnessite une stru
ture de type 
hal
ophanite, ave
une maille mono
linique.[69℄ Les auteurs observent par di�ra
tion éle
tronique desré�exions supplémentaires qu'ils attribuent à une surstru
ture dans les feuillets d'o
ta-èdres MnO6. Galliot et al. rapportent eux aussi di�érents ordonnan
ements des la
uneset des ions Mn3+ dans les feuillets de birnessite, ainsi que la présen
e de 
ations man-ganèse entre les feuillets, selon les 
onditions de synthèse.[70�72℄ Dans le 
as de lafeitkne
htite, les diagrammes SAED indiquent une plus grande 
omplexité stru
turale.4. Galliot et al. montrent que di�érents modes d'empilement des feuillets peuvent êtreobservés pour la birnessite, 
onduisant, selon les 
as, à une symétrie mono
linique ou1. Cette morphologie a aussi été observée dans la partie III, �gure 2.6, page 56.150



4.2. DISCUSSIONtrigonale.[70�72℄En raison des similitudes entre les deux systèmes, il serait intéressant d'étudier 
ha
un dese�ets énumérés 
i-dessus. De plus, l'enregistrement de diagrammes SAED sur di�érenteszones des 
ristaux ma
lés pourrait apporter des informations stru
turales. En�n, il est aussienvisageable que le taux de Mn3+ au sein de la feitkne
htite soit variable, ave
 une in�uen
eforte sur la stru
ture du 
omposé.
4.2.2 Croissan
e des parti
ules de feitkne
htiteLes parti
ules en � fer de lan
e � sont issues de l'agrégation latérale de baguettes (�-gure 4.9). La transformation des triangles initiaux, 
omportant des striures, en 
ristal ma
léà l'aspe
t � lisse � peut s'expliquer par le mûrissement d'Ostwald qui 
onduit à un lissagedes frontières entre parti
ules primaires, 
omme 
ela est observé dans le 
hapitre pré
édentpour les baguettes de 
ryptomélane �-MnO2.

Fig. 4.9 � Proposition de mé
anisme pour la formation des parti
ules de feitkne
htite en � fer delan
e � et leur transformation en baguettes de manganite.151



CHAPITRE 4. FEITKNECHTITE ET ÉVOLUTION VERS LA MANGANITE4.2.3 Nu
léation des parti
ules de manganiteLes parti
ules de manganite 
-MnOOH nu
léent sur les 
�tés des triangles de feitkne
h-tite. La 
roissan
e des baguettes a lieu parallèlement aux 
�tés des parti
ules en � fer delan
e �, suggérant une relation entre l'axe de 
roissan
e [101℄ des baguettes de manganite etla fa
e des parti
ules de feitkne
htite. Après transformation, l'organisation en 
hevron desbaguettes montre que la forme des � triangles � est 
onservée. La disparition du 
÷ur des� triangles � au pro�t des baguettes indique un pro
essus de dissolution-
ristallisation pourla 
roissan
e de la manganite, plus stable que la feitkne
htite (�gure 4.9).4.3 Con
lusionLes di�
ultés ren
ontrées n'ont pas permis d'élu
ider la stru
ture de la feitknei
htite. Desétudes sont a
tuellement poursuivies. Les parti
ules présentent une morphologie parti
ulièreen � triangle � et semblent être issues d'un pro
essus d'agrégation. Un mé
anisme pour le
hangement de phase de la feitkne
htite vers la manganite a été proposé. La di�
ulté d'ob-tention et d'isolement de la feitkne
htite rend 
ompte de son 
ara
tère fortement métastableet de son r�le important 
omme intermédiaire réa
tionnel lors des di�érentes synthèses.
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Chapitre 5
Contr�le morphologique selon la voie desynthèse : 
as de la pyrolusite

La plupart des voies de synthèse de la pyrolusite par pré
ipitation 
onduit à des baguettesmi
rométriques. Il est ainsi déli
at de diminuer la taille des parti
ules et les performan
eséle
tro
himiques au sein des batteries au lithium restent limitées. Tang et al. ont pourtantré
emment obtenu des parti
ules de plus petite taille par dé
omposition thermique d'unmélange de nitrate de manganèse et de noir d'a
étylène.[73℄ Les parti
ules ainsi obtenues,d'un diamètre d'environ 30 nm, présentent une 
y
labilité fortement améliorée. Plus ré
em-ment, Luo et al. et Jiao et al. ont dé
rit l'obtention de pyrolusite mésoporeuse, ave
 desmurs 
ristallins d'une épaisseur de 10 nm et une surfa
e spé
i�que de respe
tivement 80 et130 m2.g�1.[74,75℄ La 
apa
ité et la tenue en 
y
lage de 
es matériaux sont fortement amélio-rées par rapport au 
omposé massif. Ces deux exemples montrent 
ombien une diminutionde la taille des parti
ules, du moins de la taille de 
ristallite, et une augmentation de lasurfa
e spé
i�que sont importantes pour les performan
es éle
tro
himiques de la stru
turepyrolusite.Nous avons pré
édemment exposé les di�érentes voies d'obtention de parti
ules de pyro-lusite. Les travaux dé
rits jusqu'i
i indiquent que la pré
ipitation en milieu aqueux 
onduità de grosses parti
ules. L'autre voie souvent utilisée est la 
al
ination de parti
ules de man-ganite synthétisées au préalable. Les di�
ultés d'obtention de parti
ules de manganite depetite taille ont 
ependant limité les progrès par 
ette dernière méthode. Néanmoins, nousavons vu dans le 
hapitre 3 que la médiamutation 
onduit à des parti
ules de manganitedont le diamètre est ajustable jusqu'à une valeur de 10 nm. Cette synthèse ouvre don
 lavoie à l'obtention de parti
ules de pyrolusite de très petite taille. Dans 
ette se
tion, nousdressons un parallèle entre les deux méthodes que nous avons utilisées pour la synthèse depyrolusite : la pré
ipitation en milieu aqueux et la 
al
ination de baguettes de manganitepréalablement formées. 153



CHAPITRE 5. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE POUR LA PYROLUSITE5.1 Pré
ipitationLes parti
ules issues de la médiamutation sont obtenues en utilisant les 
ontre-
ationslithium ou sodium, un rapport MnVIIMnII = 203 et un pH initial 1,3 (pHf = 1;0). Les suspensionssont traitées à 95 oC pendant 7 jours. Les observations TEM indiquent que les parti
ules ontun diamètre de 100 nm (�gure 5.1a). L'étude de l'évolution dans le temps des é
hantillonsde pyrolusite est en 
ours a�n d'expliquer la morphologie surprenante des baguettes dé
ritespage 60, ave
 un tunnel 
reux au 
entre, d'un diamètre de 20 nm. De façon générale, 
omme
ela a été expliqué dans la troisième partie, 
es parti
ules sont issues de baguettes de 
-MnO2formées après un jour d'évolution. La taille importante des parti
ules �nales et l'a

élérationde la transformation en milieu très a
ide 1 semblent indiquer que la transformation 
 ! � alieu par un mé
anisme de dissolution-
ristallisation. L'évaluation de la surfa
e spé
i�que del'é
hantillon fourni une valeur SBET � 15 m2.g�1.

Fig. 5.1 � Cli
hés TEM de deux é
hantillons de pyrolusite : pyrolusite obtenue par pré
ipitation viala médiamutation (MnV IIMnII = 203 , pH initial 1,3, pHf = 1;0, 
ontre-ion Li+, après évolution pendant7 jours à 95 oC) (a) ; pyrolusite obtenue après 
al
ination à 250 oC sous air pendant 4 h d'unmélange initial manganite / groutite obtenu par médiamutation (MnV IIMnII = 14 , iso-pH 9,0, pHf = 5;7,après évolution pendant 4 h à 60 oC).
1. L'in�uen
e de l'a
idité est expli
itement dé
rite pour le rapport MnVIIMnII = 230 , partie III se
tion 2.4.3page 63. 154



5.2. VOIE SÈCHE5.2 Voie sè
heLa transformation manganite! pyrolusite est 
onnue pour avoir lieu à une températurerelativement basse en raison des fortes similitudes entre les deux stru
tures. La 
al
inationest menée à 250 oC pendant 4 h. La pyrolusite est obtenue pure malgré la présen
e initiale degroutite qui semble elle aussi avoir évoluer vers la phase � (�gure 5.2). La di�éren
e de largeurdes pi
s (110) et (011) montre que les parti
ules sont fortement anisotropes. L'appli
ation dela formule de S
herrer au pi
 (110) (2� = 28;6 o) permet d'évaluer le diamètre de 
ristalliteà 15 nm. La 
omparaison entre les diagrammes de DRX des deux é
hantillons de pyrolusitemontre 
lairement que les parti
ules issues de la 
al
ination sont plus petites que 
ellesobtenues par traitement dans l'eau.L'observation TEM des parti
ules après 
al
ination 
on�rme que la phase pyrolusite estobtenue (�gures 5.1b et 5.3). Le 
omptage d'une 
entaine de parti
ules par mi
ros
opie en

Fig. 5.2 � Diagrammes de DRX de l'é
hantillon initial 
onstitué d'un mélange manganite / groutiteobtenu par médiamutation (MnV IIMnII = 14 , iso-pH 9,0, pHf = 5;7, après évolution pendant 4 h à60 oC) ; de l'é
hantillon de pyrolusite obtenu après 
al
ination à 250 oC sous air pendant 4 h. Pour
omparaison, le diagramme de DRX d'un é
hantillon de pyrolusite obtenu par pré
ipitation a étéajouté (MnV IIMnII = 203 , pH initial 1,3, pHf = 1;0, 
ontre-ion Li+, après évolution pendant 7 jours à95 oC).

Fig. 5.3 � Cli
hé TEM et diagramme SAED (axe de zone [010℄) de parti
ules de pyrolusiteobtenues après 
al
ination de �nes baguettes de manganite et groutite. Distributions des diamètresdes parti
ules initiales (manganite / groutite) et des parti
ules 
al
inées (pyrolusite).155



CHAPITRE 5. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE POUR LA PYROLUSITEtransmission donne un diamètre moyen de 10,9 nm pour les parti
ules initiales et 11,5 nmpour les parti
ules obtenues après 
al
ination. La surfa
e spé
i�que des é
hantillons avantet après 
al
ination est de 100 m2.g�1. Au �nal, la taille des parti
ules et les propriétéstexturales du matériau sont 
onservées au 
ours de la 
al
ination. Le bon a

ord entre lediamètre des parti
ules et le diamètre de 
ristallite permet d'a�rmer que les parti
ules sontmono-
ristallines, ave
 un diamètre d'environ 12 nm.5.3 Con
lusionLa 
onnaissan
e des pro
essus de 
ristallisation et de 
roissan
e par médiamutation aouvert la voie à l'élaboration de très petites parti
ules de pyrolusite �-MnO2. Le diamètrede 12 nm et la surfa
e spé
i�que de 100 m2.g�1 représentent le 
omposé sous forme de nano-parti
ules le plus divisé qui soit répertorié à l'heure a
tuelle pour la pyrolusite. L'utilisationde di�érentes voies de synthèse apporte ainsi la possibilité de mener des études détailléessur l'in�uen
e de la texture sur le 
omportement éle
tro
himique, qui sont présentées dansle 
hapitre suivant.
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Chapitre 6In�uen
e de la texture sur le
omportement éle
tro
himique vis-à-visdu lithiumLes 
hapitres pré
édents ont montré que la synthèse en milieu aqueux et à basse tempé-rature fournit la possibilité de 
ontr�ler la taille des parti
ules et la texture du matériau. Ce
ontr�le pré
is des 
ara
téristiques morphologiques peut don
 être mis à pro�t pour l'étudede l'in�uen
e de la texture sur les pro
essus éle
tro
himiques et les performan
es du maté-riau. Bien qu'une grande variété de phases ait été présentée dans 
ette partie, l'in�uen
e de lataille des parti
ules de hausmannite et de manganite n'est pas abordée en raison des proprié-tés médio
res dé
rites dans la troisième partie. Au 
ontraire, les stru
tures 
ryptomélane etpyrolusite semblent parti
ulièrement intéressantes. Tout d'abord, la stru
ture 
ryptomélaneest sus
eptible d'a

ueillir fa
ilement les ions lithium au sein des grands tunnels et la dimi-nution de taille des parti
ules pourrait fa
iliter et a

élérer l'insertion-désinsertion. Le travailprésenté i
i 
omplète les travaux menés sur 
ette phase pour l'évolution stru
turale au 
oursde l'insertion. 1 La pyrolusite fait l'objet d'un regain d'intérêt à l'heure a
tuelle 
ar plusieursgroupes ont montré que ses propriétés sont fortement modi�ées à l'état divisé.[73�75℄ D'autrepart, l'étude ré
ente de nanoparti
ules de rutile, isostru
turale de la pyrolusite, montre quela réa
tivité de 
es phases vis-à-vis du lithium peut être profondément bouleversée pour lesmatériaux nano-texturés.[76℄6.1 Cryptomélane, �-MnO2Quatre é
hantillons de 
ryptomélane obtenus par médiamutation et aux surfa
es spé
i-�ques di�érentes ont été testés (tableau 6.1). La 
apa
ité initiale augmente fortement ave
 lasurfa
e spé
i�que du matériau, ave
 des valeurs initiales à respe
tivement 200 et 120 mAh.g�11. Partie III, se
tion 7.5 page 102. 157



CHAPITRE 6. TEXTURE ET COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUEMnVIIMnII pH initial T (oC) duréed'évolution(jours) SBET AOS XMn (mol.) H2OMn (mol.)23 iso-pH 2,0 60 7 120 3,83 0,11 0,3023 0 95 7 100 3,84 0,12 0,2923 6,0 95 7 50 3,78 0,12 0,27203 0,6 45 7 45 3,76 0,13 0,37Tab. 6.1 � Conditions d'obtention, surfa
e spé
i�que, degré d'oxydation moyen (AOS), teneur en
ontre-
ation et en eau de di�érents é
hantillons de 
ryptomélane obtenus par médiamutation etdont les propriétés éle
tro
himiques sont étudiées dans 
e 
hapitre.en régime C=10 pour les é
hantillons de surfa
e 120 et 45 m2.g�1 (�gure 6.1). La tenue en

Fig. 6.1 � Courbes de 
y
lage en régime C=10 pour deux é
hantillons de 
ryptomélane de surfa
esspé
i�ques di�érentes.
y
lage est toutefois faible, ave
 une diminution de 50 % de la 
apa
ité après 40 
y
les pourles deux é
hantillons. La 
apa
ité pour l'é
hantillon à 120 m2.g�1atteint une valeur stable de120 mAh.g�1. La di�éren
e de 
apa
ité est 
onservée au 
ours du 
y
lage et indique que la
y
labilité n'est pas in�uen
ée par la taille des parti
ules. Le gain en 
apa
ité pour les pluspetites parti
ules peut être attribué à la petite taille des 
ristallites qui permet au matériaud'a

ommoder plus fa
ilement les 
ontraintes au 
ours de l'insertion-désinsertion.L'in�uen
e de la vitesse de 
y
lage sur la 
apa
ité a été étudiée pour di�érentes surfa
esspé
i�ques (�gure 6.2). En a

ord ave
 l'étude de la tenue en 
y
lage, les é
hantillons desurfa
e spé
i�que plus élevée présentent une 
apa
ité plus importante (�gure 6.2(a)). Letra
é des 
ourbes représentant la 
apa
ité normalisée par rapport à la surfa
e de l'é
hantillon(� 
apa
ité surfa
ique �) en fon
tion du régime permet de di�éren
ier deux zones distin
tes(�gure 6.2(b)) : en régime rapide (> 5C), toutes les 
ourbes sont superposées. Ce
i indiqued'une part que seule une zone pro
he de la surfa
e est a�e
tée par l'insertion à des régimes158



6.2. PYROLUSITE, �-MNO2

(a) Capa
ité massique. (b) Capa
ité surfa
ique.Fig. 6.2 � Courbes de tenue en puissan
e pour des é
hantillons de 
ryptomélane de surfa
esspé
i�ques di�érentes.rapides, d'autre part que la surfa
e se 
omporte de façon identique quelle que soit la tailledes parti
ules. Les é
hantillons sont di�éren
iés à des régimes plus lents (< 5C) : pour degrosses parti
ules (SBET 50 m2.g�1), l'insertion-désinsertion n'est plus lo
alisée à la surfa
edes parti
ules, mais se propage au 
÷ur. On observe don
 un gain de 
apa
ité � surfa
ique �.Dans le 
as des petites parti
ules (SBET 100 m2.g�1), les 
ourts 
hemins de di�usion dulithium au sein du solide soumettent l'ensemble du matériau à l'insertion, même en régimerapide. Le gain de 
apa
ité � surfa
ique � en régime lent est don
 plus faible que pour lesgrosses parti
ules. Le 
omportement étonnant des plus grosses parti
ules (SBET 45 m2.g�1),ave
 une 
apa
ité plus faible que 
elle des autres é
hantillons en régime lent, pourrait êtredû à la forte polydispersité de l'é
hantillon ou à la 
on
entration importante de défautsen raison des 
onditions d'évolution peu a
ides, qui limitent les ré-organisations de surfa
epar mûrissement d'Ostwald après atta
hement des parti
ules primaires. En�n, nos résultatssont en a

ord ave
 les données dé
rites par Kumagai et al. pour des parti
ules de surfa
espé
i�que 80 m2.g�1, ave
 une 
apa
ité de 200 mAh.g�1 en régime C=30 après 7 
y
les.[77℄6.2 Pyrolusite, �-MnO2L'étude en régime C=10 de la tenue en 
y
lage indique que les parti
ules de plus petitetaille (SBET 100 m2.g�1, diamètre 12 nm) présentent une 
y
labilité améliorée par rapportaux parti
ules d'un diamètre d'environ 100 nm (SBET 15 m2.g�1) (�gure 6.3). Ce
i 
on�rmel'observation faite en partie III, 
hapitre 7 page 101, pour la 
omparaison entre les parti
ulesde 100 nm et le 
omposé massif. La 
apa
ité atteint une valeur stable de 120 mAh.g�1,pro
he 
elle obtenue pour l'é
hantillon de 
ryptomélane à 120 m2.g�1. La pyrolusite étant159



CHAPITRE 6. TEXTURE ET COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUE

Fig. 6.3 � Courbes de tenue en 
y
lage à di�érents régimes pour un é
hantillon de pyrolusite
onstitué de parti
ules de taille nanométrique (100 m2.g�1). Les deux premiers points, 
orrespondantà des parti
ules de diamètre 100 nm, ont été reportés pour 
omparaison.
onnue à l'état massif pour être très peu réa
tive vis-à-vis du lithium, 
e résultat indiqueque la diminution de la taille des parti
ules 
onduit à des propriétés 
omparables à 
ellesdes oxydes de manganèse dé
rits généralement 
omme ayant la meilleure potentialité entant que matériaux d'éle
trode positive (
ryptomélane et birnessite). Ces 
on
lusions sont
on�rmées par les études ré
entes de Tang et al. et Jiao et Bru
e sur des parti
ules depyrolusite (diamètre 20 nm, SBET = 70 m2.g�1) et sur un 
omposé mésoporeux, (mursd'épaisseur 8 nm, SBET = 130 m2.g�1).[73,75℄ Ces derniers ont ainsi obtenu en régime C=20une 
apa
ité d'environ 200 mAh.g�1 stable jusqu'à 50 
y
les. Cette valeur très élevée a étéattribuée d'une part à la migration des ions lithium fa
ilitée par la faible épaisseur des murset la stru
ture mésoporeuse, d'autre part à un 
hangement du mé
anisme d'insertion quisemble ne plus être a

ompagné de la formation d'une phase spinelle. Des mesures de DRXin situ sont en 
ours a�n de mettre en éviden
e d'éventuelles modi�
ations de la réa
tivitédu matériau sous forme de nanoparti
ules.Les 
ourbes de tenue en puissan
e permettent de 
omparer les é
hantillons de 
ryptomé-lane et de pyrolusite de texture similaire (SBET = 100 m2.g�1) (�gure 6.4). On observe ainsiqu'à régime rapide, les deux é
hantillons possèdent une 
apa
ité identique. Ce
i indique queles surfa
es des deux 
omposés se 
omportent de façon similaire. D'une part, les 
ontraintesissues de l'insertion-désinsertion sont plus fa
ilement a

ommodées dans une zone pro
hede la surfa
e. D'autre part, des études préliminaires sur le 
omportement 
apa
itif de 
esmatériaux menées au Laboratoire Génie des Matériaux et Pro
édés Asso
iés, Nantes, en
ollaboration ave
 Thierry Brousse, semblent indiquer que les di�érents allotropes se 
om-portent de façon similaire en tant qu'éle
trodes pour super
ondensateur. Il est don
 possiblequ'un pro
essus 
apa
itif peu dépendant de la stru
ture rentre en jeu à régime rapide. Arégime plus lent, le 
ryptomélane présente une 
apa
ité plus élevée que la pyrolusite. La dif-fusion du lithium a alors lieu en profondeur au sein du matériau et on observe, 
omme pour160



6.3. CONCLUSION

(a) Capa
ité massique. (b) Capa
ité surfa
ique.Fig. 6.4 � Courbes de tenue en puissan
e pour un é
hantillon de pyrolusite de surfa
e spé
i�que100 m2.g�1.le 
omposé massif, que la stru
ture 
ryptomélane est 
apable d'a

ommoder plus fa
ilementles ions lithium.6.3 Con
lusionEn 
on
lusion, pour les deux stru
tures en � tunnels � étudiées, une augmentation de lasurfa
e spé
i�que et une diminution de la taille des parti
ules 
onduisent à une augmenta-tion de la 
apa
ité. Ce résultat n'est pas surprenant et s'explique aisément en prenant en
ompte la diminution des 
hemins de di�usion pour le lithium ainsi que l'a

ommodationdes 
ontraintes dans les zones pro
hes de l'interfa
e solide-éle
trolyte. Néanmoins, dans le
as du 
ryptomélane et malgré l'augmentation de 
apa
ité, les petites parti
ules n'apportentpas d'amélioration notable de la tenue en puissan
e à des régimes rapides. Ce
i pourrait êtredû à la dispersion importante de la taille des pores dont les plus petits ne sont pas a

essiblesà régime rapide. A l'état divisé, la phase pyrolusite présente des performan
es similaires à
elle du 
ryptomélane, illustrant ainsi une modi�
ation drastique des propriétés par rapportau 
omposé massif. De façon surprenante, la tenue en puissan
e est légèrement meilleure que
elle du 
ryptomélane. Des études de DRX in situ sont en 
ours a�n de mettre en éviden
ed'éventuelles modi�
ations de la réa
tivité à l'état divisé.
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CHAPITRE 6. TEXTURE ET COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUE
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Chapitre 7
Con
lusion

Nous avons montré dans 
ette partie que l'ajustement de 
ertains paramètres 
omme lanature des réa
tifs, la température et l'a
idité permet de 
ontr�ler la taille de nanoparti
ulesde stru
tures très diverses. Un point remarquable de 
ette étude est l'o

urren
e forte desmé
anismes de 
roissan
e par agrégation. En parti
ulier, le 
hapitre 3 représente la premièredémonstration d'un mé
anisme d'atta
hement orienté latéral pour la 
roissan
e de parti
ulesmono-dimensionnelles. La tendan
e importante des oxydes de manganèse aux phénomènesd'agrégation peut s'expliquer par la solubilité faible des espè
es MnIII et MnIV dans des
onditions � peu � a
ides (pH > 1). La 
roissan
e par dissolution-
ristallisation est alorsrelativement lente, le mûrissement d'Ostwald est ralenti au pro�t de l'agrégation qui a lieuà des é
helles de temps plus 
ourtes.Une observation étonnante pour le mé
anisme d'atta
hement orienté est que 
ontraire-ment à d'autres systèmes répertoriés, l'agrégation n'a pas lieu sur les fa
es les plus énergé-tiques (à savoir les extrémités dans le 
as de baguettes). Deux raisons peuvent être avan
ées.Tout d'abord, bien que leur énergie surfa
ique soit faible, la grande surfa
e développée parles fa
es latérales peut 
onduire à une énergie élevée par rapport à 
elle des extrémités, età un gain énergétique plus important lors de l'agrégation latérale par rapport à un atta
he-ment bout-à-bout. La deuxième 
ause est d'ordre 
inétique et a été utilisée pour expliquer le
ontr�le de taille. Les arguments développés dans le 
hapitre 2 pour le 
ontr�le de l'agrégationdes parti
ules font appel aux intera
tions éle
trostatiques et à la mobilité des parti
ules pri-maires lorsqu'elles se rappro
hent l'une de l'autre. Il est don
 possible de dé
rire le pro
essusd'atta
hement orienté 
omme une réa
tion sous 
ontr�le 
inétique, ave
 pour étape 
inéti-quement déterminante l'appro
he des parti
ules. On peut alors 
onsidérer que l'agrégationsur les fa
es latérales est plus rapide que sur les extrémités 
ar les répulsions éle
trostatiquesy sont moins importantes et que la probabilité de ren
ontre sur 
es fa
es est plus élevée. Ladeuxième étape du mé
anisme est la formation d'un � 
omplexe � dans lequel les parti
ulesprimaires possèdent su�samment de mobilité pour se réarranger l'une par rapport à l'autre,a�n d'atteindre la 
on�guration requise pour que les réa
tions d'olation-oxolation en surfa
e163



CHAPITRE 7. CONCLUSIONaient lieu.La 
ompréhension de 
es phénomènes donne a

ès à toute une gamme de taille et detexture utile pour le 
ontr�le et la 
ompréhension des phénomènes éle
tro
himiques. D'unefaçon générale, nous avons montré qu'une diminution de la taille de 
ristallite et qu'une aug-mentation de la surfa
e éle
trode / éle
trolyte 
onduit à une 
apa
ité plus importante quepour les 
omposés massifs. Les propriétés en régimes rapides sont 
ependant dé
evantes etmettent en éviden
e l'importan
e de l'interfa
e solide / éle
trolyte pour 
ontr�ler non seule-ment les phénomènes de dissolution des nanoparti
ules, mais aussi le �ux d'ions lithium entrel'éle
trolyte et le matériau. Le 
ontr�le de l'ar
hite
ture de l'éle
trode est don
 primordial. Lapartie suivante traite de l'élaboration de matériaux aux 
ara
téristiques morphologiques etstru
turales 
omplexes, rassemblés sous le terme de matériaux � hiérar
hiques �. En parti
u-lier, les pro
essus de 
roissan
e mis en éviden
e i
i sont explorés de façon di�érente, a�n parexemple d'expliquer la formation de parti
ules 
omme les sphères à textures � spongieuses �observées dans la partie III.
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Chapitre 1Etude bibliographique
1.1 Ar
hite
tures hiérar
hiquesSi le 
ontr�le de la taille et de la forme des nanoparti
ules est un thème parti
ulière-ment développé depuis quelques dizaines d'années 
omme 
ela a été montré dans la partiepré
édente, l'élaboration d'ar
hite
tures 
omplexes est une problématique plus ré
ente. Engénéral, 
es morphologies parti
ulières sont rassemblées sous le terme � hiérar
hie �, quenous abordons i
i dans son a

eption large : par objet hiérar
hique, nous entendons un ob-jet 
onstitué de plusieurs unités élémentaires de dimensions nanométriques et assemblées defaçon ordonnée, 
onduisant à une morphologie globale di�érente de 
elle des unités 
onstitu-tives.L'engouement que soulèvent 
es systèmes réside essentiellement dans leurs propriétésparti
ulières. D'une part, il est possible de 
ombiner les fon
tions des di�érentes unités.D'autre part, l'organisation au sein du matériau peut 
onduire à une modi�
ation 
onsi-dérable des propriétés de 
haque 
omposante. En parti
ulier, plusieurs groupes ont montréque les propriétés magnétiques, éle
tro
himiques [1,2℄ et optiques [3,4℄ dépendent fortementde l'organisation du matériau et plus généralement de la nature de l'assemblage entre lesdi�érentes unités nanométriques. De nombreux 
omposés ont ainsi été abordés dans le 
adrede l'élaboration d'ar
hite
tures hiérar
hiques, parmi lesquels les oxydes,[5,6℄ métaux,[7,8℄
hal
ogénures,[3,9℄ sulfures [10℄ ou 
arbonates.[11,12℄1.2 Méthodes d'élaborationCertaines méthodes ont déjà été appliquées ave
 su

ès pour la fabri
ation de 
es ma-tériaux et impliquent des te
hniques � physiques �, à l'image du pro
édé vapeur-liquide-solide.[13℄ La synthèse en solution d'ar
hite
tures hiérar
hiques représente une voie d'intérêt
onsidérable 
ar elle permet d'une part de diminuer fortement le 
oût de produ
tion etd'améliorer la viabilité des systèmes, d'autre part d'a

éder à des unités élémentaires de pe-173



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUEtite taille et d'une grande diversité stru
turale et morphologique. Durant les 
inq dernièresannées, de nombreuses voies ont été explorées, nous 
lassons les prin
ipales dans 5 
atégoriesselon les pro
essus mis en jeu :1. Di�érentes te
hniques de � post-assemblage � ont été mises en ÷uvre a�n d'organiserdes nanoparti
ules formées au préalable. Par exemple, l'évaporation d'une suspension
olloïdale peut 
onduire à di�érents modes d'empilement au sein de réseaux binairesselon la morphologie des nanoparti
ules.[4,14℄ Une méthode parti
ulièrement e�
a
epour la formation de réseaux nanoparti
ulaires étendus est la te
hnique Langmuir-Blodgett qui 
onsiste en la formation d'une mono
ou
he à la surfa
e d'un liquide, dontl'organisation est régie en parti
ulier par la pression appliquée perpendi
ulairement àla surfa
e du �lm.[15�17℄2. Les patrons (� templates �) sa
ri�
iels donnent a

ès à une grande variété d'ar
hi-te
tures selon la forme et la nature du modèle mis en ÷uvre après 
ondensation despré
urseurs inorganiques à sa surfa
e. Des patrons inorganiques 
omme des matri
essili
ées mésoporeuses ont ainsi été utilisés a�n d'élaborer des 
omposés mésoporeuxpar réplique.[18�20℄ Une autre appli
ation 
ourante de 
es te
hniques est l'utilisationde 
olloïdes inorganiques ou polymères, permettant l'élaboration de parti
ules 
reusesvariées après élimination du modèle qui oriente la forme de la parti
ule �nale.[21℄ Desmi
elles de 
omposés organiques ou des mi
roémulsions peuvent aussi jouer le r�le demodèles pour l'élaboration de parti
ules.[22,23℄ Les in
onvénients prin
ipaux de 
este
hniques sont qu'elles né
essitent une étape supplémentaire d'élimination du patronaprès la formation du 
omposé d'intérêt, tout en requérant un a

ès fa
ile au patroninitial.3. Le pro
essus de nu
léation hétérogène permet un très bon 
ontr�le de la morpho-logie �nale des parti
ules. Murphy et al. ont montré que l'introdu
tion de germes lorsde la synthèse de nanoparti
ules métalliques 
onduit à diverses morphologies et taillesselon les 
onditions de 
roissan
e.[24℄ Ces pro
essus peuvent être mis en ÷uvre a�nd'élaborer des ar
hite
tures plus 
omplexes. En parti
ulier, l'ajustement pré
is de la na-ture des fa
es exposées sur le germe peut diriger les phénomènes de 
roissan
e lors de lanu
léation hétérogène selon des relations épitaxiales [25℄ ou hétéro-épitaxiales,[3,8,26℄
onduisant non seulement à des morphologies parti
ulières mais aussi à des matériaux
omposites ave
 l'in
orporation de di�érentes stru
tures et 
ompositions au sein d'unemême parti
ule. Comme lors de l'utilisation de patrons, le 
ontr�le de la morphologieet de la stru
ture via les phénomènes de nu
léation hétérogène requiert un ajustementpré
is de la taille et de la forme du germe.4. Le post-traitement de parti
ules préalablement formées donne a

ès à di�érents typesd'organisation lorsque les réa
tions sont lo
alisées. Tout d'abord, la réa
tivité de sur-fa
e importante des nanoparti
ules peut être mise à pro�t a�n de limiter par exemple174



1.2. MÉTHODES D'ÉLABORATIONles traitements oxydants en surfa
e. Cette appro
he 
onduit alors à la formation departi
ules 
÷ur-
ouronne de diverses stru
tures.[20,27℄ Un deuxième exemple de modi-�
ation fait intervenir les réa
tions d'é
hange 
ationique.[10,28,29℄ En parti
ulier, 
espro
essus ont été appliquées ave
 su

ès à la modi�
ation de nanoparti
ules de sulfuresmétalliques.[10,29℄ La lo
alisation des réa
tions aux zones 
omportant des 
ontraintesimportantes permet d'ajuster pré
isément la répartition des zones d'é
hange et don
l'organisation au sein du matériau via le 
ontr�le de la densité de défauts.[10,29℄5. Les phénomènes rassemblés sous le terme d'� auto-assemblage � font appel à di�é-rents types de mé
anisme. Ainsi, les phénomènes d'agrégation peuvent 
onduire à laformation d'ar
hite
tures hiérar
hiques selon les 
onditions de synthèse (a
ido-basi
ité,for
e ionique, 
ontre-ion, substrat, température, et
...).[30℄ Dans 
e 
as, le mé
anismed'agrégation orientée revêt une importan
e parti
ulière lorsqu'il est possible d'ajus-ter la proportion des phases réa
tives et ainsi de diriger l'agrégation pour obtenir parexemple des parti
ules non-isotropes.[12,31�33℄ D'autre part, que la 
ristallisation aitlieu par atta
hement orienté ou par dissolution-
ristallisation, il est possible de dirigerla 
roissan
e à l'aide de di�érents 
omposés organiques. Plusieurs exemples montrentque 
es agents 
omplexants stabilisent des fa
es spé
i�ques par adsorption séle
tiveet favorisent ainsi la 
roissan
e de 
es fa
es pour l'obtention de parti
ules fortementanisotropes.[5,7,11,34,35℄De façon générale, les quatre premiers points 
ités pré
édemment né
essitent une étapepréalable 
onsistant à synthétiser les parti
ules qui jouent le r�le d'unités élementaires. Ellesimpliquent don
 des pro
édés plus 
omplexes mais possèdent l'avantage de permettre un
ontr�le pré
is des � briques � élémentaires. En parti
ulier, l'assemblage de super-réseauxdépourvus de défauts né
essite des é
hantillons de nanoparti
ules parti
ulièrement mono-disperses.[4,14℄ Ce pré-requis est plus di�
ile à réaliser dans le 
as des pro
essus d'auto-assemblage pour lesquels la formation des unités 
onstitutives et leur organisation peuventavoir lieu de façon simultanée. A�n d'obtenir des systèmes organisés à l'é
helle supra-parti
ulaire via les méthodes d'auto-assemblage, il est don
 né
essaire de dé
orréler les étapesde formation et d'organisation des parti
ules initiales. De plus une majorité des pro
essusdé
rits 
i-dessus fait intervenir des solvants organiques ou di�érents agents dire
teurs (� tem-plates �), en parti
ulier pour les phénomènes d'auto-assemblage. Ces pro
édés né
essitentdon
 des étapes 
oûteuses de puri�
ation. Au 
ontraire, parmi les synthèses développées, peud'entre elles font appel au solvant aqueux en absen
e de 
omplexant. Nous avons montré dansla partie pré
édente qu'un 
ontr�le pré
is des propriétés éle
trostatiques de surfa
e permetde 
ontr�ler les phénomènes d'auto-assemblage et don
 la taille �nale des nanoparti
ules.On peut don
 envisager l'élaboration de systèmes plus 
omplexes via 
es mé
anismes et enl'absen
e d'agents � dire
teurs �, en 
onsidérant ave
 attention les propriétés surfa
iques, lastru
ture et la nature des défauts au sein des nanoparti
ules en tant qu'unités élementairesde l'assemblage. 175



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUED'un point de vue fondamental, les oxydes de manganèse représentent don
 une gammede 
omposés parti
ulièrement intéressante pour l'élaboration d'ar
hite
tures hiérar
hiques enraison de leur grande diversité stru
turale et morphologique. Diverses organisations ont ainsiété obtenues, parmi lesquelles des parti
ules 
÷ur-
ouronne (hausmannite / bixbyite),[27,36℄des parti
ules 
reuses (birnessite, 
-MnO2, bixbyite),[21,37�41℄ des sphères à texture � spon-gieuse � (birnessite),[38,42,43℄ des oursins (
ryptomélane, pyrolusite, 
-MnO2),[22,41,44�50℄ des multipods (pyrolusite, manganite, manganosite),[31,51�53℄, des 
omposés mésopo-reux [18�20,54℄ et d'autres ar
hite
tures � exotiques �.[6,55�57℄ De façon générale les voiesd'obtention de 
es di�érentes morphologies peuvent être 
lassées selon les 
atégories dé
ritespré
édemment :2 L'utilisation de patrons solides sa
ri�
iels pour l'élaboration de parti
ules 
reuses,[21,37℄ ou de 
omposés mésoporeux.[18�20,54℄3 Les phénomènes d'ensemen
ement, mis en éviden
e lors de la synthèse d'objets is-sus d'une 
roissan
e 
on
entrique, en parti
ulier dans le 
as d'oursins [22,41,44�50℄d'étoiles [6℄ ou de � 
roix �.[52℄ Malgré les nombreux exemples d'ar
hite
tures pouvantêtre rapportés à 
e mé
anisme, le germe initial formé au 
ours de la réa
tion est engénéral di�
ile à observer.4 Le post-traitement en surfa
e de nanoparti
ules pour l'élaboration de parti
ules
÷ur-
ouronne.[20,27℄5 Les phénomènes d'assemblages. Ceux-
i peuvent avoir lieu par l'intermédiaire d'in-tera
tions éle
trostatiques,[21,39,43℄ par atta
hement orienté [31,48,53℄ ou être promusà l'aide de molé
ules organiques,[53,57℄ de polymères [21,58℄ ou de surfa
tants.[22℄ Lesautres méthodes appartenant à 
ette 
atégorie relèvent de l'orientation de la 
roissan
epar un polymère.[52,55℄1.3 Con
lusionL'objet de la partie présentée dans les pages suivantes est d'aborder di�érentes voies pourl'élaboration d'ar
hite
tures hiérar
hiques. La première illustration de 
e 
on
ept a été pré-sentée dans la partie pré
édente, 
hapitre 4, ave
 la proposition du mé
anisme de 
roissan
edes triangles de feitkne
htite par agrégation de baguettes primaires. Nous présentons dansles 
hapitres suivants trois appro
hes représentant des avan
ées signi�
atives dans le 
adrede l'élaboration de telles ar
hite
tures. Les deuxième et troisième 
hapitres démontrent lapossibilité d'un 
ontr�le de la morphologie de parti
ules 
÷ur-
ouronne et de la stru
tureau sein de l'ar
hite
ture en utilisant un proto
ole simple n'impliquant qu'une seule étapeet faisant appel aux phénomènes de nu
léation hétérogène. Le quatrième 
hapitre illustrele 
on
ept d'hétéroépitaxie en solution et fournit une démonstration du déroulement de 
emé
anisme sur une surfa
e étendue. En�n, le 
inquième 
hapitre étend la notion d'atta-176



1.3. CONCLUSION
hement orienté à l'auto-assemblage hétérogène, la transformation stru
turale induite parl'assemblage et l'élaboration d'ar
hite
tures 
omplexes.
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Chapitre 2
Contr�le morphologique et textural pourla birnessite Æ-MnO2 : ensemen
ement insitu

Un type d'ar
hite
ture faisant à l'heure a
tuelle l'objet d'un grand nombre de travaux
orrespond aux matériaux désignés par le terme � 
÷ur-
oquille �, qui possèdent des pro-priétés spé
i�ques fortement dépendantes de la nature et de la forme du 
÷ur et de la
oquille. De telles ar
hite
tures ont un potentiel important dans des domaines variés 
ommel'imagerie, l'optique et les 
apteurs.[59�67℄ Malgré les propriétés variées qui pourraient êtreobtenues à l'aide de 
omposantes inorganique-inorganique, en parti
ulier oxyde-oxyde, lesvoies de synthèse en solution de 
e type de matériau sont beau
oup moins fréquentes quepour les parti
ules hybrides inorganique-organique ou organique-inorganique.[8,46,63,68�73℄Un exemple typique d'ar
hite
tures totalement inorganiques est l'en
apsulation de nanopar-ti
ules métalliques ou oxydes dans une 
oque de sili
e.[63℄ La synthèse fait intervenir unpro
essus en deux étapes : les parti
ules 
onstituant le 
÷ur sont tout d'abord formées puisune solution de pré
urseur sili
ique est ajoutée à la dispersion. La 
ondensation du pré
urseurautour des parti
ules initiales 
onduit alors à l'enrobage du 
÷ur.[63℄ Cette voie de synthèse,si elle permet un très bon 
ontr�le de la stru
ture et de la morphologie du 
÷ur, impliqueune étape de puri�
ation de la dispersion intermédiaire, avant la 
roissan
e de la 
oquille. Detelles pro
édures sont don
 déli
ates à réaliser. Les méthodes de synthèse en une seule étaped'ar
hite
tures 
÷ur-
oquille permettent de s'a�ran
hir des étapes intermédiaires, mais ellessont rares par
e qu'elles né
essitent une dé
orrélation 
inétique des réa
tions de formationdu 
÷ur et de la 
oquille.[46,68�73℄ De plus, au
une des voies de synthèse préalablement
itées ne démontre la possibilité de 
ontr�ler fa
ilement la texture du matériau et la formedes parti
ules.Nous présentons dans 
e 
hapitre une pro
édure en une seule étape pour l'élaborationd'ar
hite
tures 
÷ur-
oquille à base d'oxydes de manganèse. La 
oquille est 
onstituée de179



CHAPITRE 2. ENSEMENCEMENT IN SITU : CAS DE LA BIRNESSITEbirnessite et le 
÷ur peut être un 
omposé peu ordonné ou de la birnessite, selon les 
onditionsde synthèse. Le mé
anisme de formation implique deux réa
tions de vitesses di�érentes.Les paramètres 
lés pour le 
ontr�le des deux réa
tions sont identi�és et nous montronsque l'ajustement des 
onditions de synthèse permet un 
ontr�le pré
is de la taille et de lamorphologie des parti
ules, ainsi que de la texture du matériau. 12.1 Contr�le morphologique et textural : résultatsLa pro
édure de synthèse fait appel à la médiamutation. 2 Les paramètres de synthèseajustables sont le pH initial, la proportion en réa
tifs, la température et la durée d'évolutionen suspension. Les di�érents é
hantillons étudiés dans 
e 
hapitre sont repertoriés dans letableau 2.1.nom MnVIIMnIIinitial pHinitial T (oC) duréed'évolution(jours) AOS KMn morphologie dimensions(nm)S60 23 11 60 7 3,53 0,15 feuillets 10 * 300S95 23 11 95 7 3,64 0,15 feuillets 10 * 300E60 203 11 60 7 3,76 0,17 feuillets 20 * 300E95 203 11 95 7 3,59 0,17 plaquettes
÷ur-
oquille 30 * 300A60 203 2 60 7 3,74 0,19 boules
÷ur-
oquille 400 ?A95 203 2 95 7 3,68 0,19 boules
÷ur-
oquille 400 ?Tab. 2.1 � Des
ription des 
onditions d'obtention, du degré d'oxydation moyen (AOS), de lateneur en potassium et de la morphologie des di�érents é
hantillons de birnessite obtenus par voiede médiamutation et dé
rits dans 
e 
hapitre.2.1.1 Contr�le texturalLes isothermes d'adsorption d'azote montrent que les di�érents é
hantillons ont des pro-priétés texturales fortement dépendantes des 
onditions de synthèse. Tous les é
hantillonsprésentent des isothermes de type II (�gure 2.1(a)).[76℄ Le volume adsorbé à PPo = 1 est élevépour l'é
hantillon S95, en a

ord ave
 la surfa
e SBET d'environ 110 m2.g�1 (�gure 2.1(b)).1. Ce 
hapitre fait l'objet de deux arti
les en référen
e [74,75℄.2. Le proto
ole de synthèse a été détaillé partie III, se
tion 2.1 page 51. L'évolution stru
turale au 
oursdu traitement en température des suspensions est dé
rit page 54 pour les é
hantillons S et E, page 61 pourles é
hantillons A. 180



2.1. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE ET TEXTURAL : RÉSULTATSAu 
ontraire, l'é
hantillon A95 présente une surfa
e spé
i�que très faible de 15 m2.g�1. Defaçon générale, SBET des é
hantillons synthétisés à pH initial basique (é
hantillons S et E)est plus élevée que 
elle des é
hantillons A obtenus à pH initial a
ide. Une analyse par �-plot des isothermes d'adsorption indique que l'ensemble des é
hantillons possède des poresen forme de fentes.[77,78℄ De plus, la 
hute brutale du volume adsorbé à PPo � 0;47 au 
oursde la désorption pour l'é
hantillon A95 semble indiquer que les pores sont moins a

essiblesque dans le 
as de l'é
hantillon S95 obtenu ave
 un milieu initial basique.[76℄ Un phénomène

(a)

(b)Fig. 2.1 � Propriétés texturales de di�érents é
hantillons de birnessite obtenus par médiamutationave
 l'ion potassium après évolution pendant 7 jours à 95 oC. Isothermes d'adsorption pour lesé
hantillons obtenus à pH initial 11 et MnV IIMnII = 23 (é
hantillon S95) ; pH initial 11 et MnV IIMnII = 203(é
hantillon E95) ; pH initial 2,0 et MnV IIMnII = 203 (é
hantillon A95) (a). Surfa
es spé
i�ques desé
hantillons 
orrespondants obtenus à 60 ou 95 oC (b).181



CHAPITRE 2. ENSEMENCEMENT IN SITU : CAS DE LA BIRNESSITEsimilaire, mais d'amplitude moins importante, est observé pour l'é
hantillon E95. Celui-
iprésente une surfa
e spé
i�que (60 m2.g�1) intermédiaire entre les é
hantillons A95 et S95et présente au �nal des propriétés texturales intermédiaires entre les deux é
hantillons, entermes de surfa
e spé
i�que, forme et a

essibilité des pores. L'évolution à 60 oC pour lesé
hantillons � extrêmes �A95 et S95 n'entraîne pas de modi�
ation de SBET , 
ontrairementà l'é
hantillon E60, dont les propriétés texturales (110 m2.g�1) se rappro
hent de 
elles desé
hantillons S obtenus en st÷
hiométrie de réa
tifs.2.1.2 Contr�le morphologiqueSEMLes observations FESEM montrent que les morphologies obtenues di�èrent selon les
onditions de synthèse. Immédiatement après le mélange des pré
urseurs, la synthèse à pHinitial 2,0 
onduit à la formation de parti
ules isotropes du 
omposé initial peu ordonné,

Milieu initial a
ide, ex
ès d'oxydant. Milieu initial basique, st÷
hiométrie.Fig. 2.2 � Cli
hés FESEM d'é
hantillons de birnessite. Synthèse à pH initial 2,0 ave
 MnV IIMnII = 203 :
omposé initial (a) et après évolution pendant 1 jour à 95 oC (morphologie pro
he de A95) (b).Synthèse à pH initial 11 ave
 MnV IIMnII = 23 : 
omposé initial (
) et après évolution pendant 7 jours à95 oC (é
hantillon S95) (d). 182



2.1. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE ET TEXTURAL : RÉSULTATS

Milieu initial basique, ex
ès d'oxydant.Fig. 2.3 � Cli
hés FESEM d'é
hantillons de birnessite obtenus par médiamutation, pH initial 11ave
 MnV IIMnII = 203 : évolution pendant 7 jours à 60 oC (a, é
hantillon E60), évolution pendant 1 jourà 95 oC (b), évolution pendant 7 jours à 95 oC (
, é
hantillon E95).d'environ 100 nm de diamètre (�gure 2.2(a)). 3 Au 
ontraire, la birnessite pré
ipitée immé-diatement lors du mélange des réa
tifs en milieu basique est obtenue sous forme de feuilletsd'environ 300 nm de diamètre et 10 nm d'épaisseur (�gure 2.2(b)). Après traitement en tem-pérature, pour un milieu initial a
ide (é
hantillons A), le diamètre des parti
ules isotropesaugmente pour atteindre une valeur d'environ 400 nm. Le matériau est texturé ave
 unear
hite
ture � spongieuse � 4 
onstituée de feuillets plissés et orientés radialement, de 10 nmd'épaisseur, en a

ord ave
 l'épaisseur de 
ristallite évaluée par l'appli
ation de la formulede S
herrer au pi
 (001) (2� = 12;5 o) du diagramme de DRX. 5 L'analyse EDX 
on�rmeque dans le 
as de la synthèse en milieu initial a
ide, l'é
hantillon �nal de birnessite (A95)
ontient une plus grande quantité de potassium que le 
omposé initial. Parallèlement, lesparti
ules obtenues par synthèse en milieu initial basique 
onservent une forme plaquettaire(�gure 2.3(a)). Cependant, les feuillets de l'é
hantillon E95 ont une épaisseur de 30 nm,plus importante que 
elle des parti
ules initiales. Ces parti
ules sont 
onstituées de feuillets3. Le 
omposé initial est étudié en détail page 65.4. Cette morphologie a été brièvement présentée en partie III, se
tion 2.4.1, page 61.5. Le diagramme de DRX de l'é
hantillon A95 est fourni dans la partie III, se
tion 2.4.1, page 59.183



CHAPITRE 2. ENSEMENCEMENT IN SITU : CAS DE LA BIRNESSITEplissés similaires à 
eux observés pour l'é
hantillon A95, et orientés perpendi
ulairement àla base des plaquettes.TEML'observation TEM des parti
ules du 
omposé initial peu ordonné obtenu en milieu initiala
ide révèle la morphologie en � papier froissé �, dé
rite pré
édemment (�gure 2.4a). 6 Aprèsun jour d'évolution à 95 oC, le 
li
hé SAED (�gure 2.4d) présente des distan
es 
ara
téris-tiques de la birnessite, en a

ord ave
 la di�ra
tion des rayons X. L'étude TEM d'une 
oupeultra-�ne d'un é
hantillon de parti
ules isotropes texturées révèle une ar
hite
ture 
÷ur-
ouronne, ave
 un 
÷ur dense de diamètre 200 nm et une 
ouronne d'épaisseur 100 nm,d'aspe
t typique d'un 
omposé lamellaire (�gure 2.5). La mi
ros
opie à haute résolutionne permet pas de distinguer des franges de réseau dans le 
÷ur qui semble peu 
ristallisé.Cette observation est 
on�rmée par di�ra
tion éle
tronique et montre que le 
÷ur 
onserve lanature du 
omposé initial. Au 
ontraire, le 
li
hé HRTEM indique que la 
ouronne est 
onsti-tuée de birnessite ave
 l'observation de franges (001), montrant que les feuillets d'o
taèdressont orientés radialement. La distan
e inter-frange de 0,61 nm est inférieure à 
elle obtenuepar DRX et indique une déshydratation partielle sous l'impa
t du fais
eau d'éle
trons. [79℄Les 
li
hés TEM, HRTEM et SAED 
on�rment que les synthèses en milieu initial basique
onduisent dès le mélange des réa
tifs à des plaquettes de birnessite de fa
es basales (001),en relation ave
 la stru
ture lamellaire de la birnessite (�gures 2.6a-b et 2.7a-b). La morpho-logie bi-dimensionnelle est 
onservée lors du traitement en température pour les é
hantillons

Fig. 2.4 � Cli
hés TEM et SAED du 
omposé initial (a, b) et de parti
ules isotropes de birnessite(
, d) obtenus à pH initial 2,0 et MnV IIMnII = 203 .6. Partie III, se
tion 2.5 page 65. 184



2.1. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE ET TEXTURAL : RÉSULTATSS60, S95 et E60. Les 
li
hés HRTEM montrent des franges de réseau 
ourbes et indiquentla présen
e de 
ontraintes et de défauts. L'é
hantillon E95 présente une morphologie parti-
ulière et l'examen attentif des 
li
hés montre que les parti
ules présentent une ar
hite
ture
÷ur-
ouronne, pro
he de 
elle observée pour les parti
ules isotropes de l'é
hantillon A95.La 
ouronne est une nouvelle fois 
onstituée de murs d'épaisseur 10 nm formés par desfeuillets de birnessite orientés perpendi
ulairement à la base des plaquettes, en a

ord les
li
hés FESEM. Au 
ontraire, le 
÷ur di�ère fortement de 
elui observé sur les parti
ulesisotropes et 
onsiste en une plaquette de birnessite 
omme l'indiquent les franges de réseau(001) parallèles (�gure 2.8d).

Fig. 2.5 � Cli
hés TEM et HRTEM d'une se
tion ultra-�ne d'une parti
ule de birnessite obtenueà pH initial 2,0 et MnV IIMnII = 203 (é
hantillon A95), mettant en éviden
e une ar
hite
ture 
÷ur-
ouronne.
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CHAPITRE 2. ENSEMENCEMENT IN SITU : CAS DE LA BIRNESSITE

Fig. 2.6 � Cli
hés de plaquettes de birnessite synthétisées à pH initial 11 et MnV IIMnII = 23 . Parti
ulesobtenues immédiatement après mélange des réa
tifs : 
li
hés TEM (a), SAED (axe de zone [132℄) (b)et HRTEM d'une parti
ule posée sur la tran
he d'un é
hantillon préparé par 
oupe ultra-�ne (
).Parti
ules obtenues après évolution à 95 oC pendant 1 jour (d) ou 7 jours (é
hantillon S95) (e, f,axe de zone [001℄).2.2 Contr�le morphologique et textural : dis
ussionLe mé
anismes de 
roissan
e des parti
ules 
÷ur-
oquille peut être divisé en deux étapes :l'ensemen
ement in situ, puis une deuxième phase de 
roissan
e par nu
léation hétérogène.2.2.1 Formation des parti
ules initialesParti
ules isotropes en milieu initial a
ideDans le 
as d'un milieu initial a
ide et 
omme dé
rit pré
édemment, 7 la réa
tion demédiamutation 2.1 entre les deux pré
urseurs initialement présents en solution est trop rapidepour permettre l'orientation des feuillets d'o
taèdres les uns par rapport aux autres. Onobtient ainsi un 
omposé de type MnO2 peu ordonné sous forme de parti
ules isotropes7. Partie III, se
tion 2.5, page 65. 186



2.2. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE ET TEXTURAL : DISCUSSION

Fig. 2.7 � Cli
hés de plaquettes de birnessite synthétisées à pH initial 11 et MnV IIMnII = 203 . Parti
ulesobtenues immédiatement après mélange des réa
tifs : 
li
hés TEM (a), SAED (axe de zone [001℄) (b).Parti
ules obtenues après évolution à 60 oC pendant 7 jours (é
hantillon E60) (
, d, axe de zone[132℄).

Fig. 2.8 � Cli
hés de plaquettes de birnessite obtenues à pH initial 11 et MnV IIMnII = 203 aprèsévolution à 95 oC pendant 7 jours (é
hantillon E95) : 
li
hés TEM (a, 
), SAED (axe de zone[001℄) (b) ; 
li
hé HRTEM d'une parti
ule posée sur la tran
he d'un é
hantillon préparé par 
oupeultra-�ne (d).
187



CHAPITRE 2. ENSEMENCEMENT IN SITU : CAS DE LA BIRNESSITE(étape a de la �gure 2.9).2 MnO�4 + 3 Mn2+ + 2 H2O �! 5 MnO2 (s) + 4 H+ (2.1)Plaquettes de birnessite en milieu initial basiqueL'oxydation du 
omposé initial Mn(OH)2 vers la phase birnessite selon l'équation 2.2a lieu par une transformation topota
tique, en raison des similitudes entre les deux stru
-tures lamellaires et du milieu fortement basique qui limite les phénomènes de dissolution dudihydroxyde. 2 MnO�4 + 3 Mn(OH)2 �! 5 MnO2 (s) + 2 OH� (2.2)Cette transformation s'a

ompagne de l'in
orporation de 
ations potassium entre les feuilletset d'une 
onservation de la morphologie bi-dimensionnelle. De façon surprenante, les parti-
ules de birnessite obtenues immédiatement après ajout de l'oxydant présentent des franges(001) très alignées. Ce
i indique que la rédu
tion rapide du permanganate à la surfa
e desparti
ules de Mn(OH)2 s'a

ompagne d'une 
roissan
e épitaxiale sur les fa
es basales desplaquettes (étape a de la �gure 2.9).Que le milieu initial soit a
ide ou basique, on obtient à l'issue de 
ette étape de nu
léationun 
omposé de degré d'oxydation élevé (
omposé peu ordonné pour un milieu a
ide, birnessitepour un milieu basique). Dans les deux 
as, la réa
tion est rapide, 
omme en témoigne le
hangement de 
ouleur de la suspension, qui vire immédiatement au noir. La forme des germesainsi 
onstitués est à l'origine de la di�éren
e de forme des parti
ules �nales de birnessite.A�n de jouer le r�le de 
÷ur dans les ar
hite
tures 
÷ur-
ouronne après l'évolution ensuspension, les parti
ules initialement formées doivent préserver leur intégrité. De 
e pointde vue, l'évolution en milieu basique est parti
ulièrement importante puisqu'elle permetd'éviter la solubilisation des germes.2.2.2 Mé
anisme de se
onde 
roissan
e par ensemen
ementOn remarque que les parti
ules 
÷ur-
ouronne sont obtenues en présen
e d'un ex
èsd'oxydant par rapport à la réa
tion de médiamutation 2.1. La forte 
onsommation en per-manganate ainsi que l'al
alinisation du milieu montrent qu'une se
onde réa
tion impliquantle permanganate intervient lors de l'évolution du système. 8 En e�et, l'élevation de tempé-rature a

élère la dé
omposition des solutions aqueuses métastables de permanganate, par8. Nous nous 
ontenterons i
i de rappeler que la forte 
onsommation en permanganate et en protonsa été dé
rite et étudiée plus en détail dans le 
as d'un ex
ès d'oxydant en milieu initial a
ide partie III,se
tion 2.6.1, page 66. Un résultat similaire est observé pour la 
on
entration en permanganate dans le 
asd'un ex
ès d'oxydant en milieu initial basique (é
hantillon E95).188



2.2. CONTRÔLE MORPHOLOGIQUE ET TEXTURAL : DISCUSSIONoxydation de l'eau et pré
ipitation d'un 
omposé à degré d'oxydation élevé, selon l'équa-tion 2.3. Ainsi, lors de l'évolution du système, les parti
ules formées lors de la premièreétape de nu
léation jouent le r�le de germes pour la dé
omposition du permanganate, quiest plus lente que la réa
tion de médiamutation. On observe alors la pré
ipitation de murs
ristallisés en raison du 
ara
tère bi-dimensionnel de la stru
ture de la birnessite (étape bde la �gure 2.9). 4 MnO�4 + 2 H2O �! 4 MnO2 + 3 O2 + 4 OH� (2.3)Des morphologies � spongieuses � similaires à 
elle des parti
ules isotropes obtenuesdans 
ette étude ont déjà été observées sur la birnessite et d'autres (oxyhydr)oxydes la-mellaires 
omme Ni(OH)2.[42,43,80℄ Les pro
édures utilisées impliquent la dé
ompositiond'un pré
urseur unique (KMnO4 ou un 
omplexe 
y
len-manganèse). La pré
ipitation n'im-plique don
 qu'une seule réa
tion et ne peut pas 
onduire à une ar
hite
ture 
÷ur-
ouronne.

Fig. 2.9 � S
héma dé
rivant le mé
anisme de 
roissan
e de parti
ules de birnessite par ensemen-
ement in-situ ainsi que les paramètres expérimentaux in�uant sur la texture du matériau.189



CHAPITRE 2. ENSEMENCEMENT IN SITU : CAS DE LA BIRNESSITENéanmoins, la méthode � one-pot � développée i
i peut s'appliquer à di�érents systèmespré
édemment rapportés et permettant de dé
orréler le déroulement 
inétique de plusieursréa
tions de pré
ipitation. Ainsi, des parti
ules oxyde-oxyde et métal-oxyde ont été obtenuesà l'aide d'une première étape de pré
ipitation 
atalysée et permettant de former rapidementle 
÷ur.[47,70℄ Parallèlement, le groupe de Liz-Marzán a dé
rit l'obtention de parti
ulesAg-TiO2 par le mélange en une seule étape d'ions Ag+ et d'un pré
urseur de titane (IV),en 
onditions rédu
tri
es et en présen
e d'un 
omplexant fort de TiIV.[72℄ Le 
÷ur Ag seforme rapidement, tandis que la 
omplexation ralentit fortement la pré
ipitation de l'oxydede titane, qui 
onduit par nu
léation hétérogène à une ar
hite
ture 
÷ur-
ouronne.L'élaboration de plaquettes 
÷ur-
ouronne montre que 
e pro
essus est généralisable àdes morphologies non isotropes, alors que la variation des 
onditions opératoires démontrela possibilité d'in�uer sur les pro
essus de pré
ipitation a�n d'obtenir un 
ontr�le e�e
tifdes propriétés texturales du matériau (�gure 2.9). On observe ainsi que lors de la synthèseen proportions st÷
hiométriques (MnVIIMnII = 23), la totalité du permanganate est 
onsomméelors de la première étape. La réa
tion 2.3 n'a don
 pas lieu et les parti
ules obtenues sontsimilaires aux plaquettes initiales (é
hantillon S95). De même, un traitement thermique dedurée plus 
ourte (1 jour) permet de limiter la formation de la 
ouronne. De la même fa-çon, une diminution de température ralentit la réa
tion 2.3 et la 
roissan
e de la 
ouronne(é
hantillon E60). La surfa
e spé
i�que élevée est alors liée à la faible épaisseur des par-ti
ules. Au 
ontraire, un ex
ès d'oxydant et une température élevée fa
ilitent la formationde la 
ouronne (é
hantillon E95), ave
 des pores moins a

essibles en raison de l'épaisseurimportante des parti
ules. En�n, la forte 
roissan
e de la 
ouronne dans le 
as des parti
ulesisotropes obtenues à pH initial 2,0 (é
hantillons A95 et A60), par rapport aux plaquettes etquelle que soit la température, est due à la di�éren
e de pH du milieu d'évolution. En e�et,la réa
tion 2.3 est a

élérée par une 
on
entration élevée en proton. La 
ouronne épaisse rendles pores peu a

essibles et 
onduit à une faible surfa
e spé
i�que. Au �nal, la 
on
entra-tion en permanganate, la durée d'évolution, la température et l'a
idité permettent d'ajusterpré
isément la texture du matériau, tandis que l'a
idité initiale est le paramètre 
lé pour le
ontr�le de la forme des parti
ules.2.3 In�uen
e de la texture sur le 
omportement éle
tro-
himiqueLa 
y
labilité du matériau (régime C=20) sous forme de plaquettes �nes (S95) est faible,ave
 l'insertion initiale d'environ 0,8 Li / Mn et une 
apa
ité qui 
hute à 50 mAh.g�1(0,2 Li / Mn) après quelques dizaines de 
y
le (�gure 2.10(a)). La 
ourbe de 
y
lage pour lesparti
ules sphériques initiales 
onstituant le 
÷ur des boules montre qu'une 
apa
ité élevéeest obtenue en première 
harge, mais que la 
hute est importante ave
 une 
apa
ité identique190



2.3. INFLUENCE DE LA TEXTURE SUR LE COMPORTEMENT ÉLECTROCHIMIQUEà 
elle des plaquettes après 20 
y
les.L'é
hantillon A95 sous forme de boules 
÷ur-
ouronne possède une meilleure tenue etune 
apa
ité élevée, stabilisée à 100 mAh.g�1 (0,4 Li / Mn) pour un régime C=10 plus rapideque 
elui dé
rit pré
édemment (�gure 2.10(b)). La 
omparaison entre les parti
ules 
÷ur-
ouronne en forme de boules ou de plaquettes (�gure 2.10(b)) montre que les plaquettes ontune 
apa
ité initiale plus élevée (170 
ontre 150 mAh.g�1 pour les boules). Cependant, lesdeux é
hantillons tendent vers le même 
omportement au 
ours du 
y
lage. Les 
ourbes 2.11

(a) Régime C=20. (b) Régime C=10.Fig. 2.10 � Courbes de tenue en 
y
lage en régime C=20 pour les parti
ules assimilables au 
÷ur desparti
ules 
÷ur-
ouronne (a) et en régime C=10 pour les parti
ules 
÷ur-
ouronne A95 et E95 (b).

(a) A95. (b) E95.Fig. 2.11 � Courbes de 
y
lage en régime C=10 pour les é
hantillons 
onstitués de parti
ules
÷ur-
ouronne en forme de boules (a) ou de plaquettes (b).191



CHAPITRE 2. ENSEMENCEMENT IN SITU : CAS DE LA BIRNESSITEindiquent que la polarisation d'environ 0,5 V n'est pas a�e
tée par la texture des parti
ules
÷ur-
ouronne.L'étude en DRX in situ (
ourbes non présentées) de l'é
hantillon A95 permet de suivrel'évolution du pi
 (001) et don
 la variation de l'espa
e inter-feuillets. Une perte irréversibledu signal est observée au 
ours de l'insertion-désinsertion. En raison de la faible valeurdu rapport signal / bruit pour les é
hantillons E95 et S95, l'étude in situ n'a pas pu êtreréalisée. Néanmoins, la perte importante de la 
apa
ité pour les petites parti
ules (plaquettestrès �nes et 
omposé initial peu ordonné) et l'absen
e de 
e phénomène pour les parti
ules
÷ur-
ouronne peuvent être dues à la dissolution des parti
ules dont les 
ristallites sonttrès petits et qui exposent une surfa
e importante à l'éle
trolyte. Ce phénomène peut êtrefa
ilité par un 
y
lage à des régimes lents (C=20). La stabilité importante de la 
apa
itépour les é
hantillons A95 et E95 peut être due aux tailles importantes des parti
ules et des
ristallites, qui limitent la dissolution du 
omposé. Dans 
e 
as, la perte de la ré�exion (001)en DRX in situ est vraisemblablement due à une amorphisation de la 
ouronne au 
oursde l'insertion. Le diamètre important (A95) ou l'épaisseur importante (E95) des parti
ulesempê
hent la dissolution, malgré l'amorphisation. Des études en mi
ros
opie éle
troniquedes matériaux après 
y
lage sont en 
ours a�n de 
on�rmer 
es hypothèses.Ces résultats 
ontrastent ave
 
eux de Ba
h et al. qui ont présenté une variation réversiblede l'espa
e inter-feuillets et une bonne tenue de la 
apa
ité au 
ours de l'insertion-désinsertiondans de la birnessite obtenue par le pro
édé sol-gel.[81℄ Si l'absen
e d'étude de la texture dumatériau rend déli
ate la 
omparaison, la �nesse du pi
 (001) dans leurs travaux semble indi-quer que l'objet de leur étude est obtenu à l'état massif. Ce
i pourrait limiter la réa
tivité dumatériau vis-à-vis de la dissolution et pourrait aussi limiter les phénomènes d'amorphisation.2.4 Con
lusion sur l'ensemen
ement in situEn 
on
lusion, nous avons mis au point une méthode simple de synthèse de parti
ules
÷ur-
oquille en une seule étape. Cette méthode de � 
himie verte � à basse température eten milieu aqueux 
onduit à une produ
tion élevée (les réa
tions sont quantitatives, ave
 laformation d'environ 4 g de matériau pour un volume initial de 250 mL). Le mé
anisme deformation des parti
ules fait intervenir deux réa
tions de vitesses di�érentes. Pour qu'uneorganisation 
÷ur-
oquille ait lieu, la première réa
tion doit être rapide et produire desparti
ules initiales su�samment stables au 
ours de l'évolution en suspension pour jouerle r�le de 
÷ur au sein de l'ar
hite
ture : on peut alors parler d'ensemen
ement in situ.La se
onde réa
tion de pré
ipitation doit être plus lente, pour 
onduire à la 
roissan
e dela 
ouronne par nu
léation hétérogène sur les parti
ules initiales. Il est possible d'obtenirun 
ontr�le sur la forme des parti
ules �nales en modi�ant les 
onditions initiales d'a
iditépour la première réa
tion. L'épaisseur de la 
oquille est 
ontr�lée en ajustant les 
onditionsd'évolution en suspension pour la deuxième réa
tion, en parti
ulier la proportion en réa
tifs,192



2.4. CONCLUSION SUR L'ENSEMENCEMENT IN SITUla température, la durée du traitement en température et l'a
idité du milieu d'évolution.En�n, la forme des parti
ules et l'épaisseur de la 
ouronne régissent les propriétés texturaleset éle
tro
himiques du matériau.
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Chapitre 3Contr�le morphologique par oxydation :ensemen
ement in situ et 
omposites
ryptomélane-
-MnO2Le 
hapitre pré
édent a mis en éviden
e l'importan
e de la vitesse des réa
tions pour le
ontr�le de la morphologie des parti
ules. Dans le 
hapitre 5 de la partie III, nous avons misau point un proto
ole de synthèse par oxydation lente de MnII par le persulfate. L'étudealors présentée n'a pas permis de mettre en éviden
e un e�et signi�
atif de la vitesse deréa
tion sur la stru
ture du 
omposé. Néanmoins, la morphologie des parti
ules obtenues enmilieu a
ide n'a pas été expli
itée.Les résultats présentés i
i 
omplètent le 
hapitre traitant de l'oxydation par le persulfate.Nous étudions en parti
ulier les é
hantillons obtenus à pH initial 1,0. 1 Nous mettons ainsien éviden
e le r�le de la vitesse de la réa
tion d'oxydation et montrons que le 
on
eptd'ensemen
ement in situ détaillé dans le 
hapitre pré
édent peut s'appliquer à une grandevariété de stru
tures.3.1 Morphologie3.1.1 FESEML'observation FESEM montre qu'après évolution à 60 oC pendant 1 jour, l'é
hantillonest obtenu sous forme de parti
ules sphériques d'environ 3 �m de diamètre (�gure 3.1). Les
li
hés à plus gros grandissement indiquent que les sphères sont des � pelotes � 
onstituéesde baguettes d'un diamètre d'environ 30 nm. Après évolution en suspension pendant 7 jours,les parti
ules sont plus grosses et 
onstituées de baguettes plus épaisses (diamètre 40 nm)qui donnent aux boules un aspe
t � hérissé �. Lors de l'évolution à 95 oC pendant 7 jours,1. Le proto
ole expérimental est détaillé page 86. 195



CHAPITRE 3. ENSEMENCEMENT IN SITU : COMPOSITES �-MNO2-
-MNO2la forme sphérique observée à temps 
ourt et basse température disparaît et des baguettesplus épaisses (100 nm de diamètre) et plus longues sont obtenues (�gure 3.2). Ces parti
ulessemblent 
onstituées par agrégation de �nes baguettes.

Fig. 3.1 � Cli
hés FESEM d'é
hantillons obtenus après oxydation par le persulfate (MnS = 12 , pHinitial 1,0) et après évolution en suspension à 60 oC pendant 1 ou 7 jours.

Fig. 3.2 � Cli
hés FESEM de l'é
hantillon obtenu après oxydation par le persulfate (MnS = 12 , pHinitial 1,0) et après évolution en suspension à 95 oC pendant 7 jours.
196



3.1. MORPHOLOGIE3.1.2 TEM : 
oupes ultra-�nesL'observation TEM de 
oupes ultra-�nes des é
hantillons obtenus après évolution à 60 oCmontre que les sphères sont remplies de parti
ules oblongues, allongées dans la dire
tionradiale (�gure 3.3). Après évolution pendant 7 jours, une ar
hite
ture 
÷ur-
ouronne estobtenue, ave
 une 
oquille 
onstituée de longues baguettes, fortement 
ontrastées par rapportau 
÷ur qui est identique à 
elui observé après 1 jour. L'étude HRTEM du 
entre desparti
ules indique que les parti
ules oblongues sont 
onstituées de 
ristallites désordonnés(�gure 3.4). Le 
li
hé présenté est typique des 
omposés 
-MnO2. Le 
li
hé SAED enregistrésur une baguette 
onstituant la 
ouronne peut être indexé selon la stru
ture de la phase
ryptomélane. La présen
e de 
-MnO2 et de 
ryptomélane au sein du même é
hantillonest 
on�rmée par DRX. 2 De même, l'étude attentive de l'é
hantillon obtenu après 1 jourpermet de dé
eler des parti
ules de 
ryptomélane, en faible quantité et toujours à l'extérieurdes � pelotes �.

Fig. 3.3 � Cli
hés TEM de 
oupes ultra-�nes d'é
hantillons obtenus après oxydation par le persul-fate (MnS = 12 , pH initial 1,0) et après évolution en suspension à 60 oC pendant 1 ou 7 jours.
2. Voir page 87. 197



CHAPITRE 3. ENSEMENCEMENT IN SITU : COMPOSITES �-MNO2-
-MNO2

Fig. 3.4 � Cli
hés TEM, HRTEM et SAED (axe de zone [-111℄) de 
oupes ultra-�nes de l'é
han-tillon obtenu après oxydation par le persulfate (MnS = 12 , pH initial 1,0) et après évolution ensuspension à 60 oC pendant 7 jours.3.2 Dis
ussionL'évolution à 60 oC provoque une augmentation du diamètre des � pelotes � et l'appari-tion de la 
ouronne de 
ryptomélane tout en préservant le 
÷ur de 
-MnO2. La formationde la 
ouronne est don
 issue de la 
ondensation de pré
urseurs solubles à la surfa
e desparti
ules initiales, par ensemen
ement in situ. Cette 
roissan
e fait intervenir une réa
tionlente (é
helle de la journée), 
ontrairement à la formation des parti
ules initiales, qui appa-raissent après quelques heures de traitement en température pour un pH initial égal à 1,0.L'évolution sur une longue durée (7 jours) et à haute température (95 oC) favorise la trans-formation 
-MnO2 ! 
ryptomélane. 3 A 95 oC, la 
roissan
e des parti
ules de 
ryptomélaneà la surfa
e des sphères est don
 a

élérée. L'observation en DRX d'un pi
 attribuable à lastru
ture 
-MnO2 indique 
ependant que le 
÷ur n'a pas 
omplètement réagi.On observe au �nal qu'une ar
hite
ture 
÷ur-
ouronne est obtenue. La formation de 
esparti
ules est liée à la réa
tivité lente entre le persulfate et l'ion Mn2+. Le 
÷ur apparaîtaprès quelques heures, ave
 une stru
ture 
-MnO2 métastable obtenue en milieu fortementa
ide. 4 La phase 
ryptomélane est formée après une évolution plus longue et uniquementen surfa
e. La lenteur de 
ette deuxième réa
tion pourrait être due à la diminution de la
on
entration en réa
tif lors de la première étape. Dans le 
as d'un milieu initial basique,3. Voir la dis
ussion page 89.4. Voir page 111. 198



3.3. CONCLUSIONl'oxydation est trop rapide pour permettre la formation d'un système 
÷ur-
ouronne. 53.3 Con
lusionEn 
on
lusion, nous avons montré que le mé
anisme d'ensemen
ement in situ peut êtreétendu à une grande variété de stru
tures. Les assemblages sphériques obtenues par oxy-dation sont 
onstitués de parti
ules mono-dimensionnelles, en relation ave
 la stru
ture des
omposés. Des études supplémentaires sont né
essaires a�n de 
omprendre la raison pourlaquelle 
es baguettes sont orientées radialement. En parti
ulier, un suivi en mi
ros
opie àtemps très 
ourt permettrait peut-être d'observer les parti
ules initiales.

5. Voir page 88. 199
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Chapitre 4Composites 
ryptomélane-birnessite :hétéroépitaxie en solution
L'élaboration de nanostru
tures hétérogènes, asso
iant plusieurs types de matériau, estune thématique émergeante. Ces nano
omposites sont sus
eptibles de 
ombiner les 
om-portements de 
ha
une des 
omposantes.[82,83℄ L'assemblage au sein d'une même parti
ulepeut aussi 
onduire à une modi�
ation des propriétés optiques, magnétiques, éle
troniques,éle
tro
himiques et 
atalytiques.[84�89℄De nombreux progrès ont été réalisés pour l'élaboration de 
es ar
hite
tures, essentiel-lement fo
alisés sur les parti
ules hybrides bi-
omposants métal-métal,[82,90℄ 
hal
ogénure-
hal
ogénure [10,84,91�93℄ et métal-
hal
ogénure.[83,92,94�96℄ Les études portant sur lesoxydes sont plus rares, ave
 essentiellement les jon
tions oxyde-métal et oxyde-
hal
ogénure.[90,94,97�101℄ Peu de travaux ont porté sur les nano
omposites oxyde-oxyde.[86,102�104℄La diversité des paramètres expérimentaux 
ontr�lables fait de la synthèse en solutionune voie adaptée à l'élaboration de telles ar
hite
tures.[8,84℄ En parti
ulier, les phéno-mènes de nu
léation hétérogène en solution, s'ils sont 
ontr�lés, permettent d'obtenir deshétérojon
tions. Ce pro
essus est déjà mis à pro�t pour l'élaboration de parti
ules 
÷ur-
ouronne.[63,64,74,88℄ Lorsqu'il est appliqué à la synthèse de parti
ules asymétriques, il estpossible d'obtenir des propriétés parti
ulières. Par exemple, une 
omposante métallique à lapointe d'une baguette nanométrique de semi-
ondu
teur peut jouer le r�le d'� an
re � pourle gre�age régioséle
tif de parti
ules organiques.[96,105℄ Néanmoins, un 
ontr�le e�
a
e dela nu
léation hétérogène est a
tuellement déli
at et représente toujours un dé�. En parti
u-lier, l'adressage séle
tif d'un site de nu
léation sur la parti
ule initiale est di�
ile à mettreen ÷uvre.[96,100℄ De plus, la distin
tion entre le 
as général de la nu
léation hétérogène etle 
as parti
ulier de l'hétéroépitaxie est généralement déli
ate.[100℄ Cette dernière a rare-ment été mise en éviden
e de façon non-équivoque [3,8,102℄, bien qu'elle puisse 
onduire nonseulement à une orientation séle
tive de la 
roissan
e et don
 à des morphologies anisotropes,mais aussi à des propriétés optiques et 
ondu
tri
es spé
i�ques.[8,26℄201



CHAPITRE 4. NANOCOMPOSITES ET HÉTÉROÉPITAXIE EN SOLUTIONJusqu'à maintenant, les synthèses en solution de nano
omposites ont été menées dansdes solvants organiques, adaptés à l'élaboration de métaux, sulfures et séléniures 
ar ilssont peu oxydants.[88,91,96,100℄ Ils peuvent aussi jouer le r�le de 
omplexants de surfa
e etd'agents dire
teurs de la 
roissan
e. Ces solvants ont néanmoins un impa
t environnementalimportant et requièrent des pro
édés 
omplexes de puri�
ation et de re
y
lage. Il est don
important de développer des te
hniques peu polluantes et de faible 
oût, qui permettentnéanmoins d'obtenir une grande diversité de morphologies et d'assemblages. De 
e point devue, l'eau semble le solvant adéquat, bien que très peu de pro
édés y aient été développéspour l'élaboration de nano-hétérostru
tures.[90,104℄Dans 
e 
hapitre, nous montrons qu'un nano
omposite oxyde-oxyde peut être obtenuen milieu aqueux par nu
léation hétérogène, en prenant l'exemple de deux stru
tures dif-férentes d'oxydes de manganèse. Une relation d'hétéroépitaxie est mise en éviden
e. Cetteétude montre la possibilité d'obtenir une jon
tion orientée par hétéroépitaxie en solution,
onduisant à la formation d'ar
hite
tures fortement anisotropes. 14.1 Proto
ole expérimentalLes parti
ules initiales de 
ryptomélane sont synthétisées par médiamutation, ave
 MnVIIMnII =23 , 
ontre-ion K+, pH initial 2,0, traitement en suspension à 60 oC pendant 7 jours. Leursurfa
e spé
i�que est évaluée par la méthode BET à 83 m2.g�1. Pour la 
roissan
e desparti
ules 
omposites, 0,17 g de parti
ules de 
ryptomélane sont dispersées dans 35 mLd'eau à pH 2,0 (H2SO4) par traitement aux ultrasons pendant 15 minutes. 3,21 g de KMnO4sont dissous dans 105 mL d'eau à pH 2,0 puis la suspension de parti
ules initiales est ajoutéeà la solution de permanganate et le volume est ajusté à 150 mL ave
 une solution aqueused'a
ide sulfurique à pH 2,0. La dispersion est mise sous agitation à 95 oC pendant 1 jour.4.2 Cara
térisation stru
turale et morphologique4.2.1 DRXLe diagramme de DRX sur poudre du 
omposé obtenu après un jour d'évolution ensuspension à 95 oC montre que la stru
ture 
ryptomélane est 
onservée, et que la phaselamellaire birnessite apparaît (�gure 4.1).4.2.2 SEMLes observations FESEM à faible grandissement montrent que les morphologies obte-nues sont homogènes sur l'ensemble des é
hantillons (�gure 4.2). Un grandissement plus1. Ce 
hapitre fait l'objet d'un arti
le en référen
e [106℄.202



4.2. CARACTÉRISATION STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE

Fig. 4.1 � Diagrammes de DRX de l'é
hantillon de 
ryptomélane initial et du 
omposé obtenu aprèsévolution en suspension à 95 oC pendant 1 jour dans une solution de permanganate de 
on
entrationinitiale 0,16 mol.L�1.

Fig. 4.2 � Cli
hés FESEM à faible grandissement de l'é
hantillon de 
ryptomélane initial etdu 
omposé obtenu après évolution en suspension à 95 oC pendant 1 jour dans une solution depermanganate de 
on
entration initiale 0,16 mol.L�1.
important indique que la phase initiale 
ryptomélane est 
onstituée de baguettes de taillenanométrique, de diamètre 20 nm et de longueur variant entre 0,1 et 1,0 �m (�gure 4.3).De façon surprenante, après un jour d'évolution, la morphologie mono-dimensionnelle estpréservée, ave
 l'obtention d'� ailettes � 
onstituées de quatre bran
hes orientées dans deuxdire
tions perpendi
ulaires. Le diamètre du 
entre est de 20 nm.203



CHAPITRE 4. NANOCOMPOSITES ET HÉTÉROÉPITAXIE EN SOLUTION

Fig. 4.3 � Cli
hés FESEM de l'é
hantillon de 
ryptomélane initial et du 
omposé obtenu aprèsévolution en suspension à 95 oC pendant 1 jour dans une solution de permanganate de 
on
entrationinitiale 0,16 mol.L�1.
4.2.3 TEML'étude TEM 
on�rme la morphologie en � ailettes � (�gure 4.4). Le 
li
hé HRTEM ob-tenu sur la tran
he d'une aile présente des franges de réseau alignées dans l'axe de la �è
he,ave
 un espa
ement de 0,65 nm. Cette valeur ne 
orrespond pas à la stru
ture 
ryptomélane,mais a déjà été observée sur la phase birnessite, dont l'espa
e inter-feuillets se déshydrateplus ou moins partiellement sous l'impa
t du fais
eau d'éle
trons.[79℄ La dire
tion 
? d'em-pilement des feuillets d'o
taèdres est don
 perpendi
ulaire aux ailes. Le diagramme de dif-fra
tion éle
tronique d'une aile montre qu'elle est 
onstituée de birnessite. Au �nal, les ailesdes �è
hes sont 
onstituées de la phase birnessite, les plans (001) des feuillets d'o
taèdresétant parallèles à l'axe de la �è
he.L'étude HRTEM d'une 
oupe ultra-�ne permet de distinguer la se
tion des parti
ules enforme de 
roix (�gure 4.5). Une analyse par transformée de Fourier montre que le 
÷ur desparti
ules est 
onstitué de 
ryptomélane. L'axe de zone [001℄
ryptom�elane montre que l'axe des�è
hes 
oïn
ide ave
 l'axe 
 de la phase 
ryptomélane, en a

ord ave
 la symétrie quadra-tique et la morphologie des parti
ules initiales. L'étude des ailes de la parti
ule 
on�rme lesobservations TEM ave
 la mise en éviden
e de plans (001) de la stru
ture birnessite déshy-dratée, ave
 un axe de zone [010℄birnessite. L'analyse FFT de la zone de jon
tion entre le 
÷uret les ailes montre que les dire
tions [-110℄?
ryptom�elane et [001℄?birnessite sont parallèles. Un é
artde 10 o est observé entre les dire
tions [130℄?
ryptom�elane et [-102℄?birnessite.204



4.3. DISCUSSION

Fig. 4.4 � Cli
hés MET, HRTEM (dont une zone a été �ltrée par transformée de Fourier) et SAED(axe de zone [001℄birnessite) du 
omposé obtenu après évolution en suspension à 95 oC pendant 1 jourdans une solution de permanganate de 
on
entration initiale 0,16 mol.L�1. LMO : birnessite

Fig. 4.5 � Cli
hé HRTEM et FFT 
orrespondantes pour la se
tion d'une parti
ule 
ompositeobtenue par 
oupe ultra-�ne. TMO : 
ryptomelane. LMO : birnessite
205



CHAPITRE 4. NANOCOMPOSITES ET HÉTÉROÉPITAXIE EN SOLUTION4.3 Dis
ussionL'angle de 90 o entre les deux dire
tions des ailes montre que la nu
léation de la phasebirnessite sur les baguettes de 
ryptomélane n'est pas aléatoire. En absen
e de phénomènede nu
léation hétérogène, la birnessite est en général obtenue sous forme de feuillets d'unedizaine de nanomètres d'épaisseur et de quelques 
entaines de nanomètres de diamètre. Lafa
e basale des feuillets est alors 
onstituée des plans (001). La 
roissan
e en suspension
onduit à la diminution de la proportion des fa
es d'énergie élevée par rapport aux fa
esde plus basse énergie. Ce
i indique dans le 
as de la birnessite que les fa
es les plus éner-gétiques sont les fa
es latérales des feuillets. Lors de la 
ristallisation de la birnessite, lesystème évolue don
 de façon à minimiser la proportion de 
es fa
es. Ainsi, dans le 
as duphénomène de nu
léation hétérogène dé
rit i
i, 
e sont les fa
es latérales d'énergie élevée quinu
léent rapidement à la surfa
e des baguettes de 
ryptomélane. Il en résulte une 
roissan
epréférentielle dans une dire
tion perpendi
ulaire à l'axe des baguettes, de façon à maximiserla proportion de fa
es (001). Lorsqu'elle est possible d'un point de vue 
ristallographique,la 
roissan
e épitaxiale 
onduit à une minimisation de l'énergie du système en diminuant

Fig. 4.6 � S
héma représentant les relations épitaxiales lors de la nu
léation de la phase birnessitesur une baguette de 
ryptomélane. Vues dans les dire
tions [110℄ (a) et [001℄ (b) du 
ryptomélane.206



4.4. CONCLUSIONles 
ontraintes aux interfa
es solide / solide. L'étude des distan
es inter-planaires pour lastru
ture 
ryptomélane montre que seuls les plans f110g
ryptom�elane de distan
e inter-planaire0,69 nm, présentent un espa
ement similaire à 
elui du plan (001)birnessite de 0,70 nm. Dela même façon, d(010) birnessite = 0;284 nm est très pro
he de d(001) 
ryptom�elane = 0;286 nm.On obtient don
 la relation épitaxiale suivante, en a

ord ave
 les observations SAED etHRTEM (�gure 4.6) : (001)birnessite == (110)
ryptom�elane (�e
art 1 %)[010℄birnessite == [001℄
ryptom�elaneEn raison de la symétrie quadratique, les dire
tions [110℄?
ryptom�elane et [�110℄?
ryptom�elane sontéquivalentes et perpendi
ulaires l'une à l'autre pour les baguettes initiales de 
ryptomélane.On obtient alors quatre sites de nu
léation, orientés à 90 o l'un de l'autre.L'observation des deux stru
tures (vue [001℄
ryptom�elane, �gure 4.6b) montre qu'à la zoned'épitaxie, un dé
alage angulaire de 11,6 o entre les plans (�102)birnessite (d = 0;318 nm)et (130)
ryptom�elane (d = 0;309 nm) est prédit théoriquement, en a

ord ave
 l'é
art de 10 omesuré sur le 
li
hé HRTEM d'une se
tion (�gure 4.5).4.4 Con
lusionEn 
on
lusion, un nano
omposite a été obtenu par une méthode simple en milieu aqueux.La relation épitaxiale mise en éviden
e entre les deux stru
tures d'oxydes de manganèse està l'origine de la nu
léation séle
tive sur des fa
es spé
i�ques, qui 
onduit à une stru
turefortement anisotrope. Une parti
ularité importante du pro
essus est l'é
helle à laquelle a lieu
ette organisation, ave
 une interfa
e de 10 nm sur environ 500 nm (longueur des baguettesinitiales). A notre 
onnaissan
e, il s'agit de la première étude montrant que l'hétéroépitaxieen solution donne a

ès à une très bonne organisation sur des distan
es qui dépassent la 
en-taine de nanomètres. Nous montrons d'autre part qu'il est possible d'intégrer des stru
tures� mono- � et bi-dimensionnelles au sein d'une même parti
ule. Des études sont en 
ours pourappliquer 
e pro
édé à d'autres stru
tures. En�n, le 
omportement éle
tro
himique de 
ettenano-hétérostru
ture est a
tuellement étudié.
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Chapitre 5
Composé dérivé de la ramsdellite :assemblage induit par atta
hementorienté hétérogène et 
ontr�le desdéfauts

Certaines études indiquent que la réa
tivité des nanoparti
ules dépend non seulementde la stru
ture 
ristalline et du rapport surfa
e / volume élevé, mais aussi des défautsau sein de la stru
ture. Le groupe d'Alivisatos a ainsi mis en éviden
e que les réa
tionsd'é
hange 
ationique Cd2+ / Ag+ au sein de baguettes de CdS 
onduisent à la formationd'il�ts d'Ag2S.[10,29℄ L'arrangement périodique de 
es îlots au sein de la baguette est régipar la minimisation des 
ontraintes dues à une di�éren
e trop importante entre les para-mètres de maille du sulfure de 
admium et du sulfure d'argent. Cet exemple montre 
ombienl'étude de la stru
ture 
ristalline est 
ru
iale pour 
omprendre la morphologie adoptée parles nanoparti
ules et leur organisation au sein de super-réseaux. En parti
ulier, le 
ontr�lede la répartition, de l'orientation et de la nature de défauts pourrait fournir de nouvellesvoies d'élaboration de matériaux hiérar
hiques 
omplexes. Dans 
e 
ontexte, les pro
essusde 
ristallisation dits � non-
lassiques � 
omme le mé
anisme d'atta
hement orienté ou la for-mation de méso
ristaux, sont prometteurs en raison de leur propension à former des défauts :ma
les [107℄ et dislo
ations.[108�110℄Di�érentes études montrent que l'atta
hement orienté de nanoparti
ules sphériques 
onduitsouvent à la formation de baguettes de taille nanométrique.[107,111�113℄ Les morphologiesfortement anisotropes générées par 
e mé
anisme sont parti
ulièrement intéressantes pourl'élaboration de matériaux hiérar
hiques. Le peu d'études visant à 
ontr�ler 
e pro
essus ensolution fait appel à l'utilisation d'un ou plusieurs surfa
tants a�n d'orienter l'assemblagevers des formes 
omplexes.[31,33℄ Cho et al. ont ainsi montré 
ombien le 
hoix de l'agent di-re
teur est 
ru
ial pour le 
ontr�le de l'assemblage et de la forme �nale de nanoparti
ules de209



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTÉ HÉTÉROGÈNEPbSe.[33℄ Au
une étude n'a montré jusqu'à maintenant la possibilité de diriger l'atta
hementorienté en l'absen
e de 
omplexant. Nous avons vu (partie IV 
hapitre 3) que l'agrégationpeut être 
ontr�lée simplement en milieu aqueux, sans additif, de façon à modi�er la taille debaguettes tout en 
onservant leur morphologie. Dès lors, il est envisageable qu'un 
ontr�lede l'atta
hement orienté et des défauts résultants soit possibles pour élaborer des stru
tureshiérar
hiques.Dans 
e 
hapitre, nous présentons la synthèse d'ar
hite
tures 
oniques et hiérar
hiquesformées par auto-assemblage de baguettes primaires. Nous démontrons que l'obtention de
es assemblages n'est possible que grâ
e à la nature et à la répartition spé
i�que des dé-fauts. En�n, nous montrons que l'organisation a lieu selon un mé
anisme d'atta
hementorienté hétérogène, pouvant être a

ompagné d'une transformation stru
turale induite parl'assemblage. 15.1 Cara
térisation stru
turale et morphologiqueLe proto
ole de synthèse fait appel à la médiamutation et a été détaillé pré
édemment.Le rapport MnVIIMnII utilisé est 14 . L'ensemble des études menées i
i traite du 
omportement dusystème après évolution à 95 oC. 25.1.1 DRX et 
ompositionLe 
omposé formé après évolution pendant 1 jour à 95 oC est un mélange de manganite
-MnOOH et d'une stru
ture de type 
-MnO2 (�gure 5.1). La stru
ture 
-MnO2 est reliée

Fig. 5.1 � Diagrammes de DRX du mélange obtenu par médiamutation (MnV IIMnII = 14 , pH initial9,0, pHf = 3;7) après évolution pendant 1 jour à 95 oC. ? : pi
s non indexables. La signi�
ation desautres symboles est donnée sur la �
he insert.1. Ce 
hapitre fait l'objet d'un arti
le en référen
e [114℄.2. La pro
édure est détaillée partie III, se
tion 2.1 page 51. L'in�uen
e du pH sur la synthèse est étudiéepage 56. Le 
hapitre présenté i
i traite du 
omposé noté C et observé page 57. Il est important de noter quele pH �nal pHf est le paramètre 
lé pour l'obtention de 
ette phase et de 
ette morphologie, qui ne sontobtenues que pour pHf 
ompris entre 3,6 et 4,5. 210



5.1. CARACTÉRISATION STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUEà la stru
ture ramsdellite, ave
 l'existen
e d'inter-
roissan
es ramsdellite / pyrolusite et demi
ro-ma
lages.[115�117℄ Ces défauts provoquent en général l'élargissement et le dé
alagede 
ertaines raies sur les diagrammes de DRX par rapport à une ramsdellite dépourvue dedéfauts, en parti
ulier pour la ré�exion (110) à 22,1 o(2�). Dans l'étude présente, l'observationd'un pi
 intense et �n rend 
ompte d'un fort ordonnan
ement des plans (110). D'autrepart, 
ertaines ré�exions du diagramme ne peuvent pas être indexées selon les stru
tureshabituelles des oxydes de manganèse. Une analyse EDX e�e
tuée lors d'observations FESEMne révèle que les éléments manganèse et oxygène.5.1.2 MorphologieLes 
li
hés FESEM et TEM montrent que deux types de morphologies sont obtenusaprès un jour d'évolution à 95 oC (�gure 5.2). Les baguettes de longueur 
omprise entre400 nm et 2 �m sont identi�ées par di�ra
tion éle
tronique à la phase manganite 
-MnOOH.Le deuxième type de parti
ules 
onsiste en des 
�nes 
reux, de hauteur 400 nm, de basehexagonale d'un diamètre d'environ 100 nm et pouvant s'imbriquer les uns dans les autres.L'observation FESEM d'un é
hantillon obtenu après 4 heures d'évolution montre que les
�nes sont formés de baguettes agrégées sur leur �an
 ave
 une symétrie globale hexago-nale (�gure 5.3). L'étude TEM de 
oupes ultra-�nes montre que les parti
ules ne sont pas

Fig. 5.2 � Cli
hés FESEM, TEM et SAED (axe de zone [010℄ pour les baguettes de manganite
-MnOOH) d'un é
hantillon obtenu par médiamutation (MnV IIMnII = 14 , pH initial 9,0, pHf = 3;7)après évolution pendant 1 jour à 95 oC. 211



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTÉ HÉTÉROGÈNE

Fig. 5.3 � Cli
hé FESEM d'un é
hantillon obtenu par médiamutation (MnV IIMnII = 14 , pH initial 9,0,pHf = 3;7) après évolution pendant 4 h à 95 oC.

Fig. 5.4 � Cli
hés TEM de 
oupes ultra-�nes d'un é
hantillon obtenu par médiamutation (MnV IIMnII =14 , pH initial 9,0, pHf = 3;7) après évolution pendant 1 jour à 95 oC.fa
ilement 
oupées, mais plut�t qu'elles se 
assent (�gure 5.4). L'observation des di�érentsfragments 
on�rme que la morphologie 
onique est issue de l'assemblage sur leur �an debaguettes nanométriques.5.1.3 Cara
térisation stru
turale SAED et HRTEMBase d'un 
�neL'observation attentive d'un 
�ne posé sur sa base montre qu'elle ne forme pas un hexa-gone parfait et que l'angle en 
oin est de 117 o (�gures 5.5a, 
 et e). Les ré�exions les plusintenses du diagramme SAED de la base d'une fa
e peuvent être indexées selon la mailleorthorhombique de la ramsdellite, en axe de zone a , qui 
orrespond à l'axe du 
�ne. L'axe b?212



5.1. CARACTÉRISATION STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE

Fig. 5.5 � Cli
hés TEM et étude SAED (indexation selon la stru
ture de la ramsdellite, axe de zonea) de 
ones posés sur leur base, obtenus par médiamutation (MnV IIMnII = 14 , pH initial 9,0, pHf = 3;7)après évolution pendant 1 jour à 95 oC. Les dire
tions a et a?, b et b?, 
 et 
?, sont 
onfonduesdans la symétrie orthorhombique.est perpendi
ulaire à la fa
e du pseudo-hexagone (�gure 5.5b). On observe l'apparition d'unesurstru
ture selon b?. Le diagramme SAED enregistré sur une des pointes de l'� hexagone �montre la superposition de deux diagrammes identiques, appartenant aux deux fa
es adja-
entes (�gures 5.5
-f). L'angle de rotation entre les deux diagrammes est de 117 o, égal à
elui observé dans l'espa
e dire
t entre les deux fa
es. On remarque au �nal que l'axe 
 dela ramsdellite est parallèle aux fa
es et à la base du pseudo-hexagone. De même, la symétrieentre les deux diagrammes de di�ra
tion superposés indique que l'arête du 
�ne est unema
le f021g.Fa
e d'un 
�neL'étude d'un assemblage de 
�nes imbriqués, posés sur leur fa
e, montre qu'ils possèdentla même orientation axiale (�gure 5.6). L'axe des 
�nes 
oïn
ide ave
 l'axe a de la ramsdellite,en a

ord ave
 l'axe de zone des 
li
hés de di�ra
tion dé
rits pré
édemment (�gure 5.5). Demême, l'axe de zone b (�gure 5.6) est en a

ord ave
 les résultats obtenus dans le 
as des 
�nesposés sur la base. Plusieurs ré�exions du 
li
hé de di�ra
tion ne pouvant pas être indexées213



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTÉ HÉTÉROGÈNE

Fig. 5.6 � Cli
hés TEM et étude SAED (indexation selon la stru
ture de la ramsdellite, axe de zoneb) de 
ones posés sur une fa
e latérale. Les �è
hes blan
hes indiquent des ré�exions non-indexablesselon le même axe de zone.
Fig. 5.7 � Cli
hés HRTEM et �ltrés par transformée de Fourier de 
�nes posés sur une fa
elatérale.selon le même axe de zone (�è
hes blan
hes) sont liées aux orientations des di�érentes fa
esou à la surstru
ture observée �gure 5.5.Les observations HRTEM indiquent des franges de réseau parallèles sur toute la hauteurd'un 
�ne (�gure 5.7), ave
 un espa
ement de 0,405 nm 
orrespondant au pi
 à 22,1 o (2�)du diagramme de DRX, asso
ié aux plans (110) de la ramsdellite. Le parallélisme sur unegrande distan
e des plans (110) mis en éviden
e par HRTEM et par la faible largeur de raieen DRX montre une 
roissan
e selon la dire
tion préférentielle [110℄?.5.1.4 Stru
ture et morphologieSelon les 
onditions de synthèse du matériau, les défauts présents dans la stru
ture 
-MnO2 sont sus
eptibles de s'organiser, 
onduisant à des surstru
tures diverses ou à desstru
tures liées à la ramsdellite.[117,118℄ En parti
ulier, la phase hexagonale �-MnO2 estdé
rite 
omme un 
as parti
ulier de 
-MnO2, ave
 une maille élementaire de type NiAs oùles 
ations Mn4+ o

upent 50 % des sites o
taédriques du sous-réseau de type hexagonal
ompa
t de l'oxygène. Un ordre parfait selon l'axe a de la ramsdellite et un désordre totaldans le plan (b,
) pour le sous-réseau 
ationique résultent en un axe C6 parallèle à l'axea. L'ordonnan
ement des 
ations dans le plan (b,
) peut 
onduire dans 
ertains 
as à dessurstru
tures variées.[118℄ Le diagramme de DRX du 
omposé obtenu dans l'étude dé
ritei
i présente des ré�exions intenses pouvant être indexées selon la stru
ture � primaire � de214



5.1. CARACTÉRISATION STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUEla ramsdellite. A�n d'expliquer les autres ré�exions, il pourrait être né
essaire de prendre en
ompte à la fois des défauts ordonnés (en parti
ulier des inter-
roissan
es ramsdellite / pyro-lusite) et des ma
les (�gure 5.8). Néanmoins, la stru
ture 
-MnO2 est généralement traitée
omme une déformation de la stru
ture ramsdellite et l'étude dé
rite 
i-dessous est appliquéeà 
e 
omposé modèle.La mi
ros
opie éle
tronique et la DRX montrent que les parti
ules 
oniques dérivent debaguettes de 
-MnO2 agrégées sur leur fa
e latérale (110). L'axe longitudinal des baguettesest l'axe 
, en a

ord ave
 l'axe � privilégié � de la stru
ture du 
omposé modèle ramsdellite(�gure 5.9). Les arêtes des 
�nes sont 
onstituées de ma
les f021g, 
ouramment rapportéeslors d'études des mi
ro-ma
lages dans les stru
tures 
-MnO2.[117℄ La formation préférentiellede 
es ma
les et leur angle de 58,6 o ave
 l'axe 
 sont à l'origine de la forme des 
�nes. Unelégère déformation de la base hexagonale permet de 
onserver une 
ontinuité du réseau

Fig. 5.8 � Cli
hé HRTEM d'un 
�ne posé sur une fa
e et présentant des défauts.

Fig. 5.9 � S
héma dé
rivant l'assemblage de baguettes de 
-MnO2 
onduisant aux 
�nes, ainsi quela stru
ture modèle de la ramsdellite. 215



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTÉ HÉTÉROGÈNE
ristallin sur l'ensemble de la parti
ule. On observe ainsi que la formation des ma
les etleur orientation à environ 60 o l'une de l'autre sont né
essaires à la formation des parti
ules
oniques.5.2 Evolution en suspension5.2.1 Evolution stru
turale en suspension : étude DRXLes diagrammes de DRX d'é
hantillons prélevés à di�érents temps lors de l'évolution ensuspension indiquent la formation de la phase 
onstituant les 
�nes dès 1h40, ave
 l'apparitiond'un pi
 �n à 22,1 o(2�) (�gure 5.10). Les pi
s émergeant à 21,2 et 38,0 o montrent que la phasegroutite �-MnOOH est formée simultanément. Les pi
s 
ara
téristiques de la manganiteapparaissent ensuite après 2h40 d'évolution.

Fig. 5.10 � Diagrammes de DRX dé
rivant l'évolution en suspension à 95 oC vers les 
�nes(MnV IIMnII = 14 , pH initial 9,0, pHf = 3;7).
5.2.2 Evolution morphologique en suspension : étude TEMLe solide obtenu immédiatement après mélange des réa
tifs à pH initial 9,0 est 
onsti-tué de plaquettes hexagonales et de baguettes nanométriques (�gure 5.11), dont les 
li
hésSAED respe
tifs sont indexés selon les stru
tures de la birnessite Æ-MnO2 et de la groutite�-MnOOH. Les plaquettes se mor
èlent au 
ours de l'évolution (�gure 5.12, 1h20) pour �-nalement disparaître (3h00). Au 
ontraire, la phase groutite est toujours présente après 2 hd'évolution. Les 
�nes apparaissent dès 1h30 en a

ord ave
 l'apparition du pi
 à 22,1 o(2�)sur les diagrammes de DRX, ave
 une parti
ule 
entrale allongée dans le sens de l'axe du
�ne, et non-
reuse (mise en éviden
e par des �è
hes noires �gure 5.12, 1h30). La périphérie216



5.2. EVOLUTION EN SUSPENSION

Fig. 5.11 � Cli
hés TEM et SAED (groutite (b) et birnessite (
)) du pré
ipité initial, (MnV IIMnII = 14 ,pH initial 9,0).des 
�nes est issue d'une 
roissan
e par � étages � (1h40). De façon intéressante, lorsque lepH du milieu de synthèse est ajusté à 5,0 au 
ours du mélange des réa
tifs, des parti
ulesisotropes du 
omposé initial peu ordonné 3 sont obtenues et les plaquettes de birnessite nesont pas observées (�gure 5.13). La di�ra
tion éle
tronique permet d'identi�er une nouvellefois des baguettes de groutite. Les 
�nes apparaissent dès 1h40 d'évolution, ave
 une 
rois-san
e par paliers. Après 1 jour d'évolution, ils sont similaires à 
eux issus de la synthèse àpH initial 9,0. Lorsque les parti
ules ne sont pas imbriquées, il est possible de distinguer lapartie 
entrale, non 
reuse (�gure 5.13, 1 jour).5.2.3 Nu
léationLes synthèses à pH initial 9,0 et pH ajusté à 5,0 lors du mélange 
onduisent à un pH�nal similaire de 3,6. La nature des parti
ules initiales ne semble don
 pas in�uer surl'obtention des 
�nes. Les plaquettes de birnessite et les parti
ules isotropes de 
omposé peuordonné jouent don
 le r�le de réservoir de matière pour la 
roissan
e simultanée des 
�neset des baguettes de groutite. La mi
ros
opie à haute résolution montre que les parti
ulesnon 
reuses au sommet des 
�nes sont 
onstituées (�gure 5.14) de 
ristallites de 5 nm dediamètre et désorganisés les uns par rapport aux autres. Parmis les oxydes de manganèse, 
etype de désordre est souvent observé dans les 
omposés 
-MnO2.[115,117,118℄ Ding et al. ontpré
édemment rapporté la synthèse par voie hydrothermale de nanoparti
ules pyramidalesde �-MnO2, non-
reuses et à base hexagonale.[6℄ Ces parti
ules sont semblables aux germesdé
rits dans notre étude. Quelques parti
ules 
reuses ont aussi été observées. Leur formationa été expliquée par la 
roissan
e de pyramides imbriquées sus
eptibles de se déta
her. Le3. Partie III, se
tion 2.5 page 65. 217



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTÉ HÉTÉROGÈNE

Fig. 5.12 � Cli
hés TEM et SAED (indexation pour la groutite) d'é
hantillons obtenus lors del'évolution à 95 oC pour pH initial 9,0, pHf = 3;7.pro
essus de formation des 
�nes 
reux dé
rits i
i semble di�érent 
ar d'une part au
uneparti
ule pleine n'est observée après la 
roissan
e, et d'autre part les 
�nes 
reux sont issusde l'assemblage de baguettes, 
e qui n'a pas été observé dans le 
as des pyramides.5.2.4 Orientation de l'assemblageL'observation dire
te des parti
ules primaires impliquées dans les phénomènes d'atta
he-ment orienté est déli
ate en raison de la vitesse élevée du pro
essus qui a lieu en général dansles premiers instants de la réa
tion.[119℄ Néanmoins, des études par mi
ros
opie en transmis-sion au 
ours de l'évolution du matériau ont permis dans quelques 
as de mettre en éviden
e218



5.2. EVOLUTION EN SUSPENSION

Fig. 5.13 � Cli
hés TEM et SAED (indexation pour la groutite) d'é
hantillons obtenus lors del'évolution à 95 oC pour un pH ajusté à 5,0 au 
ours du mélange des réa
tifs, pHf = 3;6.

Fig. 5.14 � Cli
hé HRTEM du sommet d'une parti
ule tronquée issue d'une 
oupe ultra-�ne,montrant le 
ara
tère désordonné de la parti
ules 
entrale non-
reuse.
l'existen
e de 
es parti
ules avant agrégation.[33,110,111℄ L'étude TEM présentée pré
édem-ment n'a pas permis de distinguer séparément les baguettes primaires de 
-MnO2 
onstituantles 
�nes. Ribeiro et al. ont montré que le mé
anisme d'atta
hement orienté est possible entredeux oxydes de stru
tures di�érentes et pour lesquels une relation épitaxiale peut être en-visagée.[120℄ Dans l'étude présentée i
i, des baguettes de groutite �-MnOOH isotype de laramsdellite ont été observées à temps 
ourts. La transformation groutite ! ramsdellite nené
essite que la perte d'un proton et don
 une faible énergie asso
iée à l'oxydation. Stummet al. ont montré que l'adsorption d'ions ferreux à la surfa
e de nanoparti
ules de g÷thiteprovoque une diminution du potentiel rédox du 
ouple Fe3+ / Fe2+ en surfa
e.[121℄ L'oxyda-tion des espè
es adsorbées est ainsi fa
ilitée et un phénomène similaire a été observé pour lesions Mn2+ en présen
e de parti
ules de birnessite ou de nanoparti
ules de 
-MnO2.[122,123℄219



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTÉ HÉTÉROGÈNEDans le 
as de l'obtention des 
�nes, le titrage du surnageant montre que la totalité des ionsMn2+ initialement présents a réagi après une heure d'évolution. Le rapport initial MnVIIMnII = 14devrait 
onduire à un degré d'oxydation +III pour le manganèse. Néanmoins, l'obtentiond'un mélange de phases d'AOS +III (groutite à temps 
ourts, manganite à temps long)et +IV (
-MnO2) montre qu'une deuxième réa
tion d'oxydation a lieu. L'agrégation entredeux parti
ules 
ontenant respe
tivement un ion métallique à faible degré d'oxydation (�-MnOOH) et un ion à degré d'oxydation élevé (
-MnO2) est un phénomène similaire au 
as del'adsorption des ions rédu
teurs sur une parti
ule 
ontenant des ions de valen
e plus élevée.Il en résulte une diminution du potentiel d'oxydo-rédu
tion du 
ouple Mn4+ / Mn3+ au seinde la parti
ule. Au début de la 
roissan
e, les baguettes de groutite s'agrègent sur les germesde type 
-MnO2 et sont oxydées en 
-MnO2 par l'oxygène dissous ou l'eau (�gure 5.15).Au 
ours du pro
essus de 
roissan
e, l'agrégation entre l'extrémité 
-MnO2 des 
�nes etles baguettes de groutite relève du même phénomène. L'imbri
ation de plusieurs 
�nes peutprovenir de di�érents sites d'agrégation sur les germes allongés (�gures 5.7 et 5.15).L'évaluation des 
harges surfa
iques à l'aide du modèle MUSIC montre qu'au pH dumilieu d'évolution ( 3;5 � pHf � 4;5), seule la fa
e (110) de la ramsdellite est peu 
hargée(�gure 5.16). C'est don
 sur elle qu'a lieu préférentiellement l'agrégation. Pour les mêmesraisons, seules les fa
es latérales des baguettes de groutite sont sus
eptibles d'engendrer unphénomène d'atta
hement orienté. La distin
tion entre les fa
es (101) et (100) des baguettesde groutite qui portent des 
harges similaires dans les 
onditions d'obtention des 
�nes mériteune attention plus soutenue. Lors de l'atta
hement orienté, des réa
tions d'olation-oxolation

Fig. 5.15 � S
héma dé
rivant le mé
anisme de formation des 
�nes.220



5.2. EVOLUTION EN SUSPENSIONont lieu en surfa
e entre les groupes �2-O et �1-O des deux parti
ules. Dans les 
onditionsde synthèse, la fa
e (110) de la ramsdellite possède des groupes �2-OH et �1-OH2 
hargéspositivement et �2-O 
hargés négativement (�gure 5.17(a)). En faisant l'hypothèse qu'une
harge négative 
orrespond à un groupe nu
léophile, on remarque que les groupes �2-O(H)sont à la fois nu
léophiles et nu
léofuges, tandis que les groupes �1-OH2 sont nu
léofuges.

(a) Ramsdellite. (b) Groutite.Fig. 5.16 � Charges de surfa
e maximales 
al
ulées par les modèles de Brown et Altermatt etMUSIC pour les di�érentes fa
es des baguettes de groutite et des 
�nes, dont la stru
ture est assimiléeà 
elle de la ramsdellite.

(a) Ramsdellite (110). (b) Groutite (100). (
) Groutite (101).Fig. 5.17 � Répartition des groupes �1 et �2 sur les fa
es latérales des baguettes de groutitedans les 
onditions d'a
idité 
orrespondant à l'obtention des 
�nes. Les 
hi�res entre parenthèses
orrespondent à la 
harge portée par le groupe. 221



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTÉ HÉTÉROGÈNEPour que 
haque groupe de la ramsdellite réagisse, il faut don
 que la 
ondensation impliqueune fa
e réa
tive de la groutite possédant à la fois des groupes nu
léofuges et des groupesnu
léophiles. Pour la fa
e (100) de la groutite, les groupes prédominants �1-OH2 et �2-OHsont tous les deux 
hargés positivement et sont nu
léofuges (�gure 5.17(b)). En utilisantun raisonnement similaire, la fa
e (101) de la groutite est 
onstituée de groupes �1-OH2nu
léofuges et de groupes �2-O nu
léophiles (�gure 5.17(
)). La 
ondensation la plus rapide adon
 lieu sur la fa
e (101). De plus, la densité surfa
ique et la répartition similaire sur les fa
es(110)ramsdellite et (101)groutite permettent un 
ouplage entre 
haque pont �2 et 
haque groupeMn-(�1-OH2) (�gure 5.18). Au �nal, un en
haînement 
ontinu de 
haînes doubles d'o
taèdres,identique à la stru
ture de la ramsdellite, est obtenu après atta
hement (�gure 5.18). Ceraisonnement est 
orroboré par le fait qu'à pHf = 2, de la ramsdellite est obtenue sousforme de baguettes. On remarque qu'alors la 
harge des fa
es latérales de la groutite estélevée et empê
he l'atta
hement qui 
onduit au 
�ne.Les mé
anismes de 
roissan
e impliquant l'atta
hement orienté 
onduisent en généralà une forte rugosité des surfa
es après un temps 
ourt d'évolution, puis à un lissage parl'intermédiaire du mûrissement d'Ostwald.[110,111,119℄ Un phénomène similaire peut êtreinvoqué pour l'ajustement de la longueur des baguettes selon la hauteur à laquelle elles setrouvent sur le 
�ne (�gure 5.15).5.3 Con
lusionEn 
on
lusion, nous avons démontré que le mé
anisme d'atta
hement orienté peut être
ontr�lé de façon pré
ise en milieu aqueux et sans surfa
tant, de façon à obtenir un as-semblage 
omplexe, en trois dimensions, 
onstitué d'unités élémentaires di�érentes de la

Fig. 5.18 � S
héma dé
rivant le mé
anisme d'atta
hement orienté hétérogène entre une parti
ulede ramsdellite (bleu) et une parti
ule de groutite (rose).222



5.3. CONCLUSIONparti
ule �nale du point de vue stru
tural et et morphologique. De plus, 
e travail montreque le 
ontr�le de la nature, de la répartition et de l'orientation des défauts donne a

èsà une gamme de matériaux hiérar
hiques d'une 
omplexité morphologique et stru
turale
roissante.
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Chapitre 6Con
lusionEn 
on
lusion de 
ette dernière partie, nous pouvons remarquer que sur les 
inq pro
édésgénéraux dé
rits en introdu
tion pour l'obtention d'ar
hite
tures hiérar
hiques, seuls lespro
essus de nu
léation hétérogène et d'auto-assemblage ont été étudiés. Si l'utilisation depatrons et le post-traitement de nanoparti
ules ont déjà été dé
rits par d'autres groupespour l'obtention d'oxydes de manganèse, le post-assemblage de parti
ules préalablementformées n'a pas été mis en ÷uvre. En e�et, 
e pro
édé né
essite en général des é
hantillonsmonodisperses. Malgré le 
ontr�le de taille observé dans la partie IV, la polydispersité estrelativement importante (voir par exemple le 
as des baguettes de 
ryptomélane) et empê
heune organisation pré
ise des nanoparti
ules par 
es méthodes. Au 
ontraire, la nu
léationhétérogène et l'auto-assemblage permettent de s'a�ran
hir de 
ette 
ontrainte. Cette partiea permis de mettre en éviden
e 
ertaines parti
ularités de 
ha
un des pro
essus :1. L'ensemble des mé
anismes relevant de la nu
léation hétérogène montre que 
ette ap-pro
he est extrêmement ri
he ave
 une grande variété de paramètres expérimentauxqui permettent le 
ontr�le de la texture du matériau, mais aussi de sa stru
ture. Le
as général n'impliquant pas de relation épitaxiale entre les di�érentes 
omposantes,il est possible d'appliquer 
es pro
édés à une grande variété de 
omposés. Ce
i a étédémontré par l'obtention de parti
ules 
÷ur-
ouronne de stru
tures, formes et texturesvariées dans les 
hapitres 2 et 3. Dans le 
as parti
ulier où l'hétéroépitaxie est possible,la forme de la parti
ule initiale et les fa
es qu'elle exhibe guident la nu
léation hétéro-gène, 
onduisant ainsi à des morphologies qui peuvent être fortement anisotropes. Le
hapitre 4 a ainsi montré l'e�
a
ité de 
ette appro
he.2. L'auto-assemblage a été étudié par l'intermédiaire du mé
anisme d'atta
hement orientédans le 
hapitre 5. Nous avons ainsi mis en éviden
e le fait que des morphologies parti-
ulièrement anisotropes et 
omplexes peuvent être obtenues. Comme dans la partie IV,l'orientation de l'agrégation des parti
ules primaires peut être expliquée à l'aide de
onsidérations 
inétiques, en prenant en 
ompte (1) l'intensité de la répulsion éle
tro-statique pour le rappro
hement des parti
ules et (2) la réa
tivité (a
ido-basi
ité de225



CHAPITRE 6. CONCLUSIONLewis) des groupes aquo, hydroxo et oxo de surfa
e pour l'étape d'atta
hement.On remarque ainsi que les pro
essus de nu
léation hétérogène permettent dans une 
er-taine mesure de 
ontr�ler la nature de la parti
ule �nale par l'ajustement des 
ara
téristiquesmorphologiques et stru
turales du germe. Le mé
anisme d'atta
hement orienté est quant àlui plus di�
ile à mettre en éviden
e et à prévoir, mais donne a

ès à une grande variétéd'ar
hite
tures. Ce pro
essus a aussi permis de mettre en éviden
e l'in�uen
e des défautssur la morphologie et le r�le de l'agrégation sur les transformations stru
turales.Un point important à noter est que l'ensemble des ar
hite
tures dé
rites dans 
ette partiea été obtenu dans l'eau et en absen
e d'additifs. Ces 
onditions s'avèrent d'un grand potentielpour l'obtention d'ar
hite
tures organisées à l'é
helle nanométrique.
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CONCLUSION
En 
on
lusion, nous pouvons tout d'abord rappeler le premier obje
tif de 
ette étude, àsavoir l'élaboration 
ontr�lée d'oxydes de manganèse nano-texturés. L'in�uen
e des 
ondi-tions a
ido-basiques, rédox, et de la température sur la pré
ipitation dans l'eau des oxydes demanganèse 
omplète les données déjà a
quises au laboratoire pour les oxydes de fer, de titaneet les oxyhydroxydes d'aluminium. Les résultats obtenus montrent ainsi que des 
onditionspour lesquelles les espè
es de l'élément de transition sont solubles favorisent la réorganisationdu solide par dissolution-
ristallisation, 
onduisant à des stru
tures plus stables et / ou à laréorganisation de la surfa
e des parti
ules. L'in�uen
e des 
ontre-
ations sur la pré
ipitationest en général moins bien 
onnue et les oxydes de manganèse ave
 des stru
tures � ouvertes �(
ryptomélane et birnessite), jouant le r�le d'h�tes, sont parti
ulièrement adaptés à la miseen éviden
e du r�le des 
ations al
alins dans l'ordre énergétique relatif des di�érents allo-tropes. Du point de vue de la synthèse des oxydes de manganèse, nos travaux représententdes avan
ées dans plusieurs voies :1. La rationalisation de la séle
tivité des synthèses. Di�érents paramètres expéri-mentaux, permettant d'orienter la 
ristallisation vers une stru
ture donnée, ont étéidenti�és.2. L'étude des pro
essus de nu
léation et de 
roissan
e de di�érentes phases. Dansde nombreux 
as, il s'agit des premières démonstrations de tels pro
essus pour lesoxydes de manganèse.3. La démonstration du 
ontr�le de taille pour diverses phases. Ce point est intimementlié à la 
onnaissan
e des pro
essus de 
roissan
e.4. L'étude de parti
ules de feitkne
htite. Il s'agit des premiers travaux portant sur lamorphologie de 
e 
omposé.5. L'obtention de di�érentes ar
hite
tures hiérar
hiques à base d'oxydes de manga-nèse. Dans 
haque 
as, les mé
anismes de formation ont été étudiés.Notre travail a notamment mis en éviden
e le r�le des 
onditions d'évolution du solide initialet a montré 
omment le 
ontr�le 
inétique des réa
tions permet de maîtriser la texture et lamorphologie des nanoparti
ules. Le 
ontr�le du système implique don
 l'étude et la maîtrisedes pro
essus d'évolution. Si le 
ontr�le de la taille de diverses parti
ules a été rapporté dans
e travail, il n'en reste pas moins que les dire
tions de 
roissan
e peuvent être di�
iles àmodi�er. A titre d'exemple, on peut remarquer que les parti
ules d'hausmannite dé
rites dans
e manus
rit sont généralement isotropes, en relation ave
 la stru
ture de type spinelle. A�n237



CONCLUSIONd'obtenir une modi�
ation drastique de la forme, l'emploi de patrons peut alors se révélerné
essaire. La �gure 1 montre la di�éren
e de morphologie pour des parti
ules d'hausmanniteMn3O4 synthétisées par rédu
tion du permanganate par le thiosulfate, en présen
e ou nond'al
ool polyvinylique (PVA). Le PVA limite fortement la 
roissan
e et 
onduit à la formationde baguettes 
onstituées de parti
ules d'environ 8 nm de diamètre et organisées les unes parrapport aux autres. L'étude présentée dans 
e manus
rit démontre la puissan
e des pro
édésen l'absen
e d'additif. Néanmoins, l'utilisation de 
omplexants reste un moyen de pallier leslimites de la 
himie aqueuse et représente une perspe
tive intéressante pour la poursuite de
es travaux.Le se
ond obje
tif du travail était l'étude des propriétés éle
tro
himiques des matériauxau sein d'éle
trodes positives pour batteries au lithium. Les résultats montrent que 
es 
om-posés ne sont pas prédisposés à l'élaboration d'a

umulateurs performants. Néanmoins, l'in-�uen
e de la nano-texturation sur les propriétés éle
tro
himiques a été mise en éviden
e. Defaçon générale, trois e�ets prin
ipaux régissent le 
omportement :1. La diminution de la taille de 
ristallite permet au matériau d'a

ommoder plus fa
ile-ment les 
ontraintes mé
aniques lors de l'insertion-désinsertion du lithium, 
onduisantà une augmentation de la 
apa
ité.2. L'augmentation de la surfa
e spé
i�que fa
ilite l'a

ès de l'éle
trolyte et du lithium aumatériau a
tif et entraîne elle aussi une augmentation de la 
apa
ité.3. La diminution de la taille de 
ristallite et l'augmentation de l'interfa
e éle
trode / éle
-trolyte favorisent la dissolution du 
omposé et entraînent la perte du matériau a
tif.La 
apa
ité relativement faible de 
es matériaux est en partie due au mé
anisme d'insertion-désinsertion qui se traduit par des variations importantes de volume. De telles modi�
ations

Fig. 1 � Parti
ules d'hausmannite Mn3O4 obtenues par rédu
tion par le thiosulfate en présen
eou non d'al
ool polyvinylique (Mn = 6000 g.mol�1, 2 % mass.).238



CONCLUSIONstru
turales peuvent être limitées dans d'autres dispositifs de sto
kage de l'énergie. Desétudes préliminaires, menées au Laboratoire Génie des Matériaux et Pro
édés Asso
iés,à Nantes, indiquent que 
es 
omposés présentent des 
omportements intéressants 
ommeéle
trodes de super
ondensateurs. L'étude du mé
anisme de sto
kage de la 
harge selon lastru
ture et la morphologie est envisagée.Du point de vue de l'élaboration de matériaux, et au-delà des oxydes de manganèse, lespoints importants de notre étude peuvent être résumés 
omme suit :1. La grande ri
hesse des pro
essus d'oxydo-rédu
tion pour la pré
ipitation dansl'eau. Ils ont été mis à pro�t, en 
ombinaison ave
 les pro
essus a
ido-basiques, a�nd'obtenir un 
ontr�le sur le système. Il est ainsi possible d'agir sur di�érentes réa
tions,ave
 des paramètres variés tels que le pH, la nature de l'oxydant ou du rédu
teur, le
ontre-
ation, la température, la durée d'évolution, et
.2. Le mé
anisme d'atta
hement orienté, étudié pour di�érentes phases. Nous avonsmontré pour la première fois que 
e mé
anisme permet le 
ontr�le de taille, en l'absen
ed'additif. De plus, l'atta
hement orienté entre des parti
ules primaires de di�érentesphases a été rapporté. Ce pro
essus peut 
onduire à des ar
hite
tures 
omplexes, tellesque les 
�nes de la dernière partie. La régioséle
tivité de 
e mé
anisme peut être expli-quée dans le 
adre d'un 
ontr�le 
inétique des réa
tions, en l'absen
e de surfa
tant etpar le jeu des intera
tions éle
trostatiques. Dès lors, le pH et la for
e ionique sont desparamètres e�e
tifs du 
ontr�le morphologique. Ce mé
anisme intervient à une autreé
helle de temps que le mûrissement d'Ostwald.3. Di�érents pro
essus ont été étudiés et mis à pro�t pour l'obtention d'ar
hite
tureshiérar
hiques. Ces pro
essus de formation font appel aux mé
anismes de nu
léationhétérogène (ensemen
ement in situ, hétéroépitaxie) ou d'atta
hement orienté. Au
unpatron n'a été utilisé, qu'il s'agisse de patron solide ou de surfa
tant.4. Le r�le des défauts stru
turaux pour l'obtention de morphologies parti
ulières a étémis en éviden
e.En perspe
tive, l'élaboration d'ar
hite
tures hiérar
hiques doit être poursuivie, ave
 enparti
ulier la possibilité d'asso
ier di�érents métaux de transition au sein d'une même parti-
ule. Divers pro
essus de nu
léation hétérogène ou d'agrégation sont pour 
ela envisageables.Il serait ainsi possible d'obtenir par exemple des nano-
omposites MnO2 / TiO2 aux pro-priétés éle
tro
himiques et photovoltaïques intéressantes.
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Chapitre 1Propriétés éle
trostatiques des surfa
esNous développons deux méthodes pour l'étude des propriétés éle
trostatiques des sur-fa
es. La première méthode, la zetamétrie, est expérimentale et permet de déterminer lepoint iso-éle
trique des parti
ules. La deuxième est théorique et 
onsiste à utiliser les mo-dèles de Brown et Altermatt et MUSIC pour déterminer la distribution des groupes desurfa
e en fon
tion du pH. On obtient alors la distribution de 
harge maximale que 
haquefa
e peut porter. Une autre méthode expérimentale, donnant a

ès à la 
harge réelle, 
onsisteà e�e
tuer le titrage a
ido-basique des groupes de surfa
e. Bien qu'en théorie fa
ile à mettreen ÷uvre, 
ette te
hnique est di�
ile à mettre en pratique et n'apporte pas d'indi
ationsupplémentaire 
ar elle ne fournit qu'une 
harge globale pondérée par 
haque fa
e. C'estpourquoi nous ne détaillons i
i que les résultats expérimentaux obtenus par zetamétrie.1.1 Zetamétrie1.1.1 Prin
ipe de l'éle
trophorèseLorsqu'elles sont soumises à un 
hamp éle
trique E, des espè
es (molé
ules, parti
ules)
hargées se dépla
ent dans la dire
tion du 
hamp ave
 une vitesse V telle queV = �eEoù �e est la mobilité éle
trophorétique. Les parti
ules 
hargées positivement se dépla
entdans le sens de E et possèdent don
 une mobilité positive. �e dépend entre autre de la� 
harge � de l'entité qui se dépla
e, de son rayon et de la vis
osité du milieu.Dans le 
as d'une parti
ule 
hargée et solvatée, les 
harges de surfa
e sont 
ompenséespar l'a

umulation d'ions de 
harge opposée à l'interfa
e solide-solution. La zone du solvant,pro
he de l'interfa
e et dans laquelle les espè
es 
hargées sont a

umulées est appelée double
ou
he éle
tro
himique. Une parti
ule 
hargée et solvatée est don
 toujours a

ompagnée nonseulement de molé
ules de solvant, mais aussi des ions de la double 
ou
he. La � 
harge �243



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACESimpliquée dans l'expression de la mobilité éle
trophorétique n'est don
 pas la 
harge desurfa
e, mais plut�t le potentiel éle
trostatique en un point de la double 
ou
he qui marquela frontière entre le solvant immobile et 
elui qui se dépla
e ave
 la parti
ule. Cette frontièreest la surfa
e de 
isaillement et le potentiel éle
trostatique sur 
ette surfa
e est le potentiel�. Plusieurs modèles permettent de lier le potentiel � à la mobilité.[1℄Les groupes oxygénés de surfa
e des oxydes possèdent des propriétés a
ido-basiques. Lavariation du pH entraîne une modi�
ation de la proportion de 
es groupes, don
 de la 
hargede surfa
e et au �nal du potentiel �. Le pH pour lequel les 
harges négatives sont 
ompenséespar les 
harges positives est le Point Iso-Ele
trique (PIE).1.1.2 Dispositif expérimentalLe potentiel � est obtenu en mesurant la mobilité. Celle-
i est liée à la vitesse des parti-
ules lorsqu'elles sont soumises à un 
hamp éle
trique 
onnu. Nous utilisons i
i l'e�et Dopplermesuré par un laser a�n d'évaluer la vitesse des parti
ules. L'ensemble des études a été menésur un appareil ZetaPlus de Brookhaven Instrument Corporation.1.1.3 Proto
ole expérimental et résultats4 mg de parti
ules sont dispersés dans 25 mL d'eau sous ultrasons pendant une heure.1 mL de la suspension est introduit dans un pilulier, ainsi que 9 mL d'eau déionisée. Le pHest ajusté par ajout de solutions 
on
entrées (2 mol.L�1) de NaOH (ou KOH) et HNO3. Lessuspensions sont agitées pendant une nuit et le pH est réajusté si né
essaire. Le potentiel� des parti
ules au pH de la suspension est alors mesuré. On obtient par extrapolation à� = 0 V le Point Iso-Ele
trique (PIE) des parti
ules. Les 
ourbes de variation du potentiel� en fon
tion du pH sont dé
rites �gure 1.1 pour di�érentes phases.1.2 Evaluation des 
harges de surfa
e et de leur variationen fon
tion du pH par le modèle MUSIC1.2.1 Prin
ipeValen
e e�e
tive : modèle de Brown et AltermattPour un solide ionique, la répartition de la 
harge d'un 
ation selon les di�érentes liaisonsdans lesquelles il est engagé ave
 les anions voisins dépend de la 
harge du 
ation, du nombrede liaisons et de leur longueur. Pauling traduit 
et e�et en dé�nissant la valen
e formelle deliaison v = zN où z est la 
harge du 
ation et N le nombre de 
oordination.[2℄ Cette dé�nitiondonne une moyenne sur toutes les liaisons. Le modèle développé par Brown et Altermatt estplus pré
is 
ar il permet de distinguer les di�érentes liaisons en faisant intervenir la distan
e244



1.2. MODÈLE MUSIC

(a) Hausmannite, Mn3O4. (b) Manganite, 
-MnOOH.

(
) Pyrolusite, �-MnO2. (d) Cryptomélane, �-MnO2.Fig. 1.1 � Variation du potentiel � en fon
tion du pH pour di�érentes phases.métal-oxygène dans le 
as des oxydes.[3℄ La valen
e e�e
tive sMe d'une liaison métal-oxygèneest dé�nie par : sMe = e ro�rBoù r est la longueur de la liaison, ro et B des paramètres empiriques. ro est une distan
e 
a-ra
téristique de l'élément, obtenue par analyse des données stru
turales de nombreux oxydesdu même élément. La valeur retenue pour le manganèse est ro = 1;79 Å.[3℄ B est 
onstantet égal à 0,37 Å.Qu'il s'agisse de la valen
e formelle ou de la valen
e e�e
tive, les deux modèles véri�entque la somme des valen
es de 
haque liaison impliquant un ion parti
ulier est égale à lavalen
e de 
et ion (degré d'oxydation). On remarque qu'une valen
e élevée est obtenue pourdes 
ations fortement 
hargés, ave
 un faible nombre de liaisons et des distan
es 
ation-anion245



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACES
ourtes.Intervention des liaisons hydrogènesLa 
ompensation lo
ale de la 
harge n'est plus respe
tée en surfa
e du solide. Les oxygènesde surfa
e possèdent une 
harge négative résiduelle qui 
ontribue à la 
réation de la 
hargede surfa
e. Cette 
harge 
onfère aussi à l'oxygène des propriétés basiques, ave
 l'apparitionde groupes oxo O, hydroxo OH et aquo OH2. On observe don
 que les groupes oxygénéssont à la fois a

epteurs et donneurs de liaisons hydrogène, en partenariat ave
 les molé
ulesd'eau du solvant. Dans l'eau, les valen
es sont réparties de la façon suivante :[4℄O-H liaison intra-molé
ulaire sH = 0;8O� � �H liaison hydrogène 1� sH = 0;2On fait l'hypothèse que 
es valeurs sont identiques pour les liaisons H entre une molé
uled'eau et les groupes oxygénés de surfa
e. Dans 
e 
as, on obtient la relation suivante :X sj =X sMe +m � sH + n � (1� sH)où P sj = somme des valen
es de liaison autour d'un oxygène de surfa
esMe = valen
e de la liaison métal-oxygènesH = valen
e d'une liaison O-H intra-molé
ulaire (0,8)1� sH = valen
e d'une liaison hydrogène (0,2)m = nombre de liaisons O-H intra-molé
ulairen = nombre de liaisons hydrogèneLa valeur m + n est égale au nombre total de protons liés à l'atome d'oxygène de surfa
e.m + n = 2 pour un groupe mono
oordiné �1, m + n = 1 pour un groupe tri
oordiné �3. Le
as intermédiaire des groupes di
oordinés �2 
orrespond à m+ n = 1 ou 2. Cette valeur estajustée empiriquement pour obtenir une bonne 
on
ordan
e ave
 les résultats expérimentaux.Dans le 
as des oxydes de manganèse, nous avons 
hoisi m + n = 2.La 
harge résiduelle de l'oxygène en surfa
e est alors égale à :X sj + VLa 
harge totale du groupe de surfa
e vautÆ =X sj + V + xoù x est la 
harge transférée par les liaisons hydrogène et dépend de la nature du groupe. Parexemple, pour un groupe �1-OH2, les deux liaisons hydrogène données par le groupe aquo246



1.2. MODÈLE MUSICtransfèrent une 
harge de 2 � (1� sH) = 2 � 0;2 = 0;4 :groupes �1-OH2 �1-OH �1-O �2-OH �2-O �3-OH �3-O
harge transférée x pour m+ n = 2 0,4 0 -0,4 0 -0,4 0,2 -0,2Modèle MUSIC (MUlti SItes Complexation)Le 
ara
tère a
ido-basique des groupes oxygénés de surfa
e donne lieu à des équilibresde protonation : �n � OÆO +H+ = �n � OHÆOH Kn;1 = 1KA1�n � OHÆOH +H+ = �n � OHÆOH22 Kn;2 = 1KA2où KA1 est la 
onstante d'a
ido-basi
ité du 
ouple �n � OH=�n �O et KA2 la 
onstantedu 
ouple �n �OH2=�n �OH. Le modèle MUSIC permet d'évaluer 
es 
onstantes qui dé-pendent de la 
harge résiduelle portée par l'oxygène.La version originale (MUSIC 1) ne permet de 
onsidérer que les intera
tions éle
trosta-tiques par l'intermédiaire de la valen
e formelle de Pauling.[5℄ En parti
ulier, les liaisonshydrogène ne sont pas prises en 
ompte. De plus, les di�érentes liaisons métal-oxygène, plusparti
ulièrement leurs longueurs, ne sont pas di�éren
iées. Le modèle MUSIC 2, plus ré
ent,introduit des � ra�nements � en utilisant la notion de valen
e e�e
tive dé
rite par Brown etAltermatt [3,6℄ et en faisant intervenir les liaisons hydrogène de la façon dé
rite pré
édem-ment. Selon le modèle MUSIC 2, la 
onstante d'a
ido-basi
ité est liée à la 
harge résiduellesur l'oxygène selon les relations suivantes :pKA1 = logKn;1 = �A(X sj + V )OpKA2 = logKn;2 = �A(X sj + V )OHA est une 
onstante d'ajustement égale à 19,8 de façon à obtenir une analogie ave
 lesmonomères en solution.Les valeurs des pKA permettent de déterminer la répartition des di�érents groupes enfon
tion du pH et au �nal la 
harge portée par la surfa
e. Il est important de noter que 
ette
harge évaluée théoriquement est une grandeur hypothétique. D'une part, les phénomènesde relaxation en surfa
e peuvent 
onduire à une modi�
ation des distan
es métal-oxygène,d'autre part, les répulsions éle
trostatiques entre groupes 
hargés ne permettent pas d'a

é-der à des densités surfa
iques élevées. La 
ombinaison des modèles de Brown et Altermattet MUSIC ne donne don
 a

ès qu'à une 
harge maximale, hypothétique, dans le 
as où lesgroupes 
hargés sont isolés les uns des autres.247



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACES1.2.2 Manganite, 
-MnOOHLa stru
ture manganite possède 6 types de liaisons Mn-O dont les distan
es et les valen
ese�e
tives sont répertoriées dans le tableau 
i-dessous, ave
 un s
hema des parti
ules obtenues.liaison longueur (nm) valen
e e�e
tive
 0,188 0,782
' 0,189 0,757
� 0,198 0,603l 0,198 0,595l' 0,221 0,318l� 0,234 0,228Les quatres fa
es de la manganite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC sont représentées�gure 1.2.

(a) (101) (b) (010)

(
) (10-1) (d) (11-1)Fig. 1.2 � Fa
es de la manganite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC.
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1.2. MODÈLE MUSICFa
e (101)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 
 2,13 16,2 4,32 0,78 -0,22 -�1 
' 2,13 16,7 4,81 0,76 -0,24 -�1 
� 2,13 19,7 7,86 0,60 -0,40 -�1 l 2,13 19,9 8,02 0,60 -0,40 -�2 
-l' 2,13 9,90 -1,98 - 0,10 -0,90�2 
'-l' 2,13 10,4 -1,49 - 0,07 -0,93�2 l-l� 2,13 15,4 3,50 0,82 -0,18 -�2 
�-l� 2,13 15,3 3,35 0,83 -0,17 -Fa
e (010)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l' 1,95 25,4 13,5 0,32 -0,68 -�1 l� 1,95 27,2 15,3 0,23 -0,77 -�2 
�-l 1,95 7,96 -3,92 - 0,20 -0,80�2 
-
' 1,95 1,21 -10,7 - 0,54 -0,46Fa
e (10-1)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l' 3,29 25,4 13,5 0,32 -0,68 -�1 l� 3,29 27,2 15,3 0,23 -0,77 -�2 
�-l 3,29 7,96 -3,92 - 0,20 -0,80�2 
-
' 3,29 1,21 -10,7 - 0,54 -0,46Fa
e (11-1)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l' 1,68 25,4 13,5 0,32 -0,68 -�1 l� 1,68 27,2 15,3 0,23 -0,77 -�2 
�-l 1,68 7,96 -3,92 - 0,20 -0,80�2 
-
' 1,68 1,21 -10,7 - 0,54 -0,46�3 
�-l-l� 1,68 7,41 -4,47 - 0,43 -0,57�3 
-
'-l' 1,68 -1,13 -13,1 - 0.86 -0,14Distribution de 
hargeOn remarque que la fa
e (101) 
orrespondant aux extrémités des baguettes est la plus
hargée en milieu a
ide ou basique. La distribution de 
harge est symétrique par rapport au249



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACES

Fig. 1.3 � Distribution des 
harges surfa
iques pour di�érentes fa
es de la manganite dans le 
adredu modèle MUSIC.PIE, lequel est identique pour les quatre fa
es étudiées. 11.2.3 Groutite, �-MnOOHLa stru
ture groutite possède quatre types de liaisons Mn-O dont les distan
es et lesvalen
es e�e
tives sont répertoriées dans le tableau 
i-dessous, ave
 un s
hema des parti
ulesobtenues.liaison longueur (nm) valen
e e�e
tive
 0,189 0,755
' 0,197 0,623l 0,217 0,354l' 0,234 0,227Les quatre fa
es de la groutite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC sont représentées�gure 1.4.Fa
e (010)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 
 4,12 16,7 4,85 0,76 -0,25 -�1 
' 4,12 24,1 7,46 0,62 -0,38 -�2 
-l 4,12 9,72 -2,15 - 0,11 -0,89�2 
'-l' 4,12 14,9 2,97 0,85 -0,15 -1,151. Le PIE est dé�ni et a priori di�érent pour 
haque fa
e. Dans toute la suite, la valeur indiquée sur les�gures représente une moyenne sur les di�érentes fa
es, sans présumer de leurs proportions relatives.250



1.2. MODÈLE MUSIC

(a) (010) (b) (001)

(
) (100) (d) (101)Fig. 1.4 � Fa
es de la groutite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC.Fa
e (001)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 
 3,27 16,7 4,85 0,76 -0,25 -�2 
-
 3,27 1,78 -10,1 - 0,51 -0,49�3 
-
-l 3,27 -13,1 - - - -0,14�3 
'-
'-l' 6,53 6,47 -5,41 - 0,47 -0,53
Fa
e (100)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l' 7,65 27,2 15,3 0,23 -0,77 -�2 
'-
' 7,65 7,01 -4,87 - 0,25 -0,75�3 
-
-l 15,30 -13,1 - - - -0,14251



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACESFa
e (101)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l 3,00 24,7 12,8 0,35 -0,65 -�2 
-
 3,00 1,78 -10,1 - 0,51 -0,49�3 
-
-l 6,00 -13,1 - - - -0,14�3 
'-
'-l' 6,00 6,47 -5,41 - 0,47 -0,53Distribution de 
hargeUne nouvelle fois, la fa
e (010) 
orrespondant aux extrémités des baguettes est la plus
hargée en milieu a
ide. Les fa
es latérales sont moins 
hargées en milieu a
ide qu'en milieubasique.

Fig. 1.5 � Distribution des 
harges surfa
iques pour di�érentes fa
es de la groutite dans le 
adredu modèle MUSIC.
1.2.4 Pyrolusite, �-MnO2La stru
ture pyrolusite possède deux types de liaisons Mn-O dont les distan
es et lesvalen
es e�e
tives sont répertoriées dans le tableau 
i-dessous, ave
 un s
hema des parti
ulesobtenues.liaison longueur (nm) valen
e e�e
tive
 0,188 0,776l 0,190 0,749Les trois fa
es de la pyrolusite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC sont représentées�gure 1.6. 252



1.2. MODÈLE MUSIC
(a) (001) (b) (100)

(
) (110)Fig. 1.6 � Fa
es de la pyrolusite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC.Fa
e (001)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 
 10,31 16,3 4,44 0,78 -0,22 -�2 
-l 10,31 1,49 -10,4 - 0,53 -0,48Fa
e (100)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l 7,89 16,8 4,97 0,75 -0,25 -�2 
-
 7,89 0,95 -10,9 - 0,55 -0,45Fa
e (110)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l 5,58 16,8 4,97 0,75 -0,25 -�2 
-
 5,58 0,95 -10,9 - 0,55 -0,45�3 
-
-l 11,16 -9,9 -21,8 - - 0,30Distribution de 
hargeLe PIE est di�érent pour 
ha
une des fa
es et la distribution des 
harges est très asy-métrique. Les extrémités (001) des baguettes sont en
ore une fois les fa
es qui peuvent253
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Fig. 1.7 � Distribution des 
harges surfa
iques pour di�érentes fa
es de la pyrolusite dans le 
adredu modèle MUSIC.développer un maximum de 
harges.1.2.5 Ramsdellite, R-MnO2La stru
ture ramsdellite possède quatre types de liaisons Mn-O dont les distan
es et lesvalen
es e�e
tives sont répertoriées dans le tableau 
i-dessous, ave
 un s
hema des parti
ulesobtenues.liaison longueur (nm) valen
e e�e
tive
 0,182 0,935
' 0,190 0,751l 0,194 0,660l' 0,197 0,610Les quatre fa
es de la ramsdellite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC sont représentées�gure 1.8.Fa
e (001)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 
' 4,82 16,8 4,93 0,75 -0,25 -�1 l 4,82 18,6 6,73 0,66 -0,34 -�2 
-
' 4,82 -1,70 -13,6 - - -0,31�2 l-l' 4,82 6,53 -5,35 - 0,27 -0,73254



1.2. MODÈLE MUSIC
(a) (001) (b) (100)

(
) (010) (d) (110)Fig. 1.8 � Fa
es de la ramsdellite étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC.
Fa
e (100)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l' 3,77 19,6 7,72 0,61 -0,39 -�2 l-l 3,77 5,54 -6,34 - 0,32 -0,68�3 
-
'-
' 3,77 -12,6 - - - 0,44�3 l-l-l' 7,53 -2,57 - - - -0,07
Fa
e (010)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 
 7,88 13,2 1,29 0,93 -0,07 -1,27�2 
'-
' 7,88 1,94 -9,94 - - -0,50�3 l-l-l' 15,77 -2,57 - - - -0,07255



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACESFa
e (110)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l' 3,40 19,6 7,72 0,69 -0,39 -�2 l-l 3,40 5,54 -6,34 - 0,32 -0,68�3 
-
'-
' 6,80 -12,6 - - - 0,44�3 l-l-l' 6,80 -2,57 - - - -0,07Distribution de 
hargeLa fa
e (001) 
orrespondant aux extrémités des baguettes est la plus 
hargée en milieua
ide ou basique. Les fa
es latérales sont moins 
hargées en milieu a
ide qu'en milieu basique.La symétrie orthorhombique provoque une di�éren
iation importante des fa
es (100) et (010).La fa
e (110) a une 
harge nulle pH � 4.

Fig. 1.9 � Distribution des 
harges surfa
iques pour di�érentes fa
es de la ramsdellite dans le
adre du modèle MUSIC.
1.2.6 Cryptomélane, �-MnO2La stru
ture 
ryptomélane possède quatre types de liaisons Mn-O dont les distan
es et lesvalen
es e�e
tives sont répertoriées dans le tableau 
i-dessous, ave
 un s
hema des parti
ulesobtenues.liaison longueur (nm) valen
e e�e
tive
 0,189 0,770l 0,190 0,736l' 0,191 0,729l� 0,191 0,723256



1.2. MODÈLE MUSIC

(a) (001) (b) (100)

(
) (110) (d) (120)Fig. 1.10 � Fa
es du 
ryptomélane étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC.Les quatres fa
es du 
ryptomélane étudiées dans le 
adre du modèle MUSIC sont représentées�gure 1.10.Fa
e (100)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l� 3,58 17,4 5,48 0,72 -0,28 -�2 
-
 3,58 1,19 -10,7 - 0,54 -0,46�3 l-l'-l' 7,17 -7,80 -10,7 - - 0,19Fa
e (110)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l 4,96 17,1 5,23 0,74 -0,26 -�2 l'-l' 4,96 2,81 -9,07 - 0,46 -0,54�3 l-l'-l' 4,96 -7,80 -10,7 - - 0,19257



CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACESFa
e (120)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 l 1,60 17,1 5,23 0,74 -0,26 -�1 l� 3,20 17,4 5,48 0,72 -0,28 -�2 
-
 3,20 1,19 -10,7 - 0,54 -0,46�2 l'-l' 1,60 2,81 -9,07 - 0,46 -0,54�3 l-l'-l' 6,41 -7,80 -10,7 - - 0,19Fa
e (001)groupe liaison densité (nm�2) pKA 1 pKA 2 q(�-OH2) q(�-OH) q(�-O)�1 
 4,18 16,4 4,55 0,77 -0,23 -�1 l' 4,18 17,3 5,37 0,73 -0,27 -�2 l-l' 4,18 2,67 -9,21 - 0,47 -0,53�2 
-l� 4,18 2,12 -9,76 - 0,49 -0,51Distribution de 
hargeLa fa
e (001), 
orrespondant à l'extrémités des baguettes, se distingue des autres et peutdévelopper une 
harge importante. Les autres fa
es se 
omportent de façon similaire. Lesfa
es latérales sont peu 
hargées pour pH � 2.

Fig. 1.11 � Distribution des 
harges surfa
iques pour di�érentes fa
es du 
ryptomélane dans le
adre du modèle MUSIC.
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1.3. DISCUSSION1.3 Dis
ussionLes valeurs de PIE évaluées par le modèle MUSIC ainsi que 
elles obtenues par mesuredu potentiel � sont répertoriées dans le tableau 1.1. La modélisation fournit des valeurs plusélevées que 
elles obtenues expérimentalement. Ce
i peut s'expliquer tout d'abord par le faitque les 
harges de surfa
e données par le modèle sont des 
harges maximales. La répartitionréelle dépend de la densité de groupes en surfa
e et des intera
tions entre groupes 
hargés. LePIE est don
 di�érent de 
elui mesuré. D'autre part, le PIE donné par le modèle MUSICest 
al
ulé en supposant que 
haque fa
e est présente en proportions identiques, 
e qui n'estpas le 
as de parti
ules en forme de baguettes. La morphologie anisotrope provoque unediminution de la 
ontribution des extrémités faiblement a
ides et don
 une diminution duPIE par rapport au 
as isotrope.La modélisation montre que les fa
es latérales des parti
ules en forme de baguette sontpeu 
hargées en milieu a
ide sur une gamme de pH allant de PIE � 2 au PIE. La 
hargesurfa
ique expérimentale est plus faible que 
elle dé
rite par le modèle, qui n'indique qu'une
harge maximale que la surfa
e peut développer. Les fa
es latérales des parti
ules sont don
peu 
hargées lors des mesures et lors des synthèses sur une gamme de 2 unités pH, 
e qui esten a

ord ave
 les valeurs expérimentales du PIE et la dis
ussion de la variation de diamètredes parti
ules de 
ryptomélane page 137.D'une façon générale, le PIE des oxyhydroxydes trivalents est plus élevé que 
elui desoxydes tétravalents, en a

ord ave
 une polarisation plus faible de la liaison MnIII-O (
hargedu 
ation plus faible et distan
e Mn-O plus grande) et don
 une a
idité plus faible desgroupes aquo et hydroxo.En�n, d'après le modèle, la fa
e perpendi
ulaire à l'axe � privilégié � des stru
turesanisotropes est dans tous les 
as plus 
hargée que les autres fa
es. Les fortes répulsionséle
trostatiques déstabilisent 
ette fa
e au pro�t des autres. Il en résulte une 
roissan
efortement anisotrope et l'obtention de baguettes. La dissymétrie de répartition des 
hargesentre les fa
es latérales est exa
erbée dans le 
as des stru
tures orthorhombique groutite etramsdellite par rapport aux stru
tures de plus haute symétrie manganite et pyrolusite.hausmannite manganite groutite pyrolusite ramsdellite 
ryptomélanezetamétrie 5,2 3,8 - 3,4 - 4,2MUSIC - 7,5 6,0 4,7 5,2 5,0Tab. 1.1 � Point Iso-Ele
trique des parti
ules de di�érentes phases évalué expérimentalement(zetamétrie) et théoriquement (modèle MUSIC 2).
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CHAPITRE 1. PROPRIÉTÉS ÉLECTROSTATIQUES DES SURFACES
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Chapitre 2Détermination de la 
omposition dusolide
2.1 Analyse élémentaireLes analyses élémentaires sont e�e
tuées par spe
trométrie d'absorption atomique (ICP-AES) au Servie Central d'Analyse du CNRS, USR 59, Vernaison.2.2 Degré d'oxydation moyen (AOS) du manganèse ausein du solideUne masse pré
ise d'environ 30 mg de parti
ules est introduite dans une �ole jaugée de50 mL. 7 mL d'une solution de sel de Mohr d'environ 10�1 mol.L�1 préalablement titréeet 10 mL d'a
ide sulfurique 
on
entré sont ajoutés. La �ole est 
omplétée au trait de jaugepar de l'eau permutée. Le mélange est agité pendant 2 heures jusqu'à dissolution 
omplètedu solide. L'ensemble du manganèse présent est ainsi réduit en ions Mn2+ par les ions Fe2+suivant les réa
tions suivantes :Mn3+ + Fe2+ �! Mn2+ + Fe3+Mn4+ + 2 Fe2+ �! Mn2+ + 2 Fe3+5 mL du mélange ainsi obtenus sont prélevés. Le fer (II) en ex
ès est alors titré par unesolution de di
hromate de potassium à la 
on
entration 10�3 mol.L�1, selon le bilan suivant :Cr2O2�7 + 6 Fe2+ �! 2 Cr3+ + 6 Fe3+On obtient ainsi une première equation :nFeII
onsomm�e = nMnIII + 2nMnIV261



CHAPITRE 2. DÉTERMINATION DE LA COMPOSITION DU SOLIDEDe même, 5 mL du mélange sont prélevés et introduits dans un bê
her de 250 mL, ainsique 10 mL d'eau permutée, 10 mL d'a
ide nitrique 
on
entré, 5 mL d'a
ide orthophospho-rique 
on
entré et 1,2 g de périodate de potassium. Le mélange est agité à 95 oC pendant15 minutes jusqu'au virage vers la 
oloration violette. Il est ensuite transféré dans une �olejaugée de 250 mL 
omplétée au trait de jauge par de l'eau. L'absorban
e à 525 nm de lasolution de permanganate ainsi obtenue est mesurée. Le tra
é préalable de la droite d'étalon-nage (�525 = 2323 mol�1.L.
m�1) permet d'a

éder à la 
on
entration en ions MnO�4 , don
à la quantité totale de manganèse dans l'é
hantillon et à la deuxième équation :nMn = nMnIII + nMnIVAu �nal, on obtient les proportions en degrés d'oxydation III et IV du manganèse, ainsique la proportion de manganèse dans le solide. L'in
ertitude est évaluée à �5 %.nMnIIInMn = 2nMn � nFeII
onsomm�enMnnMnIVnMn = nFeII
onsomm�e � nMnnMn2.3 Propriétés thermiquesLes analyses thermogravimétriques (ATG) sont e�e
tées sur un appareil Netzs
h STA 409 PCsous �ux d'argon (60 mL.m�1) à une vitesse de 
hau�age de 5 oC.min�1. La teneur en eaudes solides est 
al
ulée à l'aide de la perte de masse entre 20 et 500 oC.L'ATG peut être 
ouplée à l'analyse des gaz émanants par spe
trométrie de masse (ATG-MS) sur un dispositif Netzs
h QMS 403 C, muni d'un analyseur quadripolaire QMA 200.L'ATG-MS est utilisée pour déte
ter la perte en eau (mz = 18).
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Chapitre 3Titrage des espè
es en solution
3.1 Dosage spe
trophotométrique du permanganate ensolutionLe titrage de MnO�4 en solution est e�e
tué par spe
trophotométrie UV-visible sur un ap-pareil UVIKON XS BIO-TEK. L'absorban
e de la solution est mesurée à la longueur d'ondede 525 nm 
orrespondant au maximum d'aborption du permanganate. La 
on
entration estalors déterminée à l'aide d'une 
ourbe de 
alibration tra
ée au préalable :�(525 nm) = 2323 mol�1.L.
m�13.2 Titrage éle
tro
himique des ions Mn2+ et MnO�4 ensolutionDans le 
as où des ions Mn2+ sont présents dans le surnageant, le titrage de Mn2+ et deMnO�4 est e�e
tué par voltampérométrie à l'aide d'une éle
trode tournante de platine 
ommeéle
trode de travail. L'éle
trode de référen
e est soit une éle
trode au 
alomel saturé (EECS =0;244 V/ENH), soit une éle
trode au sufate mer
ureux saturé (EECS = 0;658 V/ENH). La
ontre-éle
trode est 
onstituée d'un �l de platine. La vitesse de rotation du disque de platineest de 400 tpm. La solution d'analyte est diluée dans la solution d'éle
trolyte support (a
idenitrique 1 mol.L�1) saturé par de l'argon après bullage de 20 min. Le titrage des ions MnO�4est e�e
tué à l'aide d'un balayage linéaire de potentiel à 10 mV.s�1 de 1,4 à 0,7 V (ECS), puisle titrage des ions Mn2+ est e�e
tué par un balayage de 0,5 à 1,5 V (ECS). Les 
ourants limitesde di�usion sont déterminés après 
orre
tion du 
ourant 
apa
itif mesuré sur l'éle
trolyteseul, puis les 
on
entrations sont évaluées à l'aide de 
ourbes de 
alibration déterminées aupréalable : Il (A) = 1,86.10�1 [Mn2+℄ (mol.L�1)263



CHAPITRE 3. TITRAGE DES ESPÈCES EN SOLUTIONIl (A) = 6,34.10�2 [MnO�4 ℄ (mol.L�1)
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Chapitre 4Di�ra
tion des Rayons X
4.1 Enregistrement des diagrammesUne grande majorité des diagrammes de di�ra
tion des rayons X a été enregistrée surun di�ra
tomètre Brü
ker D8 opérant en mode ré�exion à la longueur d'onde K� du 
uivre(�K� = 1;54 Å), ave
 une tension de 40 kV et un 
ourant de 40 mA. Les données sont
olle
tées dans la gamme 8-70 o(2�) ave
 un pas de 0,05 o et un temps de 
omptage de 14 s.Quelques diagrammes ont été enregistrés sur un di�ra
tomètre Philips PW1050/25 opé-rant en mode ré�exion à la longueur d'onde K� du 
uivre (partie III, �gure 2.13(b) page 61et diagrammes utilisés pour déterminer les diamètres de 
ristallite reportés �gure 3.2(a)page 131). Les données sont 
olle
tées dans la gamme 8-80 o (2�) ave
 un pas de 0,02 o etun temps de 
omptage de 10 s.Les diagrammes dé
rits pour les é
hantillons de feitkne
htite (partie IV, 
hapitre 4) ontété enregistrés sur di�ra
tomètre Brü
ker D5000 opérant en mode ré�exion à la longueurd'onde K� du 
uivre, entre 10 et 70 o(2�) ave
 un pas de 0,01 o et un temps de 
omptagede 35 s.
4.2 Détermination de la taille apparente des 
ristallitesLa largeur à mi-hauteur des pi
s de di�ra
tion en DRX est liée à l'instrument, à l'e�etde taille des domaines 
ristallins (� 
ristallites �) et aux e�ets de 
ontrainte.[7℄La 
ontribution instrumentale binst est due au 
ara
tère non-mono
hromatique de la ra-diation et à la dispersion angulaire du fais
eau. Elle est déterminée en utilisant un diagrammeenregistré dans les mêmes 
onditions pour un solide de référen
e (sili
ium) dont les domaines
ristallins sont su�samment grands pour pouvoir négliger l'élargissement de la raie dû à lapoudre. A�n de ne 
onserver que l'information 
on
ernant l'é
hantillon, la 
orre
tion de265



CHAPITRE 4. DIFFRACTION DES RAYONS XGauss est appliquée :[7℄ be
h = qb2exp + b2inst (4.1)Le programme WinPLOTR permet d'ajuster le pro�le des raies à l'aide d'une fon
tionpseudo-Voigt (
ombinaison linéaire d'une fon
tion gaussienne et d'une lorentzienne). Une foisdéterminés le pro�l et en parti
ulier les largeurs à mi-hauteur bexp et be
h, la largeur intégraledue à l'é
hantillon �e
h est 
al
ulée. Celle-
i est dé�nie 
omme la largeur (en radian) d'unre
tangle ayant la même aire et la même hauteur que le pi
.�e
h est liée aux e�ets de taille et de 
ontrainte selon une relation du type :[7,8℄�e
h = �taille + �
ontrainte (4.2)= ��hkl 
os � + � tan � (4.3)�e
h 
os � = ��hkl + � sin � (4.4)Les e�ets de 
ontrainte sont négligeables si une droite horizontale est obtenue ave
 le tra
éde �e
h 
os � = f(sin �) pour des plans équivalents. Dans le 
as général, la valeur de �e
h est
al
ulée par extrapolation à sin � = 0. Lorsque les 
ontraintes sont négligeables, on obtientla relation suivante :[8℄ �hkl = ��e
h 
os � (4.5)où �hkl est la taille apparente de 
ristallite dans une dire
tion perpendi
ulaire au plan (hkl).[9℄�hkl est une moyenne volumique de l'épaisseur de 
ristallite Thkl dans la dire
tion perpen-di
ulaire à (hkl). La relation entre �hkl (valeur � apparente �) et Thkl (grandeur � réelle �)dépend de la forme des parti
ules, de la distribution de taille et du système 
ristallin.[8,9℄Nous nous 
ontentons de dé
rire dans l'ensemble du manus
rit la taille apparente �hkl.Ce travail a été en parti
ulier appliqué aux raies (110), (200), (220) et (310) dans le 
asdu 
ryptomélane (�gure 3.2(a) page 131). Ces plans sont perpendi
ulaires à l'axe [001℄ desbaguettes. La valeur �hkl 
orrespond don
 au diamètre apparent de 
ristallites allongés dansla dire
tion [001℄.
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Chapitre 5Adsorption-désorption d'azoteLes analyses d'adsorption-désorption d'azote sont menées sur un appareil ASAP 2010Mi
rometri
s à 77 K. Les é
hantillons sont préalablement dégazés pendant une nuit à 120 oC,sous une pression de 3 �m de mer
ure. La surfa
e spé
i�que des é
hantillons (SBET ) estdéterminée par la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET).[10,11℄L'étude des isothermes est e�e
tuée par le tra
é d'�-plots [11℄ en utilisant 
omme réfé-ren
e un é
hantillon ma
roporeux de pyrolusite, de surfa
e SBET = 15 m2.g�1, synthétisépar médiamutation (Li+, MnVIIMnII = 203 , pH initial 1,3, 95 oC, 7 jours).
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Chapitre 6Mi
ros
opies éle
troniques
6.1 Mi
ros
opie éle
tronique en balayage (SEM)Une grande majorité des 
li
hés de mi
ros
opie éle
tronique en balayage (Field Emis-sion S
anning Ele
tron Mi
ros
opy, FESEM) a été obtenue à l'Université Pierre et MarieCurie dans le Laboratoire des Interfa
es et Systèmes Ele
tro
himiques, Ivry, sur un mi
ro-s
ope Zeiss Ultra 55 (3 kV) équipé d'un analyseur à Dispersion d'Energie des Rayons X(Energy Dispersive X-ray Analysis, EDX) Brü
ker. Les é
hantillons, peu 
ondu
teurs, ontété préalablement métallisés à l'aide d'une �ne 
ou
he de platine.Les 
li
hés présentés dans la partie V, 
hapitre 2 ont été obtenus à l'Université d'Orléansdans le Centre de Mi
ros
opie Ele
tronique, sur un mi
ros
ope Hita
hi (2 kV) équipé d'unanalyseur EDX Oxford. Les é
hantillons ont été préalablement métallisés à l'aide d'une �ne
ou
he d'or.6.2 Mi
ros
opie éle
tronique en transmission (TEM)La morphologie et l'orientation des parti
ules ont été étudiées par mi
ros
opie éle
tro-nique en transmission (Transmission Ele
tron Mi
ros
opy, TEM) sur un mi
ros
ope JEOL100CX (100 kV) au Centre de Mi
ros
opie de l'UPMC, Paris. Les études en haute résolution(HRTEM) ont été menée à l'Université d'Orléans, au Centre de Mi
ros
opie Ele
tronique,sur un appareil Philips CM20 (200 kV). Les é
hantillons sont préparés par évaporation d'unegoutte de suspension aqueuse diluée sur une grille de 
uivre sur laquelle un �lm de 
arbonea été préalablement déposé.Les valeurs ainsi que les distributions de tailles dé
rites dans le manus
rit sont déter-minées après avoir mesurer entre 100 et 200 parti
ules. Des histogrammes ont été tra
ésa�n de véri�er que les pro�ls sont gaussiens. Les valeurs moyennes ont alors été reportées,ave
 une erreur estimée à 5 %. Les déviations standards sont utilisées 
omme indi
ateursde la polydispersité des é
hantillons. Les 
li
hés de di�ra
tion éle
tronique en aire séle
tion-269



CHAPITRE 6. MICROSCOPIES ÉLECTRONIQUESnée (Sele
ted Area Ele
tron Di�ra
tion, SAED) sont 
alibrés à l'aide d'un é
hantillon d'or
omme référen
e. Les diagrammes SAED présentés dans la partie IV, 
hapitre 4, pour l'étudede la feitkne
htite ont été enregistrés au Laboratoire de Photonique et de Nanostru
tures,Mar
oussis, sur un mi
ros
ope Philips CM20 (200 kV).Les 
oupes ultra-�nes ont été réalisées en en
apsulant les é
hantillons dans une résineépoxy. Après dur
issement, les blo
s ont été 
oupés à l'aide d'un appareil Ultra
ut Rei
hertJung. Les 
oupes ont une épaisseur d'environ 70 nm.
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Chapitre 7Te
hniques de 
ara
térisation desmatériaux d'éle
trode
Le fon
tionnement des batteries Li-ion est dé
rit s
hématiquement �gure 7.1 pour lapremière batterie Li-ion 
ommer
ialisée par Sony. L'éle
trode négative, anode en dé
harge,est 
onstituée de graphite, tandis que l'éle
trode positive, 
athode en dé
harge, est 
omposéede l'oxyde lamellaire LiCoO2. L'éle
trolyte est un liquide organique. En 
harge, les ionslithium sont désinsérés de l'éle
trode positive ave
 libération d'un éle
tron (oxydation) etmigrent vers l'éle
trode de graphite (�è
he) où ils sont insérés de façon 
on
omitante ave
l'in
orporation d'un éle
tron (rédu
tion). La dé
harge 
orrespond au pro
essus inverse. Dansle 
as des dispositifs Li-ion, l'éle
trode positive est la sour
e de lithium.Au 
ontraire, les batteries au lithium sont 
onstituées d'une éle
trode négative en lithium,ave
 pour avantage une 
apa
ité spé
i�que importante et un potentiel très faible, don
 unedi�éren
e de potentiel éventuellement élevée aux bornes de la 
ellule. Néanmoins, le dép�tdu lithium à la 
harge est mal 
ontr�lé et 
onduit à la formation de dendrites qui posentdes problèmes de sé
urité (risques de 
ourt-
ir
uits). Ces systèmes ne sont don
 pas utilisés

Fig. 7.1 � Représentation s
hématique du fon
tionnement d'une batterie Li-ion en 
harge.[12℄271



CHAPITRE 7. CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX D'ÉLECTRODEà l'heure a
tuelle dans des dispositifs 
ommer
iaux re
hargeables. Du fait de leur potentiel� relativement � élevé (entre 3 et 3,5 V par rapport à Li+ / Li), les oxydes de manganèse sontétudiés 
omme éle
trodes positives. Il faut noter que l'ensemble des 
omposés dé
rits dans
e manus
rit ne sont pas lithiés. Ils ne peuvent don
 pas être in
orporés dans des batteriesLi-ion. Les études éle
tro
himiques impliquent don
 uniquement des batteries au lithium etpro
èdent d'une appro
he essentiellement fondamentale.Plusieurs grandeurs éle
tro
himiques sont utilisées dans le manus
rit :� La 
apa
ité Q est la quantité de 
harge que la 
ellule peut sto
ker. Dans le manus
rit,
'est la 
apa
ité spé
i�que massique Qm qui est généralement dé
rite, en Ah.g�1.Qm = Fn�x3600m = F�x3600Moù F est la 
onstante de Faraday (96485 C.mol�1), n la quantité de matériau a
tif(mol),m la masse de matériau a
tif (g),M la masse molaire du 
omposé a
tif (g.mol�1),�x le nombre de lithium é
hangé par unité formulaire du 
omposé a
tif. La 
apa
itéspé
i�que volumique (mAh.L�1) est aussi une grandeur importante, parti
ulièrementpour l'élaboration de systèmes portatifs.� L'énergie que le système peut sto
ker est déterminée en multipliant la 
apa
ité par lepotentiel moyen de fon
tionnement.� La puissan
e est l'énergie fournie par unité de temps. Les puissan
es massique (W.g�1)et volumique (W.L�1) peuvent aussi être dé
rites.� La tenue en 
y
lage est le nombre de 
y
les de 
harge-dé
harge qu'une 
ellule peutsupporter sans que la 
apa
ité diminue de façon notable.� La polarisation dé
rit la di�éren
e entre le 
omportement réel, soumis à des fa
teurs
inétiques, et le 
omportement dé
rit par la thermodynamique. Il existe ainsi un dé-
alage entre le potentiel éle
tro
himique réel E et le potentiel thermodynamique Eth.La polarisation jE � Ethj dépend d'une part de la vitesse de migration du lithium ausein du solide � h�te �, d'autre part de la résitan
e interne de la 
ellule.7.1 Elaboration des 
ellulesLes études éle
tro
himiques ont été menées au Laboratoire de Réa
tivité et Chimie desSolides, Amiens, dans des 
ellules Swagelok r
 à deux éle
trodes (�gure 7.2). La 
ontre-éle
trode (éle
trode négative), aussi éle
trode de référen
e, est une pastille de lithium mé-tallique (Eo(Li+ /Li0)= -3,045 Volts / ENH). L'éle
trode de travail (éle
trode positive) est
onstituée de la poudre à étudier (85 % mass.) et de 
arbone SP (Carbon Bla
k) (15 %mass.) qui 
onfère au mélange une 
ondu
tivité éle
tronique su�sante. Le 
arbone SP est
omposé de sphères de 50 nm, ave
 SBET = 60 m2.g�1. L'éle
trolyte est 
onstitué de 
arbo-nate d'éthylène (EC) et de 
arbonate de diméthylène (DMC) en proportion volumique 1:1,272



7.2. MODE GALVANOSTATIQUEet de LiPF6 à 1 mol.L�1. Le séparateur est en �bre de verre. L'assemblage des 
ellules este�e
tué en boîte à gants sous atmosphère 
ontrolée d'argon. Les a

umulateurs sont pilotéspar des multi-potentiostats VMP (Biologi
 S.A., Claix, Fran
e).

Fig. 7.2 � S
héma d'une 
ellule Swagelok r
 utilisée pour les études éle
tro
himiques.[12℄
7.2 Mode galvanostatiqueLe mode galvanostatique est une te
hnique de 
hronopotentiométrie à 
ourant imposé. Le
ourant est �xé de façon à obtenir le régime souhaité. Un régime C=10 
orrespond à l'é
hangede 1 Li+ en 10 heures par unité formulaire du 
omposé a
tif. Un régime C=20 
orrespondà l'é
hange de 1 Li+ en 20 heures. Une fois le 
ourant imposé, l'évolution du potentiel esttra
ée en fon
tion du taux d'insertion �x (ou de la 
apa
ité spé
i�que massique).Deux mé
anismes d'insertion peuvent être distingués :� Une transition de type solution solide 
orrespond à un solide monophasé. Le système estalors mono-variant, la variation du potentiel est monotone : dé
roissan
e en dé
harge,
roissan
e en 
harge.� Un mé
anisme biphasé 
orrespond à la 
oexisten
e de deux phases. La règle de Gibbsmontre que la varian
e du système est nulle dans la gamme de taux d'insertion où273



CHAPITRE 7. CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX D'ÉLECTRODEle mé
anisme est biphasé. On observe alors un palier de potentiel sur les 
ourbesgalvanostatiques.7.3 PITTLe mode PITT (Potentiostati
 Intermittent Titration Te
hnique) est une méthode de
hronoampérométrie à potentiel imposé. Le potentiel est �xé, le 
ourant dé
roit en valeurabsolue jusqu'à une valeur limite qui permet d'atteindre un régime de C=100. Les sauts depotentiel sont très faibles (10 mV). Lorsque la valeur limite du 
ourant est pro
he de 0, lesystème se rappro
he des 
onditions d'équilibre. Le pro�l des 
ourbes de dé
roissan
e du
ourant à 
haque palier donne des indi
ations sur la 
inétique du mé
anisme.� Une transition monophasée est limitée par la di�usion des ions au sein du matériau.La dé
roissan
e suit don
 la loi de Cottrell.� Une transition biphasée s'a

ompagne d'une 
ourbe en � 
lo
he � (le 
ourant ne tendpas vers 0) si l'étape limitante est la 
inétique de la transformation de phase, ave
 laprogression d'un front de phase. Si l'étape limitante est la di�usion des ions au seindu matériau vers le front de phase, le pro�l se rappro
he de 
elui d'une transitionmonophasée, ave
 un 
ourant qui peut ne pas tendre vers 0.7.4 DRX in situUne 
ellule éle
tro
himique est munie à l'éle
trode positive d'une fenêtre en béryllium
ondu
tri
e éle
tronique et faiblement absorbante à la longueur d'onde des rayons X (K� Cu)(�gure 7.3). Cette 
ellule est 
ouplée à un di�ra
tomètre Brüker D8 et reliée à un système

Fig. 7.3 � Cellule éle
tro
himique pour l'étude par di�ra
tion des rayons X in situ.[12℄274



7.4. DRX IN SITUMa
Pile (Biologi
 S.A., Claix, Fran
e) pour le 
y
lage éle
tro
himique.
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