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Insert I. Récapitulatif des différentes phases obtenues dans cette étude. Les symboles
d’indexation des diagrammes de DRX sont utilisés dans I’ensemble du manuscrit.
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INTRODUCTION

Les nanomatériaux sont des objets dont la petite taille coincide avec l'ordre de gran-
deur caractéristique de plusieurs phénoménes physiques. Pour cette raison, ils présentent des
propriétés particuliéres dans des domaines variés comme le magnétisme (relaxation superpa-
ramagnétique), l'optique (fluorescence des quantum dots) ou encore 1'électronique (« spin-
tronique » et magnéto-résistance géante). Une autre particularité de ces matériaux est le
rapport surface / volume élevé qui leur procure une réactivité importante, particuliérement
intéressante pour la catalyse.

Les nanomatériaux posseédent par ailleurs des propriétés intéressantes pour le stockage
de I’énergie. Ainsi, depuis une dizaine d’années, un grand nombre de travaux a montré
que la nano-texturation des matériaux utilisés comme électrodes de batteries au lithium ou
Li-ion! peut modifier de fagon importante leur réactivité.[1-4] En effet, la petite taille des
domaines cristallins permet au solide d’accommoder facilement les contraintes mécaniques et
les changements structuraux lors de I'insertion-désinsertion du lithium, tandis que la surface
étendue favorise les échanges ioniques entre 1’électrode et 1’électrolyte. Il convient de noter
que la grande réactivité des nanomatériaux entraine des réactions parasites qui peuvent étre
rédhibitoires, telles la dissolution du matériau d’électrode ou la décomposition de I’électrolyte

a linterface solide / liquide. Les effets spécifiques des nanomatériaux sont essentiellement :

— L’augmentation de la capacité. La réduction de I'oxyde a ’état métallique (réac-
tion de conversion) permet d’incorporer plusieurs ions Li™ par ion métallique et donc

d’augmenter fortement la charge stockée,|5-7| avec par exemple la réaction suivante :
CoO + 2 LiT + 2 e~ = Li,O + Co

La nano-texturation provoquée in situ au cours de la réaction, avec la formation d’un
mélange intime Li;O / Co, accroit la réversibilité du systéme et permet de conserver

une capacité élevée.

— L’augmentation de la réversibilité. Plusieurs exemples (TiO, anatase, a-Fe;Os,
V5,05) montrent que la faible taille de cristallite permet au solide d’accommoder plus

efficacement les contraintes lors d’un mécanisme d’insertion-désinsertion.|[8-10|

— L’amélioration de la tenue en régime. Les chemins plus courts de diffusion du
lithium permettent aux électrodes nano- ou méso-structurées de supporter des régimes

plus rapides que les composés massifs.[7,10,11]

1. La description du fonctionnement des batteries au lithium et des batteries Li-ion, ainsi que des termes
s’y référant, est fournie en annexe.
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— De nouvelles réactivités. Dans certains cas, 'insertion devient possible dans des na-
noparticules (TiOs rutile) [12] ou des matériaux mésoporeux (3-MnO,, pyrolusite),|13]

alors qu’elle ne I'est pas dans le composé massif.

Le controle de la taille des domaines cristallins et de la texture des matériaux (surface
spécifique, nature des faces exposées, taille, forme et distribution des pores, etc.) revét une
importance considérable pour la maitrise de leurs propriétés. Dans le cas des nanoparticules,
les études portent sur le controle de la morphologie et de la taille, en utilisant des techniques
de croissance en solution qui sont les plus faciles & mettre en ceuvre. Ainsi, les travaux précur-
seurs d’Egon Matijevic ont montré que la précipitation en milieu aqueux permet d’ajuster la
forme et la taille de particules d’oxydes de métaux de transition en modifiant les conditions
de croissance du solide (pH, température, concentration).[14| Une autre approche consiste a
utiliser des patrons (« templates ») comme des microémulsions constituées de gouttelettes qui
jouent le role de nanoréacteurs dans lesquels les particules sont confinées,[15] ou encore des
surfactants qui s’adsorbent sélectivement et orientent la croissance.[16] Ces techniques utili-
sant des patrons et / ou des solvants organiques requiérent en général des procédés couteux
de purification et de recyclage, avec un impact environnemental important. Au contraire,
la synthése par précipitation dans l'eau s’inscrit dans une démarche de « chimie verte »,
particuliérement importante dans un contexte ot les préoccupations environnementales oc-
cupent une place croissante. Depuis plusieurs années, I’équipe Nanomatériaux Inorganiques
du Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée de Paris applique cette méthode avec
succés a l'élaboration de divers (oxyhydr)oxydes, comme les oxydes de fer, d’étain, de titane,

et les oxyhydroxydes d’aluminium.[17-19]

D’un point de vue fondamental, la formation de certaines morphologies fait actuellement
I'objet de travaux mettant en jeu des mécanismes de cristallisation « non classiques » qui
font appel a des phénoménes d’agrégation.|20] Plus particuliérement, le mécanisme d’atta-
chement orienté, qui consiste en I'agrégation de particules primaires, semble impliqué dans
la croissance de nanoparticules variées.[21] Néanmoins, la compréhension de ce phénoméne
et de ses moteurs est encore limitée et ce processus semble complémentaire du mécanisme
classique de nucléation-croissance admis depuis la fin des années 1920 et les travaux de
La Mer.|22]

Parallélement a 1’étude des mécanismes de formation, ’attention de la communauté
scientifique se porte sur 1’élaboration d’objets de complexité croissante qui donne lieu au
développement, du biomimétisme [23] et a la synthése d’objets nano-texturés pour diverses
applications, en particulier pour la catalyse.[24| Les matériaux hiérarchiques, avec plusieurs
échelles d’organisation et souvent formés de ’assemblage de nanoparticules,[25,26] soulévent
ainsi un intérét croissant, en raison notamment de leur capacité & combiner les fonctions

des différentes unités élémentaires. On peut ainsi citer les particules coeur-coquilles pour la
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modification des propriétés optiques de quantum dots,[27] ou encore les assemblages oxydes-
métaux pour la photocatalyse.|28] Ces matériaux présentent d’autre part des propriétés par-
ticuliéres issues de 1’assemblage, parmi lesquelles les propriétés mécaniques de biomatériaux
comme la nacre [29] et les propriétés optiques des cristaux photoniques.[30,31| L’élabora-
tion de méthodes spécifiques est nécessaire pour controler ces assemblages et nécessite de
travailler sur des composés « modeles » pour le développement de ces techniques.

Les (oxyhydr)oxydes de manganése sont des candidats intéressants pour I’étude des pro-
cessus de formation d’architectures hiérarchiques du fait de leur grande diversité structurale,
avec une quinzaine d’allotropes connus. La richesse de la chimie du manganése en solution
laisse entrevoir la possibilité de développer des procédés variés pour la synthése de ces dif-
férentes phases. En particulier, des réactions d’oxydo-réduction, peu développées a I’heure
actuelle pour la précipitation de nanoparticules, peuvent étre envisagées. Les études me-
nées par différents groupes montrent que la structure et la morphologie des nanoparticules
d’oxydes de manganése peuvent étre dans une certaine mesure controlées, malgré le peu
de connaissances concernant les mécanismes de formation de ces composés. En outre, le
comportement électrochimique vis-a-vis du lithium de ces phases a I’état massif est connu
depuis quelques dizaines d’années. La grande variété structurale et morphologique des oxydes
de manganése représente donc une gamme de composés modéles pour 1'étude de la nano-
texturation et de son influence sur les propriétés des matériaux d’électrodes. Il est cependant
important de noter que les composés étudiés dans ce travail ne sont pas lithiés. Ils ne peuvent
donc pas étre utilisés dans des batteries Li-ion, qui sont actuellement les dispositifs viables
basés sur I’échange d’ions Lit.

Ce travail de thése est orienté en premier lieu vers ’élaboration contrélée d’oxydes de
manganese nano-texturés. Son objectif principal est donc de mettre en évidence les méca-
nismes de formation et les facteurs expérimentaux clés pour le controle des caractéristiques
structurales, morphologiques et hiérarchiques. La maitrise des synthéses peut alors étre mise
a profit pour I’étude des propriétés électrochimiques des (oxyhydr)oxydes de manganése au
sein d’électrodes positives pour batteries au lithium. La partie suivante (deuxiéme partie) a
pour role d’introduire les notions nécessaires a la compréhension des processus de précipi-
tation. La troisiéme partie décrit plusieurs protocoles de synthése pour 'obtention sélective
de différents allotropes, afin de proposer des mécanismes de formation de différentes struc-
tures. La quatriéme partie est orientée vers la compréhension des processus de croissance
et leur application au controle de la taille des particules. La cinquiéme partie propose dif-
férentes approches pour I’élaboration d’architectures hiérarchiques par précipitation dans
I’eau. Par ailleurs, chacune de ces parties nous permet de mettre en évidence I'influence des
différents facteurs sur le comportement électrochimique. Celui-ci a été étudié au Laboratoire

de Réactivité et Chimie des Solides, a Amiens.
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Chapitre 1

Les oxydes de manganése : structures et

comportement en tant que matériaux

d’électrode

Une particularité des (oxyhydr)oxydes de manganeése est leur grande richesse cristallochi-
mique, avec une quinzaine de structures différentes. Cette diversité provient essentiellement
de la multiplicité des degrés d’oxydation disponibles a 1’état solide: II, III et IV. L’objet
de ce chapitre est la description succincte des différents allotropes qui sont étudiés dans
ce manuscrit. Les composés non abordés dans I’étude expérimentale ne sont pas présentés.
Citons ainsi la manganosite, MnO, avec une structure de type NaCl et la bixbyite, Mn,Os3,
parmi les bas degrés d’oxydation, ainsi que la todorokite (structure a tunnels 3 x 3) faisant
partie de la famille importante des oxydes anisotropes « mono-dimensionnels » & valence
mixte III-IV comme le cryptomélane (section 1.3.1). De plus, le spinelle LiMn,O4 n’est pas
présenté, malgré ses propriétés électrochimiques particuliérement intéressantes qui en font un

concurrent aux cathodes a base de LiCoOs utilisées dans les dispositifs commerciaux.|1-3]

1.1 Bas degrés d’oxydation (II, III et II-III)

Hormis, MnO, seule la pyrochroite Mn(OH), contient uniquement du manganése au degré
d’oxydation II. Les autre composés de bas degré d’oxydation (mixte II-IIT ou III) contiennent

des ions Mn3* (d*) présentant un effet Jahn-Teller qui déforme les octa¢dres Mn'Og.

1.1.1 Pyrochroite Mn(OH),

Le dihydroxyde du manganése (II), Mn(OH), ou pyrochroite, posséde comme de nom-
breux dihydroxydes métalliques divalents une structure de type brucite, constituée de feuillets

d’octaédres MnOg (figure 1.1) empilés a l'identique dans la direction perpendiculaire aux
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CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANESE ET MATERIAUX D’ELECTRODE

systéme trigonal
groupe d’espace P-3ml1
a (A) 3,322(2)
c (A) 4,734(2)
Mn?* 1a (0;0;0)

02~ 2d (3;%;0,231(3))
d(Mn-0) (A) 2,21 (x6)

F1G. 1.1 — Structure de la pyrochroite Mn(OH)y. L’emplacement des protons dans l’espace inter-
feuillets n’est pas décrit.[]]

feuillets.|4] La symeétrie est trigonale, avec une distance Mn-Mn inter-feuillets égale au para-

métre ¢ = 4,73 A. La pyrochroite est extrémement sensible a 'air et rapidement oxydée en

hausmannite Mn30O,. L’ensemble des synthéses menées dans cette étude et faisant intervenir

le dihydroxyde sont donc conduites sous bullage d’azote. De plus, sa réactivité importante

rend cette phase inadaptée a I’étude des propriétés électrochimiques.

1.1.2 Hausmannite Mn30Oy,

systéme quadratique
groupe d’espace | I4;/amd
a (A) 5,762
c(A) 9,439
Mn2+ (Ty) 4a (0;0;0)
Mot (On) | 8d (3545%)
0% 16h (0:7:5)
d(Mnr,-0) (A) | 1,86 (x4)
d(Mng,-0) (A) | 2,04 (x4)
2,36 (x2)

F1G. 1.2 — Structure de I’hausmannite Mn3Oy.[5]
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1.1. BAS DEGRES D’OXYDATION (II, IIT ET II-III)

L’hausmannite Mn3zO, a une structure de type spinelle directe (figure 1.2).[5] Les ions
Mn3* occupent les sites octaédriques de la structure spinelle tandis que les ions Mn?*t oc-
cupent les sites tétraédriques. L'effet Jahn-Teller di aux ions Mn** (66 % des ions man-
ganése) provoque une déformation de la symétrie cubique vers la symétrie quadratique. La
valence mixte de ce composé le rend particuliérement intéressant pour des applications dans
les domaines du magnétisme [6] et de la catalyse. En particulier, 'hausmannite posséde une
activité catalytique importante pour la décomposition des oxydes d’azote.|7]

Thackeray et ses collaborateurs ont étudié les propriétés au sein d’électrodes pour batte-
ries au lithium et ont montré que le sous-réseau [Mns]p, O4 du spinelle est conservé jusqu’a
un taux d’insertion de 1 Li pour 3 Mn.[8,9] A notre connaissance, aucune étude n’a été menée

pour des taux d’insertion plus élevés.

1.1.3 Manganite -MnOOH

systéme monoclinique
groupe d’espace P12/cl
a (A) 5,304(1)
b (A) 5,277(1)
c(A) 5,304(1)
Q) 114,38(2)
Mn?+ 4e (0,76316(3);0,01033(3);0,75464(2))
0% (1) 4e (0,3749(1):0,1238(1);0,6279(2))
0% (2) 4e (0,8752(1);0,1256(1);0,1206(2))
Ht 4e (0,284(4);0,027(5);0,725(4))
d(Mn-0) (A) 1,88-1,98 (x4)
d(Mn-0) (A) 2,21-2,34 (x2)

F1G. 1.3 — Structure de la manganite v-MnOOH.[10]
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CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANESE ET MATERIAUX D’ELECTRODE

La manganite v-MnOOH posséde une structure anisotrope, de type rutile et constituée de
chaines simples d’octaédres partageant des arétes (figure 1.3).[10] Les chaines sont paralléles
les unes aux autres, orientées dans la direction [101] et liées par les sommets des octaédres.
L’effet Jahn-Teller des ions Mn®* provoque une élongation des octaédres perpendiculairement
a la direction [101]| des chaines. La manganite synthétisée a 1’échelle nanométrique posséde
une activité catalytique importante dans le cadre de la réduction du dioxygeéne au sein de

dispositifs Li-air.[11] Les propriétés d’insertion de ce composé n’ont pas été étudiées.

1.1.4 Groutite --MnOOH

La groutite a-MnOOH posséde elle aussi une structure anisotrope, mais avec des doubles
chaines d’octaédres (figure 1.4).[10,12| La symeétrie est orthorhombique et I’axe des chaines
est confondu avec 'axe b. L’effet Jahn-Teller provoque une élongation des octaédres dans la
direction a. Cette structure est métastable et & I’heure actuelle, aucun protocole de synthése

ne permet a notre connaissance d’obtenir la groutite pure.

systeme orthorhombique
groupe d’espace Pnma
a (A) 10,667(1)
b (A) 2,871(1)
¢ (A) 4,554(1)
Mn3+ 4c (0,14014(1); £:0,94986(3))
02~ (1) 4c (0,81348(7);4;0,2989(2))
0%~ (2) dc (0,92983(7);4:0,8053(2))
Ht 4c (-0,099(3);1:0,641(8))
d(Mn-0) (A) 1,89-1,96 (x4)
d(Mn-0) (A) 2,17-2,34 (x2)

F1G. 1.4 — Structure de la groutite a-MnOOH.[10]
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1.2. DEGRE D’OXYDATION IV

1.1.5 Feitknechtite 5-MnOOH

L’apparition d’un pic intense a 4,6 A en DRX lors de 'oxydation de la pyrochroite (sec-
tion 1.1.1) a l'air a été attribuée a la formation d'une phase S-MnOOH dont le minéral est
nommé feitknechtite.[13,14] L’observation de cette phase au sein de systémes synthétiques
comme intermédiaire réactionnel entre différentes structures lamellaires (transformation de
la pyrochroite en birnessite (section 1.3.2)) a conduit la communauté a admettre que la
feitknechtite est elle aussi un composé lamellaire.[15,16] Les difficultés d’obtention de ce
composé pur et bien cristallisé ont limité les études structurales et a notre connaissance,
aucune résolution de la structure n’a été rapportée. Bricker a obtenu un mélange de haus-
mannite et de feitknechtite et a proposé pour cette derniére une maille dérivée de celle de
la pyrochroite, avec une symétrie quadratique (a = 8,6 Aete=93A (espace Mn-Mn
inter-feuillets de 4,7 A), fiche JCPDS 18-0804).[14] Cette maille ne permet pas d’expliquer
I’ensemble des réflexions observées en DRX. Plus récemment, Mandernack et al. ont obtenu
par voie bactérienne un mélange contenant la feitknechtite comme phase majoritaire, avec
un diagramme de DRX exploitable et présentant des pics fins.[17] Néanmoins, aucune maille
n’a été proposée. Nous rapportons dans la partie IV, chapitre 4, une étude structurale de

cette phase obtenue par précipitation en milieu aqueux.

1.2 Degré d’oxydation IV

Les dioxydes de manganése sont isostructuraux des oxyhydroxydes de degré III. Le man-
ganése (IV) (d?) ne présente pas d’effet Jahn-Teller, les structures sont donc généralement
de plus haute symétrie. Leur potentiel plus élevé en fait des composés plus attrayants pour

I’élaboration d’électrodes positives.

1.2.1 Pyrolusite 5-MnOQO,

La pyrolusite 3-MnOQOs est la phase thermodynamiquement stable des dioxydes de manga-
nése. Elle est isotype de la manganite (figure 1.5).[18] L’absence d’effet Jahn-Teller conduit
a une symétrie quadratique. L’axe ¢ est paralléle a la direction des chaines d’octaédres.

La capacité en premiére décharge pour le composé massif est trés faible (0,25 Li / Mn).[19]
Le comportement lors de la lithiation chimique a été étudié en détail. Les sites octaédriques
interstitiels a disposition des ions Li™ sont situés entre les chaines et partagent des faces avec
les octaédres MnQOg. Les fortes répulsions électrostatiques mises en jeu lors de la lithiation
sont ainsi a I’origine d’une transformation structurale irréversible vers une structure spinelle
de type LiMn,Oy4, qui pourrait expliquer la faible capacité du matériau lors de l'insertion
électrochimique.[19,20] Des études récentes sur l'insertion-désinsertion portant sur des archi-

tectures nano- ou méso-texturées montrent que le comportement de cette phase peut étre
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CHAPITRE 1. OXYDES DE MANGANESE ET MATERIAUX D’ELECTRODE

systéme quadratique

groupe d’espace P4y/mnm
a (A) 4,3983(3)
¢ (A) 2,8730(3)
Mn#+ 2a (0;0;0)

02~ 4f (0,30515(11);0,30515(11);0)

d(Mn-0) (A) 1,88 (x4)
d(Mn-0) (A) 1,90 (x2)

F1G. 1.5 — Structure de la pyrolusite 3-MnQOs.[18]

modifié de fagon importante par I'organisation du matériau.[21-23| En particulier, la réver-
sibilité du systéme est fortement améliorée par une diminution de la taille des particules ou
I’utilisation de composés mésoporeux. Dans ce dernier cas, I’évolution structurale est modi-
fiee et la faible épaisseur des murs cristallins (~ 7 nm) facilite la réorganisation du solide au

cours de la décharge-charge et empéche la transformation vers la structure spinelle. [23]

1.2.2 Ramsdellite R-MnO, et systéme v-MnO,

La ramsdellite R-MnOs est isostructurale de la groutite (figure 1.6).[24,25| Elle est plus
appropriée que la pyrolusite a ’état massif pour I'insertion du lithium en raison de la taille
plus importante des cavités. La lithiation chimique dans des conditions douces permet ainsi
de préserver la structure jusqu’a la composition Ligg-R-MnOy malgré une forte distorsion
de la maille.[19] Néanmoins, I'insertion électrochimique s’accompagne de la formation irré-
versible du spinelle LiMn,O, comme dans le cas de la pyrolusite.

De fagon générale, la ramsdellite est rarement ordonnée a longue distance. Deux types de
défauts sont couramment observés: des inter-croissances pyrolusite-ramsdellite (défauts de
type De Wolff) et des micro-maclages.|26,27| Les solides synthétiques affiliés & la ramsdellite

sont rassemblés sous le terme v-MnQO,. Le cas particulier d’un faible taux d’inter-croissances
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1.3. DEGRE D’OXYDATION MIXTE III-IV

systéme

groupe d’espace

orthorhombique

Pbnm
4,453
9,323
2,848

¢ (0,013;0,120;1)
¢ (0,231;0,036;3)
4c (0,293;0,284;1)

1,82 (x1)
1,90 (x2)
1,94 (x2)
1,97 (x1)

F1G. 1.6 — Structure de la ramsdellite, R-MnQOs.[25]

et d'une concentration élevée de micro-maclages conduit a la structure e-MnQO,, dont la symé-

trie hexagonale résulte d’un ordre selon I’axe a et d’un désordre total dans le plan(b,¢) pour

le sous-réseau cationique. Le cyclage d’électrodes a base de v-MnO, conduit progressivement

a la formation irréversible de la structure spinelle.

1.3 Degré d’oxydation mixte ITI-IV

Les composés a valence mixte III-IV présentent une grande variété structurale avec pour

point commun la faible densité des structures (dans ce manuscrit, nous les désignons parfois

par « structures ouvertes ») et deux classes de matériaux : les composés anisotropes possédant

une direction privilégiée et les composés bi-dimensionnels.|28] Nous ne présentons ici qu’un

seul représentant de chaque classe.
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1.3.1 Cryptomélane « a-MnQO;, »

La structure cryptomélane, de type hollandite, est quadratique et constituée de doubles
chaines d’octaédres partageant des arétes. Ces chaines sont liées par le sommet des octaédres
(figure 1.7).[29] Les cavités, ou « tunnels » 2 x 2, ainsi formées ont une section carrée de coté
4,6 A. Des tunnels 1 x 1, similaires a ceux de la pyrolusite, sont aussi présents. Le réseau
d’octaédres MnOg contient des ions Mn** et des ions Mn3* en plus petite quantité. La charge
négative résultant de la non-stoechiométrie est compensée par des espéces intercalées dans les
tunnels. On observe en général différents types de cations au centre (position (0;0;~ 1)) et
des molécules d’eau (1'oxygeéne est alors au centre des cavités). Les ions alcalins, en particulier
le potassium, sont les plus courants.[31,32| L’ion ammonium [32| et le composé Li,O [33-35|
ont aussi été répertoriés avec respectivement 1’atome d’azote ou l'ion O%~ au centre des
tunnels. Plusieurs protocoles pour I’élaboration de cette structure en absence de cations

autres que H3O™ ont été développés. [30,36-39] La nature du cation contenu dans les tunnels

systéme quadratique
groupe d’espace [4/m
a (A) 9,777
b (A) 2,855
Mn?t / 3+ 8h (0,347;0,168;0)
0%~ (1) 8h (0,155;0,203:0)
0%~ (2) 8h (0,542:0,163:0)
0%~ (3) ou X* 4e (0;0;0,590)
d(Mn-0) (A) 1,89-1,90 (x3)
d(Mn-0) (A) 1,91 (x3)

F1G. 1.7 — Structure du cryptomélane. Les positions (0,0;~ %) peuwvent étre occupées par l'ozygéne
des espéces Hy O, H3OT, par des ions alcalins ou par l’azote de NHZ.[QQ,EO]
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1.3. DEGRE D’OXYDATION MIXTE III-IV

influe légérement sur les paramétres de maille [30,32] et peut aussi abaisser la symétrie de
la structure.[40]

De fagon précise, le terme « cryptomélane » désigne la structure contenant des ions
potassium, tandis que le terme « hollandite » fait référence au minéral contenant & la fois
des ions K, Nat et Ba?". Pour la simplicité de la discussion, ’ensemble des structures
possédant le méme arrangement d’octaédres MnOg sera nommé par la suite « cryptomélane »
ou « TMO-2 » (Tunneled Manganese Ozxide avec une section 2 x 2 octaédres). Le terme « -
MnO, » est aussi utilisé.

La structure peu dense a valence mixte du cryptomélane, pouvant étre le lieu d’échanges
ioniques, est a l'origine d’un grand nombre d’applications potentielles dans des domaines
variés comme la catalyse,[41,42| la séparation d’espéces en solution (le terme « OMS »
(Octahedral Molecular Sieves) est parfois rencontré),[43] les capteurs d’ions [44] et le stockage
de 'énergie.|35,44|

Le comportement en insertion de lithium du composé contenant des ions alcalins (KT,
Rb*) ou ammonium a été étudié pour la premiére fois par Ohzuku et al.[31] La premiére dé-
charge entre 3,5 et 2,0 V conduit a une capacité d’environ 200 mAh.g=" (~ 0,7 Li / Mn). Une
étude DRX ez-situ a permis de conclure & une réaction topotactique avec une dilatation de
la maille quadratique dans les deux directions équivalentes et perpendiculaires a 'axe ¢ (axe
des tunnels). Cette augmentation de volume semble essentiellement due a I'augmentation de
la taille des cations manganése accompagnant la réduction Mn** — Mn3* alors que les ions
lithium sont insérés préférentiellement dans les tunnels 2 x 2. Aucune indication sur la cycla-
bilité et la texture du matériau n’a été rapportée. Plus récemment, Kumagai et al. ont montré
qu’un composé a surface spécifique importante (83 m?.g~") posséde une capacité initiale plus

élevée (250 mAh.g! en régime C'/7), chutant néanmoins rapidement (150 mAh.g™!

apres
25 cycles).[45] L’insertion des ions Li™ dans les tunnels 1 x 1 a été envisagée pour expliquer
la décharge en deux étapes a 2,6 et 2,3 V.[45] La possibilité de synthétiser le cryptomélane en
absence de gros cations dans les tunnels pouvant limiter la migration du lithium est & I'ori-
gine d’un grand nombre d’études sur ces composés.[33,35-37,46] Malgré une capacité initiale
accrue, attribuée a la diffusion facilitée de Li", la perte en capacité est importante (30 %
apres la deuxiéme décharge). Des études de diffraction des neutrons et des rayons X menées
sur des échantillons obtenus par lithiation chimique indiquent que I'espéce LisO est présente
dans les tunnels.[33,35] La perte de capacité au cours de la lithiation électrochimique est
attribuée a l'insertion irréversible des ions Li™ pour former des espéces qui jouent dans les

tunnels le role des cations alcalins décrits précédemment.

1.3.2 Birnessite « 6-MnO; »

La birnessite, parfois notée « LMO » (Lamellar Manganese Ozxide) ou 6-MnO,, est un

composé lamellaire constitué de feuillets d’octaédres MnOg (figure 1.8). La non-steechiométrie
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au sein des feuillets (lacunes de Mn**, substitutions de Mn**t par Mn?*) conduit & une
charge négative qui est compensée par l'intercalation de cations comme des alcalins (K™,
Na™ ou Li'"),[47,48] des alcalino-terreux (Mg?") [47] ou des ammoniums (NH;, ammoniums
primaires, secondaires, tertiaires ou quaternaires).[49| Les interactions attractives entre les
feuillets sont de type Van der Waals, ionique (par l'intermédiaire du cation intercalé) et liai-
son hydrogeéne (par I'intermédiaire des molécules d’eau inter-lamellaires). Il est possible de les
modifier afin d’obtenir une délamination compléte du matériau.[50-52] La birnessite obtenue
par précipitation ou voie sol-gel posséde en général une densité de défauts importante et les
diagrammes de DRX ne donnent accés qu’a la distance inter-lamellaire. Des études par DRX
et EXAFS ont montré que la nature des défauts, leur organisation et le mode d’empilement
des feuillets dépendent des conditions de synthése.[53-56] L’ensemble des données de DRX,
diffraction électronique et HRTEM pour la birnessite décrite dans ce manuscrit peut étre
interprété en utilisant la structure monoclinique rapportée par Post et al.[47|

Les propriétés d’échange ionique de ces composés lamellaires sont & l'origine d’'un grand
nombre d’études sur leur intégration au sein de capteurs [35,48| ou en tant que matériaux

d’insertion pour batterie au lithium.[57,58] Bach et al. ont montré que la structure lamellaire

c Lb, a

systéme monoclinique

groupe d’espace Cl12/m1
a (A) 5,149
b (A) 2,843
c(A) 7,176
B (°) 100,76

Mn?t / 3+ 2a (0;0;0)

O irac feuitter | 41 (0,365;0;0,1360)

Fi1G. 1.8 — Structure de la birnessite (K-LMO).[}7] L’espace inter-feuillets est occupé par des
molécules d’eau (position (~ %;O;N %) pour Uozygéne), des ions Mn*t / 3+ des ions alcalins ou
différentes espéces organiques.
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de la birnessite obtenue par voie sol-gel est conservée au cours de 'insertion-désinsertion avec
une capacité initiale de 175 mAh.g~" chutant aprés 50 cycles a 150 mAh.g=! (0,5 Li / Mn).[57]
Des études de DRX ex-situ indiquent que l'insertion du lithium s’accompagne tout d’abord
d’une forte diminution de I’espacement entre les feuillets, passant de 7,3 4 6,7 A pour z = 0,3.
L’insertion jusqu’a x = 0,7 ne provoque pas de modification notable de la distance inter-
lamellaire. Si la bonne réversibilité du systéme a été attribuée a la couche d’eau dans I'espace
inter-feuillets qui confére a la structure une « élasticité », ancune étude de la morphologie

et de la texture des matériaux testés n’a été rapportée.

1.4 Ebauche de classement énergétique

Navrotsky et al. ont ébauché un classement énergétique des différentes phases a l'aide
de titrages calorimétriques (figure 1.9).[59-61] A 298 K, I'énergie des structures denses
anisotropes de degré d’oxydation III (manganite, groutite) ou IV (pyrolusite, 7-MnQO5) dé-
pend peu de la densité de la structure (figure 1.9(a)).[59] Par exemple, le composé v-MnO,
est plus haut en énergie que la pyrolusite de seulement 5 kJ.mol~!. D’autre part, 'énergie de
formation des structures peu denses a valence mixte cryptomélane et birnessite diminue avec
une augmentation de la teneur en cation (ici K*) (figure 1.9(b)).[60] Le composé lamellaire
est plus stable que la pyrolusite et le cryptomélane. L’énergie des phases a valence mixte
semble indépendante du degré d’oxydation moyen.

Deux points sont a souligner : d’une part, les écarts énergétiques relativement faibles entre

les différentes structures, bien que dépendants de la température, semblent indiquer que des

12Mny0; (+1/40, or 1/2H,0) 20
0 K (oMs-2)8 _
of \\ @ 1x1tunncl
g 0F  MOdigwie o oof . B 2x2 wanel
g : £ B S~
= MnOOH manganite = a b | A 2x 1
=2 = 4 n Mg K (OMs-2) S e
é -20 r % K mABa ® 3x3 wnnel
= -60 g
E I KD‘\‘\\ 0 layer
30 [~ MnO, ramsdellite -80 o
i =
% ol 2 7y 0
-40 = MnO, pyrolusite 0 : o 3 A
X
(a) (b)

F1G. 1.9 — Classement énergétique a l'aide de ’enthalpie de formation de quelques phases denses (a)
et des structures birnessite, cryptomélane (OMS, tunnel 2 x2) et pyrolusite (tunnel 1x1) (b).[59,60]
Le solide de référence est la bizbyite Mno O
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structures métastables comme par exemple v-MnOy peuvent étre obtenues, a condition de
controler le déroulement cinétique des réactions. D’autre part, ce classement énergétique est
a utiliser avec précaution, en particulier pour les structures peu denses. En effet, la nature et
la concentration du contre-cation ainsi que le taux d’hydratation peuvent modifier de facon
importante 1’énergie des différentes phases. De méme, la stabilité des systémes peut étre
modifiée par la diminution de la taille des particules. Nous montrons dans la partie III que
lordre énergétique pyrolusite / cryptomélane / birnessite est vraisemblablement différent
de celui proposé par Navrotsky et al. et dépend de la composition des phases et donc des

conditions de synthése.

1.5 Conclusion

Cette présentation des différentes structures des oxydes de manganése, bien que sélective
(il existe en réalité une quinzaine de phases différentes),[28] montre la richesse du systéme
Mn-O. L’accés a des structures denses ou « ouvertes », tri- (hausmannite), bi-dimensionnelles
(pyrochroite, feitknechtite, birnessite) ou possédant un axe préférentiel (manganite, groutite,
pyrolusite, 7-MnO,,cryptomélane), contenant des ions Mn?>T, Mn3* et / ou Mn*", permet
de comparer I'influence de la densité, de la dimensionalité et du degré d’oxydation sur les
propriétés (voir le tableau récapitulatif page 2). Le choix du systéme Mn-O plutot que
Li-Mn-O dont les représentants (LiMnO,, LiMnyOy4) ont des propriétés électrochimiques
plus performantes, et qui peuvent étre incorporés dans des dispositifs Li-ion, refléte un des
objectifs de ce travail de thése: le but n’est pas de développer des composés susceptibles de
concurrencer les matériaux d’électrodes actuels, mais plutot de mettre en évidence I'influence

de la nano-texturation sur des solides dont le comportement a 1’état massif est bien connu.
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Chapitre 2

Précipitation des ions en solution

agqueuse

L’ensemble des matériaux présentés dans ce manuscrit est élaboré a ’aide de procédés en
milieu aqueux, faisant appel au processus de précipitation a partir de précurseurs hydroso-
lubles. Dans ce chapitre, nous présentons tout d’abord le comportement des ions métalliques
en solution aqueuse et les réactions mises en jeu lors de la précipitation. Le modéle classique
de La Mer pour la germination-croissance de nanoparticules est ensuite détaillé, avant de
donner un bref apercu de la nature des interactions inter-particulaires au sein d’une suspen-

sion colloidale.

2.1 Reéactivité des ions en solution aqueuse

2.1.1 Nature des complexes et condensation inorganique

Les complexes aquo de cations métalliques [M(OHs)g]*" possédent des propriétés acido-
basiques en raison de ’effet ¢ donneur du ligand OH, qui diminue la densité électronique
le long de la liaison O-H. Cette liaison est d’autant plus polarisée, donc le groupement OH,
d’autant plus acide, que le cation métallique est polarisant (faible rayon et charge élevée). On
observe alors la prédominance de différents groupes acido-basiques selon le pH et la charge

du cation (figure 2.1):
[M-OH,|*" = [M-OH|*~Y+ + H* = [M-0]¢=2+ + 2 H*
De facon analogue a la polymérisation organique, les complexes hydroxylés donnent lieu
a des réactions de condensation. La nucléophilie des ligands hydroxo-oxo est a ’origine de la
condensation sur les centres métalliques électrophiles. Des ponts oxygénés sont ainsi formeés
entre les cations au cours de ces réactions de substitution nucléophile. Deux types de réaction

peuvent avoir lieu selon la nature de la sphére de coordination du complexe :[62]

1. L’olation décrit la condensation entre complexes aquo-hydroxo. Il y a alors formation
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2T OH,

-1 1 3 5 7 9 11 13 pH

[en)

Fi1G. 2.1 — Nature du ligand au sein des complexes hydratés de cations métalliques en fonction de
la charge formelle z du cation et du pH du milieu.[62]

d’un pont hydroxo.
M-OH + M-OH; — M-OH-M + H,0O
2. L’oxolation décrit la condensation entre complexes hydroxo-oxo. Il y a alors formation
d’un pont oxo.
M-OH + M-OH — M-OH-M-OH — M-O-M-OH; — M-O-M + H50O
Comme dans le cas de la polymérisation organique, ces réactions peuvent étre catalysées en
milieu acide ou basique.
La réaction entre complexes chargés se limite a la formation de polycations. La conden-
sation infinie conduisant au solide n’est observée que dans le cas des complexes de charge

nulle.

2.1.2 Reéactivité des ions du manganése en solution aqueuse

Seuls deux composés solubles et stables en solution aqueuse peuvent étre obtenus en ab-
sence de complexants autres que les molécules d’eau. La figure 2.1 montre que I'ion Mn2*
peu polarisant est sous forme du complexe aquo [Mn(OHs)g|*" en solution a pH < 8. Des
groupes hydroxo apparaissent en milieu plus basique. Le complexe de charge nulle n’est
obtenu que pour un pH supérieur a 8 et s’accompagne de la précipitation du dihydroxyde
correspondant Mn(OH),. Le cas du permanganate est particulier en raison du caractére for-
tement polarisant du manganése (VII). La complexation des molécules d’eau s’accompagne
d’une délocalisation importante de la densité électronique de la molécule HyO vers le cation
métallique 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 complexe tétraoxo:
le permanganate, qui est donc une base trés faible, associée a ’acide permanganique, acide
fort.

Le diagramme de Pourbaix du manganése rend compte de ces différents comportements
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(figures 2.2): alors que l'ion permanganate est présent sur toute 1’échelle acido-basique,
I'ion Mn?* n’est obtenu qu’en milieu acide. Les oxydes de degré d’oxydation élevé sont les
seuls présents en milieu acide. Les conditions basiques donnent acces a une large gamme
de degrés d’oxydation entre I et IV. Une augmentation de température engendre quelques
modifications. En particulier, les solides de bas degré d’oxydation sont stables en milieu plus
acide (pour pH > 6,5). De plus, I’élévation de température provoque un léger rétrécissement
du domaine de stabilité de ’eau qui est alors susceptible de réduire les dioxydes de manganése
en milieu trés acide (pH < 0,5). Le diagramme a 25 °C indique que les solutions aqueuses

de permanganate sont métastables. C’est aussi le cas a 95 °C.

Bien que la pyrochroite Mn(OH), soit instable a lair et oxydée en hausmannite Mn3zOy4
par le dioxygeéne, de fagon générale 'accés aux différentes espéces solides ne peut pas avoir
lieu par simple modification de I'acidité du milieu réactionnel. I.’échelle rédox doit donc étre
utilisée. Trois voies de synthése sont alors envisageables: la réduction de MnOj , 'oxydation
de Mn?** (ou Mn(OH),) et la médiamutation MnO, / Mn?** (ou MnO, / Mn(OH),).

(a) 25 °C. (b) 95 °C.

F1G. 2.2 — Diagrammes de Pourbaiz a 25 et 95 °C pour le manganése avec [Mn[sorupre =
0,16 mol.L~'. L’on MnOZ_ a €té retiré sur les deux diagrammes pour plus de clarté et l'ion MnO,
n’est pas représenté a 95 °C, faute de données thermodynamiques accessibles. Les données utilisées
pour les tracés (enthalpies libres et enthalpies de formation) sont tirées de la référence [63].
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2.2 Modéle de La Mer pour la précipitation par nucléa-

tion homogéne

Le modéle de La Mer est généralement utilisé pour décrire la précipitation par nucléation

homogéne en milieu aqueux.|64] Quatre étapes sont distinguées (figure 2.3):

Nombre i i 7 |Tailte
' :
t
»
1
¥ (a)
L}
i
cmnx
Cmin s - - -
£ (b)
[ 1oy IS : Fin e
N R
1 1
3 t
1 i Yemps

F1G. 2.3 — Profils décrivant le nombre de particules et leur taille (a) ainsi que la concentration en
précurseurs de charge nulle en solution (b) dans le cadre du modéle de La Mer.[64] cs : solubilité du
COMPoSe, Cmin : concentration critique pour la formation des germes et Cmqz © concentration mazimale
en précurseurs.[62]

1. Le précurseur de charge nulle est formé lors de la premiére étape, dite d’induction

(zone I).

2. La seconde étape est la germination et correspond a la formation de petites entités par
condensation entre les précurseurs de charge nulle (zone IT). Ces germes apparaissent
lorsque la concentration dépasse une valeur critique ¢,,;, supérieure a la solubilité du
composé. La solution est alors en sursaturation et la formation brutale des germes

s’accompagne d’une diminution de la concentration en précurseur.

3. La croissance des germes lors de la troisiéme étape est classiquement décrite par I'incor-
poration de précurseurs par olation et oxolation & la surface des germes (zone III). La
concentration en précurseur tend vers la valeur de la solubilité. D’autres processus de
croissance, notamment par agrégation, ont été mis en évidence depuis quelques années

et sont décrits dans le chapitre 1 de la partie IV portant sur le controle morphologique.

4. La quatriéme étape (zone IV) est généralement nommeée « vieillissement » et peut

faire intervenir différents processus, décrits en partie IV, section 1.2.
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2.3 Stabilité colloidale: le modéle DLV O

Dans le cas des particules non chargées, les interactions inter-particulaires sont essentiel-
lement de type sphére dure ou interactions de Born et Van der Waals (le profil énergétique
est alors généralement décrit par un potentiel de type Lennard-Jones). Les oxydes métal-
liques possédent des oxygénes a la surface des particules dont la frustration de coordinence
est & 'origine des propriétés électrostatiques des surfaces. On introduit donc une composante
supplémentaire d’interaction électrostatique.

L’existence d'une double couche électrostatique a l'interface chargée, due a un exceés
local de charge, engendre des forces électrostatiques dont le potentiel varie selon la relation

suivante :

V ~earple "

ol € est la permittivité du milieu, a le rayon des particules, v, le potentiel électrostatique et
k! la longueur de Debye caractéristique de la portée des interactions électrostatiques. Dans
le cas ou la particule est en présence d’un sel monovalent de valence z et de concentration

moléculaire n, :
s 2n,2%e?

2= 200 ©
€. kT
Les ions écrantent les charges donc diminuent la portée des interactions électrostatiques, ce

qui se traduit par une diminution de x~!

: ~ pm dans ’eau pure, ~ 10 nm pour z = 1 et
une concentration en sel de 10 mol.L 1.

Le bilan des interactions de Van der Waals (attractives, longue portée), de Born (répul-
sive, traduit la non-pénétration des nuages électroniques des atomes, trés courte portée) et
des interactions électrostatiques issues de la double couche électrostatique (répulsives, longue
portée) conduit a la théorie DLV O (Derjagin, Landau, Verwey, Overbeek) dans le cadre de
'interaction entre deux surfaces chargées.|65-67] Trois cas sont distingués selon les ordres de

grandeur des interactions de Van der Waals et des interactions électrostatiques (figure 2.4):

— AV >> kT. Les forces électrostatiques I’emportent pour ¥, important et k~! >> a
(figure 2.4(a)). Il existe une forte barriére énergétique a I'approche des particules: la

suspension est métastable.

— AV ~ kT. Les interactions de Van der Waals sont du méme ordre de grandeur que
les interactions electrostatiques (figure 2.4(b)). On observe une forte barriére énergé-
tique avec un minimum secondaire, caractéristique du phénomeéne de floculation. Les

particules sont facilement redispersables et le phénoméne est réversible.

— AV << kT. Les interactions de Van der Waals sont prédominantes pour une surface
faiblement chargée et une longueur de Debye faible (figure 2.4(c)). L’état stable corres-

pond a ’agrégation avec un puits de potentiel profond, le phénomeéne est irréversible.

Des deux types d’interactions cités, les interactions électrostatiques sont les plus facilement
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AV

(a) AV >> kT (b) AV ~ kT (c) AV << kT

F1G. 2.4 — Profils énergétiques obtenus dans le cadre de la théorie DLV O. (a) stabilisation ;
(b) floculation réversible ; (c) agrégation.

ajustables. En particulier, la modification de la charge de surface (liée & U,) via le pH * et
celle de la longueur de Debye via la force ionique permet d’ajuster la stabilité de la suspension

colloidale, ou du moins de modifier I'intensité des interactions inter-particulaires.

2.4 Conclusion

Le potentiel électrochimique élevé des composés de type MnO, (figure 2.2), et donc leur
fort pouvoir oxydant sont a l'origine du faible nombre de synthéses d’oxydes de manganése
a haut degré d’oxydation dans des milieux organiques, généralement fortement réducteurs.
Les procédés en milieu aqueux sont donc particuliérement adaptés a la chimie du manganése.
Au cours des trois parties suivantes, nous montrerons la pertinence de cette approche, tout
d’abord pour I’élaboration d’une grande variété de phases pures aux propriétés électrochi-
miques distinctes. Le controle morphologique et de taille nous permettra ensuite de mettre
I’accent sur les propriétés électrostatiques de surface et leur influence sur la taille finale des
particules. Enfin, I’élaboration d’architectures « complexes » par différents procédés sera
présentée. Sur ces deux derniers points, un grand nombre d’études montre que 1’ajout de
surfactants, polyméres ou complexants peut modifier la forme des particules, diminuer la
taille et favoriser la dispersion par stabilisation des surfaces (effet thermodynamique) ou
par introduction de différents potentiels d’interactions (effets cinétiques: interactions sté-
riques ou électrostatiques par exemple). Nous montrerons dans les deux derniéres parties
qu'un controle efficace de la forme, de la taille et de ’organisation est possible en absence
d’additif.

1. La charge de surface peut étre évaluée expérimentalement par dosage acido-basique ou théoriquement
en prenant en compte la « valence effective » de liaison dans le cadre du modéle de Brown et Altermatt.[68]
La mesure du potentiel ¢ renseigne aussi sur la valeur du point iso-électrique (charge globale nulle pour la
particule). Ces trois approches sont détaillées en annexe, chapitre 1.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1 Voies de synthése

1.1.1 Hausmannite, Mn3O,

L’hausmannite fait I’objet d’un grand nombre de travaux en raison de ses applications
potentielles dans le domaine de la catalyse et de ses propriétés magnétiques. Hormis diffé-
rents protocoles de synthése par évaporation-condensation [1,2] et traitement thermique ou
hydrothermal d’un précurseur solide,[3-8| la majorité des travaux rapportés porte sur les
réactions rédox en solution & partir de MnY, Mn!! ou par hydrolyse d’un cluster (complexe
polynucléaire) Mn'V-Mn!L[9]

Le domaine de stabilité de Mn3O,4 dans le diagramme potentiel-pH du manganése montre
que cette phase peut étre obtenue facilement & partir d’un précurseur de manganése (II)
(Mn?* ou Mn(OH),). On peut ainsi recenser un grand nombre de synthéses faisant appel a
I'oxydation de Mn'.[2,10-19] Parmi celles-ci, la plupart sont menées sans ajout d’oxydant,
traduisant ainsi la forte propension de Mn(OH), a réagir avec l'oxygéne dissout.|2,10-18]
Les rares protocoles décrits pour 'obtention d’hausmannite par réduction du permanga-
nate impliquent la présence de composés organiques (surfactants ou solvants) fortement
réducteurs.[11-15,18]

Contrairement aux autres oxydes de manganese a valence plus élevée et en raison de son
faible pouvoir oxydant, 'hausmannite peut étre obtenue en utilisant un solvant organique

comme l'alcool benzylique ou différentes amines a longues chaines.|[11,12,15,18,20,21]

1.1.2 Manganite, -MnOOH

En raison de son domaine d’application beaucoup plus restreint que celui de I’hausman-
nite, peu de protocoles de synthése ont été développés pour la manganite. Comme précé-
demment, quelques travaux ont porté sur le traitement thermique de différents précurseurs

solides,[8,22| la synthése en milieu organique [23| et ’hydrolyse d’un cluster.|7]
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En raison de sa place intermédiaire dans le diagramme potentiel-pH, les synthéses par
réduction du permanganate ont été davantage développées,[24-27| parallélement a ’oxyda-
tion de Mn'.[28,29] A notre connaissance, aucune étude n’a rapporté la synthése de la phase

pure groutite.

1.1.3 Pyrolusite, 5-MnO,

Les similitudes importantes entre les structures manganite et pyrolusite permettent de
former la structure -MnOy & partir de v-MnOOH par calcination et transformation topo-
tactique. Le traitement par voie solide de particules de manganite préalablement formées est
donc une méthode courante pour 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
B-MnOs et -MnOy n’ont pas été synthétisées en solvant organique et ’ensemble des études
rapporte la formation de ces phases dans I’eau, en absence de composés organiques. Le traite-
ment hydrothermal d’un précurseur solide [30] et ’électrolyse en conditions hydrothermales
ont ainsi été explorées.[31| Parallélement, la précipitation de la pyrolusite en milieu aqueux
a été étudiée via I'oxydation de Mn?" par un oxydant puissant comme le persulfate [32-40]

ou via la réaction de médiamutation.[40]

1.1.4 ~-MnO,

Peu de travaux ont porté sur I’élaboration de la phase v-MnO, en raison du caractére
défectueux de la structure. En effet, la synthése de la ramsdellite exempte de défauts n’a pas
été rapportée et les composés obtenus, rassemblés sous le terme « y-MnO, », comportent
généralement des défauts de micro-maclage et d’inter-croissance de pyrolusite.

En raison du caractére métastable de cette phase, le traitement thermique d’un précurseur
solide n’a pas permis d’obtenir la structure y-MnO,. Comme pour la pyrolusite, le traitement
hydrothermal d’un précurseur lamellaire [30] et I’électrolyse de Mn?* ont été étudiés.[31]
Les rares exemples de précipitation en milieu aqueux font intervenir la décomposition d’un
cluster,[41] 'oxydation de Mn' [32,40] et la médiamutation.[42]

1.1.5 Cryptomélane, a-MnQO,

Bien que les phases de degré d’oxydation mixte III-IV cryptomélane et birnessite ne
soient pas répertoriées sur le diagramme potentiel-pH, la proportion importante de Mn'Y
(~ 75 %) permet de les placer en premiére approximation dans le domaine « MnOy ». On
remarque ainsi que de nombreuses voies de précipitation pour l'obtention des structures de
type cryptomélane sont accessibles, parmi lesquelles I'oxydation de Mn?*[32,33,36,39,40,43~
49] la réduction de MnO, [50-55| et la médiamutation.[40,51,56-61] De plus, la synthése par

électrolyse en conditions hydrothermales a été rapportée.[31]
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Le traitement thermique d’un précurseur solide par voies séche [56,62] ou hydrother-
male [63-65] a aussi été exploré, ainsi que la synthése en sel fondu.|66] En raison du degré
d’oxydation élevé, les synthéses en milieu organique sont plus rares que dans les cas précé-

dents et peuvent faire intervenir des milieux liquides ioniques.[51,67]

1.1.6 Birnessite, -MnO,

Comme dans le cas du cryptomélane, la formation de la phase lamellaire a été essentiel-
lement étudiée par I'intermédiaire des réactions de précipitation en milieu aqueux [68-71] ou
via le procédé sol-gel.[72,73] De nombreux protocoles ont été élaborés comme ’oxydation de

Mn'"|74] la réduction du permanganate |72,73,75] et la médiamutation.[68]

1.2 Précipitation des (oxyhydr)oxydes de manganése

[’étude des références bibliographiques citées dans la section précédente permet d’extraire

quelques points remarquables pour I'obtention de phases pures par précipitation :

1. Les composés de bas degré d’oxydation, au potentiel rédox faible, peuvent étre obtenus
en présence de réducteurs puissants et / ou de composés organiques, lesquels peuvent
jouer a la fois le role de réducteur, de solvant et de surfactant.[11,12,15,18,20,21,23]

2. Les composés de degré d’oxydation élevé sont obtenus en conditions fortement oxy-
dantes.|32-40,43-49,74|

3. Un fait plus surprenant est l'occurrence importante des synthéses de cryptomélane
en milieu acide,|40,43-45,52,53,55,57,59,76| contrairement & la birnessite obtenue en
général en milieu basique.|70,71,74] A notre connaissance, cette apparente sélection de
phase selon I'acidité du milieu n’a pas été expliquée.

4. Luo et al. ont tracé une ébauche de diagramme de spéciation dans le cas de la ré-
action de médiamutation a température ambiante.[71] IIs ont ainsi montré que la
phase lamellaire birnessite est préférentiellement formée en milieu fortement basique
(JOH"] ~ 1 mol.L™!) avec un rapport initial % élevé (> 0,5), alors qu'un mélange

des phases birnessite, feitknechtite et hausmannite est obtenu en milieu fortement ba-

MHVH
Mnl!l

réactifs, un milieu acide conduit & un composé peu ordonné.

sique mais pour un rapport plus faible (~ 0,2). Quel que soit le rapport en

5. De facon moins surprenante, Wang et Li ont montré qu’une élévation de la température
lors du traitement thermique de la suspension oriente la réaction vers la formation de
la phase thermodynamique pyrolusite 3-MnO,, au détriment de la phase métastable
7-MnO5.[40]

6. La concentration et la nature du contre-cation semblent elles aussi influer sur le déroule-

ment des réactions et I’obtention de phases anisotropes plus ou moins denses.[40,42,54|
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1.3 Conclusion

Malgré la variété des synthéses des différentes phases, il est remarquable de constater
que peu de travaux ont porté sur la rationalisation des conditions d’obtention, en particulier
sur l'orientation de la sélectivité des synthéses wvia ’acidité du milieu. Ainsi, dans le cas
de la médiamutation, aucune étude ne permet d’expliquer les effets respectifs de 1’acidité
et de la proportion en réactifs. D’autre part, plusieurs travaux dont ceux présentés dans
les chapitres suivants montrent que la phase lamellaire peut étre obtenue en milieu initial
acide, contrairement & I'idée communément admise.[77,78] De plus, les protocoles décrits pour
I’obtention sélective de plusieurs phases par simple ajustement des paramétres de synthése se
limitent en général a seulement deux phases, plus exceptionnellement trois ou quatre.[40,76|
Enfin, les exemples d’utilisation de précurseurs solubles Mn'! ou Mn!V sont trés rares,[7,9,41]
en dépit des avantages que pourrait apporter cette voie pour le controle des processus de
nucléation et de croissance.

Dans les chapitres suivants, nous traitons de trois voies de synthése: la médiamutation,
Ioxydation et la réduction. L’objet du chapitre 2 est le tracé de diagrammes de spéciation
détaillés dans le cas de la médiamutation, afin de décrire précisément les conditions d’ob-
tention de cinq phases pures. Le chapitre 3 a pour objectif la caractérisation des composés
a structures peu denses cryptomélane et birnessite afin d’apporter quelques éléments de ré-
ponse pour la sélectivité de la synthése par médiamutation. Celle-ci est ensuite discutée et
rationalisée dans le chapitre 4. Les chapitres 5 et 6 traitent respectivement de quelques ré-
actions d’oxydation et de réduction. Le chapitre 7 traite du comportement électrochimique
des différentes phases. Enfin, le chapitre 8 permet de faire le lien entre les différentes voies

abordées.
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Chapitre 2
Controle structural par médiamutation

La réaction de médiamutation entre MnO, et Mn?" est particuliérement intéressante
pour I’¢laboration d’oxydes de manganeése car elle permet d’éviter 1'incorporation d’espéces
étrangéres issues des agents oxydants ou réducteurs. Nous démontrons dans ce chapitre la
possibilité d'un controle précis de la structure finale de 1’(oxyhydr)oxyde de manganése et
I’obtention de 5 phases pures différentes. I’influence de nombreux paramétres, en particulier
I’acidité, la steechiométrie, la nature du contre-cation, la température et la durée d’évolution
en suspension, y est décrite, de facon a tracer des diagrammes de spéciation résumant les

conditions de synthése sélective des (oxyhydr)oxydes. '

2.1 Protocole expérimental

Le protocole de synthése s’appuie sur I’équation 2.1 avec une concentration totale en

manganése de 0,20 mol.L 1.
2 MnO; +3 Mn** +2 H,0 — 5 MnO, +4 H' (2.1)

Afin d’étudier 'influence du contre-cation sur la structure du composé final, les sels KMnO,
et NaMnO, (Aldrich) sont utilisés. Les solutions d’acide permanganique et de permanganate
de lithium sont obtenues par échange H* / Li* ou K* / Li* sur une résine cationique

préalablement conditionnée. Différentes proportions en réactifs sont utilisées (tableau 2.1). La

MnVII MI’IVII_ l
Mnl!! Mnll 7™ 4

a la stoechiométrie pour 'obtention du degré d’oxydation III en accord avec I’équation 2.2.

steechiométrie pour la réaction 2.1 correspond a = % Le rapport correspond

1 MnOj + 4 Mn(OH); + HY  — 5 MnOOH + 2 H,O (2.2)

Les solutions sont préalablement saturées d’azote par bullage, de facon a éliminer ’'oxygéne

dissout. En effet, celui-ci oxyde rapidement la pyrochroite (la suspension blanche vire alors au

1. Ce chapitre et le chapitre 4 font 1’objet d’un article en référence [79].
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

A&HTVI? quantité de MnV""  volume de la solu- quantité de Mn'"  volume de la solu-
(mmol) tion de MnY™ (mL) (mmol) tion de Mn'! (mL)
% 20 150 30 75
% 43 200 7 30
= 3 25 AT 110
i 10 100 40 100

TAB. 2.1 — Proportions en réactifs et conditions de synthése pour la réaction de médiamutation.

rouge, caractéristique de I’hausmannite) et peut entrer en concurrence avec les autres espéces
oxydantes. Dans un souci de comparaison, les synthéses par réduction de permanganate
(chapitre 6) sont aussi effectuées sous bullage d’azote, bien que I'oxygéne ne réagisse pas a
priori avec les oxydes de degré d’oxydation supérieur a II. Les précurseurs sont dissous dans
des solutions aqueuses d’acide sulfurique HySO4 ou de potasse KOH au méme pH. Deux
procédures sont utilisées: la méthode A consiste a fixer le pH avant le mélange des réactifs.
La méthode B permet, quant a elle, d’ajuster le pH pendant toute la durée de I'ajout des

réactifs.

Méthode A. Aprés saturation des solutions par bullage d’azote durant 30 min, la solution
de permanganate est ajoutée a la solution de sulfate de manganése sous agitation vigoureuse

et bullage d’azote. La vitesse d’ajout est de 1.25 mL.s™*

et le mélange est terminé apres
2 min. Le volume est alors ajusté a 250 mL avec de I’eau dé-ionisée. Selon les conditions
initiales d’acidité, le pH peut varier fortement au cours du mélange des réactifs. Dans ce cas,
la méthode B peut étre utilisée afin d’étudier I'influence du pH sur le processus d’évolution

en suspension.

Méthode B. La méthode B différe de la méthode A en ce sens qu’elle permet de maintenir
un pH stationnaire au cours de I'ajout des réactifs. La valeur du pH est ainsi ajustée de facon
dynamique a I’aide d’une burette automatique Metrohm 808 Titrando remplie d'une solution
aqueuse de KOH & 2 mol.LL . L’ajout des réactifs doit étre plus lent que pour la méthode
A pour compenser l'inertie du titrateur. La durée du mélange des réactifs est d’environ 45

minutes pour le rapport %

Pour les deux procédures, les suspensions sont conservées a 25 °C ou placées a I'étuve a
60 ou 95 °C pendant 7 jours et agitées une fois par jour. Des prélévements sont effectués a
différents temps sur une durée d’un mois et centrifugés. Les poudres sont lavées 4 fois a ’eau
déionisée et séchées sous flux d’azote a température ambiante. La réaction est quantitative.

Préalablement au mélange des réactifs, ’alcalinisation de la solution initiale de sulfate

de manganése a un pH supérieur a 8 provoque la précipitation du solide blanc pyrochroite
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2.2. DIAGRAMMES DE SPECIATION

Mn(OH)s. 11 convient donc de différencier deux conditions acido-basiques initiales: la syn-
thése en milieu initial basique (pH > 8), pour laquelle le précurseur de manganése (II) est la

pyrochroite, et la synthése en milieu initial acide, pour laquelle le précurseur est 'ion Mn?™.

2.2 Diagrammes de spéciation

L’identification par DRX, TEM et SAED des différentes phases conduit aux diagrammes

de spéciation décrits figure 2.1, avec pour abscisse le pH du milieu d’évolution (pH du sur-

olle! u momi20:3 R e A ] am {20:3

2 ke
| | ® | _
=: @@@.a.a mi2:3 =;. OO ..a ..... mi2:3
= | =
s | | S | ‘
é & A &yl 2:30 é o s e B o112 :30

60°c,7d 95°C,7d

2 0 2 4 6 8 1012 14 2 0 2 4 6 8 1012 14
K final pH K final pH

,,,,,, | o e | mm20:3 Dy s et ‘20 3
2 o
s s
== ==
= ] = 1
TR o) DE oo s mi2:3 o b DR mi2:3
> >
c &
= =

60°C,7d | 95°C,7d

2 0 2 4 6 8 10 12 2 0 2 4 6 8 10 12
Na final pH Na final pH

,,,,, OD |- |- m20:3 | ol ) m ml -m20:3
2 | o
s | |
= c
= \ : = 1
_J S UL N N mi2:3 _- i o o S (RURN e S mi2:3
> >
c =
= ‘ =

60°c,7d 95°C, 7d

2 0 2 4 6 8 10 12 2 0 2 4 6 8 10 12
Li final pH Li final pH

FiG. 2.1 — Diagrammes de spéciation décrivant la dépendance structurale en fonction du pH final,
du contre-cation potassium, lithium ou sodium et de la température aprés évolution pendant 7 jours.
La signification des symboles est donnée sur la fiche insert.
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

PR , .. VIl , 3
nageant lors du prélévement) et pour ordonnée le rapport initial l\ﬁlT En résumé, lorsque

la réaction est conduite & pH > 8, les ions Mn** sont engagés dans la pyrochroite Mn(OH)s.

Avec une proportion importante de MnO; (hﬁ‘;il = 23—0 et = %), loxydation est rapide et
conduit & la birnessite 6-MnO, dont la parenté structurale avec la pyrochroite est évidente.
Quand le taux de permanganate diminue (1\{\[/}‘;? = i), I’oxydation s’arréte au degré d’oxy-
dation III avec formation de la manganite -MnOOH et de la groutite a-MnOOH. En large
exces de réducteur (l\ﬁl—nvl? = ), Poxydation meéne & la phase mixte hausmannite Mn;O,. En

milieu acide, la réaction de médiamutation conduit au cryptomélane a-MnQO,, a la pyrolusite
B-MnOs ou au composé v-MnQO,. L’influence des différents parameétres et la construction des

diagrammes sont, détaillées dans la suite.

2.3 Milieu initial basique (pH > 8)

2.3.1 Rapports 1\1/\[4“—;? = ? et

2
3

Les diagrammes de DRX sur poudre indiquent que la birnessite J-MnQOy est obtenue
immeédiatement aprés ajout de 'oxydant a la suspension de pyrochroite Mn(OH), (figure 2.2).
La proportion initiale en oxydant ainsi que le contre-cation ont une influence sur la largeur
a mi-hauteur des pics (001): la taille apparente de cristallite semble plus importante pour le
cation potassium et un excés d’oxydant. Les clichés de microscopie en balayage (FESEM)
et en transmission (TEM) (figure 2.3) indiquent que la birnessite est obtenue sous forme
de plaquettes, avec un diamétre de l'ordre de 300 nm et une épaisseur d’environ 15 nm.
La microscopie en transmission a haute résolution (HRTEM) montre que la face basale des
plaquettes est le plan (001) contenant les feuillets d’octaédres. La largeur importante des pics

(001) est due a la fois a la faible épaisseur des particules et aux contraintes importantes, mises

(001)
n (002) (110)
u ] - i —
; r W M.  KLMO,7j
N e a """“ Li-LMO, 7j rapport Mn':Mn" 20:3
. e Na-LMO, 7j
i S - K-LMO, 0 min __|
bt Li-LMO, 7j e
‘*M“‘WMM»WMMWM K-LMO, 7 rapport Mn" :Mn"~ 2:3
A e K-LMO, 0 min
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (degree)

F1G. 2.2 — Diagrammes de DRX d’échantillons de birnessite obtenus par médiamutation en milieu
initial basique (pH 11, pHy = 12) en utilisant différents contre-cations alcalins (K*, Na* ou Li")
et différentes proportions initiales en oxydant. La signification des symboles est donnée sur la fiche
isert pour [’ensemble du manuscrit.
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2.3. MILIEU INITIAL BASIQUE (PH > 8)

F1G. 2.3 — Clichés FESEM, TEM, HRTEM et SAED (axe de zone [001]) d’échantillons de birnessite
obtenus par médiamutation en milieu initial basique (pH 11, pHy = 12) aprés évolution pendant
7 jours a 95 °C, en utilisant différents contre-cation alcalins (Na™ ou Li*) et différentes proportions
iitiales en oxydant.

en évidence par les clichés de haute résolution montrant des franges de réseaux incurvées.

MnVII . 2
2.3.2 Rapport = =5

Mnlt

Les diagrammes de DRX montrent que la pyrochroite Mn(OH), réagit totalement mal-
gré un défaut initial en oxydant (figure 2.4) et que la phase hausmannite Mn3O, apparait
immeédiatement aprés le mélange des réactifs. [L’hausmannite est obtenue pure aprés un

jour d’évolution a 95 °C avec une taille de cristallite évaluée a 22 nm d’aprés la formule

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree)

Fi1G. 2.4 — Diagrammes de DRX d’échantillons de hausmannite obtenus par médiamutation en
miliew initial basique (pH 11, pHy = 12) en présence d’un excés de réducteur (%”TVII,I = 3—20) et a

différents temps d’évolution en suspension. ® : feitknechtite. La signification des autres symboles est
donnée sur la fiche insert.
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

Fi1G. 2.5 — Clichés TEM et SAED obtenus apreés 1 jour d’évolution a 95 °C, par médiamutation
VII
]\]l\énnll
1sotropes selon la maille de I’hausmannite.

= %) en miliew initial basique (pH 11, pHy = 12). Indezation du diagramme des particules

101 | 220

112 013 202

F1G. 2.6 — Clichés TEM et SAED obtenus immédiatement aprés mélange des réactifs lors de la
médiamutation (%"TV,III = %) en milieu initial basique (pH 11, pHy = 12). Indezation du diagramme
des particules isotropes selon la maille de [’hausmannite.

de Scherrer. Des nanoparticules rhomboédriques sont observées (figure 2.5), d’un diamétre
de 30 nm en accord avec la DRX. Le cliché de diffraction électronique (SAED) confirme
que I'’hausmannite est pure. Aprés une courte durée d’évolution, un pic caractéristique de
la feitknechtite est observé a 19,2 °(26). Le solide obtenu juste aprés mélange des réactifs
(figure 2.6) est constitué principalement de particules d’hausmannite mais aussi de quelques

plaquettes hexagonales, qui pourraient étre associées a la feitknechtite.

2.3.3 Rapport 1\1/\[411—;? = i

Les diagrammes de DRX indiquent qu’a 60 °C, aprés 1 jour d’évolution, un mélange
manganite / groutite est obtenu (figure 2.7(a)). Aucun changement de phase n’est observé
apreés une semaine d’évolution en suspension. L’addition de potasse selon la méthode B pen-
dant ’ajout d’oxydant n’est pas suffisante pour fixer la valeur du pH, qui est de 'ordre de

5 aprés un jour, quelle que soit la méthode utilisée. Lorsque le pH atteint une valeur de
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2.3. MILIEU INITIAL BASIQUE (PH > 8)

Y-MnOOH

final pH

iso pH 9.0 5.4
o-MnOOH

C phase
MnO,

iso pH 5.0 4.3

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 theta (degree)
(a) 60 °C.
v-MnOOH
¢ ‘ ‘ ‘ .
final pH
| e ) nalp B-MnOOH
ot iso-pH 10.0 10.5
° --C_
o A iso-pH 9.0 5.7 MNnOOH
Ol=
5 WWWW iso-pH 8.0 45
G et S s sy rseimssmcnns 1$0-PH 6.0 4.5

C phase

skt s Nbstimsrne 150-PH 50 3.8 MnoO, o

o o o o o G . high K
o ag=prl A0 Goncentration” > K-TMO-2
A A A A et
it S e M pH 8.5 2.0 y-MnOz
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree)
(b) 95 °C.
MnVIT 1

F1G. 2.7 — Diagrammes DRX de composés obtenus par médiamutation Vo = 1) apres 1 jour

d’évolution a 60 °C (a) ou 95 °C (b) et diagrammes de prédominance correspondants. Le terme
« iso » correspond a l'ajustement du pH pendant toute la durée de ’ajout des réactifs (méthode B).
Afin d’évaluer linfluence de la concentration en potassium, une synthése a été effectuée a 95 °C
en présence de KoSOy (0,17 mol.L'). La phase C (accolades oranges) est un composé de degré
d’oxydation IV étudié en partie V, chapitre 5.

4,3, un autre composé est obtenu, de couleur noire, dont le diagramme de DRX est proche
de ceux des composés v-MnQO,, avec des pics supplémentaires qui n’ont pas pu étre indexés
selon la structure des (oxyhydr)oxydes de manganése « usuels ». Lors de ’évolution a 95 °C,
un classement en fonction du pH final permet de distinguer différentes zones de prédomi-
nance (figure 2.7(b)). A pH; > 4,5, des mélanges de composés de degré d’oxydation III
sont obtenus: manganite / feitknechtite (3-MnOOH) en milieu fortement basique, manga-

nite / groutite pour pH; compris entre 4,5 et 10. Les mélanges manganite / groutite sont
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

F1G. 2.8 — Clichés TEM et SAED (aze de zone [221] pour la manganite) d’un échantillon obtenu

par médiamutation (%"TVI? = i} apres 1 jour d’évolution a 60 °C, pH initial 9,0 (pHy =5,0).

obtenus sous forme de baguettes nanométriques (figure 2.8). Le composé v-MnO, est formé

en milieu fortement acide (pH; ~ 2). Pour pH; compris entre 3,6 et 4,5, la manganite est

obtenue en présence d’'une autre phase, dont le diagramme, proche de celui des composés

v-MnO,, présente des similitudes avec celui observé dans la méme gamme de pH a 60 °C.

Ce composé particulier est étudié en partie V, chapitre 5. L’ajout de sulfate de potassium
K

(35 = 0,28) conduit au cryptomélane.

2.4 Milieu initial acide (pH < 8)

Un solide noir précipite immédiatement aprés le mélange des réactifs. Les diagrammes
de DRX indiquent que la structure peu ordonnée du précipité initial est identique quel que
soit le pH (figure 2.9).

2.4.1 Rapport 1\1@;? = %

Le composé initial évolue difféeremment selon le pH. On peut distinguer trois comporte-
ments (figure 2.9).

Pour un pH initial compris entre 0 ([H2SO4]= 1 mol.L ') et 1,0 (figure 2.9a), lacidité
varie peu au cours de I’évolution. La phase de type cryptomélane a-MnO, est obtenue
dans toutes les conditions. Les clichés TEM montrent que 1’ensemble des échantillons de
cryptomélane est obtenu sous forme de baguettes nanométriques, de 30 nm de diamétre et
de 500 nm de longueur (figure 2.10).

Pour un pH initial 1,3 (figure 2.9b), le pH final pH; est de 1,0. L’évolution a 60 °C
entraine & nouveau l'obtention de la phase de type cryptomélane. L’évolution a 95 °C
conduit quant & elle a des modifications structurales dans le cas des ions Lit et Na*t, pour
lesquels la phase pyrolusite 3-MnQO, est formée. Le cryptomélane est encore une fois obtenu
sous forme de baguettes nanométriques (figure 2.11). Les baguettes de pyrolusite sont plus
grosses et plus courtes, avec un diamétre de 100 nm et une longueur de 500 nm. La diffraction

électronique permet d’identifier I’axe des baguettes a I’axe ¢ des chaines d’octaédres dans la
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2.4. MILIEU INITIAL ACIDE (PH < 8)
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F1G. 2.9 — Diagrammes de DRX d’échantillons obtenus par médiamutation (]\]/\I/[nnl, = 2—30) en miliew

initial acide, en utilisant les contre-cations alcalins K+, Na© ou Li* et différents pH initiauz : pH 0
([H2SO4] = 1,0 mol.L™1) (a) ; pH initial 1,3 (pHp = 1,0) (b) et pH initial 2,0 (pHy = 11) (c) apres
évolution pendant 7 jours. Influence de la durée d’évolution a 95 °C pour K+ et pH initial 2,0 (d).
O : composé initial. La signification des autres symboles est donnée sur la fiche insert.

¢ g = 2 -l
N N 8
/ v 500nm | j nh 500 nm

F1G. 2.10 — Clichés FESEM et TEM d’échantillons de cryptomélane obtenus par médiamutation
% = %) en miliew initial H,SO04 1,0 mol. L', aprés évolution pendant 7 jours ¢ 95 °C, en
utilisant différents contre-cations alcalins (K*, Na™ ou Lit).
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

initial pH 0
a 20:3, 95

Na
initial pH 1.3 E initial pH 1.3
C 20:3,95°c , < 20:3, 95 °C

initial pH 1.3
€ 20:3,95°C

Na

F1G. 2.11 — Clichés FESEM, TEM et SAED d’échantillons de cryptomélane (a-b) et de pyrolusite

MnV1I

(c-f) obtenus par médiamutation = %) a pH initial 1,8 (pHp = 1,0), aprés évolution pendant

Mn!!
7 jours a 95 °C, en utilisant différents contre-cation alcalins (Na™ ou LiT).

Fi1G. 2.12 — Clichés FESEM, TEM et SAED de particules « spongieuses » de birnessite au lithium

MnVII

obtenu par médiamutation (Sp—rr = %) a pH initial 2,0 (pHy = 11), aprés évolution pendant
7 jours a 95 °C.
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2.4. MILIEU INITIAL ACIDE (PH < 8)

structure quadratique. De facon étonnante, les clichés FESEM montrent que les baguettes
de pyrolusite sont creuses, avec un tunnel longitudinal vide. Shen et al. ont observé des
morphologies similaires.[80]

Pour un pH initial 2,0 (figures 2.9¢c et 2.9d), la phase birnessite est obtenue pour toutes les
conditions d’évolution. Le pH augmente fortement pendant 1’évolution et atteint une valeur
pH; ~ 12. La taille apparente de cristallite évaluée en utilisant le pic (001) est supérieure a
celle observée dans le cas de la synthése a pH 11 (figure 2.2). Les clichés FESEM (figure 2.12)
montrent que la morphologie différe fortement de celle des particules obtenues en milieu
initial basique, avec des particules micrométriques et sphériques, présentant une texture

« spongieuse ».

2.4.2 Rapport 1\1/\[;—;? = %

En milieu fortement acide (pH < 1,0) le comportement est similaire & celui observé avec
l\ﬁ/[n—nvl? = ? et la phase cryptomélane est obtenue indépendamment des

conditions. Néanmoins, I’évolution est différente pour un pH initial de 1,3 (pH; = 1,0) d’une

un rapport initial

[o]

a pH 1.3 Cl °s o méthode A

- A N . J‘JL«J\\_/}L—A\AJ\_J\.J\_LN\A
. Li
3 A A a A 60 °C g 14 h

MWM 25h
X .

M 0,
o . o . . 95°C - [ S, S 20h
1 [e] o [e] o 60 °C W'-”""M_ 1,5 h
S— B O ’
0 min
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree) 2 theta (degree)
b v pH 2 d = méthode B
}L v v o N = pH4, 7]
v
v w v wvw o] (o] =
o o]
— T WH o
; A A 4 A - l ;
ke
e N A pPH2,6,5 h
e H 4, 0 min
M n
Oﬂ Q O 0 © o o o O o 60 °C Na P
F—— B O pH2 0min
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree) 2 theta (degree)
(a) Influence du pH et du contre-cation. (b) Dépendance temporelle.

MnVII
Mnll

initial acide en utilisant différents contre-cations alcalins (K*, Nat ou Li*) pour différents pH

F1G. 2.13 — Diagrammes de DRX d’échantillons obtenus par médiamutation ( = 2) en milieu

initicuz, avec ajustement du pH initial (méthode A) ou fization d’un pH stationnaire (méthode B).
* indique un pic attribué au porte-échantillon.
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

(0T1) (011)
7 (020)

c 100 nm d

F1G. 2.14 — Clichés TEM, HRTEM et SAED (aze de zone [100]) d’un échantillon de cryptomélane

au potassium obtenu par médiamutation (% = %) a pH initial 2,0 (pHp = 1,5), apres évolution

pendant 7 jours a 95 °C.

part (figure 2.13a), ou compris entre 2,0 et 6,0 (1,5 < pH; < 2,0) d’autre part (figure 2.13b et
¢). Lutilisation du cation potassium conduit dans tous les cas a I’obtention de cryptomélane.

Au contraire, 'utilisation des cations lithium et sodium s’accompagne de modifications
structurales: si le cation Na™ entraine une nouvelle fois la formation de cryptomélane a
basse température, I'utilisation de Lit conduit & la structure plus dense v-MnO, a 60 °C.
L’évolution a plus haute température (95 °C) s’accompagne pour les deux ions Na™ et Li™ de
la formation de pyrolusite f-MnOy. L’obtention d’un mélange de phases cryptomélane / 7-
MnO, a pH initial 1,3 (pH; = 1,0) en présence d’ions sodium, aprés évolution a 95 °C, montre
que malgré la température élevée, I'ion Na™ favorise 'obtention de la phase cryptomélane
en comparaison avec lion Lit. Une nouvelle fois, la phase cryptomélane est issue de la
transformation du composé initial peu ordonné (figure 2.13c). Cette transformation peut
étre modifiée dans le cas du potassium en ajustant le pH pendant le mélange des réactifs,
ce qui permet d’éviter une augmentation brutale de Pacidité (figure 2.13d et points a sur les
diagrammes figure 2.1). La phase cryptomélane n’est obtenue que pour un pH d’évolution
inférieur a 2. Au contraire, pour un milieu d’évolution peu acide, avec un pH compris entre
4 et 6, la phase birnessite est formée. Les échantillons de cryptomélane sont une nouvelle fois
obtenus sous forme de baguettes nanométriques (figure 2.14). La diffraction électronique et
les clichés HRTEM indiquent que ’axe des baguettes coincide avec la direction des chaines

d’octaédres, comme dans le cas de la pyrolusite.
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2.4. MILIEU INITIAL ACIDE (PH < 8)

MHVH . )
2.4.3 Rapport Mo — 30
Pour un excés de réducteur, la nature du cation n’a pas d’influence sur I’évolution du

précipité initial. L’acidité semble au contraire influer sur la phase obtenue (figure 2.15).

Pour un pH initial > 1,0 (pH; < 2,0) et indépendamment de la température, la phase
7-MnQOy est formée aprés un jour d’évolution. La température ainsi que ’acidité jouent un

role prépondérant au cours de I’évolution a des temps plus long. En effet, si une température
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Fi1G. 2.15 — Diagrammes de DRX d’échantillons obtenus par médiamutation en milieu initial
MnVIT 2
]\;nn - 30’
Uinfluence de la concentration en ions K+, une synthése a été effectuée en miliew HySOy 1,0 mol. L™,

avec ajout de K>SOy 4 0,17 mol.L™ 1 (£ =1,38).

acide pour un rapport initial différents pH initiauz et durées d’évolution. Pour évaluer
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

de 60 °C permet de conserver la structure 7-MnQOs, le traitement a 95 °C provoque la trans-
formation vers la phase pyrolusite -MnO, (figure 2.15b). L’évolution v — 3 est d’autant
plus rapide que le pH initial est bas (figure 2.15¢). Dans le cas d’un milieu initial fortement
acide (pH initial et pH; < 1,0), un mélange cryptomélane / v-MnO, est obtenu aprés un
jour d’évolution (figure 2.15a). Une élévation de température provoque une nouvelle fois la
disparition du mélange au profit de la phase pure pyrolusite. Enfin, I’ajout d’une quantité
importante de sulfate de potassium (% = 1,8) conduit a lobtention de la phase pure
cryptomélane, indiquant une stabilisation de a-MnQO, par les ions K. Le clich¢ FESEM
figure 2.16a montre qu’apreés évolution a 60 °C pendant un mois, la phase y-MnO, est ob-
tenue sous forme de baguettes nanométriques. Des prélévements aprés un jour d’évolution
indiquent une morphologie différente (figure 2.16b), avec des nanoparticules oblongues, de
diamétre 20 nm et longueur 40 nm, ainsi que quelques baguettes. Les clichés de diffraction des
deux types de particules peuvent étre indexés selon la méme structure v-MnQO,. L’évolution
a 60 °C pendant 7 jours pour un pH initial 6,0 (pH; = 2,0) ne provoque pas de modifica-
tion de la morphologie (figure 2.16¢). Au contraire, un milieu plus acide permet d’accroitre
’anisotropie avec la formation de baguettes pour un pH initial 1,0 (figure 2.16d). Le traite-

ment a 95 °C pour pH initial 6,0 conduit & des baguettes avec préservation de la structure

initial pH 6
60' °C,1d

initial pH 1
60°C, 7 d

initial pH 6
C 6o°c,7d |

initial pH 1
95°C,7d

Fi1G. 2.16 — Clichés FESEM, TEM et SAED d’échantillons obtenus par médiamutation en milieu

. -~~MnVU_2 o . > .
initial acide pour un rapport initial S = 55, différents pH initiauz et durées d’évolution.
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2.5. NATURE DU COMPOSE INITIAL

v-MnO, (figure 2.16¢). Une nouvelle fois, un milieu plus acide favorise la transformation vers

la pyrolusite (figure 2.16f).

2.5 Nature du composé initial

Le composé obtenu initialement est faiblement ordonné quelles que soient les conditions
de réaction. Néanmoins, le diagramme de DRX présente certaines similitudes avec celui de
la phase lamellaire birnessite (figure 2.9d). En particulier, 'ensemble des réflexions obtenues
pour le composé initial est observé sur le diagramme de la birnessite et correspond dans ce
cas a une organisation des ions a l'intérieur de chaque feuillet d’octaédres. Au contraire, les
réflexions de la birnessite absentes pour le composé initial ont pour indice (001) et traduisent
I’'ordonnancement des feuillets. Le composé initial pourrait donc étre constitué de feuillets
d’octaédres, qui sont cependant désordonnés les uns par rapport aux autres. Cette conclusion
serait en accord avec les données de microscopie électronique et 1’obtention de boules a
l'aspect « papier froissé » , d'un diamétre d’environ 200 nm (figure 2.17). Cette morphologie
est proche de celle des particules de birnessite et caractéristique d’une structure lamellaire,

évoquant une similitude structurale entre les deux composés. De plus, I’analyse élémentaire

indique une faible proportion de contre-cation (57 ~ 0,003), indépendamment de X*, de
I’acidité et de la proportion initiale en réactifs. Le dosage du degré d’oxydation moyen
du manganése fournit une valeur de 3,9, qui est en accord avec le taux de cation XT en
considérant I'erreur expérimentale sur la méthode de titrage. Le faible taux de contre-cation
et le degré d’oxydation élevé du manganése indiquent que le produit initial peut étre assimilé

a un composé de formule brute MnQO,.

v

0 min

F1G. 2.17 — Clichés TEM, SAED et schéma de la structure supposée du composé initial obtenu par
médiamutation en milieu initial acide.
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CHAPITRE 2. CONTROLE STRUCTURAL PAR MEDIAMUTATION

2.6 Evolution du pH lors des synthéses

2.6.1 Rapports 1\1/\[4“—;? = ? et

Des variations importantes de pH sont observées au cours des synthéses. Tout d’abord,

Wl

lors du mélange des réactifs en milieu initial acide, la précipitation s’accompagne d’une forte
acidification (figure 2.18(a)), en accord avec la réaction de médiamutation 2.1 :
2 MnO; + 3 Mn** + 2H,0O — 5MnO, + 4HT (2.1)

D’autre part, I’évolution en suspension se traduit elle aussi par une variation d’acidité, en
VII
Mo — ?) pour lequel on observe une forte

particulier en présence d'un exces d’oxydant (i
élévation de pH (figure 2.18(b)). De plus, une consommation plus élevée de permanganate

(70 % de la quantité initiale) est alors observée par rapport a la valeur attendue (18 %)
d’aprés la quantité de réactif limitant Mn?* pour 1’équation 2.1. Ceci indique qu’une seconde
réaction consommant du permanganate et des protons a lieu. En effet, les solutions aqueuses
de permanganate sont métastables et MnO, se décompose lentement par oxydation de I'eau

selon la réaction 2.3.

Comme décrit précédemment, en particulier en milieu initial acide, le méme composé initial
faiblement ordonné conduit a différentes structures. Plutot que de considérer les conditions

initiales, il est plus pertinent de s’intéresser aux conditions d’évolution, en particulier au pH

d’évolution. C’est pourquoi les diagrammes de spéciation figure 2.1 page 53 sont tracés en

25 - -
12 12 -
2.0A‘
\ ,

10 1 15 “\ 10 | |l J ]

4 b
K ‘,//

24 2 h
ol R A MUY RPN, S -~
0 i , 0 j
0o 1 2 3 4 5 6 7 O 1 2 3 4 5 6 7
aging duration (days) aging duration (days)
VII
(b) l\l/\[/InnH :23_0

MVII_2
(a) iy = 3-

Fi1G. 2.18 — FEwvolution du pH du milieu d’évolution a 95 °C, dans le cas de la synthése par mé-
diamutation pour un pH initial 2,0, évolution a 60 °C (——) ou 95 °C (—): % =2 (a);

VII
]\]/\I/[nn” = % (b)
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2.7. CONCLUSION

utilisant le pH stationnaire, assimilé au pH du surnageant apreés 7 jours d’évolution. De facon

VII ,
Mo — 1 py’est pas reporté sur ces

a ne décrire que 'obtention des phases pures, le rapport Sior = ;

diagrammes.

2.6.2 Rapport 1\1/\[;—;? = i

e , . VII PN .. . o1.
Pour un rapport initial en réactifs 1\1/\[;1“ = i, une légére alcalinisation du milieu est ob-

servée lors de la synthése a pH initial 10 (pH 10,5 aprés un jour d’évolution), en accord avec

I’équation 2.2.
MnO; + 4 Mn(OH); + H* — 5MnOOH + 2H,0 (2.2)

De fagon surprenante, les synthéses a pH initial 9,0 s’accompagnent d’une forte diminution du
pH lors du mélange des réactifs, jusqu’a une valeur d’environ 5. Il est possible d’expliquer ce
comportement a l'aide de I’équilibre de solubilité de la pyrochroite. La constante de solubilité
Ks (2-107'3) permet de calculer la concentration en ions Mn?* en fonction du pH. [Mn?*|
atteint les valeurs 2.107° et 2.1072 mol.L ! & pH 10 et pH 9,0 respectivement. L’équation
de précipitation 2.4 montre qu’une chute non négligeable du pH est attendue (pH~ 5 et ~ 3

respectivement pour les pH initiaux 10 et 9,0).
MnOj +4 Mn*" +6 H,O — 5 MnOOH + 7 H* (2.4)

La diminution du pH est en accord avec les résultats expérimentaux, mais la chute moins
importante qu’attendue est due & une compétition entre les réactions simultanées 2.2 et 2.1
ou 2.4, qui déplacent 1’équilibre de solubilité de la pyrochroite et modifient la concentration
en ions Mn?". L’ajustement du pH au cours du mélange des réactifs n’est pas suffisant pour
compenser totalement I’acidification du milieu qui continue lors des deux premiéres heures

de traitement en température, en raison de I’évolution lente du systéme.

2.7 Conclusion

La figure 2.1 permet de distinguer clairement des zones de spéciation pour différentes
phases. Ces diagrammes peuvent donc étre utilisés comme des outils afin d’obtenir sélecti-
vement différents allotropes. En particulier, la sélectivité de la synthése semble fortement
dépendante de l'acidité du milieu pour les structures peu denses comme la birnessite et le
cryptomélane. En raison de I’hydratation et du caractére non-steechiométrique de ces phases,
une étude détaillée de la composition du solide est nécessaire afin d’expliquer certains des

comportements décrits sur les diagrammes.
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Chapitre 3

Composition des phases a structures peu

denses

Dans le cadre de I’étude du comportement électrochimique des phases a valence mixte et
structures peu denses birnessite et cryptomélane, la détermination précise du degré d’oxyda-
tion moyen du manganése, du taux de contre-cation et de la quantité d’eau située entre les
feuillets ou dans les tunnels est particuliérement importante. De plus, le chapitre précédent
montre que la nature du contre-cation et ’acidité ont une influence forte sur la sélectivité de
la réaction de médiamutation. Des titrages calorimétriques en sel fondu de différents oxydes
de manganeése effectués par Navrotsky et al. montrent que la stabilité des phases a valence
mixte peut dépendre de la nature et de la concentration du contre-cation.|81-83] L’étude de
I'influence des conditions de synthése sur la composition de ces deux phases peut alors ren-
seigner sur la variation de stabilité des structures et donc fournir des indications concernant
le role des paramétres expérimentaux dans la sélectivité de la synthése.

[’analyse thermogravimétrique (ATG) sous flux d’air permet de distinguer I'influence
des différents contre-cations alcalins sur le comportement thermique et au final leur role
dans la stabilisation des composés. Le couplage entre ’ATG et I’analyse des gaz émanants a
'aide de la spectrométrie de masse (ATG-MS) donne alors accés a différentes informations
structurales. Dans le cas des composés hydratés tels que la birnessite et le cryptomélane, il
est possible de caractériser I'influence du cation situé dans I’espace inter-feuillets ou dans les

tunnels sur le comportement des molécules d’eau au sein de la structure.

69



CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES A STRUCTURES PEU DENSES

3.1 Structures lamellaires birnessite, /-MnO,

De fagon a étudier le role de la morphologie des particules sur le comportement thermique,

la phase lamellaire birnessite est étudiée sous forme de feuillets obtenus & pH initial 11 et

MnVIT__ 2 MnVIL_ 20 1

Mnll 7 3 Mnll — 3 -

ou de boules « spongieuses » obtenues a pH initial 2,0 et

3.1.1 Comportement thermique
Echantillons obtenus en milieu initial basique

Les échantillons plaquettaires de birnessite au lithium, sodium ou potassium présentent
dans tous les cas une forte perte de masse associée a& une réaction endothermique jusqu’a
une température de 500 °C (figure 3.1(a)). Cette chute est attribuée a la perte d’eau selon
deux processus distincts mis en évidence par deux pics en ATG-MS. Dans les trois cas, le
pic a basse température est situé a 100 °C et correspond a I’eau physisorbée. La position
du deuxiéme pic est au contraire dépendante du contre-cation, avec une température de
225, 145 et 130 °C pour respectivement LiT, Kt et Na™. Une troisiéme perte en eau a
525 °C est observée dans le cas du lithium. Celle-ci est associée a une réaction exothermique
accompagnée d’une perte de masse, contrairement aux autres échantillons qui présentent a

500 °C une prise de masse. De facon générale, la perte de masse entre 25 et 500 °C est utilisée

H>0
Mn

La caractérisation par DRX des échantillons calcinés a 1000 °C montre que les trois

des échantillons.

pour déterminer le taux d’hydratation

échantillons conduisent a la phase hausmannite Mn3O, et a d’autres composés dépendants
de la nature du contre-cation : spinelle LiMnyO4, composés K-cryptomélane et K-birnessite
ou Nag44MnO,. Dans le cas de la phase au potassium, la prise de masse associée a une
réaction endothermique & 500 °C est due a une transformation partielle vers la structure de
type cryptomélane par oxydation d’une partie des ions Mn3*t. La formation de cette phase
et la conservation partielle de la structure lamellaire & 1000 °C, déja observées par Prieto
et al.,[74] montrent que ion potassium stabilise fortement les structures peu denses. Au
contraire, le départ a basse température de I'eau d’intercalation pour le sodium montre que
la structure lamellaire est moins stable en présence de Na™. Le cas du lithium est particulier
car la valeur faible du rayon ionique de Lit permet l'obtention d’une structure spinelle

LiMn,Oy4 a 300 °C lors d’'une perte importante en eau.

1. Ces particules ont été présentées dans le chapitre précédent pages 55 et 60. La texture et la morphologie
des différentes particules de birnessite sont étudiées de facon précise en partie V, chapitre 2 page 179.
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3.1. STRUCTURES LAMELLAIRES BIRNESSITE, 6-MNOx
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F1G. 3.1 — Analyses thermo-gravimétriques et signauz correspondant a [’eau éliminée enregistrés par
spectrométrie de masse pour différents échantillons de birnessite au lithium, sodium ou potassium

obtenus par médiamutation aprés évolution a 95 °C pendant 7 jours : plaquettes pour pH initial 11,
MnVIT MaVIT _ 20 (b)
3 )

o = % (a); boules a texture « spongieuse » pour pH initial 2,0, T =
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CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES A STRUCTURES PEU DENSES

Echantillons obtenus en milieu initial acide

L’étude ATG-MS des composés obtenus en milieu initial acide montre que I’eau se com-
porte differemment au sein du composé initial peu ordonné (figure 3.2) et de 1’échantillon
de birnessite obtenu aprés sept jours d’évolution (figure 3.1(b)). Le solide précurseur ne pré-
sente qu’un seul départ d’eau, avec un pic enregistré en spectrométrie de masse a 110 °C. La
birnessite au potassium présente deux comportements distincts avec un premier pic large a
100 °C et un deuxiéme plus fin & 160 °C. Pour les deux composés, le premier pic a environ
100 °C est similaire a celui observé pour les échantillons obtenus en milieu basique. La tem-
pérature a laquelle a lieu le premier départ d’eau est indépendante de la morphologie et du
contre-cation, ce qui confirme son attribution a 1’eau physisorbée.

Le deuxiéme pic, dont la position dépend du contre-cation et des conditions de synthése,
est attribué a ’eau structurale située entre les feuillets d’octaédres. Sa position n’est pas mo-
difiée avec les ions Kt et LiT. Les deux morphologies de birnessite au potassium présentent

un deuxiéme départ d’eau a la méme température, avec cependant une proportion plus im-

100

©
al

90!

weight loss (%)

1op 300 500 700 900
temperature (°C)
15

1.0]

05]

normalized ion current

0.0

100 300 500 700 900
temperature (°C)

F1G. 3.2 — Thermogramme et signal correspondant a I'eau éliminée enregistré par spectrométrie de
masse pour le composé peu ordonné obtenu en milieu initial acide.
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3.1. STRUCTURES LAMELLAIRES BIRNESSITE, 6-MNOx

portante d’eau structurale pour le composé obtenu en milieu basique (différence d’aire des
pics). Ce résultat peut étre expliqué par la plus faible surface spécifique de I’échantillon issu

! ! en milieu initial basique).? L’échan-

d’un milieu initial acide (15 m?.g"! contre 110 m%.g~
tillon au sodium obtenu en milieu acide présente un seul pic large a 140 °C qui peut étre
di & la superposition d’un pic & 110 °C pour I’eau adsorbée et d’un pic intense a 140 °C
pour l’eau structurale. On obtient alors une nouvelle fois des caractéristiques similaires a
celles de I’échantillon sous forme de plaquettes, avec un départ d’eau structurale a plus basse
température que pour les autres cations alcalins. Les échantillons au lithium pour des mi-
lieux initiaux acide et basique présentent des départs d’eau structurale a respectivement 160
et 230 °C. Cette variation importante qui n’est pas encore expliquée pourrait étre due aux
morphologies fortement différentes des particules et au pouvoir polarisant élevé de 'ion Li™

qui peut modifier 'organisation des molécules d’eau dans ’espace inter-feuillets.

3.1.2 Teneur en contre-cation et degré d’oxydation moyen du man-

ganeése

La moyenne du degré d’oxydation (AOS) de 3,66 confirme que le composé lamellaire
posséde une valence mixte (III-IV) (tableau 3.1). Cette valeur est cohérente avec les résultats
obtenus selon d’autres protocoles de synthése impliquant le procédé sol-gel [72,73| ou la voie
solide.[84] Aucune variation significative de ’AOS n’est observée selon les conditions de
synthése. Le rapport % évalué par analyse élémentaire est d’environ 0,17 en accord avec
I’analyse EDX effectuée lors d’observations FESEM. La teneur en potassium est plus faible
que les valeurs précédemment rapportées pour les synthéeses par voie sol-gel ou précipitation
en milieu aqueux, qui sont en général comprises entre 0,2 et 0,3.[72-74| Deux causes peuvent
étre a 'origine de cet écart: tout d’abord, la médiamutation en milieu basique implique la
formation initiale du dihydroxyde lamellaire Mn(OH),, contrairement a la voie sol-gel.|72,73]
La diffusion du contre-cation entre les feuillets préalablement formés et empilés est alors

plus lente que la diffusion des cations au sein d'un gel. D’autre part, le rapport initial

X
Mn

synthése par précipitation qui impliquent une plus forte concentration initiale en potassium

en solution est de l'ordre de 1, contrairement aux études citées précédemment pour la

(= ~ 3),|74] conduisant a I'intercalation d'une grande quantité de contre-cations. La teneur
en ions potassium dans le composé final ne permet pas d’expliquer la faible valeur de I’AOS.
Celle-ci est donc en partie due a différents défauts structuraux, comme des ions Mn?*t en
substitution des ions Mn**, dont la charge résultante peut étre compensée par la présence
de groupes hydroxyle en remplacement de ponts oxo.[84-87| Des résultats similaires sont

obtenus lors de I'utilisation des contre-ions alcalins Li* et Na™ (tableau 3.2).

2. Une étude détaillée de la texture des échantillons de birnessite est fournie en partie V, section 2.1.1,
page 180.
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CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES A STRUCTURES PEU DENSES

B&HTVI? pH T (°C) durée A0S £ (mol.) R0
initial initial d’évolution
(jours)

2 11 60 7 3,53 0,15 -

2 11 95 7 3,64 0,15 0,95
2 11 60 7 3,76 0,17 -
X 11 95 7 3,59 0,17 0,98
2 2 60 7 3,74 0,19 -
2 2 95 7 3,68 0,19 0,97

TAB. 3.1 — Conditions d’obtention, degré d’oxydation moyen (AOS), teneur en contre-cation et en
eau de différents échantillons de birnessite au potassium obtenus par médiamutation.

cation l\f/[“—nvl? pH T (°C) durée A0S & (mol.) 9
alcalin  initial 3 initial d’évolution

(jours)
K+ - - 95 7 3,64 0,17 0,97
Lit - - 95 7 3,69 0,33 0,59
Na* - - 95 7 3,86 0,21 1,10

TAB. 3.2 — Conditions d’obtention, degré d’oxydation moyen (AOS), teneur en contre-cation et
en eau de différents échantillons de birnessite obtenus par médiamutation.

3.2 Structures de type cryptomélane, a-MnQO,

La phase cryptomélane est étudiée sous forme de baguettes. Le comportement thermique
des différents composés d’intercalation a été étudié précisément par Liu et al.[54] Nous nous
contentons donc de rappeler tout d’abord le comportement des différents échantillons. L’in-

fluence des conditions de synthése sur la composition est ensuite étudiée.

3.2.1 Comportement thermique

Les échantillons de cryptomélane au lithium, sodium et potassium synthétisés en milieu
H,SO,4 1 mol.LL ! présentent une perte de masse importante associée & une réaction endo-

thermique & environ 500 °C pour Li* et Na™ et 600 °C pour K*. Un mélange de bixbyite et

3. Le tableau 3.1 indique que le pH et le rapport initial %“T\i? lors de la synthése des composés lamellaires
au potassium ont peu d’influence sur ’AOS et les teneurs en contre-cation et en eau. Un comportement
similaire est observé pour les composés au sodium et lithium, nous nous contentons donc de fournir une

moyenne sur ’ensemble des conditions de synthése.
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3.2. STRUCTURES DE TYPE CRYPTOMELANE, a-MNO,

d’hausmannite est obtenu pour les ions lithium et sodium a 700 °C alors que la phase pure
hausmannite est formée au-dela de 900 °C. L’absence de phases contenant ces ions alcalins
au cours du traitement thermique indique qu’ils sont présents en tres faible quantité au
sein du matériau initial. Au contraire, la phase au potassium subit un premier changement
de phase endothermique a 600 °C. Le mélange obtenu a I'issue du chauffage a 1000 °C est
constitué de birnessite et de hausmannite. On observe ainsi que 'ion potassium stabilise plus
efficacement les structures peu denses par rapport aux ions alcalins plus petits Li™ et Na™,

en accord avec les résultats obtenus pour la birnessite.
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Fi1G. 3.3 — Analyses thermo-gravimétriques et signauz correspondant & I'eau éliminée enregistrés

par spectrométrie de masse pour différents échantillons de cryptomélane au lithium, sodium ou
potassium obtenus par médiamutation apreés évolution a 95 °C pendant 7 jours (concentration initiale

[H2S04) =1 mol.L ", Mn77l — 20)
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CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES A STRUCTURES PEU DENSES

3.2.2 Teneur en contre-cation et degré d’oxydation moyen du man-

ganése

[AOS est plus élevé pour la phase cryptomélane que pour la phase lamellaire birnessite,
en accord avec la prise de masse associée a une oxydation lors de la transformation de la
birnessite vers la phase cryptomélane a 500 °C. De plus, le taux % dépend de la nature du
contre-cation : I'ion potassium est présent en grandes quantités dans les tunnels, au contraire
des ions LiT et Na't (tableau 3.3). L’acidité du milieu de synthése a un effet sur le degré
d’oxydation moyen qui est plus faible en conditions trés acides (HoSO4]= 1 mol.L™"). De fa-
con a conserver 1’électroneutralité du systéme, une augmentation du taux de cations alcalins
pourrait étre envisagée. Néanmoins, une telle modification de la composition n’est pas obser-
vée. D’autre part, Dai et al. ont pu isoler par traitement en milieu fortement acide la phase
cryptomélane ne contenant que des ions H3O".[43] D’autres études menées actuellement au
laboratoire, en complément de ce travail de thése, sur la thermo-hydrolyse de complexes
Mn"™ et Mn' jouant le role de précurseur stables hydrosolubles, montrent qu’en conditions
trés acides (|[HSO4] compris entre 3 et 6 mol.L™") et malgré la présence de potassium ou
de sodium, la structure cryptomélane est obtenue et dépourvue de cations alcalins dans les
tunnels. Au final, il est probable que les protons rentrent en compétition avec les ions al-
calins et s’intercalent au sein des tunnels, ce qui pourrait expliquer la diminution du degré

d’oxydation moyen du manganése en milieu trés acide.

L’évolution a haute température entraine elle aussi une diminution du degré d’oxydation :
par exemple, ’échantillon de cryptomélane au lithium obtenu a 60 °C a un AOS de 3,88
contre 3,80 & 95 °C. Ceci est corrélé avec le diagramme E-pH du manganése qui montre qu’a

95 °C et en milieu trés acide, I'eau est susceptible de réduire le manganése tétravalent.

structure l\f/I“T\?II pH T (°C) durée A0S £ (mol.)
initial  initial d’évolution
(jours)

K-cryptomélane ? 0 95 7 3,73 0,12
Li-cryptomélane ? 0 95 7 3,80 < 0,01
Na-cryptomélane ? 0 95 7 3,85 0,02
K-cryptomélane ? 1 95 7 3,76 -
Li-cryptomélane ? 1 95 7 3,88 -
Na-cryptomélane ? 1 95 7 - -

TAB. 3.3 — Conditions d’obtention, degré d’oxydation moyen (AOS), teneur en contre-cation et
en eau de différents échantillons de cryptomélane obtenus par médiamutation.
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3.3. CONCLUSION

3.3 Conclusion

Les deux structures étudiées, birnessite 6-MnO, lamellaire et cryptomélane a-MnO, ont
une stabilité dépendant de la nature du contre-cation intercalé. En particulier, I'ion potas-
sium stabilise efficacement les deux phases et il est présent en grandes quantités au sein
des structures. Son effet stabilisant pour la structure cryptomélane est en général attribué
a la valeur de son rayon ionique qui est proche du diamétre des cavités. L’influence du
contre-cation est néanmoins limitée pour les composés lamellaires hydratés qui sont capables
d’accommoder plus facilement une variation de la taille du cation par exemple via une modi-
fication de ’espace inter-feuillets. Au contraire, la structure cryptomélane ne peut pas faire
intervenir cet effet et les ions lithium et sodium sont trop petits pour stabiliser efficacement
la structure. L’influence de I'acidité du milieu de synthése sur la composition est mise en
évidence. Pour I’expliquer, nous proposons I'hypothése que les protons rentrent en jeu dans
la compensation de charge. Plusieurs questions demanderaient néanmoins un approfondisse-
ment. En particulier, I'influence de la sphére d’hydratation des cations alcalins n’a pas été
abordée. Dans le chapitre suivant, nous mettons a profit les conclusions de 1’étude sur la
composition de la phase cryptomélane pour expliquer différents comportements observés sur

les diagrammes de spéciation décrits dans le chapitre 2.

77



CHAPITRE 3. COMPOSITION DES PHASES A STRUCTURES PEU DENSES

78



Chapitre 4

Interprétation des diagrammes de

spéciation pour la médiamutation

Alors que les diagrammes de spéciation décrits page 53 peuvent étre utilisés afin d’obte-
nir sélectivement un des allotropes d’(oxyhydr)oxydes de manganése, leur interprétation n’a
pas encore été fournie. [’étude de la composition des phases de type cryptomélane en fonc-
tion des conditions de synthése a permis d’aborder la différence de comportement entre les
contre-cations alcalins et les protons. Il est alors possible de rationaliser I'influence des diffé-
rents parametres sur la sélectivité de la synthése et d’expliquer certains des comportements
observés sur les diagrammes de spéciation. La section 4.1 dresse ainsi un paralléle entre la
variation du degré d’oxydation et les données thermodynamiques décrites par le diagramme
de Pourbaix. Les sections 4.2 et 4.3 traitent de I'influence respective du contre-cation et des
protons sur la structure et le degré d’oxydation. Enfin, la section 4.4 décrit 'influence de la

température et de la durée d’évolution sur la nature des phases obtenues.

4.1 Influence des conditions oxydo-réductrices et acido-
basiques sur le degré d’oxydation: lien avec le dia-

gramme E-pH

Un diagramme de spéciation représentatif et le diagramme de Pourbaix sont rappelés
figure 4.1. L’influence du contre-cation n’étant pas discutée ici, I’exemple de I’ion potassium
a 95 °C est utilisé.

La syntheése a pH initial 11 conduit a pH; de l'ordre de 12. Le milieu d’évolution est
donc fortement basique. La pyrochroite est obtenue avant ’ajout de I'oxydant. Aprés addi-

tion du permanganate, le degré d’oxydation moyen (AOS) augmente et la phase MnzOy est

MoV 2
Mnll ™ 30

de ’hausmannite pure et 'oxygéne dissous semble étre a l'origine de 'oxydation vers ’AOS

obtenue. Néanmoins, le rapport initial est trop faible pour expliquer 'obtention
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F1G. 4.1 — Diagramme de spéciation pour le contre-cation K* et 'évolution a 95 °C pendant

7 jours (a). Diagramme de Pourbaiz a 95 °C (b). Les ions MnOy et MnO>~ ont été retirés pour
plus de clarté. La signification des symboles est donnée sur la fiche insert.

2,66. L’apparition temporaire de la feitknechtite, de degré d’oxydation III, est liée a la simi-
litude structurale entre les deux composés lamellaires Mn(OH), et -MnOOH : 'oxydation
par une transformation topotactique entre les deux composés lamellaires est plus rapide que
la transformation Mn(OH), — Mn3Oy4. Le passage par cette phase de degré d’oxydation
« élevé » implique une hétérogénéité du systéme a temps court, avec la présence simultanée
de feitknechite (AOS III), de hausmannite (AOS II / III) et de pyrochroite (AOS II). Il
est possible d’envisager un état intermédiaire avec un solide issu de l'oxydation partielle
de la pyrochroite, de degré d’oxydation mixte II-III, similaire & la rouille verte pour les
(oxyhydr)oxydes de fer.[88] Ce composé métastable se décomposerait rapidement en haus-
mannite et en feitknechtite. En augmentant la proportion en oxydant (rapports i et %),
le point représentatif du systéme sur le diagramme de Pourbaix se déplace verticalement
vers les potentiels élevés (fleche (1)). Des composés de degré d’oxydation IIT sont obtenus
pour %“TT = i (non présentés sur le diagramme). Pour une proportion plus importante en
oxydant (rapport %), le degré d’oxydation augmente et une phase d’AOS mixte ITT / TV est
obtenue. L’apparition de la birnessite immédiatement apreés le mélange des réactifs s’explique
a nouveau par une transformation topotactique du dihydroxyde lamellaire pyrochroite vers

I’oxyde mixte lamellaire binessite par intercalation du contre-cation entre les feuillets.

D’un point de vue thermodynamique et en conditions faiblement oxydantes, un milieu
basique est nécessaire a ’obtention de phases aux degrés d’oxydation intermédiaires entre
IT et IV. Dans le cas d'un milieu acide (pH < 8) et en omettant la présence de contre-ions

alcalins susceptibles de modifier 'ordre énergétique des différentes phases, le diagramme
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4.2. ROLE DU CONTRE-CATION

de Pourbaix indique que les seuls solides pouvant étre obtenus ont un degré d’oxydation

MHVH
Mn!l

ions en solution aprés un jour d’évolution montre que la totalité des ions Mn?t a réagi,

IV (fleche (2)), en accord avec les résultats issus du rapport = %. Le titrage des
malgré le large excés initial de réducteur. Ce résultat surprenant, déja observé par Tu et
al.,[89] peut étre lié a la présence de particules dés la fin de 'ajout. En effet, I'étude de
I'adsorption d’ions Fe?* sur des particules de geethite a démontré la formation d’un com-
plexe a sphére interne lors de I’adsorption.[90] Dans ce cas, le couple rédox a considérer
est Fe3™ = surface, reoon | Fe?T = surface, reoom- L'oxydant de ce couple correspond

111

a lincorporation de l'ion Fe?* dans la structure d’un oxyde de Fe!l. I’oxydant est donc

fortement stabilisé par rapport au réducteur, ce qui entraine une diminution du potentiel
d’oxydo-réduction du couple adsorbé, favorisant la réaction du réducteur Fe?* avec divers

oxydants, y compris 1’oxygéne dissous et I'eau. Un phénoméne similaire pourrait avoir lieu

Mn V1L
Mn!l

avec les conclusions précédentes: en milieu basique, la feitknechtite S-MnOOH de struc-

dans le cas de I'ion Mn?* en présence de particules de MnO,. Le cas = i est en accord

ture lamellaire est formée par une transformation topotactique a partir de la pyrochroite

Mn(OH),. En milieu fortement acide, le composé 7-MnO, est obtenu.

4.2 Roble du contre-cation sur la transformation

pyrolusite 5-MnQO, = cryptomélane a-MnO,

4.2.1 Concentration du contre-cation

Le manque de données thermodynamiques concernant les phases de degré d’oxydation
mixte IIT / TV ne permet pas de dresser un diagramme de Pourbaix incluant le cryptomé-
lane et la birnessite. La transition 3-MnOy — a-MnO, est observée sur les diagrammes de
spéciation en milieu acide lors de 1’élévation de la proportion en permanganate (fléche (3)
figured.la). Celle-ci s’accompagne donc d’une diminution de ’AOS qui ne peut pas étre ex-

pliquée par une augmentation de la concentration en oxydant. L’augmentation du rapport

VII N . . .
l\ﬁlT entraine non seulement une augmentation de la concentration en permanganate, mais
X

aussi une augmentation de la fraction 3~ en solution, qui varie de 0,07 & 0,40 pour les rap-

Mn
VII . . . . < .
hﬁ‘T = % et % respectivement. De plus, I'introduction d’ions Kt & une concentration

élevée (0,34 mol.L™") sous forme de sulfate de potassium pour un rapport l\f/I“T\?II

a nouveau & la phase cryptomélane.! Navrotski et al. ont montré que la stabilité des struc-

tures de type cryptomélane et bi-dimensionnelles (birnessite) diminue avec le taux % au

sein du solide.[81-83] Au final, la concentration initiale du contre-cation en solution pour

I\fAHTT = % est trop faible pour atteindre la fraction % =

pour le cryptomélane. Cette phase est donc fortement déstabilisée et le solide évolue vers les

ports

_ 2 :
=35 conduit

0,13 observée expérimentalement

1. Voir page 63.
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structures denses v-MnQOs et 5-MnO,.

4.2.2 Nature du contre-cation

En milieu faiblement acide (pH; > 1,0 page 53), la structure cryptomélane est déstabilisée
en présence de cations LiT et Na™, au profit des structures plus denses v- et 3-MnQO,. Ce
résultat est en accord avec des études antérieures du groupe de Suib, montrant que les
variétés cryptomélane au lithium et sodium ont une stabilité thermique plus faible que la
variété au potassium.[54] Ceci pourrait étre da a la variation du rayon ionique de I'ion X*
ainsi qu’au degré d’hydratation. De plus, 'impossibilité d’obtenir la phase au lithium en
milieu peu acide, dans des conditions ou la phase au sodium peut étre synthétisée, conduit a
Pordre suivant pour la stabilité de la structure cryptomélane: Lit < Nat < K™, en accord
avec les mesures d’ATG décrites dans le chapitre précédent. Des cations autres qu’alcalins
peuvent étre envisagés. En particulier, la synthése en utilisant 'acide HMnO,4 en présence
de cations ammonium conduit a la structure cryptomélane, contenant I'ion NH] dans les

tunnels. 2

4.3 Role des protons

4.3.1 Transformation pyrolusite 5-MnQO; — cryptomélane a-MnQO,

En présence d’ions Li* et Na™, les synthéses & haute température en milieux fortement
(pH; ~ 0) et « faiblement » (pHy ~ 1) acides conduisent respectivement aux structures
cryptomélane et pyrolusite (page 53). De plus, le chapitre précédent montre que le degré
d’oxydation moyen dans le cryptomélane varie en fonction de ’acidité du milieu. Ce résultat
traduit une modification de la nature des compensateurs de charge qui sont essentiellement,
en milieu fortement acide, des protons. Il est donc possible que la proportion et la nature
des compensateurs de charge modifient I'ordre énergétique entre les structures cryptomélane
et pyrolusite. De facon plus précise, un milieu fortement acide conduit & une forte quantité
de protons au sein de la structure cryptomélane et & une stabilisation importante de la
structure peu dense. Cette conclusion est corroborée par Feng et al. qui ont montré que lors
de la précipitation de cryptomélane par médiamutation en utilisant LiMnOy,, la structure
7-MnOj est obtenue a [HoSO4] < 1 mol.L™! tandis que la structure cryptomélane est formée
pour [HySO4] > 8 mol.L7".[60]

2. Comme pour LiMnQO4, HMnO, est obtenu par échange K* / HT sur une résine cationique préalablement
conditionnée.
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4.4. ROLE DE LA TEMPERATURE ET DE LA DUREE D’EVOLUTION

4.3.2 Spéciation birnessite -MnO, = cryptomélane a-MnQO,

Les diagrammes de spéciation montrent que la proportion initiale en réactifs n’a pas
d’influence sur les structures peu denses a valence mixte 11T / IV. Au contraire, I'acidité du

milieu de croissance est un parameétre déterminant pour le controle structural.

La phase birnessite est obtenue aprés évolution en milieu fortement basique, dans un
domaine de pH (~ 10) o les espéces du manganése (II), (III) et (IV) sont trés peu solubles.
Lors de la synthése en milieu initial basique, I’hydroxyde lamellaire pyrochroite Mn(OH),
initialement formé évolue vers la birnessite de structure lamellaire voisine, par une légére
réorganisation du systéme et I'intercalation de cations entre les feuillets. L’absence d’espéces
fortement solubles conduit a une transformation topotactique a I’état solide. Au contraire,

un milieu acide (pH; < 2) favorise la solubilisation des espéces du manganése®

et la réorga-
nisation du composé initial peu ordonné par dissolution-cristallisation. Il est a noter que ce
processus s’accompagne de la formation de la phase la plus stable. Dans ce cas, ces résultats
tendent & montrer que la structure de type cryptomélane est plus stable que la structure la-
mellaire de la birnessite. Ceci semble en contradiction avec les résultats obtenus par Navrotski
et al.[81-83] Néanmoins, les énergies de formation des deux structures sont trés voisines et
les auteurs indiquent que l'ordre énergétique de ces phases hydratées peut dépendre forte-

ment du taux d’hydratation et du mode de compensation de la charge négative du réseau

MnVII
Mn!!

les oxyhydroxydes de degré d’oxydation III, malgré 1'obtention de mélanges: la structure

manganése-oxygene. De la méme facon, le cas = i illustre le role de 'acidité pour
lamellaire feitknechtite -MnOOH est obtenue par transformation in situ de la pyrochroite
Mn(OH), en milieu basique. Un milieu plus acide favorise la dissolution-cristallisation et la

ré-organisation vers les phases anisotropes groutite a-MnOOH et manganite v-MnOOH.

4.4 Role de la température et de la durée d’évolution

4.4.1 Transformation cryptomélane o-MnQO, = pyrolusite 5-MnO,

Dans des conditions ot la phase cryptomélane est peu stable (milieu peu acide (pH; ~ 1)
avec une faible concentration en protons et des cations alcalins petits comme Lit et Na™),
la pyrolusite -MnO, est la variété stable des oxydes de manganése de degré d’oxydation
élévé. L'augmentation de température place le systéme sous controle thermodynamique et

conduit & la transformation du cryptomélane au lithium et sodium vers la pyrolusite.

3. Pour [H2SO4] > 1 mol.L ™!, une coloration rouge sanguine du surnageant traduit la formation d’un
complexe soluble de manganése (IIT).

83



CHAPITRE 4. INTERPRETATION DES DIAGRAMMES DE SPECIATION

4.4.2 Transformation 7-MnQO, = pyrolusite 5-MnQO,

Comme dans le cas précédent, la formation sélective des phases 7 et 3 dépend du type de
controle. A temps court et basse température, sous controle cinétique, la phase métastable
7-MnO, est formée. L’élévation de T' et 1'allongement de la durée de la réaction place le
systéme sous controle thermodynamique et conduit & la phase -MnO,. Une diminution du
pH semble accélérer la transformation (%?T\;F = 32—0), indiquant que la réaction est plus rapide
dans des conditions ot les espéces du manganése sont solubles. Ceci semble indiquer un

processus de dissolution-cristallisation lors de la transformation v — f3.

4.5 Conclusion

Au final, on remarque que six paramétres rentrent en jeu pour le controle précis de
la structure des composés: les conditions oxydo-réductrices, acido-basiques, la nature et la
concentration du contre-cation, la durée d’évolution et la température. L’influence des condi-
tions oxydo-réductrices peut étre expliquée a l'aide d’arguments thermodynamiques avec un
paralléle entre les diagrammes de spéciation et le diagramme E-pH. De méme, 'influence
du contre-cation et des protons a été expliquée par des considérations thermodynamiques,
en faisant appel aux différences de comportement thermique et de composition observées
dans le chapitre précédent entre les différents échantillons de cryptomélane. En paralléle, les
notions de controle cinétique et thermodynamique ont été utilisées pour expliquer le role de

la température et de la durée d’évolution.
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Chapitre 5

Controle structural par oxydation

La réaction de médiamutation conduit immédiatement aprés ajout des réactifs en milieu
acide a la précipitation d’un composé peu ordonné. En raison de la vitesse élevée de cette
réaction, le controle de la précipitation et plus particuliérement de la nucléation est délicat a
mettre en ceuvre. C’est pour cette raison que I’ensemble de ’étude menée sur la réaction de
médiamutation a été concentré sur les conditions d’évolution du composé initial. De facon a
ralentir cette premiére étape de précipitation et peut-étre d’accéder a un meilleur controle
de I'’ensemble du processus, 1'utilisation d’un oxydant puissant mais dont les réactions sont
en général lentes semble appropriée. Le couple rédox S;03~ / SOF™ est connu pour étre un
couple lent. Son potentiel rédox élevé (E° = 1,96 V) est en faveur de I'obtention de phases
aux degrés d’oxydation IV ou ITI-IV pour les oxydes de manganése. [.’ion persulfate Sgog_ a
déja été utilisé par d’autres groupes en tant qu’oxydant. Ainsi, Wang et Li ont pu obtenir par
voie hydrothermale les phases v-MnQOy et pyrolusite -MnO, en modifiant la température
d’évolution lors de la réaction S,03~ / Mn2*.[39,40] Plus récemment, Li et al. ont obtenu
les phases pyrolusite et cryptomélane sous forme de particules creuses en oursins, en cata-
lysant la méme réaction a l'aide d’ions Ag™.[33,46] Néanmoins, la connaissance du systéme
persulfate / Mn'" reste limitée. En particulier, 'ensemble des travaux cités précédemment a
été mené en conditions acides et les milieux basiques n’ont pas été explorés. De plus, comme
dans le cas de la médiamutation, les conditions d’évolution sont en général trés peu étudiées,

ce qui ne permet pas de distinguer 'obtention des différentes phases.

Nous présentons dans ce chapitre la synthése de différents oxydes de manganése par
oxydation du manganése (IT) a ’aide du persulfate en absence de catalyseur. Comme dans le
cas de la médiamutation, nous portons une attention particuliére aux conditions d’évolution

du solide en suspension et rationalisons les conditions d’obtention des différentes phases.
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CHAPITRE 5. CONTROLE STRUCTURAL PAR OXYDATION

5.1 Protocole expérimental

Nous avons effectué plusieurs manipulations afin d’explorer ’ensemble de la gamme
de pH. Le protocole de synthése est basé sur une concentration totale en manganése de

0,10 mol.L~! et sur la réaction suivante :

Mn?** +S,03” +2 H,O — MnO, +2 SO}~ +4 HY (5.1)

Les quantités utilisées correspondent a la stoechiométrie pour la réaction 5.1, soit un rap-

port % = % Le protocole utilisé est assimilable a la méthode B lors de la synthése par

médiamutation, et correspond a I'ajustement du pH au cours du mélange des réactifs.

4,0 g de MnSOy, H,O (25 mmol, Aldrich) et 11,26 g de K3S20g (25 mmol, Aldrich) sont
dissous dans respectivement 50 mL et 150 mL de solutions aqueuses d’acide sulfurique HySOy4
ou de potasse KOH au méme pH. Aprés saturation des solutions par bullage d’azote durant
30 min, la solution de permanganate est ajoutée a la solution de sulfate de manganése sous
agitation vigoureuse et bullage d’azote. La valeur du pH est ajustée de facon dynamique a
I’aide d’une burette automatique Metrohm 808 Titrando remplie d’une solution aqueuse de
KOH a 2 mol.L~!. La durée du mélange des réactifs est d’environ 30 minutes. Le volume est
finalement ajusté a 250 mL avec de ’eau dé-ionisée.

Pour les deux procédures, les suspensions sont conservées a 25 °C ou placées a I'étuve
a 60 ou 95 °C pendant 7 jours et agitées une fois par jour. Contrairement au cas de la
médiamutation par la méthode B, la valeur du pH varie de fagon importante au cours
du traitement en température, en particulier pour un pH initial basique. Nous avons donc
effectué des synthéses en ajustant le pH pendant les 7 jours d’évolution. Des prélévements
sont effectués a différents temps sur une durée d’une semaine et centrifugés. Les poudres
sont lavées 4 fois a ’eau dé-ionisée et séchées sous flux d’azote a température ambiante. La

réaction est quantitative.

5.2 Reésultats

Comme dans le cas de la médiamutation, I'utilisation du manganése (II) conduit & une
différenciation des processus de précipitation selon le pH initial : en milieu basique, le précur-

seur de manganése est le composé lamellaire Mn(OH),. En milieu acide, il s’agit du complexe
aquo [Mn(OHgy)e]*".

5.2.1 Milieu initial basique (pH > 8)

L’ajout de la solution de persulfate a la dispersion de Mn(OH), s’accompagne d’une

oxydation rapide mise en évidence par le virage immédiat de la suspension du blanc au
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noir. [L’ajout de potasse est nécessaire pour compenser la diminution du pH, en accord avec

I’équation 5.2.
Mn(OH)y + S202~ +2 OH™ — MnO, + 2 SO~ +2 H,0 (5.2)

Contrairement au cas de la médiamutation et malgré ’ajout de base pendant toute la durée
d’addition de 'oxydant, le pH diminue progressivement au cours du traitement en tempé-
rature, en raison d’une réaction plus lente que la réaction Mn""™ / Mn'. Afin d’explorer
véritablement I'influence du pH du milieu d’évolution, une synthése a été effectuée en ajus-
tant le pH a une valeur de 10 pendant la durée totale d’évolution (il n’y plus de variation
notable du pH aprés les trois premiers jours de controle). Ce protocole est ainsi désigné
comme « iso-pH 10 ». Dans ce dernier cas, le chauffage conduit a la phase lamellaire birnes-
site (figure 5.1(a)).

Lorsque ’acidité n’est pas controlée pendant I’évolution a 60 ou 95 °C, le pH atteint une
valeur stable aprés 1 jour de respectivement 2,0 et 1,7 pour des valeurs initiales de 10 et 8,5.
Aprés un jour d’évolution, le traitement & 60 °C conduit & un solide dont les pics larges a

12,2 a4 19,1 °(260) sur les diagrammes de DRX sont associés respectivement & la birnessite

iso pH 10 pH 8.5
]
g Q 0 00 ° o590 o 95 °C
7d
||
o =5 WMWWMWWWMW 60 °C
o o
. - m 60°C 1d . .
o [}
00 (o] o o 95 °C
o 1d
MWA‘WW%WWWM " 60 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree) 2 theta (degree)
pH 10 pH 1
o o o o
o] o] [o]
o ol o 95 °C WMMMMM’};MWWMW 95 °C
7d o A A © (o] 7d
3 MMWM«M%WWW 60 °C = b o o 4 A o O 60 °C
o o
o o
o o o o o) [e] (o]
RowBi 95 °C o Xso A9 2o o
1d 95°C
" o 60 °C A A, N R 1d
WWMWMWWWM 0 min W i 60 °C
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree) 2 theta (degree)
(a) Milieu initial basique. (b) Milieu initial acide.

F1G. 5.1 — Diagrammes de DRX décrivant I’évolution structurale lors de la synthése par oxydation
de Mn'! par du persulfate & différents pH initiauz et températures d’évolution. ® : feitknechtite. La
signification des autres symboles est donnée sur la fiche insert.
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iso-pH 10,1 d
Ny

F1G. 5.2 — Clichés TEM, HRTEM et diagrammes SAED de particules obtenues par oxydation de
Mn?* par K28y Oy, aprés évolution pendant 1 jour a 95 °C': feuillets de birnessite pour pH ajusté a
10 pendant le traitement en température et baguettes de cryptomélane pour pH ajusté a 10 seulement
pendant Uajout des réactifs (pHy = 2,0).

et a la feitknechtite. La phase cryptomélane est obtenue pure a 95 °C. L’évolution pendant
7 ou 23 jours conduit au cryptomélane pur quelle que soit la température. La microscopie
électronique en transmission montre que les morphologies sont similaires au cas de la synthése
par médiamutation (figure 5.2): la birnessite est obtenue sous forme de plaquettes et les

échantillons de cryptomélane sont constitués de fines baguettes.

5.2.2 Milieu initial acide (pH < 8)

L’oxydation du complexe aquo de manganése (II) est plus lente, avec la formation d’un
précipité noir aprés 1 h de traitement a 60 °C. Comme dans le cas du milieu initial basique,
le pH diminue fortement lors de I’évolution du systéme pour atteindre une valeur d’environ
1,0 quel que soit le pH initial. L’évolution pendant 1 ou 7 jours conduit & un mélange -
MnO, / cryptomélane (figure 5.1(b), pH 1.0).

5.3 Discussion

5.3.1 Influence des conditions oxydo-réductrices et acido-basiques :

lien avec le diagramme E-pH

Comme dans le cas de la médiamutation, des conditions d’évolution basiques conduisent
a l'oxydation de la pyrochroite Mn(OH), vers la birnessite par une transformation topotac-

tique, assurée par la faible solubilité des espéces du manganése (fleche (2) figure 4.1 page 80).
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5.3.2 Roble de la concentration en contre-cation sur la transforma-

tion v-MnQO; = cryptomélane a-MnOQO,

Dans le cas de l'ajustement du pH a 10 lors de 'ajout des réactifs (pH; = 2,0), la phase
cryptomélane est obtenue pure, alors qu’'un mélange cryptomélane / v-MnOy est formé en
milieu plus acide. Le chapitre précédent a permis de montrer que la diminution du pH
favorise l'obtention de la structure peu dense. L’apparition de la structure dense v n’est
donc pas due a la variation d’acidité entre les deux conditions de synthése, mais plutot a la
concentration en cation. En effet, la quantité d’hydroxyde de potassium ajoutée au cours du
mélange pour ajustement de pH conduit & une différence importante en concentration [KT]
lors des synthéses, avec respectivement 0,2 et 0,4 mol.L=' & pH 1 et pH 10 . Comme dans
le cas de la médiamutation, la structure cryptomélane est stabilisée pour des concentrations

importantes en potassium.

5.3.3 Role de la température et de la durée d’évolution
Transformation v-MnQO, = cryptomélane a-MnO,

L’oxydation en milieu acide (pH 1) montre qu'un composé v-MnO, obtenu & temps
court et basse température évolue vers la phase cryptomélane a-MnQO, a temps plus long.
Ce résultat indique qu’une phase dense métastable peut conduire & une phase peu dense.
Cette transformation n’est pas observée pour la médiamutation. Néanmoins, la concentration
maximale en ions K* lors de la médiamutation est de 0,17 mol.L=!. Dans le cas de I’oxydation,
elle est plus élevée et atteint une valeur de 0,22 mol.LL='. En considérant que la stabilité de
la structure cryptomélane dépend de la concentration en cation, il est possible d’envisager
que le cryptomélane est plus stable que la structure v en présence d’une grande quantité de
K*. Comme pour les évolutions décrites précédemment, la transformation v — « a lieu par

un processus de dissolution-cristallisation.

5.4 Conclusion

Au final, la spéciation observée pour I'oxydation de Mn'! par le persulfate est similaire &
celle décrite pour la réaction de médiamutation. Le role des conditions d’évolution est encore
mis en évidence, en particulier I'influence du contre-cation et de 'acidité (figure 5.3). Bien
que la vitesse de la précipitation soit fortement ralentie par rapport a la médiamutation, le
controle structural n’en est pas affecté. Néanmoins, nous montrons dans la partie V, cha-
pitre 3, que la modification du déroulement cinétique de la réaction dans le cas de I'oxydation

a un impact fort sur la morphologie des particules. Des synthéses en utilisant comme oxydant
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le peroxyde d’hydrogéne HyO4 ont été effectuées au cours du stage de master 2 de Auriane
Duchose en 2005 qui a précédé ce travail de thése. Cet oxydant permet de s’affranchir de
cations différents de Mn?*. Bien que des études complémentaires aient été menées au cours
de la thése, nous ne présentons pas ces résultats car le controle de la précipitation est difficile,

avec en particulier une réaction d’oxydation de Mn?* qui est trés exothermique.

initial basic medium

=

pyrochroite Mn(OH),

) N
[ dissolution ] [ topotactic ]
evolution at pH ~ 1.5 |-crystallization| ( transformation evolution at pH 11
large X*cation highly oxidizing
high X*concentration conditions

, |
AN -

cryptomelane o-MnO, birnessite 5-MnO,

(a) Milieu initial basique.

initial acidic medium

\)

poorly ordered MnO,

dissolution
-crystallization

+ .
low X" concentration

high X*concentration

high T /
long aging time

= ‘ N

cryptomelane o-MnO, v-MnO2

(b) Milieu initial acide.

Fi1G. 5.3 — Schémas décrivant les paramétres clés pour le contréle structural et morphologique
entre les différentes phases pour la synthése par oxydation a partir d’un milieu initial basique (a)

ou acide (b).



Chapitre 6
Controle structural par réduction

Les systémes étudiés dans les chapitres précédents ne permettent pas la synthése sélective
de composés de bas degré d’oxydation. En particulier, la réaction de médiamutation dans
des proportions steechiométriques pour 1'obtention d’un (oxyhydr)oxyde de degré d’oxyda-
tion IIT conduit en général a un mélange de manganite et de groutite. Nous développons
dans ce chapitre une synthése sélective de birnessite au potassium 9-MnOs, de manganite
v-MnOOH et de hausmannite Mn3O, par réduction du permanganate, en utilisant comme
agents réducteurs différentes espéces soufrées : les ions sulfite SO3~ ou thiosulfate S,03 . Les
nombreux degrés d’oxydation accessibles du soufre permettent d’envisager des réactions va-
riées et controlables a ’aide d'un ajustement précis des conditions de synthése, en particulier

la nature du réducteur, la proportion en réactifs et la température.

6.1 Protocole expérimental

Les nombreux degrés d’oxydation accessibles pour les espéces soufrées rendent hasardeuse
la prédiction des réactions mises en jeu. Celles-ci seront discutées dans la section 6.3. Le

protocole de synthése est basé sur une concentration totale en manganése de 0,10 mol.L~!.

6.1.1 Reéduction par les ions sulfite

Un excés de réducteur est utilisé (3 = 3). 4,0 g de KMnO, (25 mmol, Aldrich) et 14,2 g
de K3SO3 (150 mmol, Aldrich) sont dissous respectivement dans 150 mL et 80 mL d’une
solution aqueuse de potasse KOH a pH 11. Les synthéses sont effectuées uniquement en
milieu basique de fagon a obtenir des composés de bas degré d’oxydation. Le remplacement,
de I'ion potassium par le sodium ne provoque pas de modification de I’évolution du systéme.
Aprés saturation des solutions par de I’azote durant 30 min, la solution de sulfite est ajoutée

a la solution de permanganate sous agitation vigoureuse et bullage d’azote.
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6.1.2 Reéduction par les ions thiosulfate

Un excés de réducteur est utilisé

(Mn

S

= %) 4,0 g de KMnOy (25 mmol, Aldrich) et 14,3 g

de K3S503 (75 mmol, Aldrich) sont dissous dans respectivement 225 mL et 20 mL d’une

solution aqueuse de potasse KOH a pH 11. Le protocole est identique au cas précédent.

Dans tous les cas, les suspensions sont conservées a 25 °C ou placées a ’étuve a 60 ou 95 °C
)

pendant 30 jours et agitées une fois par jour. Des prélévements sont effectués a différents

temps sur une durée d’une semaine et centrifugés. Les poudres sont lavées 4 fois a 'eau

dé-ionisée et séchées sous flux d’azote & température ambiante. La réaction est quantitative.

6.2 Résultats

6.2.1 Reéduction par les ions sulfite

La réduction du permanganate par les ions sulfite provoque la précipitation immédiate

d’un solide noir. L’évolution de ce composé en suspension conduit a la formation de birnessite
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s
L]
©
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o
o o O 95 °C
O %0 9 9009 o 30d
[
o0 oo
J feles o< e 7d
J Jdr Asd 2o 4d
= i 2d
L J
L 3h
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree)
. 60 °C
%o 0% o0 30d
L J
W“JL_!‘___L 2d
. 1d
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree)

(b) Réduction par les ions thiosulfate.

F1G. 6.1 — Diagrammes de DRX décrivant la dépendance structurale en fonction de la durée d’évo-

lution et de la température lors de la synthése par réduction du permanganate par les ions sulfite

Mn __
(="

symboles est donnée sur la fiche insert.
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a 60 °C et de hausmannite a 95 °C  (figure 6.1(a)). La birnessite est aussi observée a 95 °C

aprés un temps court d’évolution. Le pH du milieu d’évolution est d’environ 10.

6.2.2 Réduction par les ions thiosulfate

Lors de I'ajout de la solution de thiosulfate & la solution de permanganate, un précipité
noir apparait. Son diagramme de DRX (non présenté) indique que le composé initial est iden-
tique a celui obtenu dans le cas de la synthése par médiamutation.! Des pics caractéristiques
de la manganite apparaissent aprés 2 jours d’évolution en suspension a 60 °C (figure 6.1(b)).
On observe aussi a temps court la présence du pic (001) de la birnessite et d’un pic asso-
cié a la feitknechtite a 19,2 °(26) (4,62 A), qui disparait aprés évolution en suspension. La
phase manganite -MnOOH est obtenue pure aprés 7 jours. Le traitement a 95 °C permet
d’accélérer la transformation du composé initial en manganite, avec 'apparition temporaire
de la feitknechtite a des temps plus courts (~ 3 h). De plus, I’évolution a 95 °C pendant une
durée plus longue (30 jours) permet de poursuivre la réduction et conduit a ’obtention de
la phase hausmannite Mn3O,4 pure.

L’hausmannite est obtenue sous forme de grosses particules facettées, de diamétre 500 nm
(figure 6.2). Les particules de manganite sont des baguettes, dont I’axe est identifié a 1’axe
[101] des chaines d’octaédres (figures 6.3 et 6.4).

s,

F1G. 6.2 — Clichés FESEM d’échantillons de hausmannite (a) et de manganite (b) obtenus aprés
réduction du permanganate par les 1ons thiosulfate et évolution pendant 7 jours a 95 ou 60 °C.

1. L’étude de ce composé est présentée en section 2.5, page 65.
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zone axis [11-1] zone axis [10-1]

F1G. 6.3 — Clichés TEM et diagrammes SAED d’un échantillon de manganite obtenu apres réduc-
tion par les ions thiosulfate et évolution pendant 7 jours a 60 °C.

F1G. 6.4 — Cliché HRTEM et transformée de Fourier correspondante d’une particule de manganite
obtenue apres réduction du permanganate par les ions thiosulfate et évolution pendant 7 jours a

60°C.

6.3 Discussion: réactions mises en jeu

Le composé initial étant identique quelle que soit la voie de synthése, nous le traite-
rons comme un composé de type MnQO,. De la méme fagon, dans un souci de simplicité,
la birnessite sera désignée dans les équations sous le terme générique « MnOs ». Enfin,
les diagrammes potentiel-pH du manganése décrits page 37 montrent qu’une variation de
température n’entraine pas de modification importante des propriétés oxydo-réductrices du
systéme. En étendant ce raisonnement aux espéces soufrées, nous nous contenterons des

diagrammes de Pourbaix a 25 °C.
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F1G. 6.5 — Diagrammes de Pourbaiz simplifiés a 25 °C pour le manganése et le soufre.[91]
E°(S, ng / SO?{) = 1,96 V. La courbe n’est pas présentée sur le diagramme E-pH pour plus
de clarté.

6.3.1 Utilisation des ions sulfite

Le soufre des ions sulfite est au degré d’oxydation IV. Les espéces soufrées de degré
d’oxydation supérieur sont I'ion dithionate S,O2~ (V), I'ion sulfate SO? ™~ et I'ion persulfate
S,03 (VI) (figure 6.5). En milieu basique, la superposition des diagrammes de Pourbaix
indique que la birnessite est issue de I'oxydation des sulfites en SQOE_ suivant I’équation 6.1.
La réduction de la birnessite en hausmannite selon ’équation 6.2 n’a pas lieu a 60 °C et

semble bloquée cinétiquement a basse température.

2 MnO, +6 SO3™ +4 H,O — 2 MnO,+3 S,0;” +8 OH™ (6.1)
3 MnOy + 4 SO3™ +2 HyO — MnzO, +4 S,03~ +4 OH™ (6.2)

Les espéces du manganése (II), (III) et (IV) sont peu solubles dans le milieu d’évolu-
tion basique. Le précipité initial évolue donc selon une transformation a 1’état solide, avec
une réorganisation minime de la structure. En particulier, il y a réorganisation des feuillets

désordonnés et formation du composé lamellaire birnessite.

6.3.2 Utilisation des ions thiosulfate

L’ajout de la solution de thiosulfate entraine tout d’abord une diminution du pH jusqu’a
une valeur d’environ 7. La poursuite de 'ajout de réducteur s’accompagne alors d’une ré-

augmentation du pH qui atteint une valeur d’environ 10. La premiére étape d’acidification
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est en accord avec 1’équation 6.3.
_ .3 2— - 2 1
2 MnO, + 5 S20;7 +OH™ — 3 S035 +2 MnO, + 5 H,O (6.3)

Les ions sulfite sont aussi susceptibles de réagir avec le permanganate, selon 1’équation 6.1.
Néanmoins, la réaction 6.3 est thermodynamiquement favorisée. L’ajout de la solution de
réducteur étant rapide, les ions permanganate sont toujours en présence d’ions thiosulfate
qui réagissent avant les ions sulfite. Au final, on peut considérer que seule la réaction 6.3

est observée au cours de I'ajout. L’équivalence de la réaction 6.3 correspond a un rapport

Mn
S

perte totale de la coloration violette caractéristique du permanganate en solution aqueuse.

= % Elle est donc atteinte avant ’ajout de la totalité du réducteur et repérée par la

[’élévation de pH au cours de la poursuite de I'ajout peut étre attribuée au fait que I'on
ajoute une solution de pH 11 & une solution de pH 7. La suspension obtenue en fin d’ajout
et avant traitement thermique est constituée du composé peu cristallisé MnOs, d’ions sulfite
et de I’excés de thiosulfate.

A 60 °C, les ions thiosulfate en excés sont susceptibles de réduire le composé initial, selon

I’équation 6.4.
1 9_ _ 1 9

Cette réaction hétérogeéne est plus lente que les réactions homogénes décrites ci-dessus. Le
composé initial MnOs peut donc évoluer parallélement & la réaction 6.4, en suivant le méca-
nisme réactionnel observé dans le cas de la réduction par les ions sulfite, avec la formation
de birnessite a des temps d’évolution intermédiaires (1 jour). Le bilan des réactions 6.3 et
6.4 est décrit par la réaction 6.5. Le thiosulfate est donc toujours en excés pour le rapport

12

Mn __
15 =5

initia
MnO, + S,02~ + OH~ — MnOOH + 2 SO2~ (6.5)

Pour des raisons cinétiques, le systéme s’arréte a cette étape a 60 °C. A 95 °C, plusieurs
espéeces réductrices sont mises en jeu: d’une part les ions thiosulfate en exceés, d’autre part
les ions sulfite formés lors du mélange a température ambiante. La réduction du composé

Mn'" a alors lieu selon les équations 6.6 et 6.7.

R 1 1., 7
MnOOH + E 8203 + 6 OH — g MH304 + 6 SO3 + ﬁ HQO (66)

6 MnOOH +2 SO;~ — 2 Mn3O4 + 5,07 +2 OH™ +2 H,O  (6.7)

On peut aussi envisager qu’a haute température les réductions du composé initial et du com-

2. D’autres proportions en réactifs ont été étudiées. Pour des rapports tels que le thiosulfate n’est plus en
exces, des mélanges de phases sont obtenus.
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posé de degré d’oxydation III sont paralléles. Dans ce cas, il faut considérer les équations 6.6,
6.7, 6.8 et 6.2.

9 MnOy +2 S,02 — 3 Mn3zOy + 2 S,0% (6.8)

6.4 Conclusion

Au final, la variété des espéces soufrées conduit a des réactions d’oxydo-réduction com-
plexes. L’utilisation de différentes espéces réductrices initiales permet de controler la nature
des phases obtenues (figure 6.6). Le deuxiéme paramétre expérimental important est la tem-
pérature. En effet, les vitesses différentes des réactions hétérogénes permettent de controler
précisément 1’évolution sur le chemin réactionnel a ’aide de variations de température. La

synthése sélective de composés de bas degré d’oxydation est ainsi possible.

initial basic medium

\)

poorly ordered MnO2

| thiosulfate S,03"

sulfite SO§'
low T I
short time
low T
v short time
birnessite *
8-MnO,
™S high T feitknechtite
long time highT = B-MnOOH
long time
A~ |
low T
long time
" highT +
long time\

l\i—\

manganite
Y-MnOOH

Milieu initial acide.

F1G. 6.6 — Schémas décrivant les paramétres clés pour le contréle structural et morphologique entre
les différentes phases pour la synthése par réduction o partir d’un milieu initial basique.
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Chapitre 7

Comportement électrochimique des

différentes phases

Les chapitres précédents ont montré l'efficacité de la chimie aqueuse pour le controle
de la structure des oxydes de manganése. Les différentes voies de synthése donnent donc
accés a une grande variété structurale qui peut étre mise a profit pour les études électro-
chimiques. L’objet de ce chapitre est la description du comportement des différentes phases
au sein d’électrodes composites nanoparticules / carbone. La discussion est ainsi orientée
vers la comparaison des structures. Les considérations morphologiques et texturales sont
donc abordées trés succinctement ici et seront détaillées dans les parties suivantes pour les

structures pyrolusite, cryptomélane et birnessite.

7.1 Hausmannite, Mn3;0O,

La courbe potentiel-composition, figure 7.1, montre que les grosses particules de haus-

1" présentent un comportement complexe en

mannite (@ 500 nm) obtenues par réduction
premiére décharge. Goodenough et al. ont montré que pour x < 1, la structure de type spinelle
A[Mn3|Oy est préservée.[92] Les ions Li' sont insérés dans les sites octaédriques interstitiels,
tandis que les ions Mn?* initialement en sites tétraédriques sont déplacés vers les sites octa-
édriques interstitiels, de fagon & minimiser les répulsions électrostatiques Lit / Mn?* dans la
structure LiMn3Oy4. La diminution de la proportion en ions Mn?* lors de I'insertion de Li™T
annule 'effet Jahn-Teller coopératif et provoque I'évolution d’une symétrie quadratique vers
une symétrie cubique. A notre connaissance, le déroulement de I'insertion pour 1 < x < 2
n’a pas été étudié. Le plateau pour x > 2 a environ 0,4 V traduit une réaction biphasique et

la valeur maximale de x, proche de 8, indique que le manganése est réduit a I’état métallique,

1. La caractérisation des particules de hausmannite est détaillée page 93.
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F1G. 7.1 — Courbe potentiel-composition en mode galvanostatique (régime C/10) pour l’hausmannite
obtenue apres réduction par les ions thiosulfate, % = %, 95 °C, 30 jours.

en accord avec un mécanisme de conversion :[93]
Mn;O4 +8 Lit +8 ¢~ —» 3 Mn” +4 Li,O (7.1)

La réversibilité extrémement faible au cyclage a été observée pour d’autres composés et
peut étre attribuée a la grande taille des particules.[94] En effet, bien que le mécanisme de
conversion s’accompagne de la formation in-situ de nanoparticules métalliques, le diamétre
important des particules initiales augmente les distances de diffusion des ions Li* entre

I’électrolyte et les nanoparticules métalliques au sein de la matrice LiyO.

7.2 Manganite, --MnOOH

La réactivité vis-a-vis du lithium de la manganite v-MnOOH obtenue par réduction 2
(figure 7.2) a été testée entre 4,5 et 2,0 V puis entre 5,0 et 2,0 V. De facon a remplacer
les protons par les ions lithium, le cyclage a été initié par une étape de charge. La capacité
obtenue, extrémement faible, indique que la manganite est inerte en tant que matériau
d’électrode.

7.3 Pyrolusite, 5-MnO,

La premiére décharge pour I’électrode a base de particules de pyrolusite obtenues par
médiamutation ? est accompagnée d’un plateau a environ 2,7 V (figure 7.3). Ce comporte-

ment, caractéristique de la pyrolusite, traduit une réaction biphasique lors de la transforma-

2. La caractérisation des particules de manganite est détaillée page 93.
3. La caractérisation des particules de pyrolusite est détaillée page 63.
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obtenue apres réduction par les tons thiosulfate, % = %, 60 °C, 7 jours.
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F1G. 7.3 — Courbe potentiel-composition en mode galvanostatique (régime C/10) pour la pyrolusite

obtenue par médiamutation, % = %, pH initial 1,0, 95 °C, 7 jours.

tion irréversible de la structure 3-MnQOs vers une structure spinelle Li,Mn,O,. L’insertion-
désinsertion de 0,4 Lit par unité formulaire lors des deux cycles suivants indique une ré-
versibilité améliorée par rapport au composé massif, qui pourrait étre due a la taille « re-

lativement » faible (@ ~ 100 nm) des particules initiales de pyrolusite, en comparaison au
composé massif.[95,96]

7.4 ’}/—MHOQ

La capacité en premiére décharge jusqu’a 2,0 V pour v-MnO, correspond a x ~ 0,65
(figure 7.4).* Environ 0,40 Li* par unité formulaire est inséré réversiblement lors des cing

premiers cycles, donnant une capacité d’environ 120 mAh.g !. Néanmoins, I’étude sur une

4. La caractérisation des particules de y-MnO- est détaillée page 63.
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Fi1G. 7.4 — Courbe potentiel-composition en mode galvanostatique (a) et tenue en cyclage (b)

régime C'/10) pour la phase v-MnQOs obtenue par médiamutation, M"—fo = 2 pH initial 6,0,
v Mn 30
60 °C, 30 jours: décharge (rouge) et charge (noir).

centaine de cycles indique une chute importante et continue de la capacité. En raison du
caracteére défectueux de la structure v-MnOs, le comportement structural de cette phase
n’est pas étudié ici. L’étude de la lithiation chimique d’une phase a faible taux de défauts
indique que la structure ramsdellite est préservée pour un taux x compris entre 0,5 et 0,9 dans
Li,-R-MnO, selon les conditions réactionnelles.[95] On observe ensuite une transformation

vers la structure spinelle de type LiMnyOy.

7.5 Cryptomélane, a-MnO,

7.5.1 Etude en mode galvanostatique

Lors du cyclage entre 4,0 et 2,0 V d’une électrode a base de cryptomélane obtenue
par médiamutation, la polarisation est d’environ 0,6 V (figure 7.5), plus élevée que pour
les échantillons précédents. La capacité en premiére décharge de 180 mAh.g=" (0,6 Li) est
proche de celle observée par différents groupes pour des échantillons massifs de cryptomélane
au potassium.|[97] Une chute importante est observée lors du cyclage. Néanmoins, la capacité

semble plus stable que pour les autres structures « mono-dimensionnelles ».

7.5.2 Etude en mode PITT

[’absence de plateau sur les courbes composition-potentiel décrites précédemment semble
indiquer une transformation de type solution-solide lors de I'insertion-désinsertion. De facon

a déterminer précisément la nature de la réaction électrochimique au cours du premier cycle
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F1G. 7.6 — Courbes de titration potentiostatique des premiéres décharge et charge (régime C/100,
AE =10 mV) pour le cryptomélane obtenu par médiamutation, % = %, pH initial 2,0, 95 °C,

7 jours.

de charge / décharge, la méthode de titrage potentiostatique a été appliquée a une électrode
composite cryptomélane / carbone. (figure 7.6). Une décroissance diffusionnelle du courant
vers une valeur limite de 0 mA a chaque palier de potentiel indique que la transformation est
effectivement de type solution-solide. Ce résultat contraste avec ceux décrits par Thackeray,
supposant, que l'insertion a lieu en deux étapes lors de la premiére décharge: la premiére a

potentiel élevé (~ 3 V) correspondant a une réaction topotactique et la deuxiéme (~ 2,5 V)
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correspondant & une transformation biphasique.[95] Au contraire, comme pour notre étude,
Ohzuku et al. ont décrit une transformation topotactique lors de I'insertion électrochimique

pour des échantillons massifs de cryptomélane contenant des ions K*, Rb* ou NH] .[97]

7.5.3 DRX in situ

La diffraction in situ des rayons X au cours de l'insertion-désinsertion renseigne sur la
nature de la transformation. Le déplacement continu des pics du cryptomélane confirme que
la transition est de type solution-solide. Au cours du cyclage, tous les pics peuvent étre in-
dexés selon la maille quadratique de la phase cryptomélane, indiquant que la transformation
est topotactique avec préservation de la structure mono-dimensionnelle. Néanmoins, la dimi-
nution de l'intensité des pics lors de la premiére décharge montre que la taille de cristallite
diminue lors de I'insertion. Cette évolution est réversible, avec 'augmentation du rapport
signal / bruit et 'affinement des pics lors de la charge suivante. La variation des paramétres
et du volume de maille n’est pas monotone (figure 7.7). On peut ainsi distinguer 3 zones en

premiére décharge :

1. Pour x < 0,1, 'augmentation du volume de maille est essentiellement due a I’augmen-
tation du paramétre ¢, tandis que le paramétre a varie trés peu. Cette premiére zone
correspond & un événement sur la courbe potentiométrique & 3,3 V. Cet épaulement

n’est pas observé de fagon systématique d’un échantillon a 'autre (voir figure 7.5).

2. A x ~ 0,1, le paramétre a augmente brutalement. Le paramétre ¢ augmente continu-
ment, tandis que a atteint un maximum a 0,3, avec une variation relative de 0,9 %. La
dilatation de la maille & z = 0,3 est de 2,5 %.

3. La troisieme zone, pour x > 0,3, correspond a une diminution du paramétre a et du
volume de maille. Néanmoins, pour x = 0,6, la maille est dilatée de 1,4 % par rapport

au volume initial.

Les deux derniéres zones décrites correspondent a des processus réversibles lors de la
charge et de la deuxiéme décharge. Au contraire, la premiére zone n’est pas observée lors des
cycles successifs.

L’apparition non systématique de la zone 1 rend délicate son interprétation. Comme cela
sera décrit plus loin, I’échantillon étudié, synthétisé a pH initial 6,0, donc en milieu peu acide

(pH d’évolution 1,3), présente un rapport (diameétre évalué par TEM) / (diamétre de cristal-

lite) (%) élevé, indiquant un taux de défauts important.® La zone 1 n’est pas observée
pour des échantillons & taux de cations (1) et taux d’hydratation (122) comparables et

présentant des tailles de particules plus petites ou un nombre moins important de défauts

5. La proportion de défauts est liée au mécanisme de croissance par attachement orienté et aux conditions
de croissance. Ceux-ci sont étudiés en détail partie IV, chapitre 2, page 137.

104



7.5. CRYPTOMELANE, a-MNO,

4.0 ; H ; : : ? : 9.96
_ it WRLLITE
E 3.5\ } ‘%T %H{H% iTT% 9.94 3
j 3.0 % IM [ 1 ] % 992 3
s R Ty } H/T/ = e 5
— \ H % H 3
s 25 990 &
g 26 988 Z
15La888 . . . ' ‘ ‘ : ‘ : ‘ ' 9.86
0O 01 02 03 04 05 06 05 04 03 02 01 02 03 04 05 06
xin Lix-oz-MnO2
(a) Parameétre a perpendiculaire aux tunnels.
4.0 ; ; : ; ; 2.89
) 3'5&\ HTTTTIH %H %TT R \ Tl 288 9
= T MR T
2 30, H ! % % 3
> b3 g g4 287 3
a BEf ﬁ % ! H \ %
5 @ ;
S ol AN 286 5
15 N : ‘ ‘ . ‘ : ‘ - 2.85
0O 01 02 03 04 05 06 05 04 03 02 01 02 03 04 05 06
xin Lix-oz-MnO2
(b) Paramétre ¢ paralléle aux tunnels.
4.0 ‘ . ‘ ‘ . ; ‘ ; ; /l : : : . 286
- - — 285
g 35 g7f e / \ B 284 o
. %o O oy oo o g = oo o (1]
5 \Dm%’ o g 2 0o " B u“ﬁ;\ \D - =
0 30¢F \D —~% - o gg \ é
& : s - 282 §
8 25 \ S e o \ 281 <
g \ ) ’S
g 20| N 280 =
ol 279
150 ‘ : : ‘ ‘ . 278

0O 01 02 03 04 05 06 05 04 03 02 01 02 03 04 05 06
xin Lix-oc-MnO2

(c) Volume de la maille quadratique.

Fi1Gg. 7.7 — PEtude DRX in situ (régime C/100, premiére décharge, premiére charge, deuxiéme
décharge) pour un échantillon de cryptomélane obtenu par médiamutation, Mn _ %, pH initial 6,0,

S
95°C, 7 jours: AOS = 3,78, £ = 0,12, 122 = ,27.
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(milieu d’évolution plus acide). Il est donc possible que la présence de la zone 1 soit liée a
une quantité importante de défauts.

L’insertion du lithium lors d’une transition de type solution-solide s’accompagne géné-
ralement d’une dilatation de la maille, en accord avec le comportement observé dans la
zone 2.

Dans le cas général des oxydes de manganése et de leurs dérivés lithiés, les changements
structuraux observés au cours de la lithiation / délithiation électrochimique ou chimique sont
issus de I'effet Jahn-Teller pour les ions Mn3*. Plusieurs études précédentes rapportent ainsi
qu’'un effet Jahn-Teller coopératif est observé lorsque la proportion en manganése (III) est
supérieure a 50 %. Ce phénoméne peut étre a ’origine d’une modification de la symétrie de la
structure. En particulier dans les systémes spinelle Li-Mn-O & température ambiante, Mnz Oy
(AOS = 2,66) a une symétrie quadratique (£ = 1,16) tandis que LiMn3O, (AOS = 2,33) se

a
c

rapproche d’une symétrie cubique (£ = 1,05).[92,95] Le degré d’oxydation moyen du man-
ganeése dans le composé étudié ici est de 3,78 et correspond a une composition MngEZMné’ﬁs.
La composition intermédiaire MngngMnéng, correspondant & un AOS de 3,50, est obtenue
pour un taux d’insertion de z = 0,28, assimilable & 0,3 en prenant en compte ’erreur expéri-
mentale pour la détermination de I’AOS. La frontiére entre les zones 2 et 3 et la diminution
de a et du volume de maille lors de I'insertion est donc observée lorsque la proportion en
ions Mn3* dépasse la valeur de 50 %. La variation non monotone du paramétre a peut donc
étre due a 'apparition d’un effet Jahn-Teller coopératif qui, dans le cas du cryptomélane,
n’engendre pas de modification de la symétrie. Ces résultats contrastent avec ceux de Oh-
zuku et al. pour du cryptomélane massif avec des études de DRX ez situ qui montrent une
augmentation monotone de a au cours de l'insertion, alors que ¢ est constant.[97] La petite
taille des particules décrites dans cette section (@ = 26 nm) pourrait étre & 1’origine de cette
différence. Néanmoins, la nature exacte de la déformation, en particulier la distribution des
ions Mn?** et la raison pour laquelle une diminution du volume de maille est observée, ne

sont pas encore comprises.

7.6 Birnessite, 0-MnQO,

Le cyclage entre 4,0 et 2,0 V pour la birnessite obtenue par médiamutation en milieu ini-
tial acide indique l'insertion réversible de 0,35 Li, soit une capacité stabilisée 4 100 mAh.g !,
plus faible que celle rapportée pour un échantillon obtenu par voie sol-gel.[98] Bach et al.
ont expliqué la bonne réversibilité du systéme par le role « tampon » de la couche d’eau
inter-lamellaire qui apporte une « élasticité » par 'intermédiaire d’une réorganisation réver-
sible du réseau de liaisons hydrogéne lors de I'insertion-désinsertion. Nous montrons dans
la cinquiéme partie, chapitre 2, page 191, que la texture et I'organisation hiérarchique du
matériau peuvent aussi avoir une influence importante sur le comportement électrochimique

de la birnessite. L’interprétation du comportement électrochimique sera alors détaillée.
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F1G. 7.8 — Courbe potentiel-composition en mode galvanostatique (a) et tenue en cyclage (b) (régime

C/10) pour la birnessite obtenue par médiamutation, ]\]{Z;;il = %, pH initial 2,0, 95 °C, 7 jours.

7.7 Conclusion

Les phases de degrés d’oxydation IV ou III-IV présentent en premiére décharge une ca-
pacité d’environ 0,7 Li par manganése, soit environ 200 mAh.g '. En prenant en compte
la proportions d’ions Mn** pour chacune des phases, la totalité du manganése (IV) n’est
pas réduite en manganése (IIT). Malgré la capacité initiale relativement élevée, une chute
est observée au deuxieme cycle et seulement 0,4 Li est inséré réversiblement lors des cycles
suivants, soit une capacité d’environ 120 mAh.g !. Il est évident que ces matériaux ne font
pas partie des plus performants pour d’éventuelles applications. Néanmoins, trois phases
retiennent l'attention. Tout d’abord la structure pyrolusite, qui est connue a I’état massif
pour étre inerte vis-a-vis de l'insertion aprés le premier cycle, présente ici une réversibilité
non négligeable sur le deuxiéme cycle, donnant la premiere indication qu'une diminution de
la taille des particules d’oxydes de manganése peut conduire a une amélioration des proprié-
tés, dépendant du type structural. La deuxiéme phase d’intérét est le cryptomélane, dont
la capacité est relativement élevée, malgré la présence de gros cations dans les cavités qui
pourraient limiter la diffusion des ions Li™. D’autre part, cette structure présente la particu-
larité d’accommoder l'effet Jahn-Teller sans modification irréversible de la structure. Enfin,
la structure birnessite semble présenter une réversibilité importante. L’ensemble de ces struc-
tures et 'influence de la texture et de I'architecture sur leur comportement électrochimique

seront étudiées dans les parties suivantes.
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Chapitre 8
Conclusion

L’objectif de cette partie a tout d’abord résidé dans la description et la rationalisation
des phénoménes permettant le controle de la structure des (oxyhydr)oxydes de manganése.
Les réactions de médiamutation et d’oxydation mettant en jeu le manganése (II) doivent
étre traitées de fagon particuliére, car la distinction selon deux types de conditions initiales
est intrinséque a ces voies de synthése: les conditions initiales acides (pH < 8) impliquent
I'ion hexaaquo [Mn(OHy)e]?" alors que les conditions initiales basiques (pH > 8) mettent
en jeu le solide Mn(OH),. La réunion des résultats de la médiamutation et de 'oxydation
permet d’établir des schémas décrivant les parameétres clés pour 'obtention des différentes

phases, en fonction des conditions initiales et des conditions d’évolution :

1. Dans le cas des réactions en milieu initial basique (figure 8.1(a)), les conditions oxydo-
réductrices permettent de controler le degré d’oxydation du composé final, en accord
avec le diagramme de Pourbaix. Des conditions d’évolution fortement basiques (pH 11)
limitent la solubilisation des espéces du manganése et favorisent la transformation in
situ, de la pyrochroite vers la birnessite. Ce processus préserve la forme plaquettaire
des particules initiales. Lorsque la réaction s’accompagne d’une forte acidification,
I’évolution favorise les phénomeénes de dissolution-cristallisation et conduit a une forte
reconstruction structurale et morphologique, jusqu’a I'obtention de baguettes de cryp-

tomeélane.

2. Dans le cas des réactions en milieu initial acide (figure 8.1(b)), le précipité initial
est peu ordonné. Des conditions d’évolution basiques limitent la réorganisation du so-
lide et conduisent a la birnessite. Pour des conditions d’évolution acides, la solubilité
plus importante du manganése favorise les phénoménes de dissolution-cristallisation et
donc une forte réorganisation. Les conditions trés acides stabilisent fortement la struc-
ture cryptomélane. Pour les conditions acido-basiques « intermédiaires » (pH d’évo-
lution 1), d’autres paramétres rentrent en jeu. En particulier, I'influence importante
du contre-cation sur la réorganisation du solide traduit encore une fois des proces-

sus de dissolution-cristallisation pour les transformations entre structures anisotropes
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denses (v et () et peu denses (cryptomélane). Pour la transformation entre structures
denses v — (3, la forte augmentation de la taille des particules et I'accélération de la
réaction par la diminution du pH semblent aussi indiquer un mécanisme de dissolution-

cristallisation.

La réduction du permanganate par des réducteurs puissants conduit a des phases pures
manganite et hausmannite. Il convient alors de remarquer qu’en accord avec le diagramme
de Pourbaix, ces structures contenant les degrés d’oxydation II et ITI sont obtenues en milieu
d’évolution basique. Le controle de la température d’évolution permet de bloquer ou d’activer
cinétiquement les réactions de réduction.

Le second objectif de cette partie a été la description et la comparaison des comporte-
ments électrochimiques des différentes phases en tant qu’électrodes positives pour batteries
au lithium. Nous avons ainsi mis en évidence un large panel de phases aux comportements
distincts, qu’il s’agisse de structures tri- (type spinelle Mn3Qy), bi- (birnessite) ou « mono-
dimensionnelles » (v-, 3-MnO, et cryptomélane). En particulier la taille des cavités des
structures cryptomélane, v-MnQO, et pyrolusite a une influence forte sur la capacité du ma-
tériau a accommoder non seulement les répulsions électrostatiques entre ions Lit / Li* et
Lit / Mn3+/*" mais aussi I’effet Jahn-Teller pour des taux de décharge importants.

Néanmoins, si du point de vue de I'¢laboration du matériau certains mécanismes ont été
élucidés, le controle de la taille et de la forme des particules n’a été abordé que succincte-
ment. Par exemple, des particules de hausmannite et de manganite de différentes tailles ont

! tandis que les pro-

été obtenues selon la voie de synthése (médiamutation ou réduction),
cessus conduisant a des boules de birnessite a texture spongieuse n’ont pas été étudiés. Par
ailleurs, le comportement électrochimique de la pyrolusite, avec une cyclabilité améliorée par
rapport a la littérature, semble indiquer qu’une diminution de la taille des particules pourrait
fortement modifier les propriétés du matériau. En définitive, 'étude précise des mécanismes
de croissance, afin d’ajuster la taille des particules, est particuliérement importante pour le

controle des propriétés et fait 'objet de la partie suivante.

1. Voir figures pages 56 et 93.
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F1G. 8.1 — Schémas décrivant les paramétres clés pour le contréle structural et morphologique entre
les différentes phases pour les syntheses par médiamutation et oxydation a partir d’un miliew initial
basique (a) ou acide (b). Les fleches orange sont mises en évidence par la réaction d’oxydation

étudiée au chapitre 5.
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Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1 Morphologies et tailles observées pour les différentes

phases

1.1.1 Hausmannite, Mn3Oy

Deux types de morphologies sont observées pour I’hausmannite. Tout d’abord, la struc-
ture de type spinelle déformée conduit en général a une morphologie isotrope. C’est le cas des
synthéses par précipitation.[1-11] De fagon générale, la taille des nanoparticules obtenues est
comprise entre 5 et 30 nm selon les protocoles. Seo et al. et Lei et al. ont rapporté le controle
de la taille des particules dans la gamme 5-15 nm, lors de synthéses en utilisant des amines
a longues chaines comme solvants qui permettent de limiter la croissance et de stabiliser
efficacement les dispersions.|1,2| Parallélement, Ocana et collaborateurs ont pu controler la
taille des particules entre 15 et 30 nm en effectuant ’oxydation de Mn(NOj3), par le peroxyde
d’hydrogéne dans 'eau.[4]

L’autre morphologie courante consiste en des baguettes de taille nanométrique qui peuvent
étre obtenues par des techniques d’évaporation-condensation,[12,13] par traitement ther-
mique sous atmosphére inerte de particules mono-dimensionnelles d’un solide précurseur |14
17] ou encore par traitement hydrothermal de la bixbyite MnyO3.[18] Il est a noter que 1'uti-
lisation de polyméres comme le polyéthyléne glycol permet aussi d’orienter fortement la

croissance de fagon a obtenir des baguettes.[19]

1.1.2 Manganite, v-MnOOH

La manganite est toujours obtenue sous forme de particules mono-dimensionnelles en
relation avec la structure du composé. Deux gammes de tailles sont répertoriées : les baguettes
d’un diamétre de quelques centaines de nanométres sont obtenues en utilisant des conditions

hydrothermales qui favorisent la croissance.[17,20,21] Des particules de plus petit diamétre,
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compris entre 25 et 30 nm, sont obtenues pour des synthéses a reflux du solvant.[22-24| Dans
ce cas, les protocoles impliquent la présence de surfactants ou molécules organiques (bromure
de cétyltriméthylammomium (CTAB), toluéne ou sucrose) susceptibles non seulement de
réduire le précurseur soluble MnO, , mais aussi d’interagir avec la surface des particules.
A notre connaissance, les plus petites particules obtenues consistent en des baguettes d'un
diameétre de 25 nm, synthétisées en conditions solvothermales dans le toluéne par réduction
du permanganate.[23] On remarque ainsi que l'obtention de « nanoparticules » pour la phase
manganite est délicate et qu'une croissance rapide est souvent a l’origine d’une grande taille
des particules. Le groupe de Suib a récemment mis en évidence 'activité électrocatalytique
accrue de petites particules de manganite (@ 30 nm) par rapport a des baguettes plus
massives (@ 100 nm) au sein de batteries lithium-air.[24] Ces résultats montrent qu’une

attention particuliére doit étre portée au controle de la taille des particules de manganite.

1.1.3 Pyrolusite, 5-MnO,

En raison de sa structure anisotrope, la pyrolusite est elle aussi obtenue sous forme de
baguettes. Lors de synthéses en conditions hydrothermales, les particules ont un diamétre de
quelques centaines de nanométres.[25-28] Il est possible de diminuer la taille des particules
(2 50 nm) incorporées au sein d’architectures plus complexes comme par exemple des
« oursins ».[29] Wang et Li ont rapporté la synthése de petites baguettes (@ 30 nm) par la

réaction de médiamutation.[28|

[’autre voie de synthése couramment employée est la calcination de particules de man-
ganite préalablement formées. En controlant le diamétre des particules initiales (25 nm),
il est ainsi possible d’obtenir des particules de pyrolusite de méme taille via une réaction

topotactique.[23|

1.1.4 Cryptomélane, a-MnQO,

La phase cryptomélane est en général obtenue sous forme de baguettes orientées selon
I’axe des tunnels 2 x 2. Le diamétre des particules est compris entre 10 et 50 nm a l’issue
des synthéses par précipitation en milieu aqueux.[28,30-35] Quelques protocoles dans des
milieux non aqueux comme les solvants liquides ioniques permettent de diminuer le diamétre
des particules jusqu’a une valeur d’environ 5 nm.[36,37| La structure cryptomélane a donné
lieu & un travail important sur le controle de la taille des particules pour des applications
diverses. On peut notamment évoquer les travaux du groupe de Suib qui ont mis en évidence
un controle du diamétre des particules entre 4 et 20 nm en modifiant la vitesse des étapes

de nucléation,[37,38]. Ces deux types de protocoles seront détaillés dans le chapitre suivant.
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1.2 Evolution en suspension : miirissement d’Ostwald et

attachement orienté

Le mirissement d’Ostwald est en général utilisé pour décrire ’étape IV du diagramme
de La Mer (page 38). Selon ce mécanisme, les particules les plus petites se dissolvent et les
espéces en solution se recondensent a la surface des particules plus grosses. La force motrice
du processus est la diminution de 1’énergie de surface du systéme. On observe de plus un
« lissage » des surfaces car les aspérités correspondent & des zones de courbure importante

et donc d’énergie surfacique élevée.

Alors que le modéle du mirissement d’Ostwald a été utilisé pendant de nombreuses années
pour rendre compte des phénomeénes de croissance dans les étapes 111 et IV du diagramme
de La Mer, un nombre croissant d’études tend a montrer qu’un second processus peut étre
mis en jeu, particulierement dans le cas de la croissance des nanoparticules. Penn et Ban-
field ont ainsi observé que des nanoparticules d’anatase et d’oxydes de fer peuvent coalescer
d’une maniére cohérente dans des conditions hydrothermales.[39-41] Ce phénoméne, nommé
attachement orienté de facon a le différencier de 'agrégation aléatoire, s’accompagne d’un
alignement des réseaux cristallins des particules primaires et donc de la formation conseé-
cutive d’'une particule mono-cristalline dite secondaire. Des études HRTEM de l'interface
entre deux baguettes primaires mettent ainsi en évidence l'orientation des particules. De
méme, ’évaluation de la taille de cristallite par DRX permet en général d’évaluer la taille
de la particule secondaire, prouvant ainsi la cohérence entre les réseaux de chaque particule.
Pacholski et al. ont apporté une autre preuve de ce phénomeéne en remarquant lors d’études
statistiques que le nombre de particules de ZnO ayant une longueur donnée présente des

maxima avec une période égale au diameétre des particules primaires.[42]

Ce phénoméne de croissance est souvent a l'origine de défauts structuraux au sein des
nanoparticules, avec en particulier une fréquence élevée de macles et de fautes d’empilement
selon I'état des surfaces.[39,43] Plusieurs études cinétiques expérimentales et théoriques ont
montré que le processus d’attachement orienté a lieu a des échelles de temps courtes lors
de la synthése.[44-46] En particulier, il a été démontré que les mécanismes du mirissement
d’Ostwald et d’attachement orienté ne doivent pas étre opposés, mais qu’en général ’atta-
chement orienté est accompagné du mirissement d’Ostwald. Ainsi, les cas d’observation de
ce mécanisme « non classique » lors de la croissance des nanoparticules font intervenir une
premieére étape impliquant I’attachement orienté et une seconde dominée par le mirissement
d’Ostwald, de facon a « lisser » la surface des particules secondaires a l'interface entre les

particules primaires.|35,44]

Comme les phénoménes de croissance « classiques », ce processus peut étre controlé
par l'ajout de particules organiques dont ’adsorption spécifique sur une face des particules

primaires permet de diriger ’agrégation.[40| Dans le cas extréme d’une interaction forte entre
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la surface et le complexant, il est possible d’empécher la coalescence des parties inorganiques
et de rester au stade d’assemblage en conservant l'individualité des particules primaires. On
obtient alors un mésocristal.[47-49|

Bien que ce processus de croissance soit observé de plus en plus couramment, le phéno-
meéne moteur pour 'agrégation et sa sélectivité orientationnelle n’est pas encore clairement
identifié. D’un point de vue thermodynamique, la diminution de ’énergie interfaciale lors
de l'agrégation est un argument généralement avancé. Dans ce cas, I'agrégation sur les faces
de plus haute énergie est attendue. Il faut ici noter qu’il est communément admis que la vi-
tesse élevée a laquelle a lieu 'attachement conduit a un état agrégé métastable, dans lequel
les particules interagissant « faiblement » peuvent subir des rotations, de facon a obtenir
'orientation des deux particules qui permet de minimiser I’énergie interfaciale.[50,51] Le role
du solvant est quant a lui souvent négligé, malgré le gain entropique important qui pourrait
accompagner le processus. D’un point de vue cinétique et dans le cas des surfaces ioni-
sées des oxydes, les interactions coulombiennes et la nucléophilie / électrophilie des groupes
OH / M** serait & prendre en compte. L’attachement orienté a aussi été observé pour des
composés semi-conducteurs comme PbSe, avec une liaison beaucoup moins polarisée que
pour les oxydes.[52] Des interactions dipole-dipole ont alors été mises en jeu afin d’expliquer

l’agrégation sélective sur certaines faces.

1.3 Conclusion

En conclusion, on peut remarquer que contrairement aux oxydes de fer ou de titane par
exemple, les protocoles de synthése donnant accés a des particules d’(oxyhydr)oxydes de
manganése dont une dimension est inférieure a 10 nm sont relativement rares. Ceci traduit
les difficultés a controler les phénoménes de nucléation-croissance, a cause en particulier du
manque d’attention porté a la transformation structurale et morphologique & partir d’un
composeé solide initial. Dans les chapitres suivants, nous développons I’étude des mécanismes
de nucléation et croissance pour différentes phases selon des voies de synthése variées. Le
chapitre 2 permet ainsi de mettre en évidence l'influence de la vitesse des réactions de
nucléation sur la taille des particules d’hausmannite et de manganite. Le chapitre 3 traite
des mécanismes de croissance de la phase cryptomélane et apporte la démonstration d’un
controle de taille via le mécanisme d’attachement orienté. Le chapitre 4 est dédié a I’étude
de la structure, de la morphologie particuliére et du mécanisme de croissance de particules
de feitknechtite obtenues par réduction. La nucléation de la phase manganite & partir de la
feitknechtite est ensuite abordée. Le chapitre 5 présente I'obtention de particules de pyrolusite
de trés petite taille en tirant profit des différentes voies de synthése. Enfin, le chapitre 6
montre 'influence de la taille des particules et de la texture du matériau sur le comportement,

électrochimique.
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Chapitre 2

Conditions de nucléation et controle de
taille : cas de '’hausmannite et de la

manganite

La partie précédente a montré que différentes voies de synthése peuvent conduire au
méme composé. La durée a partir de laquelle apparaissent des phases identiques peut étre
cependant trés variable, passant de 1’échelle de la minute a celle du mois selon le protocole
utilisé. Nous montrons dans ce chapitre qu’il est possible de tirer profit du déroulement de
ces réactions afin d’obtenir un controéle sur le processus de nucléation et donc sur la taille

finale des particules.

2.1 Hausmannite, Mn3;0O,

La différence de largeur des pics des diffractogrammes de DRX entre les particules de
hausmannite obtenues de différentes facons semble indiquer une taille de cristallite plus
petite pour I’échantillon synthétisé par médiamutation par rapport aux particules issues
de la réduction (figure 2.1(a)). Les clichés FESEM confirment cette observation, avec un
diamétre d’environ 30 nm pour la médiamutation et 500 nm pour la synthése par réduction
(figure 2.2(a)). L’échantillon issu de la réduction est particuliérement hétérogéne pour ce qui
est de la taille et de la forme des particules. La surface spécifique évaluée par la méthode BET
(Sper) est d’environ 50 m?2.g~! pour la médiamutation. En raison de la taille importante
des particules obtenues par réduction, I’adsorption-désorption d’azote n’a pas été appliquée

& cet échantillon.
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médiamutation wwwédiamutation

réduction réduction
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree) 2 theta (degree)
(a) Hausmannite. (b) Manganite.

Fi1G. 2.1 — Diagrammes de DRX de particules obtenues par médiamutation ou réduction par les

tons thiosulfate : hausmannite (]‘]/\[/["TV,III = %, pH ﬁgﬁl 11, 1 jour d’évolution a 95 °C et % = %,
30 jours d’évolution a 95 °C) (a), manganite (% i, pH final 5, 1 jour d’évolution a 95 °C

(aucune modification n’est observée entre 1 et 7 jours) et % = %, 7 jours d’évolution a 60 °C) (b).

2.2 Manganite, -MnOOH

Des résultats similaires sont observés dans le cas de la phase manganite v-MnOOH. La
différence de largeur des pics observés en DRX montre que les cristallites sont beaucoup
plus petits lors de la médiamutation (figure 2.1(b)). L’observation FESEM montre que leur
diamétre est de 20 nm et la longueur comprise entre 0,1 et 1 gm, contrairement aux baguettes
issues de la réduction par les ions thiosulfate, avec un diamétre de 50 nm et une longueur
comprise entre 1 et 3 ym (figure 2.2(b)). La différence de surface spécifique est élevée, avec

respectivement Sprr= 60 et 15 m2.g~! pour la médiamutation et la réduction.

2.3 Discussion : role des réactions hétérogénes

Les résultats précédents montrent que les particules obtenues par médiamutation sont
plus petites que celles obtenues par réduction. Les diagrammes de DRX et les observations en
microscopie décrites dans la partie précédente indiquent que lors des synthéses par médiamu-
tation, les phases hausmannite et manganite apparaissent aprés une courte durée d’évolution

du solide en suspension.' La formation de ’hausmannite dans ce cas est immédiate et fait

1. Partie III, sections 2.3.2 page 55 et 2.3.3 page 56: dans le cas d’un rapport %“TT = %, la phase

hausmannite apparait dés le mélange des réactifs. L’évolution du solide au cours du temps n’a pas été

détaillée pour le rapport 1\1/\[/[“;? = i et la formation de la manganite, mais un suivi par DRX montre que la
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(a) Hausmannite. (b) Manganite.

Fi1G. 2.2 — Clichés FESEM de particules obtenues par médiamutation ou réduction par les ions
thiosulfate : hausmannite (a), manganite (b). Les conditions de synthése sont celles décrites dans la
figure précédente.

intervenir en premier lieu la médiamutation entre les espéces MnO; et Mn(OH),, probable-

ment selon I'équation 2.1, en accord avec le diagramme E-pH (page 37).
2 MnO, +9 Mn(OH); — 2 MnOy + 3 Mn3O4 +2 OH™ + 8 H,O (2.1)

Au contraire, la réduction par les espéces soufrées est trés lente.? Des réactions complexes

sont mises en jeu, avec en particulier le déroulement suivant, mis en évidence page 96:3

3 1
2 MnOy + 3 S0 + OH™ — 3803 42 MnO, + 5 10 (2.2)
9 MnO, + 2 S,03~ — 3 MnzO, + 2 S,0%~ (2.3)
Il est possible d’expliquer la différence de vitesse pour la formation de 'hausmannite par

médiamutation ou réduction. La médiamutation conduit dés la premiére étape de précipi-

tation & la formation de Mn3O,4, par une réaction trés rapide en raison de la réactivité du

structure v-MnOOH apparait dés 4 h d’évolution & 60 °C ou 2 h d’évolution a 95 °C.

2. Partie III section 6.2.2 page 93: obtention de la phase hausmannite aprés 30 j d’évolution & 95 °C, et
apparition de la phase pure manganite aprés 2 j d’évolution & 60 °C ou 1j & 95 °C.

3.1l s’agit ici d’une simplification du déroulement possible de la réaction de réduction. Celle-ci est décrite
plus en détail partie III section 6.3.2 page 95.
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précurseur solide Mn(OH)y. Au contraire, lors de la réduction, ’hausmannite n’est formée
que lors de la deuxiéme étape, par une réaction hétérogene beaucoup plus lente, impliquant
un solide précurseur de type MnO,, peu ordonné mais dont la transformation est ralentie
dans les conditions d’évolution basiques, pour lesquelles la solubilité des espéces du manga-
nése est trés faible.

Au final, 'hausmannite nuclée rapidement dans le cas de la médiamutation, au détriment
de I’étape de croissance. On obtient ainsi des particules petites avec une distribution en taille
étroite. Au contraire, la vitesse trés lente des réactions de réduction défavorise I'étape de
nucléation et conduit a des particules plus grosses et un échantillon plus hétérogéne en taille
et en forme. Un raisonnement similaire peut étre appliqué a 'obtention des particules de

manganite.

2.4 Conclusion

Le choix de la voie de syntheése est ici primordial afin d’ajuster la taille des particules.
En particulier, le choix du systéme rédox et du solide précurseur permet de controler la
cinétique dans le cas de réactions entre phases liquide et solide. Il est alors possible de
dresser un paralléle avec le modéle de La Mer en phase homogéne : un solide précurseur trés
réactif (Mn(OH)s) provoque une nucléation rapide avec la formation d’un grand nombre de
germes (équivalent & une zone II trés courte et une sursaturation élevée dans le diagramme
page 38) et conduit & un grand nombre de particules, limitant ainsi I’étape de croissance
(zone III) et conduisant a des particules de petite taille. Au contraire, un solide métastable
dont la transformation est lente (MnOy peu ordonné) ralentit la nucléation (allongement de
la zone II avec une sursaturation faible) et favorise I’étape de croissance, avec la formation

de grosses particules.
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Chapitre 3

Auto-assemblage par attachement
orienté : cas du cryptomélane et de la

manganite

Les morphologies nanométriques mono-dimensionnelles font 1’objet d’un intérét considé-
rable en raison d’une part de propriétés particuliéres dues a leur forte anisotropie (conduction
électronique), d’autre part de la grande variété de systémes dans lesquels elles peuvent étre
incorporées, comme par exemple les systémes électroniques miniaturisés dans le cas des
semi-conducteurs.[53,54| La facilité avec laquelle des morphologies anisotropes sont, formées
par 'intermédiaire du mécanisme d’attachement orienté rend ce processus particuliérement
adapté pour I’élaboration de telles morphologies.[40,42,55,56] Malgré le grand nombre de
travaux portant sur ce mécanisme, les exemples de controle de la taille et de la forme selon
les paramétres de synthése sont relativement rares.[52] De plus, jusqu’a maintenant, au-
cune étude n’a démontré la possibilité de maitriser 'attachement et la taille résultante de

particules mono-dimensionnelles.

La tendance des oxydes de manganése a former des structures & une dimension est a
I’origine d’un grand nombre d’études portant a la fois sur leur synthése et leurs propriétés.
Plus particuliérement, la phase cryptomélane est obtenue généralement sous forme de ba-
guettes de taille nanométrique. Le groupe de Suib a rapporté le controle de la taille, plus
particuliérement du diamétre des particules de cryptomélane. Il a ainsi été montré que la
réduction du permanganate par le peroxyde d’hydrogéne permet de faire varier le diamétre
entre 6 et 20 nm en modifiant la proportion des différents réactifs.[38] Ce résultat a été
expliqué par I'influence de la concentration en réducteur sur la vitesse de nucléation a partir
du composé initial peu ordonné. Plus récemment, un procédé employant les ultra-sons a été
développé de facon a controler le diamétre dans la gamme 4-20 nm selon le solvant utilisé
et le temps d’exposition aux ondes ultrasonores.|37] Néanmoins, malgré I'importance de la

compréhension de la phase de croissance pour un controle efficace de la taille des particules,
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aucune étude approfondie des mécanismes de croissance n’a été menée.

Dans ce chapitre, nous démontrons que les dimensions des baguettes de cryptomélane de

VII . < . N
“ﬁlnn = %) ! sont ajustables a I'aide de paramétres

expérimentaux précis. Nous montrons ensuite que la croissance des baguettes fait intervenir

potassium obtenues par médiamutation (

a la fois les mécanismes d’attachement orienté et de mirissement d’Ostwald et nous explici-
tons le role des différents parameétres sur les deux processus de croissance. Nous démontrons
ainsi pour la premiére fois que le mécanisme d’attachement orienté est controlable en mi-
lieu aqueux et en absence de surfactant, permettant alors d’ajuster facilement la taille des

nanoparticules.?

3.1 Nucléation de la phase cryptomélane & partir du com-
posé initial peu ordonné
Des prélévements durant 1’évolution du composé initial montrent que la phase crypto-

mélane apparait aprés 2,5 h d’évolution a 95 °C. Les baguettes nucléent au contact des

particules de composé initial (figure 3.1).

(011)

5
121)~§ 2«’
7

s
(031) 251)

/
J 200nm2.5h

Fi1G. 3.1 — Clichés TEM et SAED décrivant I’évolution temporelle lors de la transformation du

composé initial vers les baguettes de cryptomélane obtenues par médiamutation (M”—VU = %, pH

Mnll
initial 1,3, pHy = 1,0, évolution a 95 °C).

2. Voir la partie III, page 51 pour le protocole expérimental et page 61 pour les conditions de synthése.
2. Ce chapitre fait 'objet d’un article en référence [35].
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3.2 Controle morphologique lors de la médiamutation pour
le cryptomélane : résultats

3.2.1 Influence de I’acidité sur le diamétre et la longueur des par-
ticules

La section 2.6.1 de la partie III indique que le pH varie de facon importante au cours de

I’évolution en suspension. Il faut donc considérer la valeur stabilisée du pH afin d’étudier les
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(a) Diamétre, méthode A. (b) Diamétre, méthode B.
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(¢) Longueur, méthode A. (d) Longueur, méthode B.

F1G. 3.2 — Ewvolution du diameétre ((a); (b)) et de la longueur ((c); (d)) de baguettes nanométriques
de cryptomélane en fonction du pH final aprés évolution pendant 7 jours. Méthode A : pH initial
fixé ; méthode B : pH stationnaire lors de ['ajout des réactifs. Diamétre et longueur évalués par TEM
a4 95°C () et 60°C (o). Diamétre évalué par DRX 4 95°C (R) et 60 °C (O).
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Fi1G. 3.3 — Polydispersité évaluée par TEM d’échantillons de baguettes nanométriques de cryp-
tomélane apres évolution a 95 °C pendant 7 jours. Méthode A, pH initial fizé a 95 °C (R ) et
60°C (VA ). Méthode B, pH stationnaire a 95 °C (K ) et 60°C (K] ).

phénomeénes de croissance. C’est pourquoi I’ensemble des courbes présentées dans ce chapitre
est tracé en fonction du pH final. Le diamétre apparent de cristallite évalué par application
de la formule de Scherrer sur les diagrammes de DRX est d’environ 10 nm, quelles que
soient les conditions de synthése (figure 3.2(a)). Le diamétre évalué par microscopie variant
entre 18 et 36 nm, I’écart entre les deux valeurs obtenues indique la présence de défauts
dans une direction perpendiculaire a I'axe des baguettes. La distribution de taille évaluée
par comptage de 200 particules en TEM est plus large pour la méthode B que pour la
méthode A, indiquant une polydispersité plus importante dans le premier cas (figure 3.3)
Celle-ci pourrait étre due & des effets de force ionique et de concentration en ions potassium,
qui sont ajoutés au cours du mélange des réactifs pour la méthode B. Aucune dépendance
en température n’est observée pour le diamétre des particules (figure 3.2(a)). Pour les deux

méthodes de synthése, 3 domaines peuvent étre distingués lorsque le pH diminue:

1. pH > 1,2 (I), correspondant & une diminution du diamétre et de la longueur.

2. 1,2 > pH > 0,9 (II), ou les variations de diamétre sont plus importantes, avec ’appa-

rition d’un minimum.

3. pH < 0,9 (III), o le diamétre varie peu.

La longueur se comporte de facon similaire au diamétre dans les domaines I et II, mais
elle diminue dans le domaine III. De plus, la dépendance en température est plus forte pour

la longueur.
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3.2.2 Influence de ’acidité sur la texture

Les variations de taille des particules sont confirmées par les mesures de surface spécifique
(Sper, figure 3.4). A 95 °C pour les deux méthodes ainsi qu’a 60 °C pour la méthode A,
Sper présente un maximum dans le domaine II, & environ 70 et 50 m2.g=! & 95 °C pour les
méthodes A et B et a 90 m?.g! a 60 °C pour la méthode A. Ces observations confirment
I’obtention de baguettes plus fines dans le domaine II. La surface spécifique est plus élevée

a basse température, en accord avec la formation de baguettes plus courtes.

La valeur élevée de Sppr pour la méthode B a un pH stationnaire « 0,0 » ([HoSO4|=
1,0 mol.L 1) pourrait étre due a la polydispersité importante de I’échantillon et dans ce cas
a la contribution prédominante des plus petites particules (15 nm de diamétre et 40 nm de
longueur), malgré une moyenne plus élevée (30 nm de diamétre et 125 nm de longueur).
En paralléle, I’échantillon obtenu & pH stationnaire 2,0 et 60 °C présente la surface la plus
élevée, en relation avec les petites dimensions des particules (30 nm de diamétre et 400 nm
de longueur), la polydispersité importante et la contribution prédominante des plus petites
particules de la distribution de taille (20 nm de diamétre et 80 nm de longueur). On remarque
que la combinaison des conditions de température et d’acidité du milieu de croissance permet
un controle de la surface spécifique entre 35 et 120 m?.g~!, cette derniére valeur faisant partie

des plus importantes repertoriées.
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(a) Méthode A. (b) Méthode B.

Fi1G. 3.4 — Ewvolution de la surface d’échantillons de cryptomélane en fonction du pH final apreés
7 jours d’évolution : 95°C (e) et 60 °C (o). Méthode A : pH initial fizé ; méthode B, pH stationnaire
lors de lajout des réactifs.
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primary
nanorods

aggregated
primary
nanorods

Fi1G. 3.5 — Clichés TEM de baguettes nanométriques de cryptomélane en cours de croissance
Mn2l %, pH stationnaire 2,0 apres évolution a 60 °C pendant 7 jours) (a; b); cliché HRTEM,

Mnl!
image filtrée par transformée de Fourier, et transformée de Fourier correspondante d’une baguette

oy - . N . . . N . vVII
nanoméltrique de cryptomélane aprés évolution en suspension a 95 °C pendant 7 jours (M”— = %,

MnlIl
[HySO04]= 1,0 mol.L=1) (¢c; d).
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3.2.3 Etude du mécanisme de croissance par microscopie

L’observation TEM des particules de cryptomélane obtenues a 60 °C montre qu’elles sont
composées de plus petites baguettes d'un diamétre de 10 nm et agrégées latéralement (fi-
gure 3.5a et b). Cette organisation est en accord avec les données DRX et la taille de cristallite
constante de 10 nm représentant le diameétre d’une baguette primaire. Des études en micro-
scopie a haute résolution effectuées sur une particule secondaire, obtenue apreés traitement
a 95 °C, montrent la frontiére entre deux particules ou une dislocation est observée (fi-
gure 3.5¢ et d). Il s’agit d’'un défaut couramment observé dans le cas d’une croissance par
agrégation.|39] Néanmoins, les franges de réseau paralléles a ’axe de la baguette et indexées
selon les plans (120) sont paralléles I'une a l'autre sur chacune des baguettes primaires. De
méme, les franges transversales (321) sont continues d’un bord a l'autre de la baguette se-
condaire, et en particulier & la frontiére entre les deux baguettes primaires, comme le montre
I’analyse par transformée de Fourier. Le processus d’agrégation n’est donc pas aléatoire, mais
procéde par orientation des particules primaires et de leurs réseaux cristallins respectifs. Il
s’agit donc d’un cas de croissance par le mécanisme d’attachement orienté, décrit par Ban-
field et Penn.[39] Il est & noter que ce mécanisme est peu dépendant de la température, et
en accord avec I'indépendance du diameétre vis-a-vis de T'. Des études HRTEM similaires sur
différentes particules obtenues par médiamutation en milieu acide et excés d’oxydant, avec
différents contre-cations alcalins, indiquent que le processus de croissance latérale par agré-
gation est général quelles que soient les conditions de synthése (figure 3.6), avec des réseaux
cristallins cohérents d’un bout a 'autre de la particule secondaire pour les ions potassium

et lithium, en accord avec un mécanisme d’agrégation orientée.

F1G. 3.6 — Clichés HRTEM et FFT correspondantes de baguettes de cryptomélane obtenues pour

différents contre-cations par médiamutation (% = ?, [HySO4]= 1,0 mol.L™ Y, aprés 7 jours

d’évolution a 95 °C). Les fleches noires indiquent la zone d’attachement.
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3.3 Controle morphologique et textural pour le crypto-

mélane : discussion

3.3.1 Meécanisme de nucléation

Suib et al. ont proposé un mécanisme de formation de la phase cryptomélane a partir du
composé initial désordonné par migration d’octaédres MnQyg.[32] Parallélement, Wang et Li
ont effectué des études sur la transformation par voie hydrothermale de la phase lamellaire
birnessite vers le cryptomélane.|28] Ils ont ainsi suggéré un mécanisme de « roulage » des
feuillets de birnessite, en passant par un intermédiaire nanotube. La présente étude ne per-
met pas de distinguer un tel mécanisme en raison de la structure désordonnée du composé
initial. Il est probable que les feuillets désordonnés d’octaédres se réarrangent de facon a
former la structure en tunnels. Ce réarrangement peut avoir lieu in situ ou via la solution.
Le fait qu'un milieu de croissance fortement acide (pH < 2) soit nécessaire a I'obtention de
la phase cryptomélane plaide en faveur d’un mécanisme de dissolution-cristallisation dans
des conditions o1l la solubilité des espéces du manganése est élevée.® Récemment, Suib et al.
ont montré par des mesures de DRX in situ en conditions hydrothermales que 1’évolution de
la birnessite vers la phase dense pyrolusite procéde par connexion des feuillets dans les pre-
miers instants de la réaction, conduisant a I’espéce intermédiaire v-MnO,.[57] Au cours du
traitement hydrothermal, la structure s’effondre et évolue vers la phase 3-MnQOs. Des études
similaires pourraient fournir des informations précieuses pour véritablement comprendre le
processus de transition de phase sur le systéme cryptomélane. En particulier, dans 1’hypo-
thése d’une ré-organisation des plans d’octaédres, le passage par un intermédiaire constitué

de tunnels de sections 3 x 3 ou 2 x 3 octaédres serait envisageable.

3.3.2 Controle de taille et de texture

Le rapport % entre le diamétre mesuré par TEM et le diamétre apparent de cristallite
donne une indication sur le nombre de particules primaires incorporées dans une particule
secondaire et dans une direction perpendiculaire a I’axe de la baguette (figure 3.7). La va-
leur du rapport est élevée a 60 °C et indique que de nombreuses frontiéres entre particules
primaires sont observées a basse température. % est constant et égal a 2,5 & 95 °C, mais
décroit par paliers de 5 & 3 a 60 °C, en accord avec les variations de diamétre. La diminution
du pH dans le domaine ITI s’accompagne d’une diminution du rapport, qui atteint les valeurs
3,0 et 2,2 a respectivement 60 et 95 °C, bien que le diamétre évalué par TEM soit constant.
Ce comportement surprenant est lié & 'augmentation du diamétre de cristallite observé par
DRX et indique que les particules primaires mono-cristallines sont bien ordonnées.

Le Point Iso-Electrique (PIE) des baguettes de cryptomélane est évalué a 2,8 par mesures

3. Voir la partie précédente pages 53, 83 et 111.
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TEM diameter / XRD diameter

1 ‘ 'y :
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
final pH

F1G. 3.7 — Rapport g‘gi]‘; du diamétre évalué par TEM des baguettes nanométriques de cryptomé-

lane et du le diamétre de cristallite évalué par DRX : 95 °C (—) et 60 °C (---) .

de potentiel (.* Cette valeur est en accord avec I'application du modéle MUSIC, qui montre
que la charge positive des surfaces latérales augmente fortement pour un pH compris entre 1,0
et 1,5.5 La charge est maximale pour un pH inférieur a 1,0. Il est alors possible d’expliquer
les variations de diamétre en considérant la composante électrostatique des interactions inter-
particulaires dans le cadre du modéle DLVO (Derjaguin, Landau, Vervey, Overbeek).[58-60]
Dans un solvant donné, ce type d’interaction est gouverné par deux facteurs principaux: le
potentiel électrostatique de surface et la longueur de Debye. Celle-ci est fortement dépendante
de la force ionique du milieu de croissance : une force ionique élevée conduit a un écrantage des
interactions électrostatiques et a une diminution de la longueur de Debye. La composante
electrostatique est d’autant plus répulsive que le potentiel de surface, lié a la charge de
surface, est important, et que la longueur de Debye est grande. On obtient alors deux effets
antagonistes lors de la diminution du pH: la charge de surface augmente, alors que la force
ionique importante écrante les répulsions électrostatiques. La prise en compte des protons
formés par la réaction de médiamutation ainsi que de 'acidité initiale permet d’évaluer la
force ionique & respectivement 0,13; 0,22 et 1,2 mol.L~! aux pH finaux 1,3; 0,9 et 0. Il
alors possible de proposer une explication pour la séparation en trois domaines des graphes
figures 3.2 et 3.4: le domaine I, & pH élevé, correspond & un milieu dans lequel les surfaces
latérales sont peu chargées, avec des interactions electrostatiques trop faibles pour empécher
I’agrégation et donc un diamétre élevé. Le domaine II, & pH intermédiaire, est caractérisé par
des surfaces fortement chargées positivement et des répulsions électrostatiques importantes,
limitant ’agrégation et conduisant a une diminution du diamétre final. Le domaine III & pH

faible correspond a des surfaces fortement chargées, mais la force ionique importante écrante

4. Voir page 243.
5. Le calcul détaillé est fourni en annexe 1.2.6 page 256.
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les répulsions et facilite ’agrégation. Le diamétre augmente donc a nouveau. Les particules
secondaires observées par TEM apres évolution pendant 7 jours sont généralement mono-
cristallines, sans présence évidente de défauts et d’une nature polycristalline. Ce résultat
peut étre expliqué par le mirissement d’Ostwald qui conduit a une reconstruction et un
lissage des surfaces aux frontiéres entre les particules primaires. Ce processus impliquant des
phénomeénes de dissolution a lieu a des échelles de temps plus grandes que le mécanisme
d’attachement orienté, comme précédemment décrit expérimentalement par Huang et al.
pour la croissance de nanoparticules de sulfure de zinc et théoriquement par Ribeiro el
al.]44-46] De plus, la dissolution des espéces du manganése est facilitée en milieu trés acide
et a haute température, conduisant alors rapidement a une ré-organisation des surfaces. Ceci
explique la diminution du nombre de particules primaires apparentes par baguette secondaire,
évalué par le rapport %, lorsque le pH diminue et que la température augmente.

Alors que la variation non monotone du diamétre évalué par TEM ne peut étre expliquée
que par un processus dirigé par des phénoménes d’agrégation, 'impact plus important de la
température sur la croissance longitudinale et ’absence d’observations TEM d’agrégats dans
le sens de la longueur des baguettes montrent que la croissance longitudinale a lieu selon
un autre mécanisme. Plus précisément, 'augmentation de la longueur par une élévation de
température correspond a des conditions fortement favorables a la solubilisation des espéces
du manganése, favorisant ainsi les phénoménes de dissolution-cristallisation. De plus, 1’aci-
dité a encore une fois deux effets antagonistes: d’une part, la diminution du pH favorise la
dissolution du manganése et la croissance en solution. D’autre part, la forte augmentation de
la concentration en protons conduit & une augmentation de la quantité de H* chimisorbés,
stabilisant ainsi les surfaces et limitant les processus de croissance.[61] La croissance longi-
tudinale des baguettes selon I’axe ¢ montre que les faces (001) sont les plus énergétiques. Le

modéle MUSIC montre aussi que ce sont les faces susceptibles d’avoir la charge positive la

oriented attachment

lateral growth
f(pH) via
/w lateral oriented attachment
P { f(pH)

\ /Iongitudinal growth

4

Pl

) via
'*..__ lateral oriented attachment
dissolution- fipH)
crystallization V'
f(T, pH) longitudinal growth
via
dissolution-crystallization
(7, pH)
primary nanorods secondary nanowire
cryptomelane o-MnO, cryptomelane o-MnO,

F1G. 3.8 — Schéma décrivant les mécanismes de croissance de baguettes de cryptomélane ainsi que
les parameétres expérimentaux influant sur les différents processus de croissance.
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plus élevée, pour pH < 1. Au final, la chimisorption des protons sur les extrémités stabilise les
faces (001) et limite la croissance longitudinale conduisant a des particules plus courtes, en
accord avec les mesures TEM. Le murissement d’Ostwald est donc le mécanisme prédominant
pour la croissance longitudinale. Néanmoins, la diminution de la longueur dans le domaine
IT peut étre liée au processus d’agrégation latérale. En effet, celle-ci a lieu de fagon aléatoire
et provoque une croissance longitudinale par agrégation des baguettes primaires « en biais »
(figure 3.8). Il en résulte une diminution de la longueur dans le domaine IT ou l'agrégation
est limitée. D’autres études rapportent des phénoméne de croissance de baguettes par agré-
gation orientée de nanoparticules isotropes [62,63] ou attachement bout-a-bout de baguettes

primaires,[64]| mais aucun des deux mécanismes n’a été observé dans notre cas.

3.4 Meécanisme de croissance des particules de manganite

par médiamutation

3.4.1 Croissance par attachement orienté: étude par microscopie

électronique

L’observation TEM montre que les baguettes de manganite issues de la réaction de mé-
diamutation sont formées par agrégation de baguettes primaires sur leurs faces latérales
(figure 3.9), comme les particules de cryptomélane étudiées précédemment. Le diagramme
SAED d’un assemblage de baguettes montre qu’elles sont agrégées de facon cohérente. La

croissance des particules procéde donc une nouvelle fois par attachement orienté latéral.

3.4.2 Controle du diamétre des particules de manganite : étude par
DRX

Une variation importante du diamétre apparent des cristallites est mise en évidence par
I'étude de la largeur du pic (-111) (26 = 26,1 °) observé en DRX (figure 3.10). Une diminution

Fi1G. 3.9 — Cliché TEM et diagramme SAED d’une baguette de manganite obtenue par médiamu-
tation (Mol — i, iso-pH 9,0, pHy = 5,7 apres évolution pendant 4 h a 60 °C).

MnlT —
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F1G. 3.10 — Diagrammes de DRX montrant l'influence du pH final apres évolution pendant 1 jour
sur la largeur du pic (-111) de la manganite.

du pH d’évolution conduit & une diminution de la taille des cristallites (figure 3.11). L’étude
menée sur le cryptomélane indique que la diminution du pH favorise la réorganisation de
surface et conduit donc a une augmentation de la taille de cristallite. Comme le phénoméne
inverse est observé pour la manganite, nous considérons que la variation du diameétre de

cristallite est directement liée a la variation de diamétre des particules secondaires.

3.4.3 Discussion

L’évaluation des charges surfaciques par le modéle MUSIC montre que les faces (010),
(10-1) et (-111) sont peu chargées dans les conditions d’évolution (figure 3.11).° Contraire-
ment aux baguettes de cryptomélane, les répulsions électrostatiques entre faces latérales ne
sont donc pas a l'origine de la limitation de I'agrégation pour les particules de manganite.
Cependant, les particules les plus fines sont obtenues dans des conditions ou les extrémi-
tés (101) sont fortement chargées. Parallélement, I'observation des suspensions avant lavage
montre que le milieu d’évolution est un gel. Le solide étant constitué de baguettes de taille na-
nométrique, cette viscosité importante peut provenir de I'enchevétrement des particules qui
conduit a des points de réticulation et a la formation d’un gel physique. Lors d'une augmen-
tation de la charge des extrémités, les fortes répulsions électrostatiques inter-particulaires au

sein du gel provoquent une diminution importante de la mobilité des particules (figure 3.12).

6. Le calcul détaillé des charges de surface pour la manganite est fourni en annexe 1.2.2 page 248.
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L’alignement des baguettes primaires est donc fortement ralenti et ’agrégation est limi-
tée. On observe alors une diminution du diamétre des particules secondaires. Au contraire,
lorsque la concentration totale en manganése est divisée par 10, la précipitation d’un floc est
accompagnée d'une forte augmentation de taille (points encerclés figure 3.11). Dans ce cas
la concentration en baguettes est trop faible pour conduire & un gel, les particules subissent

moins de contraintes orientationnelles et 1’alignement est facilité.

10 1.0
[ -
£ _ 3 -0.80 =
8 E > °
n c L o
2 106 3 =
G 86 ° g
d-'w — —
5 £ 104 O @
58, 3 3
a° 102~ g
(1]

B —
45 50 B5 BO 65 70
pH final

F1G. 3.11 — Influence du pH final sur le diamétre apparent des cristallites de manganite (obtenu
a partir de la réflezion (-111)) lors de la médiamutation & concentration totale en manganése de
0,2 mol. L' apres évolution pendant 1 jour a 95 °C (- —) ou 60 °C (- - -). Les points encerclés
correspondent & une concentration totale en manganése de 0,02 mol.L~'. Les charges surfaciques
évaluées par les modéles de Brown et Altermatt et MUSIC pour différentes faces des baguettes de
manganite sont décrites : — (101) (extrémités des baguettes), — (010), — (10-1), — (11-1).

S end-to-end lateral growth
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primary nanorods secondary nanowire
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F1G. 3.12 — Schéma décrivant le mécanisme de croissance de baguettes de manganite obtenues par
médiamutation ainsi que les paramétres expérimentaux influant sur ce processus.
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3.5 Conclusion

En conclusion, nous avons étudié les processus de croissance pour des particules mono-
dimensionnelles. Le mécanisme d’attachement orienté est ainsi observé pour deux types de
structures cristallines, montrant que ce phénomeéne peut étre généralisable a différentes struc-
tures. Le controle de la taille des particules est possible via ’attachement orienté par I'inter-
médiaire des conditions acido-basiques, en modifiant I'intensité des interactions électrosta-
tiques entre les faces qui sont sujettes a I’agrégation. Une autre fagon de controler ’agrégation
est de limiter la mobilité des particules primaires, en particulier en utilisant des conditions
qui correspondent a la formation d’un gel. Le controle de taille pour la manganite est mis
a profit dans le chapitre 5 pour la synthése de particules de pyrolusite de trés petite taille.
Le chapitre 6 met en évidence le role de la taille des particules sur le comportement électro-
chimique. En paralléle, nous démontrons dans le chapitre 5 de la partie V que I"attachement

orienté peut étre utilisé pour accéder a des morphologies plus complexes.
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Chapitre 4

Structure, croissance de la feitknechtite

et évolution vers la manganite

[’étude de la réduction du permanganate par le thiosulfate montre qu’il est possible
d’obtenir sélectivement la manganite v-MnOOH ou I’hausmannite Mn3O,4 en ajustant la
température au cours de 1’évolution en suspension (partie III, chapitre 6, page 91). Dans
tous les cas, la feitknechtite 3-MnOOH est observée comme produit intermédiaire. Bien que
ce composé ait déja été mis en évidence comme intermédiaire réactionnel lors de la synthése
de composés lamellaires comme la birnessite ou plus généralement lors de I'oxydation de la
pyrochroite (|65,66] et partie III page 54), peu de données sont disponibles & son sujet. La
maille cristalline proposée par Bricker (fiche JCPDS 18-0804) n’est pas en accord avec les
réflexions observées en DRX.[67,68] Mandernack et al. ont rapporté un diagramme de DRX
présentant une résolution meilleure que celle généralement observée,[68] mais aucune maille
n’a été proposée. Il est communément admis que la feitknechtite 3-MnOOH posséde une
structure lamellaire, isotype de la pyrochroite ou de la birnessite, composée de manganése au
degré d’oxydation III et ne contenant aucun contre-cation dans l’espace inter-feuillets.[65,66]
Aucune caractérisation du composé divisé a I’échelle nanométrique n’a été rapportée.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus au cours de I’étude structurale des
échantillons de feitknechtite synthétisés par réduction du permanganate. La structure n’a pas
pu étre déterminée et les difficultés rencontrées sont discutées. Parallélement, la morphologie
des particules est caractérisée et nous proposons un mécanisme pour leur formation et la

transformation en baguettes nanométriques de manganite v-MnOOH.

4.1 Reésultats

4.1.1 Composition des échantillons

[’analyse élémentaire indique la présence de manganése, d’oxygeéne et, selon les échan-

tillons, celle de potassium. Ceci est confirmé par I’analyse EDX effectuée lors d’observations
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TEM qui montrent que la composition des échantillons est hétérogéne, avec un rapport %
variant entre 0 et 0,3 selon le fragment observé. Le degré d’oxydation moyen varie entre 3,0
et 3,5 selon le temps et la température d’évolution en suspension, avec une valeur plus élevée
a temps court et basse température. Les diagrammes de DRX décrits page 92 indiquent la
présence de birnessite. La présence de potassium et la valeur de I’AOS supérieure a 3 peuvent
étre expliquées par la présence d'un composé de degré d’oxydation élevé comme la birnes-
site ou le précipité initial qui n’a pas totalement réagi & temps court. Toutes les tentatives

d’obtention de la feitknechtite pure ont échoué et le caractére hétérogéne des échantillons ne

O

permet pas de déterminer avec précision la steechiométrie .

4.1.2 Morphologie des particules de feitknechtite

Des observations FESEM indiquent deux types de morphologies & temps court d’évo-
lution en suspension (figure 4.1). La manganite v-MnOOH (déja identifiée par diffraction
électronique dans la partie III, chapitre 6), est obtenue sous forme de baguettes, tandis que
les particules de feitknechtite sont de forme triangulaire, d’environ 400 nm de coté. Des
assemblages de triangles sont aussi observés, avec des particules empilées ou en téte-a-téte.

La microscopie électronique en transmission montre que ’axe médian du triangle est
rectiligne et caractéristique d’'une macle, avec un angle au sommet de 32 ¢ de part et d’autre
de 'axe médian (figure 4.2). De plus, les cotés des triangles semblent constitués de baguettes

agrégées, en accord avec les clichés FESEM.

4.1.3 DRX

Les diagrammes de DRX enregistrés pour différents échantillons caractérisent toujours
un mélange de manganite 7-MnOOH et de feitknechtite S-MnOOH, en utilisant comme
référence pour la feitknechtite le diagramme obtenu par Mandernack et al. (figures 4.3 et

4.4).|68] Plusieurs fluctuations sont observées selon les échantillons:

1. La proportion manganite / feitknechtite est variable, d’autant plus grande que la durée

Fi1G. 4.1 — Clichés FESEM de particules de feitknechtite 3-MnOOH obtenues aprés réduction du
permanganate par le thiosulfate (% = %, pH initial 11, apres 4 j d’évolution a 60 °C).
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F1G. 4.2 — Clichés TEM de particules de feitknechtite 3-MnOOH obtenues apreés réduction du
permanganate par le thiosulfate, (% = %, pH initial 11, apreés 4 j d’évolution a 60 °C).

d’évolution est grande et la température élevée. Ce résultat montre que la feitknechtite
est moins stable que la manganite. La groutite a-MnOOH (21,2 ° (26)) et le composé

initial peu ordonné (37 ° (26)) sont parfois observés a basse température (30 °C).
2. Le pic le plus intense a 4,6 A (19,2 °) est asymétrique et parfois dédoublé.

3. Des pics supplémentaires a 3,0 et 2,9 A (respectivement 29,7 et 30,8 °) sont parfois

observés.

Malgré 1’étude de nombreuses conditions de synthése, il n’a pas été possible de mettre en
évidence une corrélation entre les points (2) et (3) et les paramétres expérimentaux. Le
diagramme rapporté par Mandernack et al. ne présente pas les pics a 3,0 et 2,9 A [68]
Les réflexions communes entre ce diagramme et les notres peuvent étre indexées selon une
maille monoclinique @ = 5,63 A, b = 2890 A, ¢ = 484 A et # = 108 °. On remarque
que les parameétres a et b de cette maille sont similaires a ceux de la maille monoclinique
de la birnessite §-MnO, proposée par Post et al. (a = 5,15 A b =281 A ¢=1717A,
8 = 100,8 °), avec le plan (a,b) contenant les feuillets d’octaédres.|69] Le paramétre ¢ est
plus faible pour la feitknechtite et pourrait traduire un espacement plus faible de feuillets
d’octaédres (dog; = 4,6 A pour la feitknechtite et 7,1 A pour la birnessite au potassium).
[’ensemble des réflexions observées dans notre étude ne peut pas étre expliqué par la maille

monoclinique (a 3,0 et 2,9 A par exemple).
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F1G. 4.3 — Diagrammes de DRX sur poudre d’échantillons obtenus aprés réduction du permanga-
nate par le thiosulfate (% = %, pH initial 11). ® : feitknechtite d’apres le diagramme décrit par
Mandernack et al.[68] ® : manganite. La signification des autres symboles est donnée sur la fiche
insert.
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(a) 30 °C, 23 jours. (b) 60 °C, 1 jour. (c) 60 °C, 2 jours. (d) 60 °C, 4 jours.

Fi1G. 4.4 — Agrandissements des diagrammes de DRX sur poudre de la figure précédente pour le
pic le plus intense.
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4.1.4 Diffraction electronique

Le diagramme SAED d’une particule posée sur sa base, enregistré en sélectionnant une
aire ne comprenant pas le plan de macle central, est de symétrie pseudo-hexagonale (fi-
gure 4.5). Des clichés similaires présentent parfois des réflexions supplémentaires (fléches
blanches figure 4.5). La maille proposée d’aprés la diffraction des rayons X ne permet pas

d’indexer ensemble des diagrammes SAED (figure 4.6):
1. Des décalages angulaires importants sont observés (1 ° sur le diagramme (a), figure 4.6).

2. Un grand nombre de réflexions non indexables est observé (fléches rouges sur le dia-
gramme (a) figure 4.6).
3. Certaines distances mesurées ne peuvent pas étre issues de la maille monoclinique
envisagée (4,9 A sur les diagrammes (c) et (d), figure 4.6).
Au final, les différents diagrammes SAED obtenus rendent compte de la complexité du
systéme. La maille proposée initialement ne permet pas d’interpréter I’ensemble des données

de microscopie électronique et 1’étude structurale est actuellement poursuivie.

4.1.5 Evolution morphologique

Des observations TEM aprés 17 h d’évolution en suspension montrent ’apparition de fines
baguettes d’environ 10 nm de diamétre, alors que le composé initial peu ordonné est encore
présent (figure 4.7). Le diagramme SAED correspondant & un agrégat de baguettes ne peut
pas étre indexé de facon satisfaisante selon les structures de la groutite a-MnOOH et de la
manganite y-MnOOH. En I'absence de données structurales suffisantes pour la feitknechtite,
il est impossible de l'identifier sans ambiguité a la phase constituant les baguettes. Ces

particules sont agrégées sur leurs faces latérales. Cette organisation est encore observable au

F1G. 4.5 — Cliché TEM et diagramme SAED (indezation selon la maille monoclinique décrite dans
le texte) de particules de feitknechtite obtenues aprés réduction du permanganate par le thiosulfate

(% = %, pH initial 11, apres 2 j d’évolution a 60 °C).
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F1G. 4.6 — Diagrammes SAED ne pouvant pas étre indexés selon la maille monoclinique obtenues a
partir des diagrammes de DRX. Le cliché (a) indique en blanc l'indexation hypothétique et en rouge
les points non indexés et le décalage angulaire (angle théorique entre parenthéses).

sein des triangles formés aprés 18 h, avec pour certaines particules la présence de striures
paralléles aux cotés du triangle, de part et d’autre de ’axe de macle. L’observation attentive
du centre de la particule montre que ’axe médian n’est pas rectiligne aprés un temps court

d’évolution, confirmant ainsi ’agrégation de baguettes.

4.1.6 Nucléation des particules de manganite

La partie centrale des particules de feitknechtite obtenues aprés 2 jours (figures 4.5 et
4.7) ou 4 jours (figures 4.1 et 4.2) d’évolution a 60 °C ne présente pas de striure et n’in-
dique pas d’organisation de baguettes. Certaines particules observées a 18 h ont un aspect
similaire. Dans le cas des particules dont le centre est « lisse », les cotés sont constitués de
baguettes, d'un diamétre de 50 nm, plus grosses que les petites particules observées aprés
17 h d’évolution. Ces baguettes latérales ont un diamétre identique aux baguettes de man-
ganite obtenues aprés 7 jours d’évolution (figure 6.2 page 93). Leur croissance est initiée a

partir des triangles (figure 4.1). Une synthése pour une proportion en thiosulfate plus faible
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F1G. 4.7 — Clichés TEM et diagrammes SAED de particules de feitknechtite posées sur leur base,
obtenues aprés réduction du permanganate par le thiosulfate (% = %, pH initial 11), apres différents

temps d’évolution a 60 °C.

F1G. 4.8 — Cliché TEM de particules obtenues apres réduction du permanganate par le thiosulfate
(% = %, pH initial 11 aprés 14 j d’évolution a 60 °C).

(% = %) a été menée afin de ralentir I’évolution du systéme. Des agrégats de baguettes de
manganite sont alors observés, correspondant a la fin de la transformation de la feitknechtite.
Les baguettes sont agrégées sur leurs faces latérales et la forme des particules de feitknech-
tite est conservée par l'organisation des particules de manganite. Le centre des triangles a

disparu (figure 4.8).
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4.2 Discussion

4.2.1 Structure

Les résultats de DRX et de diffraction électronique montrent la complexité du systéme.
L’impossibilité d’obtenir uniquement de la feitknechtite et de caractériser sans ambiguité sa
composition, les fluctuations entre les diagrammes de DRX pour des échantillons différents,
ainsi que les difficultés d’indexation des clichés SAED, n’ont pas permis d’interpréter les
données de diffraction des rayons X et des électrons. De plus, les échantillons sont fragiles et
se transforment rapidement sous I'impact d’un faisceau d’électrons & une tension d’accélé-
ration de 200 kV. Une étude HRTEM ne peut donc pas étre réalisée. Quelques diagrammes
SAED ont été enregistrés en effectuant des rotations (« tilts ») mais les mesures ne sont pas
concluantes a I'heure actuelle. Au final, les analyses menées jusqu’a présents ne permettent
pas de proposer une structure.

La feitknechtite est souvent observée sous forme de plaquettes micrométriques hexago-
nales.[68] ! Cette morphologie est courante pour les composés lamellaires de type brucite.
De plus, la feitknechtite est souvent obtenue au sein de systémes synthétiques comme inter-
meédiaire réactionnel entre différentes structures lamellaires (transformation de la pyrochroite
Mn(OH), en birnessite 6-MnQy).[65,66] Ces différents points ont poussé la communauté a
considérer la feitknechtite comme un composé lamellaire. De ce point de vue, il est intéres-
sant de faire un paralléle avec les études structurales de la birnessite par DRX sur poudre et

diffraction électronique rapportées par Post et al. et par le groupe d’Alain Manceau : [69-72]

1. Post et al. rapportent I'existence de cristaux de birnessite maclés, avec une géométrie
en « fer de lance », et présentant selon les observations TEM des striures semblables a

celles observées sur les particules de feitknechtite.

2. La birnessite est déshydratée sous I'impact du faisceau d’électrons. La perte de 'eau
inter-lamellaire se traduit par une diminution de I’espace inter-feuillets. Dans I'hypo-
these ot la feitknechtite est un oxyhydroxyde, une déshydratation peut aussi avoir lieu

et provoquer une modification de la structure.

3. Post et al. décrivent pour la birnessite une structure de type chalcophanite, avec
une maille monoclinique.[69] Les auteurs observent par diffraction électronique des
réflexions supplémentaires qu’ils attribuent & une surstructure dans les feuillets d’octa-
édres MnQOg. Galliot et al. rapportent eux aussi différents ordonnancements des lacunes
et des ions Mn3" dans les feuillets de birnessite, ainsi que la présence de cations man-
ganése entre les feuillets, selon les conditions de synthése.[70-72| Dans le cas de la

feitknechtite, les diagrammes SAED indiquent une plus grande complexité structurale.

4. Galliot et al. montrent que différents modes d’empilement des feuillets peuvent, étre

observés pour la birnessite, conduisant, selon les cas, a une symétrie monoclinique ou

1. Cette morphologie a aussi été observée dans la partie III, figure 2.6, page 56.
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trigonale.|70-72]

En raison des similitudes entre les deux systémes, il serait intéressant d’étudier chacun des
effets énumérés ci-dessus. De plus, 'enregistrement de diagrammes SAED sur différentes
zones des cristaux maclés pourrait apporter des informations structurales. Enfin, il est aussi
envisageable que le taux de Mn®* au sein de la feitknechtite soit variable, avec une influence

forte sur la structure du composé.

4.2.2 Croissance des particules de feitknechtite

Les particules en « fer de lance » sont issues de l'agrégation latérale de baguettes (fi-
gure 4.9). La transformation des triangles initiaux, comportant des striures, en cristal maclé
a I'aspect « lisse » peut s’expliquer par le mirissement d’Ostwald qui conduit & un lissage
des frontiéres entre particules primaires, comme cela est observé dans le chapitre précédent

pour les baguettes de cryptomélane a-MnOs.

AANA

primary nanorods twinned crystal triangle

feitknechtite

1)
\~.

dissolution-
crystallization

[101]

manganite

secondary nanowire

manganite

F1G. 4.9 — Proposition de mécanisme pour la formation des particules de feitknechtite en « fer de
lance » et leur transformation en baguettes de manganite.
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4.2.3 Nucléation des particules de manganite

Les particules de manganite »-MnOOH nucléent sur les cotés des triangles de feitknech-
tite. La croissance des baguettes a lieu parallélement aux cotés des particules en « fer de
lance », suggérant une relation entre 1’axe de croissance [101]| des baguettes de manganite et
la face des particules de feitknechtite. Aprés transformation, ’organisation en chevron des
baguettes montre que la forme des « triangles » est conservée. La disparition du ceeur des
« triangles » au profit des baguettes indique un processus de dissolution-cristallisation pour

la croissance de la manganite, plus stable que la feitknechtite (figure 4.9).

4.3 Conclusion

Les difficultés rencontrées n’ont pas permis d’élucider la structure de la feitkneichtite. Des
études sont actuellement poursuivies. Les particules présentent une morphologie particuliére
en « triangle » et semblent étre issues d’un processus d’agrégation. Un mécanisme pour le
changement de phase de la feitknechtite vers la manganite a été proposé. La difficulté d’ob-
tention et d’isolement de la feitknechtite rend compte de son caractére fortement métastable

et de son role important comme intermédiaire réactionnel lors des différentes synthéses.
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Chapitre 5

Controle morphologique selon la voie de

synthése : cas de la pyrolusite

La plupart des voies de synthése de la pyrolusite par précipitation conduit a des baguettes
micrométriques. Il est ainsi délicat de diminuer la taille des particules et les performances
électrochimiques au sein des batteries au lithium restent limitées. Tang et al. ont pourtant
récemment obtenu des particules de plus petite taille par décomposition thermique d’un
mélange de nitrate de manganése et de noir d’acétyléne.|73| Les particules ainsi obtenues,
d’un diamétre d’environ 30 nm, présentent une cyclabilité fortement améliorée. Plus récem-
ment, Luo et al. et Jiao et al. ont décrit 'obtention de pyrolusite mésoporeuse, avec des
murs cristallins d’une épaisseur de 10 nm et une surface spécifique de respectivement 80 et
130 m%.g1.[74,75] La capacité et la tenue en cyclage de ces matériaux sont fortement amélio-
rées par rapport au composé massif. Ces deux exemples montrent combien une diminution
de la taille des particules, du moins de la taille de cristallite, et une augmentation de la
surface spécifique sont importantes pour les performances électrochimiques de la structure

pyrolusite.

Nous avons précédemment exposé les différentes voies d’obtention de particules de pyro-
lusite. Les travaux décrits jusqu’ici indiquent que la précipitation en milieu aqueux conduit
a de grosses particules. L’autre voie souvent utilisée est la calcination de particules de man-
ganite synthétisées au préalable. Les difficultés d’obtention de particules de manganite de
petite taille ont cependant limité les progrés par cette derniére méthode. Néanmoins, nous
avons vu dans le chapitre 3 que la médiamutation conduit a des particules de manganite
dont le diamétre est ajustable jusqu’a une valeur de 10 nm. Cette synthése ouvre donc la
voie & 'obtention de particules de pyrolusite de trés petite taille. Dans cette section, nous
dressons un paralléle entre les deux méthodes que nous avons utilisées pour la synthése de
pyrolusite: la précipitation en milieu aqueux et la calcination de baguettes de manganite

préalablement formées.
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5.1 Précipitation

Les particules issues de la médiamutation sont obtenues en utilisant les contre-cations

lithium ou sodium, un rapport Mn nH = % et un pH initial 1,3 (pH; = 1,0). Les suspensions

sont traitées a 95 °C pendant 7 jours. Les observations TEM indiquent que les particules ont
un diamétre de 100 nm (figure 5.1a). L’étude de I’évolution dans le temps des échantillons
de pyrolusite est en cours afin d’expliquer la morphologie surprenante des baguettes décrites
page 60, avec un tunnel creux au centre, d’'un diamétre de 20 nm. De facon générale, comme
cela a été expliqué dans la troisiéme partie, ces particules sont issues de baguettes de v-MnO,
formées aprés un jour d’évolution. La taille importante des particules finales et ’accélération
de la transformation en milieu trés acide! semblent indiquer que la transformation v — 3 a
lieu par un mécanisme de dissolution-cristallisation. L’évaluation de la surface spécifique de

I’échantillon fourni une valeur Sppr ~ 15 m2.g~!

QA précipitation

500 nm

b calcination

F1G. 5.1 — Clichés TEM de deux échantillons de pyrolusite : pyrolusite obtenue par précipitation via

o HI = %, pH initial 1,3, pHy = 1,0, contre-ion Lit, aprés évolution pendant

7 jours a 95 °C) (a); pyrolusite obtenue aprés calcination a 250 °C sous air pendant 4 h d’un

la médiamutation (A

mélange initial manganite / groutite obtenu par médiamutation (M 1111 = 4, iso-pH 9,0, pHy = 5,7,
apres évolution pendant 4 h a 60 °C).
1. Vinfluence de l'acidité est explicitement décrite pour le rapport Mn\il = 30, partie III section 2.4.3

page 63.
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5.2  Voie séche

La transformation manganite — pyrolusite est connue pour avoir lieu & une température
relativement basse en raison des fortes similitudes entre les deux structures. La calcination
est menée a 250 °C pendant 4 h. La pyrolusite est obtenue pure malgré la présence initiale de
groutite qui semble elle aussi avoir évoluer vers la phase [ (figure 5.2). La différence de largeur
des pics (110) et (011) montre que les particules sont fortement anisotropes. L’application de
la formule de Scherrer au pic (110) (26 = 28,6 °) permet d’évaluer le diamétre de cristallite
a 15 nm. La comparaison entre les diagrammes de DRX des deux échantillons de pyrolusite
montre clairement que les particules issues de la calcination sont plus petites que celles
obtenues par traitement dans ’eau.

[’observation TEM des particules aprés calcination confirme que la phase pyrolusite est

obtenue (figures 5.1b et 5.3). Le comptage d’une centaine de particules par microscopie en

v

direct
precipitation

calcined
110 oM product

® 0 _e,° - manganite
WMWMM | groutite

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree)

F1G. 5.2 — Diagrammes de DRX de [’échantillon initial constitué d’un mélange manganite / groutite

obtenu par médiamutation Aﬁn‘//,l = i, iso-pH 9,0, pHy = 5,7, apres évolution pendant 4 h a

60 °C); de I'échantillon de pyrolusite obtenu aprés calcination a 250 °C sous air pendant 4 h. Pour

comparaison, le diagramme de DRX d’un échantillon de pyrolusite obtenu par précipitation a été

ajouté (A]/{/}Ln‘xl = %, pH initial 1,3, pHp = 1,0, contre-ion Li*, aprés évolution pendant 7 jours a

95°0).

calcined

Count
B

0 5 10 15 20
diameter (nm)

as

20 prepared
o 1_ |

0 5 10 15 20
et s diameter (nm)

Count
B

F1Gg. 5.3 — Cliché TEM et diagramme SAED (aze de zone [010]) de particules de pyrolusite
obtenues aprés calcination de fines baguettes de manganite et groutite. Distributions des diamétres
des particules initiales (manganite / groutite) et des particules calcinées (pyrolusite).
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transmission donne un diamétre moyen de 10,9 nm pour les particules initiales et 11,5 nm
pour les particules obtenues aprés calcination. La surface spécifique des échantillons avant
et aprés calcination est de 100 m?.g . Au final, la taille des particules et les propriétés
texturales du matériau sont conservées au cours de la calcination. Le bon accord entre le
diamétre des particules et le diamétre de cristallite permet d’affirmer que les particules sont

mono-cristallines, avec un diamétre d’environ 12 nm.

5.3 Conclusion

La connaissance des processus de cristallisation et de croissance par médiamutation a
ouvert la voie a I’élaboration de trés petites particules de pyrolusite 3-MnQO,. Le diamétre
de 12 nm et la surface spécifique de 100 m2.g ! représentent le composé sous forme de nano-
particules le plus divisé qui soit répertorié a I’heure actuelle pour la pyrolusite. L utilisation
de différentes voies de synthése apporte ainsi la possibilité de mener des études détaillées
sur I'influence de la texture sur le comportement électrochimique, qui sont présentées dans

le chapitre suivant.
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Chapitre 6

Influence de la texture sur le
comportement électrochimique vis-a-vis
du Iithium

Les chapitres précédents ont montré que la synthése en milieu aqueux et & basse tempé-
rature fournit la possibilité de controler la taille des particules et la texture du matériau. Ce
controle précis des caractéristiques morphologiques peut donc étre mis & profit pour ’étude
de I'influence de la texture sur les processus électrochimiques et les performances du maté-
riau. Bien qu’une grande variété de phases ait été présentée dans cette partie, 'influence de la
taille des particules de hausmannite et de manganite n’est pas abordée en raison des proprié-
tés médiocres décrites dans la troisiéme partie. Au contraire, les structures cryptomeélane et
pyrolusite semblent particulierement intéressantes. Tout d’abord, la structure cryptomélane
est susceptible d’accueillir facilement les ions lithium au sein des grands tunnels et la dimi-
nution de taille des particules pourrait faciliter et accélérer I'insertion-désinsertion. Le travail
présenté ici compléte les travaux menés sur cette phase pour I’évolution structurale au cours
de I'insertion.! La pyrolusite fait 'objet d’un regain d’intérét & I’heure actuelle car plusieurs
groupes ont montré que ses propriétés sont fortement modifiées a I’état divisé.[73-75| D’autre
part, I’étude récente de nanoparticules de rutile, isostructurale de la pyrolusite, montre que
la réactivité de ces phases vis-a-vis du lithium peut étre profondément bouleversée pour les

matériaux nano-texturés.|76|

6.1 Cryptomélane, a-MnO,

Quatre échantillons de cryptomélane obtenus par médiamutation et aux surfaces spéci-
fiques différentes ont été testés (tableau 6.1). La capacité initiale augmente fortement avec la

surface spécifique du matériau, avec des valeurs initiales & respectivement 200 et 120 mAh.g !

1. Partie III, section 7.5 page 102.
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I\&HTVI? pH initial 7 (°C) durée Spger A0S & (mol.) 222 (mol.)
d’évolution
(jours)
2 iso-pH2,0 60 7 120 3,83 0,11 0,30
200 95 7 100 3,84 0,12 0,29
2 60 95 7 50 3,78 0,12 0,27
206 45 7 45 3,76 0,13 0,37

TAB. 6.1 — Conditions d’obtention, surface spécifique, degré d’oxydation moyen (AOS), teneur en
contre-cation et en eau de différents échantillons de cryptomélane obtenus par médiamutation et
dont les propriétés électrochimiques sont étudiées dans ce chapitre.

en régime C'/10 pour les échantillons de surface 120 et 45 m%.g~! (figure 6.1). La tenue en

200

180 m
*

160 -
140

120 ("

100 = 120 mz.g'1

capacity (mAh.g'1)

80

45 m2.g™

60 N
0 5 10 15 20 25 30 35 40
cycle number

F1G. 6.1 — Courbes de cyclage en régime C/10 pour deuz échantillons de cryptomélane de surfaces
spécifiques différentes.

cyclage est toutefois faible, avec une diminution de 50 % de la capacité aprés 40 cycles pour
les deux échantillons. La capacité pour 1’échantillon & 120 m2.g~atteint une valeur stable de
120 mAh.g~!. La différence de capacité est conservée au cours du cyclage et indique que la
cyclabilité n’est pas influencée par la taille des particules. Le gain en capacité pour les plus
petites particules peut étre attribué a la petite taille des cristallites qui permet au matériau
d’accommoder plus facilement les contraintes au cours de l'insertion-désinsertion.
L’influence de la vitesse de cyclage sur la capacité a été étudiée pour différentes surfaces
spécifiques (figure 6.2). En accord avec ’étude de la tenue en cyclage, les échantillons de
surface spécifique plus élevée présentent une capacité plus importante (figure 6.2(a)). Le
tracé des courbes représentant la capacité normalisée par rapport a la surface de I’échantillon
(« capacité surfacique ») en fonction du régime permet de différencier deux zones distinctes
(figure 6.2(b)): en régime rapide (> 5C'), toutes les courbes sont superposées. Ceci indique

d’une part que seule une zone proche de la surface est affectée par 'insertion a des régimes
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6.2. PYROLUSITE, 3-MNO,
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Fi1G. 6.2 — Courbes de tenue en puissance pour des échantillons de cryptomélane de surfaces

spécifiques différentes.

rapides, d’autre part que la surface se comporte de facon identique quelle que soit la taille
des particules. Les échantillons sont différenciés a des régimes plus lents (< 5C'): pour de
grosses particules (Sppr 50 m?.g~1), I'insertion-désinsertion n’est plus localisée a la surface
des particules, mais se propage au cceur. On observe donc un gain de capacité « surfacique ».
Dans le cas des petites particules (Spgpr 100 mZ.g_l), les courts chemins de diffusion du
lithium au sein du solide soumettent 1’ensemble du matériau & I'insertion, méme en régime
rapide. Le gain de capacité « surfacique » en régime lent est donc plus faible que pour les
grosses particules. Le comportement étonnant des plus grosses particules (Sppr 45 m2.g™!),
avec une capacité plus faible que celle des autres échantillons en régime lent, pourrait étre
di a la forte polydispersité de 1’échantillon ou & la concentration importante de défauts
en raison des conditions d’évolution peu acides, qui limitent les ré-organisations de surface
par mirissement d’Ostwald aprés attachement des particules primaires. Enfin, nos résultats
sont en accord avec les données décrites par Kumagai et al. pour des particules de surface

spécifique 80 m2.g™!, avec une capacité de 200 mAh.g™" en régime C'/30 aprés 7 cycles.|77]

6.2 Pyrolusite, 5-MnO,

[’étude en régime C'/10 de la tenue en cyclage indique que les particules de plus petite
taille (Sppr 100 m?.g~!, diamétre 12 nm) présentent une cyclabilité améliorée par rapport
aux particules d'un diamétre d’environ 100 nm (Szpr 15 m2.g~ 1) (figure 6.3). Ceci confirme
I’observation faite en partie I1I, chapitre 7 page 101, pour la comparaison entre les particules
de 100 nm et le composé massif. La capacité atteint une valeur stable de 120 mAh.g~!,

proche celle obtenue pour I’échantillon de cryptomélane a 120 m?.g . La pyrolusite étant
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F1G. 6.3 — Courbes de tenue en cyclage a différents régimes pour un échantillon de pyrolusite
constitué de particules de taille nanométrique (100 m?.g~ ). Les deuz premiers points, correspondant
a des particules de diamétre 100 nm, ont été reportés pour comparaison.

connue a I’état massif pour étre trés peu réactive vis-a-vis du lithium, ce résultat indique
que la diminution de la taille des particules conduit a des propriétés comparables a celles
des oxydes de manganeése décrits généralement comme ayant la meilleure potentialité en
tant que matériaux d’électrode positive (cryptomélane et birnessite). Ces conclusions sont
confirmées par les études récentes de Tang et al. et Jiao et Bruce sur des particules de
pyrolusite (diamétre 20 nm, Sppr = 70 m?.g ') et sur un composé mésoporeux, (murs
d’épaisseur 8 nm, Sppr = 130 m?.g~1).[73,75] Ces derniers ont ainsi obtenu en régime C'/20

une capacité d’environ 200 mAh.g=!

stable jusqu’a 50 cycles. Cette valeur trés élevée a été
attribuée d’une part a la migration des ions lithium facilitée par la faible épaisseur des murs
et la structure mésoporeuse, d’autre part a un changement du mécanisme d’insertion qui
semble ne plus étre accompagné de la formation d’une phase spinelle. Des mesures de DRX
in situ sont en cours afin de mettre en évidence d’éventuelles modifications de la réactivité
du matériau sous forme de nanoparticules.

Les courbes de tenue en puissance permettent de comparer les échantillons de cryptomé-
lane et de pyrolusite de texture similaire (Sprr = 100 m?.g~1) (figure 6.4). On observe ainsi
qu’a régime rapide, les deux échantillons possédent une capacité identique. Ceci indique que
les surfaces des deux composés se comportent de facon similaire. D’une part, les contraintes
issues de l'insertion-désinsertion sont plus facilement accommodées dans une zone proche
de la surface. D’autre part, des études préliminaires sur le comportement capacitif de ces
matériaux menées au Laboratoire Génie des Matériaux et Procédés Associés, Nantes, en
collaboration avec Thierry Brousse, semblent indiquer que les différents allotropes se com-
portent de fagon similaire en tant qu’électrodes pour supercondensateur. Il est donc possible
qu’'un processus capacitif peu dépendant de la structure rentre en jeu a régime rapide. A
régime plus lent, le cryptomélane présente une capacité plus élevée que la pyrolusite. La dif-

fusion du lithium a alors lieu en profondeur au sein du matériau et on observe, comme pour
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le composé massif, que la structure cryptomélane est capable d’accommoder plus facilement

les ions lithium.

6.3 Conclusion

En conclusion, pour les deux structures en « tunnels » étudiées, une augmentation de la
surface spécifique et une diminution de la taille des particules conduisent & une augmenta-
tion de la capacité. Ce résultat n’est pas surprenant et s’explique aisément en prenant en
compte la diminution des chemins de diffusion pour le lithium ainsi que I'accommodation
des contraintes dans les zones proches de I'interface solide-électrolyte. Néanmoins, dans le
cas du cryptomélane et malgré 'augmentation de capacité, les petites particules n’apportent
pas d’amélioration notable de la tenue en puissance a des régimes rapides. Ceci pourrait étre
di a la dispersion importante de la taille des pores dont les plus petits ne sont pas accessibles
a régime rapide. A I'état divisé, la phase pyrolusite présente des performances similaires a
celle du cryptomélane, illustrant ainsi une modification drastique des propriétés par rapport
au composé massif. De facon surprenante, la tenue en puissance est légérement meilleure que
celle du cryptomélane. Des études de DRX in situ sont en cours afin de mettre en évidence

d’éventuelles modifications de la réactivité a Pétat divisé.
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Chapitre 7
Conclusion

Nous avons montré dans cette partie que ’ajustement de certains paramétres comme la
nature des réactifs, la température et I’acidité permet de controler la taille de nanoparticules
de structures trés diverses. Un point remarquable de cette étude est 'occurrence forte des
mécanismes de croissance par agrégation. En particulier, le chapitre 3 représente la premiére
démonstration d’'un mécanisme d’attachement orienté latéral pour la croissance de particules
mono-dimensionnelles. La tendance importante des oxydes de manganése aux phénomeénes
d’agrégation peut s’expliquer par la solubilité faible des espéces Mn' et Mn'V dans des
conditions « peu » acides (pH > 1). La croissance par dissolution-cristallisation est alors
relativement lente, le mirissement d’Ostwald est ralenti au profit de I’agrégation qui a lieu

a des échelles de temps plus courtes.

Une observation étonnante pour le mécanisme d’attachement orienté est que contraire-
ment a d’autres systémes répertoriés, l'agrégation n’a pas lieu sur les faces les plus énergé-
tiques (& savoir les extrémités dans le cas de baguettes). Deux raisons peuvent étre avancées.
Tout d’abord, bien que leur énergie surfacique soit faible, la grande surface développée par
les faces latérales peut conduire a une énergie élevée par rapport a celle des extrémités, et
a un gain énergétique plus important lors de ’agrégation latérale par rapport a un attache-
ment bout-a-bout. La deuxiéme cause est d’ordre cinétique et a été utilisée pour expliquer le
controle de taille. Les arguments développés dans le chapitre 2 pour le controle de ’agrégation
des particules font appel aux interactions électrostatiques et a la mobilité des particules pri-
maires lorsqu’elles se rapprochent 'une de ’autre. Il est donc possible de décrire le processus
d’attachement orienté comme une réaction sous controle cinétique, avec pour étape cinéti-
quement déterminante "approche des particules. On peut alors considérer que I'agrégation
sur les faces latérales est plus rapide que sur les extrémités car les répulsions électrostatiques
y sont moins importantes et que la probabilité de rencontre sur ces faces est plus élevée. La
deuxiéme étape du mécanisme est la formation d’un « complexe » dans lequel les particules
primaires possédent suffisamment de mobilité pour se réarranger 'une par rapport a l'autre,

afin d’atteindre la configuration requise pour que les réactions d’olation-oxolation en surface
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aient lieu.

La compréhension de ces phénoménes donne accés a toute une gamme de taille et de
texture utile pour le controle et la compréhension des phénomeénes électrochimiques. D’une
fagon générale, nous avons montré qu’une diminution de la taille de cristallite et qu’'une aug-
mentation de la surface électrode / électrolyte conduit & une capacité plus importante que
pour les composés massifs. Les propriétés en régimes rapides sont cependant décevantes et
mettent en évidence I'importance de I'interface solide / électrolyte pour controler non seule-
ment les phénomeénes de dissolution des nanoparticules, mais aussi le flux d’ions lithium entre
I’électrolyte et le matériau. Le controle de I’architecture de 1’électrode est donc primordial. La
partie suivante traite de 1’élaboration de matériaux aux caractéristiques morphologiques et
structurales complexes, rassemblés sous le terme de matériaux « hiérarchiques ». En particu-
lier, les processus de croissance mis en évidence ici sont explorés de facon différente, afin par
exemple d’expliquer la formation de particules comme les sphéres a textures « spongieuses »

observées dans la partie III.
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Cinquiéme partie

Elaboration d’architectures hiérarchiques

171






Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1 Architectures hiérarchiques

Si le controle de la taille et de la forme des nanoparticules est un théme particuliére-
ment développé depuis quelques dizaines d’années comme cela a été montré dans la partie
précédente, I’élaboration d’architectures complexes est une problématique plus récente. En
général, ces morphologies particuliéres sont rassemblées sous le terme « hiérarchie », que
nous abordons ici dans son acception large: par objet hiérarchique, nous entendons un ob-
jet constitué de plusieurs unités élémentaires de dimensions nanométriques et assemblées de
facon ordonnée, conduisant a une morphologie globale différente de celle des unités constitu-
tives.

L’engouement que soulévent ces systémes réside essentiellement dans leurs propriétés
particuliéres. D’une part, il est possible de combiner les fonctions des différentes unités.
D’autre part, l'organisation au sein du matériau peut conduire & une modification consi-
dérable des propriétés de chaque composante. En particulier, plusieurs groupes ont montré
que les propriétés magnétiques, électrochimiques [1,2] et optiques [3,4] dépendent fortement
de T'organisation du matériau et plus généralement de la nature de I’assemblage entre les
différentes unités nanomeétriques. De nombreux composés ont ainsi été abordés dans le cadre
de T’élaboration d’architectures hiérarchiques, parmi lesquels les oxydes,|5,6] métaux,|7,8|

chalcogénures,[3,9| sulfures [10] ou carbonates.|[11,12]

1.2 Méthodes d’élaboration

Certaines méthodes ont déja été appliquées avec succés pour la fabrication de ces ma-
tériaux et impliquent des techniques « physiques », a 'image du procédé vapeur-liquide-
solide.|13] La synthése en solution d’architectures hiérarchiques représente une voie d’intérét
considérable car elle permet d’une part de diminuer fortement le coiit de production et

d’améliorer la viabilité des systémes, d’autre part d’accéder a des unités élémentaires de pe-
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tite taille et d’'une grande diversité structurale et morphologique. Durant les cinq derniéres
années, de nombreuses voies ont été explorées, nous classons les principales dans 5 catégories

selon les processus mis en jeu:

1. Différentes techniques de « post-assemblage » ont été mises en ceuvre afin d’organiser
des nanoparticules formées au préalable. Par exemple, I’évaporation d’une suspension
colloidale peut conduire a différents modes d’empilement au sein de réseaux binaires
selon la morphologie des nanoparticules.[4,14] Une méthode particuliérement efficace
pour la formation de réseaux nanoparticulaires étendus est la technique Langmuir-
Blodgett qui consiste en la formation d’une monocouche a la surface d’un liquide, dont
I’organisation est régie en particulier par la pression appliquée perpendiculairement a
la surface du film.[15-17]

2. Les patrons (« templates ») sacrificiels donnent accés & une grande variété d’archi-
tectures selon la forme et la nature du modéle mis en ceuvre aprés condensation des
précurseurs inorganiques a sa surface. Des patrons inorganiques comme des matrices
silicées mésoporeuses ont ainsi été utilisés afin d’élaborer des composés mésoporeux
par réplique.[18-20] Une autre application courante de ces techniques est 1'utilisation
de colloides inorganiques ou polymeéres, permettant ’élaboration de particules creuses
variées aprés élimination du modéle qui oriente la forme de la particule finale.[21] Des
micelles de composés organiques ou des microémulsions peuvent aussi jouer le role de
modéles pour ’élaboration de particules.[22,23] Les inconvénients principaux de ces
techniques sont qu’elles nécessitent une étape supplémentaire d’élimination du patron
aprés la formation du composé d’intérét, tout en requérant un accés facile au patron
initial.

3. Le processus de nucléation hétérogéne permet un trés bon controle de la morpho-
logie finale des particules. Murphy et al. ont montré que I'introduction de germes lors
de la synthése de nanoparticules métalliques conduit & diverses morphologies et tailles
selon les conditions de croissance.[24| Ces processus peuvent étre mis en ceuvre afin
d’élaborer des architectures plus complexes. En particulier, I’ajustement précis de la na-
ture des faces exposées sur le germe peut diriger les phénoménes de croissance lors de la
nucléation hétérogéne selon des relations épitaxiales [25] ou hétéro-épitaxiales,|3,8,26|
conduisant non seulement a des morphologies particuliéres mais aussi & des matériaux
composites avec l'incorporation de différentes structures et compositions au sein d’une
méme particule. Comme lors de I'utilisation de patrons, le controle de la morphologie
et de la structure via les phénomeénes de nucléation hétérogéne requiert un ajustement

précis de la taille et de la forme du germe.

4. Le post-traitement de particules préalablement formées donne accés a différents types
d’organisation lorsque les réactions sont localisées. Tout d’abord, la réactivité de sur-

face importante des nanoparticules peut étre mise a profit afin de limiter par exemple
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les traitements oxydants en surface. Cette approche conduit alors & la formation de
particules cceur-couronne de diverses structures.|[20,27| Un deuxiéme exemple de modi-
fication fait intervenir les réactions d’échange cationique.[10,28,29] En particulier, ces
processus ont été appliquées avec succes a la modification de nanoparticules de sulfures
métalliques.[10,29] La localisation des réactions aux zones comportant des contraintes
importantes permet d’ajuster précisément la répartition des zones d’échange et donc
'organisation au sein du matériau via le controle de la densité de défauts.[10,29]

5. Les phénomeénes rassemblés sous le terme d’« auto-assemblage » font appel a diffé-
rents types de mécanisme. Ainsi, les phénoménes d’agrégation peuvent conduire a la
formation d’architectures hiérarchiques selon les conditions de synthése (acido-basicité,
force ionique, contre-ion, substrat, température, etc...).[30] Dans ce cas, le mécanisme
d’agrégation orientée revét une importance particuliére lorsqu’il est possible d’ajus-
ter la proportion des phases réactives et ainsi de diriger 'agrégation pour obtenir par
exemple des particules non-isotropes.[12,31-33| D’autre part, que la cristallisation ait
lieu par attachement orienté ou par dissolution-cristallisation, il est possible de diriger
la croissance a I’aide de différents composés organiques. Plusieurs exemples montrent
que ces agents complexants stabilisent des faces spécifiques par adsorption sélective
et favorisent ainsi la croissance de ces faces pour l'obtention de particules fortement
anisotropes.|[5,7,11,34,35]

De facon générale, les quatre premiers points cités précédemment nécessitent une étape
préalable consistant a synthétiser les particules qui jouent le role d’'unités élementaires. Elles
impliquent donc des procédés plus complexes mais possédent ’avantage de permettre un
controle précis des « briques » élémentaires. En particulier, 'assemblage de super-réseaux
dépourvus de défauts nécessite des échantillons de nanoparticules particuliérement mono-
disperses.[4,14] Ce pré-requis est plus difficile & réaliser dans le cas des processus d’auto-
assemblage pour lesquels la formation des unités constitutives et leur organisation peuvent
avoir lieu de facon simultanée. Afin d’obtenir des systémes organisés a 1’échelle supra-
particulaire via les méthodes d’auto-assemblage, il est donc nécessaire de décorréler les étapes
de formation et d’organisation des particules initiales. De plus une majorité des processus
décrits ci-dessus fait intervenir des solvants organiques ou différents agents directeurs (« tem-
plates »), en particulier pour les phénoménes d’auto-assemblage. Ces procédés nécessitent
donc des étapes cotuteuses de purification. Au contraire, parmi les synthéses développées, peu
d’entre elles font appel au solvant aqueux en absence de complexant. Nous avons montré dans
la partie précédente qu'un controle précis des propriétés électrostatiques de surface permet
de controler les phénoménes d’auto-assemblage et donc la taille finale des nanoparticules.
On peut donc envisager I’élaboration de systémes plus complexes via ces mécanismes et en
I’absence d’agents « directeurs », en considérant avec attention les propriétés surfaciques, la
structure et la nature des défauts au sein des nanoparticules en tant qu’unités élementaires

de I’assemblage.
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D’un point de vue fondamental, les oxydes de manganése représentent donc une gamme
de composés particuliéerement intéressante pour 1’élaboration d’architectures hiérarchiques en
raison de leur grande diversité structurale et morphologique. Diverses organisations ont ainsi
été obtenues, parmi lesquelles des particules coeur-couronne (hausmannite / bixbyite),[27,36]
des particules creuses (birnessite, 7-MnO,, bixbyite),[21,37-41] des sphéres a texture « spon-
gieuse » (birnessite),[38,42,43] des oursins (cryptomélane, pyrolusite, v-MnO,),[22,41,44—
50| des multipods (pyrolusite, manganite, manganosite),[31,51-53|, des composés mésopo-
reux [18-20,54| et d’autres architectures « exotiques ».[6,55-57| De facon générale les voies
d’obtention de ces différentes morphologies peuvent étre classées selon les catégories décrites

précédemment :

2 L’utilisation de patrons solides sacrificiels pour I’élaboration de particules creuses,|21,
37] ou de composés mésoporeux.|18-20,54|

3 Les phénoménes d’ensemencement, mis en évidence lors de la synthése d’objets is-
sus d’une croissance concentrique, en particulier dans le cas d’oursins [22,41,44-50)|
d’étoiles [6] ou de « croix ».[52] Malgré les nombreux exemples d’architectures pouvant
étre rapportés a ce mécanisme, le germe initial formé au cours de la réaction est en
général difficile & observer.

4 Le post-traitement en surface de nanoparticules pour 1’élaboration de particules
coeur-couronne. [20,27]

5 Les phénomeénes d’assemblages. Ceux-ci peuvent avoir lieu par l'intermédiaire d’in-
teractions électrostatiques,|21,39,43| par attachement orienté [31,48,53| ou étre promus
a 'aide de molécules organiques,|53,57| de polymeéres [21,58] ou de surfactants.[22] Les
autres méthodes appartenant a cette catégorie relévent de I'orientation de la croissance

par un polymeére.[52,55]

1.3 Conclusion

L’objet de la partie présentée dans les pages suivantes est d’aborder différentes voies pour
I’élaboration d’architectures hiérarchiques. La premiére illustration de ce concept a été pré-
sentée dans la partie précédente, chapitre 4, avec la proposition du mécanisme de croissance
des triangles de feitknechtite par agrégation de baguettes primaires. Nous présentons dans
les chapitres suivants trois approches représentant des avancées significatives dans le cadre
de I'élaboration de telles architectures. Les deuxiéme et troisiéme chapitres démontrent la
possibilité d'un controle de la morphologie de particules coeur-couronne et de la structure
au sein de l'architecture en utilisant un protocole simple n’impliquant qu’une seule étape
et faisant appel aux phénoménes de nucléation hétérogéne. Le quatriéme chapitre illustre
le concept d’hétéroépitaxie en solution et fournit une démonstration du déroulement de ce

mécanisme sur une surface étendue. Enfin, le cinquiéme chapitre étend la notion d’atta-
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chement orienté a l'auto-assemblage hétérogéne, la transformation structurale induite par

I’assemblage et 1’élaboration d’architectures complexes.
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Chapitre 2

Controle morphologique et textural pour
la birnessite 0-MnQO» : ensemencement in

situ

Un type d’architecture faisant a I’heure actuelle 'objet d’un grand nombre de travaux
correspond aux matériaux désignés par le terme « ceeur-coquille », qui possédent des pro-
priétés spécifiques fortement dépendantes de la nature et de la forme du coeur et de la
coquille. De telles architectures ont un potentiel important dans des domaines variés comme
I'imagerie, 'optique et les capteurs.[59-67] Malgré les propriétés variées qui pourraient étre
obtenues a l’aide de composantes inorganique-inorganique, en particulier oxyde-oxyde, les
voies de synthése en solution de ce type de matériau sont beaucoup moins fréquentes que
pour les particules hybrides inorganique-organique ou organique-inorganique.|8,46,63,68-73]
Un exemple typique d’architectures totalement inorganiques est ’encapsulation de nanopar-
ticules métalliques ou oxydes dans une coque de silice.[63] La synthése fait intervenir un
processus en deux étapes: les particules constituant le cceur sont tout d’abord formées puis
une solution de précurseur silicique est ajoutée a la dispersion. La condensation du précurseur
autour des particules initiales conduit alors & I’enrobage du cceur.|63] Cette voie de synthése,
si elle permet un trés bon controle de la structure et de la morphologie du cceeur, implique
une étape de purification de la dispersion intermédiaire, avant la croissance de la coquille. De
telles procédures sont donc délicates a réaliser. Les méthodes de synthése en une seule étape
d’architectures cceur-coquille permettent de s’affranchir des étapes intermédiaires, mais elles
sont, rares parce qu’elles nécessitent une décorrélation cinétique des réactions de formation
du cceur et de la coquille.[46,68-73] De plus, aucune des voies de synthése préalablement
citées ne démontre la possibilité de controler facilement la texture du matériau et la forme

des particules.

Nous présentons dans ce chapitre une procédure en une seule étape pour I’élaboration

d’architectures cceur-coquille & base d’oxydes de manganése. La coquille est constituée de
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birnessite et le cceur peut étre un composé peu ordonné ou de la birnessite, selon les conditions
de synthése. Le mécanisme de formation implique deux réactions de vitesses différentes.
Les paramétres clés pour le controle des deux réactions sont identifiés et nous montrons
que 'ajustement des conditions de synthése permet un controle précis de la taille et de la

morphologie des particules, ainsi que de la texture du matériau. !

2.1 Controle morphologique et textural : résultats

La procédure de synthése fait appel a la médiamutation.? Les paramétres de synthése
ajustables sont le pH initial, la proportion en réactifs, la température et la durée d’évolution
en suspension. Les différents échantillons étudiés dans ce chapitre sont repertoriés dans le
tableau 2.1.

nom l\f/[“T\i? pH T (°C) durée AOS += morphologie  dimensions
initial  initial d’évolution (nm)
(jours)

S60 % 11 60 7 3,53 0,15 feuillets 10 * 300

S95 % 11 95 7 3,64 0,15 feuillets 10 * 300

E60 2 11 60 7 3,76 0,17 feuillets 20 * 300

E95 ? 11 95 7 3,09 0,17 plaquettes 30 * 300
coeur-coquille

A60 2 2 60 7 3,74 0,19 boules 400 @
coeur-coquille

A95 2 2 95 7 3,68 0,19 boules 400 @

coeur-coquille

TAB. 2.1 — Description des conditions d’obtention, du degré d’oxydation moyen (AOS), de la
teneur en potassium et de la morphologie des différents échantillons de birnessite obtenus par voie
de médiamutation et décrits dans ce chapitre.

2.1.1 Controéle textural

Les isothermes d’adsorption d’azote montrent que les différents échantillons ont des pro-
priétés texturales fortement dépendantes des conditions de synthése. Tous les échantillons
présentent des isothermes de type II (figure 2.1(a)).|76] Le volume adsorbé a P% = 1 est élevé

pour P’échantillon S95, en accord avec la surface Sprr d’environ 110 m?.g~! (figure 2.1(b)).

1. Ce chapitre fait I’'objet de deux articles en référence [74,75].

2. Le protocole de synthése a été détaillé partie III, section 2.1 page 51. L’évolution structurale au cours
du traitement en température des suspensions est décrit page 54 pour les échantillons S et E, page 61 pour
les échantillons A.
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Au contraire, I’échantillon A95 présente une surface spécifique trés faible de 15 m2.g=!. De
fagon générale, Sppr des échantillons synthétisés a pH initial basique (échantillons S et E)
est plus élevée que celle des échantillons A obtenus & pH initial acide. Une analyse par a-
plot des isothermes d’adsorption indique que I’ensemble des échantillons posséde des pores
en forme de fentes.|[77,78] De plus, la chute brutale du volume adsorbé a P% ~ 0,47 au cours
de la désorption pour I’échantillon A95 semble indiquer que les pores sont moins accessibles

que dans le cas de I’échantillon S95 obtenu avec un milieu initial basique.[76] Un phénoméne
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F1G. 2.1 — Propriétés texturales de différents échantillons de birnessite obtenus par médiamutation

avec [’ton potassium aprés €volution pendant 7 jours a 95 °C. Isothermes d’adsorption pour les
échantillons obtenus & pH initial 11 et %}anfil = % (échantillon S95); pH initial 11 et % = 23—0
(échantillon E95); pH initial 2,0 et ]g/[”nv/f = % (échantillon A95) (a). Surfaces spécifiques des

échantillons correspondants obtenus a 60 ou 95 °C (b).
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similaire, mais d’amplitude moins importante, est observé pour 1’échantillon E95. Celui-ci
présente une surface spécifique (60 m2.g~") intermédiaire entre les échantillons A95 et S95
et présente au final des propriétés texturales intermédiaires entre les deux échantillons, en
termes de surface spécifique, forme et accessibilité des pores. L’évolution a 60 °C pour les
échantillons « extrémes » A95 et S95 n’entraine pas de modification de Sggr, contrairement
a I'échantillon E60, dont les propriétés texturales (110 m2.g~!) se rapprochent de celles des

échantillons S obtenus en stoechiométrie de réactifs.

2.1.2 Controle morphologique

SEM

Les observations FESEM montrent que les morphologies obtenues différent selon les
conditions de synthése. Immeédiatement aprés le mélange des précurseurs, la synthése a pH

initial 2,0 conduit a la formation de particules isotropes du composé initial peu ordonné,

Milieu initial acide, excés d’oxydant. Milieu initial basique, stoechiométrie.

F1G. 2.2 — Clichés FESEM d’échantillons de birnessite. Synthese a pH initial 2,0 avec ]\]/{/}’ — = 230

composé initial (a) et apres évolution pendant 1 jour a 95 °C (morphologie proche de A95) (b).

Synthése o pH initial 11 avec MV 2. composé initial (c) et aprés évolution pendant 7 jours a

Mnll 3
95 °C (échantillon S95) (d).
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20:3,95°C, 1] b

»

Milieu initial basique, excés d’oxydant.

F1G. 2.3 — Clichés FESEM d’échantillons de birnessite obtenus par médiamutation, pH initial 11

avec %”TVII,I = % s évolution pendant 7 jours a 60 °C (a, échantillon E60), évolution pendant 1 jour

a 95°C (b), évolution pendant 7 jours a 95 °C (c, échantillon E95).

3 Au contraire, la birnessite précipitée immé-

d’environ 100 nm de diamétre (figure 2.2(a)).
diatement lors du mélange des réactifs en milieu basique est obtenue sous forme de feuillets
d’environ 300 nm de diamétre et 10 nm d’épaisseur (figure 2.2(b)). Aprés traitement en tem-
pérature, pour un milieu initial acide (échantillons A), le diamétre des particules isotropes
augmente pour atteindre une valeur d’environ 400 nm. Le matériau est texturé avec une
architecture « spongieuse » 4 constituée de feuillets plissés et orientés radialement, de 10 nm
d’épaisseur, en accord avec I’épaisseur de cristallite évaluée par I'application de la formule
de Scherrer au pic (001) (260 = 12,5 °) du diagramme de DRX.? L’analyse EDX confirme
que dans le cas de la synthése en milieu initial acide, I’échantillon final de birnessite (A95)
contient une plus grande quantité de potassium que le composé initial. Paralléelement, les
particules obtenues par synthése en milieu initial basique conservent une forme plaquettaire
(figure 2.3(a)). Cependant, les feuillets de ’échantillon E95 ont une épaisseur de 30 nm,

plus importante que celle des particules initiales. Ces particules sont constituées de feuillets

3. Le composé initial est étudié en détail page 65.
4. Cette morphologie a été briévement présentée en partie III, section 2.4.1, page 61.
5. Le diagramme de DRX de ’échantillon A95 est fourni dans la partie III, section 2.4.1, page 59.
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plissés similaires a ceux observés pour I’échantillon A95, et orientés perpendiculairement a

la base des plaquettes.

TEM

L’observation TEM des particules du composé initial peu ordonné obtenu en milieu initial
acide révéle la morphologie en « papier froissé », décrite précédemment (figure 2.4a).° Apres
un jour d’évolution & 95 °C, le cliché SAED (figure 2.4d) présente des distances caractéris-
tiques de la birnessite, en accord avec la diffraction des rayons X. L’étude TEM d’une coupe
ultra-fine d’un échantillon de particules isotropes texturées révéle une architecture coeur-
couronne, avec un coeur dense de diameétre 200 nm et une couronne d’épaisseur 100 nm,
d’aspect typique d’'un composé lamellaire (figure 2.5). La microscopie a haute résolution
ne permet pas de distinguer des franges de réseau dans le cceur qui semble peu cristallisé.
Cette observation est confirmée par diffraction électronique et montre que le cceur conserve la,
nature du composé initial. Au contraire, le cliché¢ HRTEM indique que la couronne est consti-
tuée de birnessite avec l'observation de franges (001), montrant que les feuillets d’octaédres
sont orientés radialement. La distance inter-frange de 0,61 nm est inférieure a celle obtenue
par DRX et indique une déshydratation partielle sous I'impact du faisceau d’électrons. [79]

Les clichés TEM, HRTEM et SAED confirment que les synthéses en milieu initial basique
conduisent dés le mélange des réactifs a des plaquettes de birnessite de faces basales (001),
en relation avec la structure lamellaire de la birnessite (figures 2.6a-b et 2.7a-b). La morpho-

logie bi-dimensionnelle est conservée lors du traitement en température pour les échantillons

F1G. 2.4 — Clichés TEM et SAED du composé initial (a, b) et de particules isotropes de birnessite

(c, d) obtenus & pH initial 2,0 et A]/\I/[n:,]/ = %.

6. Partie III, section 2.5 page 65.
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S60, S95 et E60. Les clichés HRTEM montrent des franges de réseau courbes et indiquent
la présence de contraintes et de défauts. I’échantillon EE95 présente une morphologie parti-
culiére et 'examen attentif des clichés montre que les particules présentent une architecture
ceeur-couronne, proche de celle observée pour les particules isotropes de I’échantillon A95.
La couronne est une nouvelle fois constituée de murs d’épaisseur 10 nm formés par des
feuillets de birnessite orientés perpendiculairement a la base des plaquettes, en accord les
clichés FESEM. Au contraire, le coeur différe fortement de celui observé sur les particules
isotropes et consiste en une plaquette de birnessite comme I'indiquent les franges de réseau
(001) paralléles (figure 2.8d).

couronne en "éponge"

200 nm

murs cristallins
d'épaisseur 10 nm

F1G. 2.5 — Clichés TEM et HRTEM d’une section ultra-fine d’une particule de birnessite obtenue

a pH initial 2,0 et M”—V,? = 20 (echantillon A95), mettant en évidence une architecture coeur-
Mn 3

couronne.
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a 2:3, 0 min

€ 2:3,95°C, 7

S95 200 nm
F1G. 2.6 — Clichés de plaquettes de birnessite synthétisées a pH initial 11 et ]\]/‘I/}’Tz[ = % Particules

obtenues immédiatement aprés mélange des réactifs : clichés TEM (a), SAED (aze de zone [132]) (b)
et HRTEM d’une particule posée sur la tranche d’un échantillon préparé par coupe ultra-fine (c).
Particules obtenues aprés évolution a 95 °C pendant 1 jour (d) ou 7 jours (échantillon S95) (e, f,
aze de zone [001]).

2.2 Controle morphologique et textural : discussion

Le mécanismes de croissance des particules cceur-coquille peut étre divisé en deux étapes:

I’ensemencement in situ, puis une deuxiéme phase de croissance par nucléation hétérogéne.

2.2.1 Formation des particules initiales
Particules isotropes en milieu initial acide

Dans le cas d’un milieu initial acide et comme décrit précédemment, * la réaction de
médiamutation 2.1 entre les deux précurseurs initialement présents en solution est trop rapide
pour permettre 'orientation des feuillets d’octaédres les uns par rapport aux autres. On

obtient ainsi un composé de type MnOs peu ordonné sous forme de particules isotropes

7. Partie III, section 2.5, page 65.
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20:3,0 min @

F1G. 2.7 — Clichés de plaquettes de birnessite synthétisées a pH initial 11 et Aﬁnv/f = 23—0. Particules

obtenues immédiatement aprés mélange des réactifs : clichés TEM (a), SAED (aze de zone [001]) (D).
Particules obtenues aprés évolution a 60 °C pendant 7 jours (échantillon E60) (c, d, aze de zone

[132)).

© oriented core

radial corona
10 nm 5 nm
—— E—

FiG. 2.8 — Clichés de plaquettes de birnessite obtenues a pH initial 11 et A]/\[/["TV,? = 23—0 apres

évolution a 95 °C pendant 7 jours (échantillon E95): clichés TEM (a, c), SAED (aze de zone
[001]) (b); cliché HRTEM d’une particule posée sur la tranche d’un échantillon préparé par coupe
ultra-fine (d).
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(étape a de la figure 2.9).

2 MnOy +3 Mn®" +2 H,O — 5 MnOy 5 +4 HY (2.1)

Plaquettes de birnessite en milieu initial basique

L’oxydation du composé initial Mn(OH), vers la phase birnessite selon ’équation 2.2
a lieu par une transformation topotactique, en raison des similitudes entre les deux struc-
tures lamellaires et du milieu fortement basique qui limite les phénoménes de dissolution du

dihydroxyde.
2 MnOy + 3 Mn(OH); — 5 MnO; ) +2 OH™ (2.2)

Cette transformation s’accompagne de I'incorporation de cations potassium entre les feuillets
et d’une conservation de la morphologie bi-dimensionnelle. De facon surprenante, les parti-
cules de birnessite obtenues immédiatement aprés ajout de I'oxydant présentent des franges
(001) tres alignées. Ceci indique que la réduction rapide du permanganate a la surface des
particules de Mn(OH), s’accompagne d’une croissance épitaxiale sur les faces basales des

plaquettes (étape a de la figure 2.9).

Que le milieu initial soit acide ou basique, on obtient & l'issue de cette étape de nucléation
un composé de degré d’oxydation élevé (composé peu ordonné pour un milieu acide, birnessite
pour un milieu basique). Dans les deux cas, la réaction est rapide, comme en témoigne le
changement de couleur de la suspension, qui vire immédiatement au noir. La forme des germes
ainsi constitués est a l'origine de la différence de forme des particules finales de birnessite.
Afin de jouer le role de coeur dans les architectures coeur-couronne aprés I’évolution en
suspension, les particules initialement formées doivent préserver leur intégrité. De ce point
de vue, I’évolution en milieu basique est particuliérement importante puisqu’elle permet

d’éviter la solubilisation des germes.

2.2.2 Meécanisme de seconde croissance par ensemencement

On remarque que les particules coeur-couronne sont obtenues en présence d’un exceés
d’oxydant par rapport a la réaction de médiamutation 2.1. La forte consommation en per-
manganate ainsi que 1’alcalinisation du milieu montrent qu’une seconde réaction impliquant
le permanganate intervient lors de I’évolution du systéme.® En effet, I’élevation de tempé-

rature accélére la décomposition des solutions aqueuses métastables de permanganate, par

8. Nous nous contenterons ici de rappeler que la forte consommation en permanganate et en protons
a été décrite et étudiée plus en détail dans le cas d’un excés d’oxydant en milieu initial acide partie III,
section 2.6.1, page 66. Un résultat similaire est observé pour la concentration en permanganate dans le cas
d’un excés d’oxydant en milieu initial basique (échantillon E95).
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oxydation de l’eau et précipitation d’'un composé a degré d’oxydation élevé, selon I’équa-
tion 2.3. Ainsi, lors de I’évolution du systéme, les particules formées lors de la premiére
étape de nucléation jouent le role de germes pour la décomposition du permanganate, qui
est plus lente que la réaction de médiamutation. On observe alors la précipitation de murs
cristallisés en raison du caractére bi-dimensionnel de la structure de la birnessite (étape b
de la figure 2.9).

Des morphologies « spongieuses » similaires a celle des particules isotropes obtenues
dans cette étude ont déja été observées sur la birnessite et d’autres (oxyhydr)oxydes la-
mellaires comme Ni(OH),.[42,43,80| Les procédures utilisées impliquent la décomposition
d’un précurseur unique (KMnO, ou un complexe cyclen-manganése). La précipitation n’im-

plique donc qu’une seule réaction et ne peut pas conduire a une architecture cceur-couronne.

0.47 nm ] A
%S
AT Y
Mn(OH)> birnessite .
A (a) imessi ¥ ¥
g . . - birnessite (b) % .
initial basic medium Ml104 orianted core J—.
I

final state for % (fonction of time, T, pH,
@ MnVikmnll = 2:3 -0 ~15nm MnO} concentration)
|(samples S60 and S95) \") (samples E60 and E95)

second growth stage \
slow decomposition of KMnO4 excess

nucleation and
first growth stage
in-situ seeding slow growth of birnessite walls
fasten by an increase of T)

(
B L—}
initial acidic medium MnO; (a) (b)

poorly ordered
dense core

10 nm thick walls

V4 \
'\\_7;‘ Ny
\ 1 Y
‘E — \ S
\
&
-~ ="

F1G. 2.9 — Schéma décrivant le mécanisme de croissance de particules de birnessite par ensemen-
cement in-situ ainsi que les parameétres expérimentaus influant sur la texture du matériau.
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Néanmoins, la méthode « one-pot » développée ici peut s’appliquer a différents systémes
précédemment rapportés et permettant de décorréler le déroulement cinétique de plusieurs
réactions de précipitation. Ainsi, des particules oxyde-oxyde et métal-oxyde ont été obtenues
a ’aide d’une premiére étape de précipitation catalysée et permettant de former rapidement
le coeur.[47,70| Parallélement, le groupe de Liz-Marzén a décrit 'obtention de particules
Ag-TiO, par le mélange en une seule étape d’ions Ag™ et d’un précurseur de titane (IV),
en conditions réductrices et en présence d'un complexant fort de TilV.[72] Le coeur Ag se
forme rapidement, tandis que la complexation ralentit fortement la précipitation de 'oxyde
de titane, qui conduit par nucléation hétérogéne a une architecture coeur-couronne.
L’élaboration de plaquettes coeur-couronne montre que ce processus est généralisable a
des morphologies non isotropes, alors que la variation des conditions opératoires démontre
la possibilité d’influer sur les processus de précipitation afin d’obtenir un controle effectif
des propriétés texturales du matériau (figure 2.9). On observe ainsi que lors de la synthése
en proportions stoechiométriques (l\f/[n—nvl? = %), la totalité du permanganate est consommeée
lors de la premiére étape. La réaction 2.3 n’a donc pas lieu et les particules obtenues sont
similaires aux plaquettes initiales (échantillon S95). De méme, un traitement thermique de
durée plus courte (1 jour) permet de limiter la formation de la couronne. De la méme fa-
con, une diminution de température ralentit la réaction 2.3 et la croissance de la couronne
(échantillon E60). La surface spécifique élevée est alors liée a la faible épaisseur des par-
ticules. Au contraire, un excés d’oxydant et une température élevée facilitent la formation
de la couronne (échantillon E95), avec des pores moins accessibles en raison de I’épaisseur
importante des particules. Enfin, la forte croissance de la couronne dans le cas des particules
isotropes obtenues a pH initial 2,0 (échantillons A95 et A60), par rapport aux plaquettes et
quelle que soit la température, est due a la différence de pH du milieu d’évolution. En effet,
la réaction 2.3 est accélérée par une concentration élevée en proton. La couronne épaisse rend
les pores peu accessibles et conduit & une faible surface spécifique. Au final, la concentra-
tion en permanganate, la durée d’évolution, la température et 'acidité permettent d’ajuster
précisément la texture du matériau, tandis que ’acidité initiale est le paramétre clé pour le

controle de la forme des particules.

2.3 Influence de la texture sur le comportement électro-

chimique

La cyclabilité du matériau (régime C'/20) sous forme de plaquettes fines (S95) est faible,
avec l'insertion initiale d’environ 0,8 Li / Mn et une capacité qui chute a 50 mAh.g!
(0,2 Li / Mn) aprés quelques dizaines de cycle (figure 2.10(a)). La courbe de cyclage pour les
particules sphériques initiales constituant le cceur des boules montre qu’une capacité élevée

est obtenue en premiére charge, mais que la chute est importante avec une capacité identique
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a celle des plaquettes aprés 20 cycles.

[’échantillon A95 sous forme de boules cceur-couronne posséde une meilleure tenue et
une capacité élevée, stabilisée & 100 mAh.g™"' (0,4 Li / Mn) pour un régime C/10 plus rapide
que celui décrit précédemment (figure 2.10(b)). La comparaison entre les particules coeur-
couronne en forme de boules ou de plaquettes (figure 2.10(b)) montre que les plaquettes ont
une capacité initiale plus élevée (170 contre 150 mAh.g=! pour les boules). Cependant, les

deux échantillons tendent vers le méme comportement au cours du cyclage. Les courbes 2.11
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< 200 £ 150 g%
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% 100 S95 % 100
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50 spherical
core
0 50
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25
cycle number cycle number
(a) Régime C'/20. (b) Régime C/10.

F1G. 2.10 — Courbes de tenue en cyclage en régime C/20 pour les particules assimilables au ceeur des
particules ceeur-couronne (a) et en régime C /10 pour les particules ceur-couronne A95 et E95 (b).
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F1Gg. 2.11 — Courbes de cyclage en régime C/10 pour les échantillons constitués de particules

ceeur-couronne en forme de boules (a) ou de plaquettes (b).
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indiquent que la polarisation d’environ 0,5 V n’est pas affectée par la texture des particules
ceeur-couronne.

L’étude en DRX in situ (courbes non présentées) de 1’échantillon A95 permet de suivre
’évolution du pic (001) et donc la variation de I’espace inter-feuillets. Une perte irréversible
du signal est observée au cours de l'insertion-désinsertion. En raison de la faible valeur
du rapport signal / bruit pour les échantillons E95 et S95, I’étude in situ n’a pas pu étre
réalisée. Néanmoins, la perte importante de la capacité pour les petites particules (plaquettes
trés fines et composé initial peu ordonné) et 1’absence de ce phénoméne pour les particules
ceeur-couronne peuvent étre dues a la dissolution des particules dont les cristallites sont
trés petits et qui exposent une surface importante a 1’électrolyte. Ce phénoméne peut étre
facilité par un cyclage a des régimes lents (C'/20). La stabilité importante de la capacité
pour les échantillons A95 et E95 peut étre due aux tailles importantes des particules et des
cristallites, qui limitent la dissolution du composé. Dans ce cas, la perte de la réflexion (001)
en DRX in situ est vraisemblablement due a une amorphisation de la couronne au cours
de 'insertion. Le diamétre important (A95) ou ’épaisseur importante (E95) des particules
empéchent la dissolution, malgré I’amorphisation. Des études en microscopie électronique
des matériaux apres cyclage sont en cours afin de confirmer ces hypothéses.

Ces résultats contrastent avec ceux de Bach et al. qui ont présenté une variation réversible
de ’espace inter-feuillets et une bonne tenue de la capacité au cours de I'insertion-désinsertion
dans de la birnessite obtenue par le procédé sol-gel.[81] Si 'absence d’étude de la texture du
matériau rend délicate la comparaison, la finesse du pic (001) dans leurs travaux semble indi-
quer que ’objet de leur étude est obtenu a ’état massif. Ceci pourrait limiter la réactivité du

matériau vis-a-vis de la dissolution et pourrait aussi limiter les phénomeénes d’amorphisation.

2.4 Conclusion sur ’ensemencement in situ

En conclusion, nous avons mis au point une méthode simple de synthéese de particules
coeur-coquille en une seule étape. Cette méthode de « chimie verte » a basse température et
en milieu aqueux conduit & une production élevée (les réactions sont quantitatives, avec la
formation d’environ 4 g de matériau pour un volume initial de 250 mL). Le mécanisme de
formation des particules fait intervenir deux réactions de vitesses différentes. Pour qu’une
organisation coeur-coquille ait lieu, la premiére réaction doit étre rapide et produire des
particules initiales suffisamment stables au cours de I’évolution en suspension pour jouer
le role de cceur au sein de l'architecture: on peut alors parler d’ensemencement in situ.
La seconde réaction de précipitation doit étre plus lente, pour conduire & la croissance de
la couronne par nucléation hétérogéne sur les particules initiales. Il est possible d’obtenir
un controle sur la forme des particules finales en modifiant les conditions initiales d’acidité
pour la premiére réaction. [’épaisseur de la coquille est controlée en ajustant les conditions

d’évolution en suspension pour la deuxiéme réaction, en particulier la proportion en réactifs,
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la température, la durée du traitement en température et I'acidité du milieu d’évolution.
Enfin, la forme des particules et 1’épaisseur de la couronne régissent les propriétés texturales

et électrochimiques du matériau.
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Chapitre 3

Controle morphologique par oxydation:
ensemencement n situ et composites

cryptomélane-v-MnQO»

Le chapitre précédent a mis en évidence I'importance de la vitesse des réactions pour le
controle de la morphologie des particules. Dans le chapitre 5 de la partie III, nous avons mis
au point un protocole de synthése par oxydation lente de Mn"' par le persulfate. L’étude
alors présentée n’a pas permis de mettre en évidence un effet significatif de la vitesse de
réaction sur la structure du composé. Néanmoins, la morphologie des particules obtenues en
milieu acide n’a pas été explicitée.

Les résultats présentés ici complétent le chapitre traitant de 'oxydation par le persulfate.
Nous étudions en particulier les échantillons obtenus & pH initial 1,0.' Nous mettons ainsi
en évidence le role de la vitesse de la réaction d’oxydation et montrons que le concept
d’ensemencement in situ détaillé dans le chapitre précédent peut s’appliquer & une grande

variété de structures.

3.1 Morphologie

3.1.1 FESEM

L’observation FESEM montre qu’aprés évolution & 60 °C pendant 1 jour, I’échantillon
est obtenu sous forme de particules sphériques d’environ 3 pum de diamétre (figure 3.1). Les
clichés a plus gros grandissement indiquent que les sphéres sont des « pelotes » constituées
de baguettes d’un diamétre d’environ 30 nm. Aprés évolution en suspension pendant 7 jours,
les particules sont plus grosses et constituées de baguettes plus épaisses (diameétre 40 nm)

qui donnent aux boules un aspect « hérissé ». Lors de I’évolution & 95 °C pendant 7 jours,

1. Le protocole expérimental est détaillé page 86.
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la forme sphérique observée a temps court et basse température disparait et des baguettes
plus épaisses (100 nm de diamétre) et plus longues sont obtenues (figure 3.2). Ces particules

semblent constituées par agrégation de fines baguettes.

Fi1G. 3.1 — Clichés FESEM d’échantillons obtenus aprés oxydation par le persulfate (% = %, pH
initial 1,0) et aprés évolution en suspension a 60 °C pendant 1 ou 7 jours.

Fi1G. 3.2 — Clichés FESEM de [’échantillon obtenu aprés oxydation par le persulfate (% = %, pH
initial 1,0) et aprés évolution en suspension a 95 °C pendant 7 jours.
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3.1.2 TEM: coupes ultra-fines

[’observation TEM de coupes ultra-fines des échantillons obtenus aprés évolution a 60 °C
montre que les sphéres sont remplies de particules oblongues, allongées dans la direction
radiale (figure 3.3). Aprés évolution pendant 7 jours, une architecture cceur-couronne est
obtenue, avec une coquille constituée de longues baguettes, fortement contrastées par rapport
au cceur qui est identique a celui observé aprés 1 jour. L’étude HRTEM du centre des
particules indique que les particules oblongues sont constituées de cristallites désordonnés
(figure 3.4). Le cliché présenté est typique des composés 7-MnQOs. Le cliché SAED enregistré
sur une baguette constituant la couronne peut étre indexé selon la structure de la phase
cryptomélane. La présence de 7-MnQOy et de cryptomélane au sein du méme échantillon
est confirmée par DRX.? De méme, ’étude attentive de I’échantillon obtenu aprés 1 jour
permet de déceler des particules de cryptomélane, en faible quantité et toujours a I'extérieur

des « pelotes ».

F1G. 3.3 — Clichés TEM de coupes ultra-fines d’échantillons obtenus aprés oxydation par le persul-

fate (% = %, pH initial 1,0) et apreés évolution en suspension a 60 °C pendant 1 ou 7 jours.

2. Voir page 87.
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F1G. 3.4 — Clichés TEM, HRTEM et SAED (aze de zone [-111]) de coupes ultra-fines de ’échan-
tillon obtenu aprés ozydation par le persulfate (% = %, pH initial 1,0) et aprés évolution en
suspension a 60 °C pendant 7 jours.

3.2 Discussion

[’évolution & 60 °C provoque une augmentation du diamétre des « pelotes » et ’appari-
tion de la couronne de cryptomélane tout en préservant le coeur de y-MnO,. La formation
de la couronne est donc issue de la condensation de précurseurs solubles a la surface des
particules initiales, par ensemencement in situ. Cette croissance fait intervenir une réaction
lente (échelle de la journée), contrairement a la formation des particules initiales, qui appa-
raissent aprés quelques heures de traitement en température pour un pH initial égal a 1,0.
L’évolution sur une longue durée (7 jours) et a haute température (95 °C) favorise la trans-
formation y-MnQO, — cryptomélane.® A 95 °C, la croissance des particules de cryptomélane
a la surface des sphéres est donc accélérée. L’observation en DRX d’un pic attribuable a la

structure y-MnQO, indique cependant que le coeur n’a pas complétement réagi.

On observe au final qu'une architecture coeur-couronne est obtenue. La formation de ces
particules est lide & la réactivité lente entre le persulfate et 'ion Mn?*. Le cceur apparait
aprés quelques heures, avec une structure v-MnO, métastable obtenue en milieu fortement
acide.* La phase cryptomélane est formée aprés une évolution plus longue et uniquement
en surface. La lenteur de cette deuxiéme réaction pourrait étre due a la diminution de la

concentration en réactif lors de la premiére étape. Dans le cas d’un milieu initial basique,

3. Voir la discussion page 89.
4. Voir page 111.
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I'oxydation est trop rapide pour permettre la formation d’un systéme cceur-couronne.

3.3 Conclusion

En conclusion, nous avons montré que le mécanisme d’ensemencement in situ peut étre
étendu a une grande variété de structures. Les assemblages sphériques obtenues par oxy-
dation sont constitués de particules mono-dimensionnelles, en relation avec la structure des
composés. Des études supplémentaires sont nécessaires afin de comprendre la raison pour
laquelle ces baguettes sont orientées radialement. En particulier, un suivi en microscopie a

temps trés court permettrait peut-étre d’observer les particules initiales.

5. Voir page 88.
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Chapitre 4

Composites cryptomélane-birnessite :

hétéroépitaxie en solution

[’élaboration de nanostructures hétérogenes, associant plusieurs types de matériau, est
une thématique émergeante. Ces nanocomposites sont susceptibles de combiner les com-
portements de chacune des composantes.|82,83| L’assemblage au sein d’une méme particule
peut aussi conduire a une modification des propriétés optiques, magnétiques, électroniques,

électrochimiques et catalytiques.[84—89|

De nombreux progrés ont été réalisés pour I'élaboration de ces architectures, essentiel-
lement focalisés sur les particules hybrides bi-composants métal-métal,[82,90] chalcogénure-
chalcogénure [10,84,91-93| et métal-chalcogénure.[83,92,94-96| Les études portant sur les
oxydes sont plus rares, avec essentiellement les jonctions oxyde-métal et oxyde-chalcogénure.

[90,94,97-101] Peu de travaux ont porté sur les nanocomposites oxyde-oxyde.[86,102-104]

La diversité des paramétres expérimentaux controlables fait de la synthése en solution
une voie adaptée a l’élaboration de telles architectures.[8,84] En particulier, les phéno-
meénes de nucléation hétérogéne en solution, s’ils sont controlés, permettent d’obtenir des
hétérojonctions. Ce processus est déja mis a profit pour I’élaboration de particules coeur-
couronne.[63,64,74,88| Lorsqu’il est appliqué a la synthése de particules asymétriques, il est
possible d’obtenir des propriétés particuliéres. Par exemple, une composante métallique a la
pointe d'une baguette nanométrique de semi-conducteur peut jouer le role d’« ancre » pour
le greffage régiosélectif de particules organiques.[96,105] Néanmoins, un controle efficace de
la nucléation hétérogéne est actuellement délicat et représente toujours un défi. En particu-
lier, 'adressage sélectif d'un site de nucléation sur la particule initiale est difficile & mettre
en ceuvre.[96,100] De plus, la distinction entre le cas général de la nucléation hétérogeéne et
le cas particulier de I’hétéroépitaxie est généralement délicate.[100] Cette derniére a rare-
ment été mise en évidence de fagon non-équivoque [3,8,102], bien qu’elle puisse conduire non
seulement & une orientation sélective de la croissance et donc a des morphologies anisotropes,

mais aussi & des propriétés optiques et conductrices spécifiques.|8,26]
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Jusqu’a maintenant, les synthéses en solution de nanocomposites ont été menées dans
des solvants organiques, adaptés a l’élaboration de métaux, sulfures et séléniures car ils
sont peu oxydants.[88,91,96,100| Ils peuvent aussi jouer le role de complexants de surface et
d’agents directeurs de la croissance. Ces solvants ont néanmoins un impact environnemental
important et requiérent des procédés complexes de purification et de recyclage. Il est donc
important de développer des techniques peu polluantes et de faible coiit, qui permettent
néanmoins d’obtenir une grande diversité de morphologies et d’assemblages. De ce point de
vue, ’eau semble le solvant adéquat, bien que trés peu de procédés y aient été développés
pour I'élaboration de nano-hétérostructures.[90,104]

Dans ce chapitre, nous montrons qu’un nanocomposite oxyde-oxyde peut étre obtenu
en milieu aqueux par nucléation hétérogéne, en prenant 'exemple de deux structures dif-
férentes d’oxydes de manganése. Une relation d’hétéroépitaxie est mise en évidence. Cette
étude montre la possibilité d’obtenir une jonction orientée par hétéroépitaxie en solution,

conduisant & la formation d’architectures fortement anisotropes. !

4.1 Protocole expérimental

Mn VI
Mnll —

contre-ion K™, pH initial 2,0, traitement en suspension a 60 °C pendant 7 jours. Leur

Les particules initiales de cryptomélane sont synthétisées par médiamutation, avec
%
surface spécifique est évaluée par la méthode BET a 83 m?.g~!. Pour la croissance des
particules composites, 0,17 g de particules de cryptomélane sont dispersées dans 35 mL
d’eau a pH 2,0 (H5SOy4) par traitement aux ultrasons pendant 15 minutes. 3,21 g de KMnO,
sont dissous dans 105 mL d’eau & pH 2,0 puis la suspension de particules initiales est ajoutée
a la solution de permanganate et le volume est ajusté a 150 mL avec une solution aqueuse

d’acide sulfurique a pH 2,0. La dispersion est mise sous agitation a 95 °C pendant 1 jour.

4.2 Caractérisation structurale et morphologique

4.2.1 DRX

Le diagramme de DRX sur poudre du composé obtenu aprés un jour d’évolution en
suspension a 95 °C montre que la structure cryptomélane est conservée, et que la phase

lamellaire birnessite apparait (figure 4.1).

4.2.2 SEM

Les observations FESEM & faible grandissement montrent que les morphologies obte-

nues sont homogeénes sur l'ensemble des échantillons (figure 4.2). Un grandissement plus

1. Ce chapitre fait I'objet d’un article en référence [106].
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95°C,1d

0 min

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree)

F1G. 4.1 — Diagrammes de DRX de [’échantillon de cryptomélane initial et du composé obtenu apres
évolution en suspension a 95 °C pendant 1 jour dans une solution de permanganate de concentration
initiale 0,16 mol.L™'.

95°C, 1d f
/\ﬁ; Y >

FiG. 4.2 — Clichés FESEM a faible grandissement de [’échantillon de cryptomélane initial et
du composé obtenu aprés évolution en suspension a 95 °C pendant 1 jour dans une solution de
permanganate de concentration initiale 0,16 mol. L~'.

important indique que la phase initiale cryptomélane est constituée de baguettes de taille
nanométrique, de diamétre 20 nm et de longueur variant entre 0,1 et 1,0 pum (figure 4.3).
De fagon surprenante, aprés un jour d’évolution, la morphologie mono-dimensionnelle est
préservée, avec ’obtention d’« ailettes » constituées de quatre branches orientées dans deux

directions perpendiculaires. Le diamétre du centre est de 20 nm.
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CHAPITRE 4. NANOCOMPOSITES ET HETEROEPITAXIE EN SOLUTION

Fi1G. 4.3 — Clichés FESEM de I’échantillon de cryptomélane initial et du composé obtenu apres
évolution en suspension a 95 °C pendant 1 jour dans une solution de permanganate de concentration
initiale 0,16 mol.L™".

4.2.3 TEM

L’étude TEM confirme la morphologie en « ailettes » (figure 4.4). Le cliché HRTEM ob-
tenu sur la tranche d’une aile présente des franges de réseau alignées dans ’axe de la fléche,
avec un espacement de 0,65 nm. Cette valeur ne correspond pas a la structure cryptomélane,
mais a déja été observée sur la phase birnessite, dont I'espace inter-feuillets se déshydrate
plus ou moins partiellement sous l'impact du faisceau d’électrons.[79] La direction ¢* d’em-
pilement des feuillets d’octaédres est donc perpendiculaire aux ailes. Le diagramme de dif-
fraction électronique d’une aile montre qu’elle est constituée de birnessite. Au final, les ailes
des fléches sont constituées de la phase birnessite, les plans (001) des feuillets d’octaédres

étant paralléles a ’axe de la fléche.

[’étude HRTEM d’une coupe ultra-fine permet de distinguer la section des particules en
forme de croix (figure 4.5). Une analyse par transformée de Fourier montre que le coeur des
particules est constitué de cryptomélane. L’axe de zone [001].ryptomeiane montre que 'axe des
fleches coincide avec 'axe ¢ de la phase cryptomélane, en accord avec la symétrie quadra-
tique et la morphologie des particules initiales. I.’étude des ailes de la particule confirme les
observations TEM avec la mise en évidence de plans (001) de la structure birnessite déshy-

dratée, avec un axe de zone [010]p;rnessite- L’analyse FET de la zone de jonction entre le cceur

*
cryptomélane

de 10 © est observé entre les directions [L30]%,, tomerane €6 [F102]5;cosite-

et les ailes montre que les directions [-110] et [001]};, ,essize SONt paralléles. Un écart
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*
c collapsed LMO

0.65 nm
20 nm

F1G. 4.4 — Clichés MET, HRTEM (dont une zone a été filtrée par transformée de Fourier) et SAED
(aze de zone [001 [pirnessite) du composé obtenu apreés évolution en suspension a 95 °C pendant 1 jour
dans une solution de permanganate de concentration initiale 0,16 mol.L=". LMO : birnessite

zone axis [110]*
[001],,,6 ' e

TMO

[130]* 10
N
11010
§- : [1101*,,,0
[ 02]*1.'1\&3"\
[130F o
] N
b ; 11010
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':f//’ e e
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it ,(';}‘;{//,’n‘l '
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FiG. 4.5 — Cliché¢ HRTEM et FFT correspondantes pour la section d’une particule composite
obtenue par coupe ultra-fine. TMO : cryptomelane. LMO : birnessite
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4.3 Discussion

L’angle de 90 ° entre les deux directions des ailes montre que la nucléation de la phase
birnessite sur les baguettes de cryptomélane n’est pas aléatoire. En absence de phénomeéne
de nucléation hétérogéne, la birnessite est en général obtenue sous forme de feuillets d’une
dizaine de nanométres d’épaisseur et de quelques centaines de nanomeétres de diamétre. La
face basale des feuillets est alors constituée des plans (001). La croissance en suspension
conduit a la diminution de la proportion des faces d’énergie élevée par rapport aux faces
de plus basse énergie. Ceci indique dans le cas de la birnessite que les faces les plus éner-
gétiques sont les faces latérales des feuillets. Lors de la cristallisation de la birnessite, le
systéme évolue donc de facon a minimiser la proportion de ces faces. Ainsi, dans le cas du
phénomeéne de nucléation hétérogéne décrit ici, ce sont les faces latérales d’énergie élevée qui
nucléent rapidement & la surface des baguettes de cryptomélane. Il en résulte une croissance
préférentielle dans une direction perpendiculaire a ’axe des baguettes, de fagon & maximiser
la proportion de faces (001). Lorsqu’elle est possible d’un point de vue cristallographique,

la croissance épitaxiale conduit a une minimisation de I’énergie du systéme en diminuant

a
I—» ¢ (1-10)
b
(001) (110)
L_’ b | ONAN AN A AN Y]
c AAAAAAAAAADL
AAAAMAAAAALAAL

T N

b c
# birnessite branch

AN

[110] view [001] view

cryptomelane cryptomelane

cryptomelane core

(a) (b)

F1G. 4.6 — Schéma représentant les relations épitaziales lors de la nucléation de la phase birnessite
sur une baguette de cryptomélane. Vues dans les directions [110] (a) et [001] (b) du cryptomélane.
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les contraintes aux interfaces solide / solide. I’étude des distances inter-planaires pour la
structure cryptomélane montre que seuls les plans {110} c;ypromeiane de distance inter-planaire
0,69 nm, présentent un espacement similaire & celui du plan (001)pirpessite de 0,70 nm. De
la méme fagon, d(o10) pirnessite = 0,284 nm est trés proche de digo1) cryptomeétane = 0,286 nm.
On obtient donc la relation épitaxiale suivante, en accord avec les observations SAED et
HRTEM (figure 4.6):

(001)birnessit6 // (110)cryptomélane (éCCL?"t 1 %)

[Olo]birnessite // [001]cryptomélane

En raison de la symétrie quadratique, les directions [110]%,, iomeérane €6 [= 11015 0metane SON
équivalentes et perpendiculaires I'une a ’autre pour les baguettes initiales de cryptomélane.
On obtient alors quatre sites de nucléation, orientés a 90 ° I'un de ’autre.

L’observation des deux structures (vue [001]crypromeiane, figure 4.6b) montre qu’a la zone
d’épitaxie, un décalage angulaire de 11,6 ° entre les plans (—102)pirnessite (4 = 0,318 nm)
et (130)cryptometane (d = 0,309 nm) est prédit théoriquement, en accord avec 1'écart de 10 °

mesuré sur le cliché HRTEM d’une section (figure 4.5).

4.4 Conclusion

En conclusion, un nanocomposite a été obtenu par une méthode simple en milieu aqueux.
La relation épitaxiale mise en évidence entre les deux structures d’oxydes de manganése est
a lorigine de la nucléation sélective sur des faces spécifiques, qui conduit a une structure
fortement anisotrope. Une particularité importante du processus est ’échelle a laquelle a lieu
cette organisation, avec une interface de 10 nm sur environ 500 nm (longueur des baguettes
initiales). A notre connaissance, il s’agit de la premiére étude montrant que I’hétéroépitaxie
en solution donne accés a une trés bonne organisation sur des distances qui dépassent la cen-
taine de nanométres. Nous montrons d’autre part qu’il est possible d’intégrer des structures
« mono- » et bi-dimensionnelles au sein d’une méme particule. Des études sont en cours pour
appliquer ce procédé a d’autres structures. Enfin, le comportement électrochimique de cette

nano-hétérostructure est actuellement étudié.

207



CHAPITRE 4. NANOCOMPOSITES ET HETEROEPITAXIE EN SOLUTION

208



Chapitre 5

Composé dérivé de la ramsdellite:
assemblage induit par attachement
orienté hétérogene et controle des

défauts

Certaines études indiquent que la réactivité des nanoparticules dépend non seulement
de la structure cristalline et du rapport surface / volume élevé, mais aussi des défauts
au sein de la structure. Le groupe d’Alivisatos a ainsi mis en évidence que les réactions
d’échange cationique Cd** / Ag' au sein de baguettes de CdS conduisent a la formation
d’ilots d’Ag,S.[10,29] L’arrangement périodique de ces ilots au sein de la baguette est régi
par la minimisation des contraintes dues a une différence trop importante entre les para-
métres de maille du sulfure de cadmium et du sulfure d’argent. Cet exemple montre combien
I’étude de la structure cristalline est cruciale pour comprendre la morphologie adoptée par
les nanoparticules et leur organisation au sein de super-réseaux. En particulier, le controle
de la répartition, de l'orientation et de la nature de défauts pourrait fournir de nouvelles
voies d’élaboration de matériaux hiérarchiques complexes. Dans ce contexte, les processus
de cristallisation dits « non-classiques » comme le mécanisme d’attachement orienté ou la for-
mation de mésocristaux, sont prometteurs en raison de leur propension a former des défauts:
macles [107] et dislocations.[108-110]

Différentes études montrent que ’attachement orienté de nanoparticules sphériques conduit
souvent a la formation de baguettes de taille nanométrique.[107,111-113] Les morphologies
fortement anisotropes générées par ce mécanisme sont particuliérement intéressantes pour
I’élaboration de matériaux hiérarchiques. Le peu d’études visant a controler ce processus en
solution fait appel a l'utilisation d’un ou plusieurs surfactants afin d’orienter ’assemblage
vers des formes complexes.|31,33] Cho et al. ont ainsi montré combien le choix de 1’agent di-

recteur est crucial pour le controle de ’assemblage et de la forme finale de nanoparticules de
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PbSe.[33] Aucune étude n’a montré jusqu’a maintenant la possibilité de diriger I’attachement
orienté en l’absence de complexant. Nous avons vu (partie IV chapitre 3) que I’agrégation
peut étre controlée simplement en milieu aqueux, sans additif, de fagon & modifier la taille de
baguettes tout en conservant leur morphologie. Dés lors, il est envisageable qu'un controle
de l'attachement orienté et des défauts résultants soit possibles pour élaborer des structures
hiérarchiques.

Dans ce chapitre, nous présentons la synthése d’architectures coniques et hiérarchiques
formées par auto-assemblage de baguettes primaires. Nous démontrons que ’obtention de
ces assemblages n’est possible que grace a la nature et a la répartition spécifique des dé-
fauts. Enfin, nous montrons que l'organisation a lieu selon un mécanisme d’attachement
orienté hétérogeéne, pouvant étre accompagné d’une transformation structurale induite par

’assemblage. !

5.1 Caractérisation structurale et morphologique

Le protocole de synthése fait appel a la médiamutation et a été détaillé précédemment.
Le rapport I\&HTVI? utilisé est i. L’ensemble des études menées ici traite du comportement du

systéme aprés évolution a 95 °C.2

5.1.1 DRX et composition

Le composé formé aprés évolution pendant 1 jour a 95 °C est un mélange de manganite

7-MnOOH et d’une structure de type 7-MnOs (figure 5.1). La structure v-MnO, est reliée

A
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; ®
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* [k A %
* ® A
® A e
** CHRE AN . A
P VO PN
20 30 40 50 60 70

2 theta (degree)

MnVII
Mn!!

9,0, pHy = 3,7) apreés évolution pendant 1 jour a 95 °C. x : pics non indezables. La signification des

Fi1G. 5.1 — Diagrammes de DRX du mélange obtenu par médiamutation = %, pH initial

autres symboles est donnée sur la fiche insert.

1. Ce chapitre fait I'objet d’un article en référence [114].

2. La procédure est détaillée partie III, section 2.1 page 51. L’influence du pH sur la synthése est étudiée
page 56. Le chapitre présenté ici traite du composé noté C' et observé page 57. Il est important de noter que
le pH final pHy est le paramétre clé pour 'obtention de cette phase et de cette morphologie, qui ne sont
obtenues que pour pHy compris entre 3,6 et 4,5.
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a la structure ramsdellite, avec I'existence d’inter-croissances ramsdellite / pyrolusite et de
micro-maclages.[115-117| Ces défauts provoquent en général 1’élargissement et le décalage
de certaines raies sur les diagrammes de DRX par rapport a une ramsdellite dépourvue de
défauts, en particulier pour la réflexion (110) & 22,1 °(26). Dans I’étude présente, 'observation
d’un pic intense et fin rend compte d’un fort ordonnancement des plans (110). D’autre
part, certaines réflexions du diagramme ne peuvent pas étre indexées selon les structures
habituelles des oxydes de manganése. Une analyse EDX effectuée lors d’observations FESEM

ne révele que les éléments manganése et oxygéne.

5.1.2 Morphologie

Les clichés FESEM et TEM montrent que deux types de morphologies sont obtenus
aprés un jour d’évolution a 95 °C (figure 5.2). Les baguettes de longueur comprise entre
400 nm et 2 pm sont identifiées par diffraction électronique a la phase manganite v-MnOOH.
Le deuxiéme type de particules consiste en des cones creux, de hauteur 400 nm, de base
hexagonale d’un diamétre d’environ 100 nm et pouvant s'imbriquer les uns dans les autres.

L’observation FESEM d’un échantillon obtenu aprés 4 heures d’évolution montre que les
cones sont formés de baguettes agrégées sur leur flanc avec une symétrie globale hexago-

nale (figure 5.3). L’étude TEM de coupes ultra-fines montre que les particules ne sont pas

F1G. 5.2 — Clichés FESEM, TEM et SAED (aze de zone [010] pour les baguettes de manganite
v-MnOOH) d’un échantillon obtenu par médiamutation (M Mo L pH initial 9,0, pHy = 3,7)
apres évolution pendant 1 jour a 95 °C.
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Fi1G. 5.3 — Cliché FESEM d’un échantillon obtenu par médiamutation (% = i, pH initial 9,0,
pHy =3,7) apres évolution pendant 4 h a 95 °C.

F1G. 5.4 — Clichés TEM de coupes ultra-fines d’un échantillon obtenu par médiamutation (AI/\I/["TV;III =
i, pH initial 9,0, pH; = 3,7) apres évolution pendant 1 jour a 95 °C.

facilement coupées, mais plutot qu’elles se cassent (figure 5.4). L’observation des différents
fragments confirme que la morphologie conique est issue de I’assemblage sur leur flan de

baguettes nanométriques.

5.1.3 Caractérisation structurale SAED et HRTEM
Base d’un cbéne

L’observation attentive d’un cone posé sur sa base montre qu’elle ne forme pas un hexa-
gone parfait et que 1’angle en coin est de 117 ° (figures 5.5a, c et e). Les réflexions les plus
intenses du diagramme SAED de la base d’une face peuvent étre indexées selon la maille

orthorhombique de la ramsdellite, en axe de zone a, qui correspond a ’axe du cone. L’axe b*
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N\
e

F1G. 5.5 — Clichés TEM et étude SAED (indezation selon la structure de la ramsdellite, axe de zone

a) de cones posés sur leur base, obtenus par médiamutation (% = %, pH initial 9,0, pHy = 3,7)

aprés évolution pendant 1 jour a 95 °C. Les directions a et a*, b et b*, ¢ et ¢*, sont confondues
dans la symétrie orthorhombique.

est perpendiculaire & la face du pseudo-hexagone (figure 5.5b). On observe ’apparition d’une
surstructure selon b*. Le diagramme SAED enregistré sur une des pointes de 1’« hexagone »
montre la superposition de deux diagrammes identiques, appartenant aux deux faces adja-
centes (figures 5.5¢-f). L’angle de rotation entre les deux diagrammes est de 117 °, égal a
celui observé dans I'espace direct entre les deux faces. On remarque au final que 'axe ¢ de
la ramsdellite est paralléle aux faces et a la base du pseudo-hexagone. De méme, la symétrie
entre les deux diagrammes de diffraction superposés indique que 'aréte du cone est une
macle {021}.

Face d’un cbéne

[’étude d’un assemblage de cones imbriqués, posés sur leur face, montre qu’ils possédent
la méme orientation axiale (figure 5.6). L’axe des cones coincide avec I’axe a de la ramsdellite,
en accord avec 1'axe de zone des clichés de diffraction décrits précédemment (figure 5.5). De
méme, l’axe de zone b (figure 5.6) est en accord avec les résultats obtenus dans le cas des cones

posés sur la base. Plusieurs réflexions du cliché de diffraction ne pouvant pas étre indexées
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F1G. 5.6 — Clichés TEM et étude SAED (indezation selon la structure de la ramsdellite, axe de zone
b) de cones posés sur une face latérale. Les fleches blanches indiquent des réflexions non-indezables
selon le méme axe de zone.

Fi1G. 5.7 — Clichés HRTEM et filtrés par transformée de Fourier de cones posés sur une face
latérale.

selon le méme axe de zone (fléches blanches) sont liées aux orientations des différentes faces
ou a la surstructure observée figure 5.5.

Les observations HRTEM indiquent des franges de réseau paralléles sur toute la hauteur
d’un cone (figure 5.7), avec un espacement de 0,405 nm correspondant au pic a 22,1 ° (26)
du diagramme de DRX, associé aux plans (110) de la ramsdellite. Le parallélisme sur une
grande distance des plans (110) mis en évidence par HRTEM et par la faible largeur de raie

en DRX montre une croissance selon la direction préférentielle [110]*.

5.1.4 Structure et morphologie

Selon les conditions de synthése du matériau, les défauts présents dans la structure -
MnQO, sont susceptibles de s’organiser, conduisant a des surstructures diverses ou a des
structures liées a la ramsdellite.[117,118] En particulier, la phase hexagonale e-MnOy est
décrite comme un cas particulier de v-MnQO,, avec une maille élementaire de type NiAs ou
les cations Mn** occupent 50 % des sites octaédriques du sous-réseau de type hexagonal
compact de I'oxygéne. Un ordre parfait selon I'axe a de la ramsdellite et un désordre total
dans le plan (b,¢) pour le sous-réseau cationique résultent en un axe Cg paralléle a I'axe
a. L’ordonnancement des cations dans le plan (b,c) peut conduire dans certains cas a des
surstructures variées.[118] Le diagramme de DRX du composé obtenu dans ’étude décrite

ici présente des réflexions intenses pouvant étre indexées selon la structure « primaire » de
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la ramsdellite. Afin d’expliquer les autres réflexions, il pourrait étre nécessaire de prendre en
compte a la fois des défauts ordonnés (en particulier des inter-croissances ramsdellite / pyro-
lusite) et des macles (figure 5.8). Néanmoins, la structure 7-MnO, est généralement traitée
comme une déformation de la structure ramsdellite et ’étude décrite ci-dessous est appliquée
a ce composé modéle.

La microscopie électronique et la DRX montrent que les particules coniques dérivent de
baguettes de v-MnO, agrégées sur leur face latérale (110). L’axe longitudinal des baguettes
est 'axe ¢, en accord avec I'axe « privilégié » de la structure du composé modéle ramsdellite
(figure 5.9). Les arétes des cones sont constituées de macles {021}, couramment rapportées
lors d’études des micro-maclages dans les structures v-MnO,.[117]| La formation préférentielle
de ces macles et leur angle de 58,6 ° avec ’axe ¢ sont a l'origine de la forme des cones. Une

légére déformation de la base hexagonale permet de conserver une continuité du réseau

cone face based on
¥-MnO, nanowires

F1G. 5.9 — Schéma décrivant ’assemblage de baguettes de v-MnOs conduisant aur cones, ainsi que
la structure modéle de la ramsdellite.
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cristallin sur I’ensemble de la particule. On observe ainsi que la formation des macles et
leur orientation & environ 60 ° 'une de 'autre sont nécessaires a la formation des particules

coniques.

5.2 Evolution en suspension

5.2.1 Evolution structurale en suspension: étude DRX

Les diagrammes de DRX d’échantillons prélevés a différents temps lors de I’évolution en
suspension indiquent la formation de la phase constituant les cones dés 1h40, avec 'apparition
d’un pic fin 4 22,1 °(20) (figure 5.10). Les pics émergeant a 21,2 et 38,0 ° montrent que la phase
groutite a-MnOOH est formée simultanément. Les pics caractéristiques de la manganite

apparaissent ensuite aprés 2h40 d’évolution.

2h40

2h 20

2h00

1h 50

1h40

1h30

1h20

0 min

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (degree)

Fi1G. 5.10 — Diagrammes de DRX décrivant [’évolution en suspension a 95 °C vers les cones
MnZTl — L pH initial 9,0, pHy = 3,7).

5.2.2 Evolution morphologique en suspension: étude TEM

Le solide obtenu immédiatement aprés mélange des réactifs a pH initial 9,0 est consti-
tué de plaquettes hexagonales et de baguettes nanométriques (figure 5.11), dont les clichés
SAED respectifs sont indexés selon les structures de la birnessite 0-MnO, et de la groutite
a-MnOOH. Les plaquettes se morcélent au cours de I’évolution (figure 5.12, 1h20) pour fi-
nalement disparaitre (3h00). Au contraire, la phase groutite est toujours présente aprés 2 h
d’évolution. Les cones apparaissent dés 1h30 en accord avec I'apparition du pic a 22,1 °(260)
sur les diagrammes de DRX, avec une particule centrale allongée dans le sens de l'axe du

cone, et non-creuse (mise en évidence par des fléches noires figure 5.12, 1h30). La périphérie
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5.2. EVOLUTION EN SUSPENSION

F1G. 5.11 — Clichés TEM et SAED (groutite (b) et birnessite (c)) du précipité initial, (%”TV,III =1
pH initial 9,0).

des cones est issue d’une croissance par « étages » (1h40). De facon intéressante, lorsque le
pH du milieu de synthése est ajusté a 5,0 au cours du mélange des réactifs, des particules

3 sont obtenues et les plaquettes de birnessite ne

isotropes du composé initial peu ordonné
sont pas observées (figure 5.13). La diffraction électronique permet d’identifier une nouvelle
fois des baguettes de groutite. Les cones apparaissent dés 1h40 d’évolution, avec une crois-
sance par paliers. Aprés 1 jour d’évolution, ils sont similaires & ceux issus de la synthése a
pH initial 9,0. Lorsque les particules ne sont pas imbriquées, il est possible de distinguer la

partie centrale, non creuse (figure 5.13, 1 jour).

5.2.3 Nucléation

Les synthéses a pH initial 9,0 et pH ajusté a 5,0 lors du mélange conduisent & un pH
final similaire de 3,6. La nature des particules initiales ne semble donc pas influer sur
I’'obtention des cones. Les plaquettes de birnessite et les particules isotropes de composé peu
ordonné jouent donc le role de réservoir de matiére pour la croissance simultanée des cones
et des baguettes de groutite. La microscopie a haute résolution montre que les particules
non creuses au sommet des cones sont constituées (figure 5.14) de cristallites de 5 nm de
diamétre et désorganisés les uns par rapport aux autres. Parmis les oxydes de manganése, ce
type de désordre est souvent observé dans les composés 7-MnO,.[115,117,118] Ding et al. ont
précédemment rapporté la synthése par voie hydrothermale de nanoparticules pyramidales
de e-MnO,, non-creuses et a base hexagonale.|[6] Ces particules sont semblables aux germes
décrits dans notre étude. Quelques particules creuses ont aussi été observées. Leur formation

a été expliquée par la croissance de pyramides imbriquées susceptibles de se détacher. Le

3. Partie III, section 2.5 page 65.
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F1G. 5.12 — Clichés TEM et SAED (indezxation pour la groutite) d’échantillons obtenus lors de
I’€volution a 95 °C pour pH initial 9,0, pHy = 3,7.

processus de formation des cones creux décrits ici semble différent car d’une part aucune
particule pleine n’est observée aprés la croissance, et d’autre part les cones creux sont issus

de I’assemblage de baguettes, ce qui n’a pas été observé dans le cas des pyramides.

5.2.4 Orientation de assemblage

L’observation directe des particules primaires impliquées dans les phénoménes d’attache-
ment orienté est délicate en raison de la vitesse élevée du processus qui a lieu en général dans
les premiers instants de la réaction.|119] Néanmoins, des études par microscopie en transmis-

sion au cours de I’évolution du matériau ont permis dans quelques cas de mettre en évidence
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5.2. EVOLUTION EN SUSPENSION

F1G. 5.13 — Clichés TEM et SAED (indexation pour la groutite) d’échantillons obtenus lors de
Iévolution a 95 °C pour un pH ajusté a 5,0 au cours du mélange des réactifs, pHy = 3,6.

FiG. 5.14 — Cliché HRTEM du sommet d’une particule tronquée issue d’une coupe ultra-fine,
montrant le caractére désordonné de la particules centrale non-creuse.

'existence de ces particules avant agrégation.|33,110,111] L’étude TEM présentée précédem-
ment n’a pas permis de distinguer séparément les baguettes primaires de v-MnQO, constituant
les cones. Ribeiro et al. ont montré que le mécanisme d’attachement orienté est possible entre
deux oxydes de structures différentes et pour lesquels une relation épitaxiale peut étre en-
visagée.[120] Dans I’étude présentée ici, des baguettes de groutite a-MnOOH isotype de la
ramsdellite ont été observées a temps courts. La transformation groutite — ramsdellite ne
nécessite que la perte d’un proton et donc une faible énergie associée a I'oxydation. Stumm
et al. ont montré que I'adsorption d’ions ferreux a la surface de nanoparticules de geethite
provoque une diminution du potentiel rédox du couple Fe3* / Fe?T en surface.|121] I’oxyda-
tion des espéces adsorbées est ainsi facilitée et un phénomeéne similaire a été observé pour les

ions Mn?* en présence de particules de birnessite ou de nanoparticules de v-MnO,.[122,123]

219



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTE HETEROGENE

Dans le cas de I'obtention des cones, le titrage du surnageant montre que la totalité des ions
MnVY 1

MnlT — 4
devrait conduire a un degré d’oxydation -+III pour le manganése. Néanmoins, I’obtention

Mn?* initialement présents a réagi aprés une heure d’évolution. Le rapport initial

d’un mélange de phases d’AOS +III (groutite & temps courts, manganite a temps long)
et +IV (7-MnOs) montre qu'une deuxiéme réaction d’oxydation a lieu. L’agrégation entre
deux particules contenant respectivement un ion métallique a faible degré d’oxydation (a-
MnOOH) et un ion a degré d’oxydation élevé (y-MnOs) est un phénomeéne similaire au cas de
I’adsorption des ions réducteurs sur une particule contenant des ions de valence plus élevée.
1l en résulte une diminution du potentiel d’oxydo-réduction du couple Mn** / Mn3* au sein
de la particule. Au début de la croissance, les baguettes de groutite s’agrégent sur les germes
de type 7-MnOs et sont oxydées en v-MnO, par I'oxygéne dissous ou 'eau (figure 5.15).
Au cours du processus de croissance, l'agrégation entre l'extrémité v-MnO, des cones et
les baguettes de groutite reléve du méme phénomeéne. L’imbrication de plusieurs cones peut
provenir de différents sites d’agrégation sur les germes allongés (figures 5.7 et 5.15).
L’évaluation des charges surfaciques a l'aide du modéle MUSIC montre qu’au pH du
milieu d’évolution ( 3,5 < pH; < 4,5), seule la face (110) de la ramsdellite est peu chargée
(figure 5.16). C’est donc sur elle qu’a lieu préférentiellement 'agrégation. Pour les mémes
raisons, seules les faces latérales des baguettes de groutite sont susceptibles d’engendrer un
phénomeéne d’attachement orienté. La distinction entre les faces (101) et (100) des baguettes
de groutite qui portent des charges similaires dans les conditions d’obtention des cones mérite

une attention plus soutenue. Lors de I'attachement orienté, des réactions d’olation-oxolation

a a
T €) -MnOOH T ¢ oriented )
nanowire . .’ attachment y
2 V‘/
surface mediated .l c AND »
oxidation surface mediated

oxidation

A oriented multi-site
attachment attachment

\
surface mediated
oxidation

3 ( oriented [1101

a
N attachment
N a0
T surface mediated

oxidation

coarsening

F1G. 5.15 — Schéma décrivant le mécanisme de formation des cones.
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ont lieu en surface entre les groupes po-O et p1-O des deux particules. Dans les conditions
de synthése, la face (110) de la ramsdellite posséde des groupes ps-OH et p-OHy chargés
positivement et 115-O chargés négativement (figure 5.17(a)). En faisant I’hypothése qu’'une
charge négative correspond & un groupe nucléophile, on remarque que les groupes j5-O(H)

sont a la fois nucléophiles et nucléofuges, tandis que les groupes p;-OHsy sont nucléofuges.
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(a) Ramsdellite. (b) Groutite.

Fi1G. 5.16 — Charges de surface mazimales calculées par les modéles de Brown et Altermatt et
MUSIC pour les différentes faces des baguettes de groutite et des cones, dont la structure est assimilée
a celle de la ramsdellite.
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(a) Ramsdellite (110). (b) Groutite (100). (c) Groutite (101).

Fi1G. 5.17 — Répartition des groupes puy et ps sur les faces latérales des baguettes de groutite
dans les conditions d’acidité correspondant a [’obtention des comes. Les chiffres entre parenthéses
correspondent a la charge portée par le groupe.

221



CHAPITRE 5. ATTACHEMENT ORIENTE HETEROGENE

Pour que chaque groupe de la ramsdellite réagisse, il faut donc que la condensation implique
une face réactive de la groutite possédant a la fois des groupes nucléofuges et des groupes
nucléophiles. Pour la face (100) de la groutite, les groupes prédominants 1,-OHy et po-OH
sont tous les deux chargés positivement et sont nucléofuges (figure 5.17(b)). En utilisant
un raisonnement similaire, la face (101) de la groutite est constituée de groupes pu;-OHy
nucléofuges et de groupes po-O nucléophiles (figure 5.17(c)). La condensation la plus rapide a
donc lieu sur la face (101). De plus, la densité surfacique et la répartition similaire sur les faces
(110)mmsde”ite et (101)gmutit6 permettent un couplage entre chaque pont js et chaque groupe
Mn-(1-OHy) (figure 5.18). Au final, un enchainement continu de chaines doubles d’octaédres,
identique a la structure de la ramsdellite, est obtenu aprés attachement (figure 5.18). Ce
raisonnement est corroboré par le fait qu'a pH; = 2, de la ramsdellite est obtenue sous
forme de baguettes. On remarque qu’alors la charge des faces latérales de la groutite est
élevée et empéche l'attachement qui conduit au cone.

Les mécanismes de croissance impliquant ’attachement orienté conduisent en général
a une forte rugosité des surfaces aprés un temps court d’évolution, puis & un lissage par
I'intermédiaire du mirissement d’Ostwald.[110,111,119] Un phénoméne similaire peut étre
invoqué pour l'ajustement de la longueur des baguettes selon la hauteur a laquelle elles se

trouvent sur le cone (figure 5.15).

5.3 Conclusion

En conclusion, nous avons démontré que le mécanisme d’attachement orienté peut étre
controlé de facon précise en milieu aqueux et sans surfactant, de facon & obtenir un as-

semblage complexe, en trois dimensions, constitué d’unités élémentaires différentes de la

(110)

F1G. 5.18 — Schéma décrivant le mécanisme d’attachement orienté hétérogene entre une particule
de ramsdellite (bleu) et une particule de groutite (rose).
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5.3. CONCLUSION

particule finale du point de vue structural et et morphologique. De plus, ce travail montre
que le controle de la nature, de la répartition et de l'orientation des défauts donne accés
a une gamme de matériaux hiérarchiques d’une complexité morphologique et structurale

croissante.
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Chapitre 6
Conclusion

En conclusion de cette derniére partie, nous pouvons remarquer que sur les cinq procédés
généraux décrits en introduction pour l'obtention d’architectures hiérarchiques, seuls les
processus de nucléation hétérogéne et d’auto-assemblage ont été étudiés. Si l'utilisation de
patrons et le post-traitement de nanoparticules ont déja été décrits par d’autres groupes
pour l'obtention d’oxydes de manganeése, le post-assemblage de particules préalablement
formées n’a pas été mis en ceuvre. En effet, ce procédé nécessite en général des échantillons
monodisperses. Malgré le controle de taille observé dans la partie IV, la polydispersité est
relativement importante (voir par exemple le cas des baguettes de cryptomélane) et empéche
une organisation précise des nanoparticules par ces méthodes. Au contraire, la nucléation
hétérogeéne et ’auto-assemblage permettent de s’affranchir de cette contrainte. Cette partie

a permis de mettre en évidence certaines particularités de chacun des processus:

1. L’ensemble des mécanismes relevant de la nucléation hétérogéne montre que cette ap-
proche est extrémement riche avec une grande variété de paramétres expérimentaux
qui permettent le controle de la texture du matériau, mais aussi de sa structure. Le
cas général n'impliquant pas de relation épitaxiale entre les différentes composantes,
il est possible d’appliquer ces procédés a une grande variété de composés. Ceci a été
démontré par 'obtention de particules coeur-couronne de structures, formes et textures
variées dans les chapitres 2 et 3. Dans le cas particulier ou I’hétéroépitaxie est possible,
la forme de la particule initiale et les faces qu’elle exhibe guident la nucléation hétéro-
géne, conduisant ainsi a des morphologies qui peuvent étre fortement anisotropes. Le

chapitre 4 a ainsi montré 'efficacité de cette approche.

2. L’auto-assemblage a été étudié par I'intermédiaire du mécanisme d’attachement orienté
dans le chapitre 5. Nous avons ainsi mis en évidence le fait que des morphologies parti-
culiérement anisotropes et complexes peuvent étre obtenues. Comme dans la partie IV,
I'orientation de l'agrégation des particules primaires peut étre expliquée a 1’aide de
considérations cinétiques, en prenant en compte (1) 'intensité de la répulsion électro-

statique pour le rapprochement des particules et (2) la réactivité (acido-basicité de
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Lewis) des groupes aquo, hydroxo et oxo de surface pour I’étape d’attachement.

On remarque ainsi que les processus de nucléation hétérogéne permettent dans une cer-
taine mesure de controler la nature de la particule finale par I’ajustement des caractéristiques
morphologiques et structurales du germe. Le mécanisme d’attachement orienté est quant a
lui plus difficile & mettre en évidence et a prévoir, mais donne accés a une grande variété
d’architectures. Ce processus a aussi permis de mettre en évidence l'influence des défauts
sur la morphologie et le role de I'agrégation sur les transformations structurales.

Un point important a noter est que I’ensemble des architectures décrites dans cette partie
a été obtenu dans I’eau et en absence d’additifs. Ces conditions s’avérent d’un grand potentiel

pour 'obtention d’architectures organisées a 1’échelle nanométrique.
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CONCLUSION

En conclusion, nous pouvons tout d’abord rappeler le premier objectif de cette étude, a
savoir 1’élaboration contrélée d’oxydes de manganése nano-texturés. L’influence des condi-
tions acido-basiques, rédox, et de la température sur la précipitation dans I’eau des oxydes de
manganése compléte les données déja acquises au laboratoire pour les oxydes de fer, de titane
et les oxyhydroxydes d’aluminium. Les résultats obtenus montrent ainsi que des conditions
pour lesquelles les espéces de 1’élément de transition sont solubles favorisent la réorganisation
du solide par dissolution-cristallisation, conduisant a des structures plus stables et / ou a la
réorganisation de la surface des particules. L’influence des contre-cations sur la précipitation
est en général moins bien connue et les oxydes de manganése avec des structures « ouvertes »
(cryptomélane et birnessite), jouant le role d’hotes, sont particuliérement adaptés a la mise
en évidence du role des cations alcalins dans 'ordre énergétique relatif des différents allo-
tropes. Du point de vue de la synthése des oxydes de manganése, nos travaux représentent

des avancées dans plusieurs voies:

1. La rationalisation de la sélectivité des synthéses. Différents paramétres expéri-
mentaux, permettant d’orienter la cristallisation vers une structure donnée, ont été
identifiés.

2. L’étude des processus de nucléation et de croissance de différentes phases. Dans
de nombreux cas, il s’agit des premiéres démonstrations de tels processus pour les

oxydes de manganése.

3. La démonstration du contréle de taille pour diverses phases. Ce point est intimement

lié & la connaissance des processus de croissance.

4. L’étude de particules de feitknechtite. Il s’agit des premiers travaux portant sur la

morphologie de ce composé.

5. L’obtention de différentes architectures hiérarchiques a base d’oxydes de manga-

nése. Dans chaque cas, les mécanismes de formation ont été étudiés.

Notre travail a notamment mis en évidence le role des conditions d’évolution du solide initial
et a montré comment le controle cinétique des réactions permet de maitriser la texture et la
morphologie des nanoparticules. Le controle du systéme implique donc I’étude et la maitrise
des processus d’évolution. Si le controle de la taille de diverses particules a été rapporté dans
ce travail, il n’en reste pas moins que les directions de croissance peuvent étre difficiles a
modifier. A titre d’exemple, on peut remarquer que les particules d’hausmannite décrites dans

ce manuscrit sont généralement isotropes, en relation avec la structure de type spinelle. Afin
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d’obtenir une modification drastique de la forme, I’emploi de patrons peut alors se révéler
nécessaire. La figure 1 montre la différence de morphologie pour des particules d’hausmannite
Mn3O4 synthétisées par réduction du permanganate par le thiosulfate, en présence ou non
d’alcool polyvinylique (PVA). Le PVA limite fortement la croissance et conduit a la formation
de baguettes constituées de particules d’environ 8 nm de diamétre et organisées les unes par
rapport aux autres. L’étude présentée dans ce manuscrit démontre la puissance des procédés
en l'absence d’additif. Néanmoins, I'utilisation de complexants reste un moyen de pallier les
limites de la chimie aqueuse et représente une perspective intéressante pour la poursuite de
ces travaux.

Le second objectif du travail était ’étude des propriétés électrochimiques des matériaux
au sein d’électrodes positives pour batteries au lithium. Les résultats montrent que ces com-
posés ne sont pas prédisposés a ’élaboration d’accumulateurs performants. Néanmoins, I'in-
fluence de la nano-texturation sur les propriétés électrochimiques a été mise en évidence. De
facon générale, trois effets principaux régissent le comportement :

1. La diminution de la taille de cristallite permet au matériau d’accommoder plus facile-

ment les contraintes mécaniques lors de I'insertion-désinsertion du lithium, conduisant
a une augmentation de la capacité.

2. L’augmentation de la surface spécifique facilite I’accés de I’électrolyte et du lithium au

matériau actif et entraine elle aussi une augmentation de la capacité.

3. La diminution de la taille de cristallite et 'augmentation de 'interface électrode / élec-

trolyte favorisent la dissolution du composé et entrainent la perte du matériau actif.
La capacité relativement faible de ces matériaux est en partie due au mécanisme d’insertion-

désinsertion qui se traduit par des variations importantes de volume. De telles modifications

100 nm

without PVA,
95°C,14d

100 nm

F1G. 1 — Particules d’hausmannite MnzOy obtenues par réduction par le thiosulfate en présence
ou non d’alcool polyvinylique (M, = 6000 g.mol™', 2 % mass.).
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CONCLUSION

structurales peuvent étre limitées dans d’autres dispositifs de stockage de 'énergie. Des
études préliminaires, menées au Laboratoire Génie des Matériaux et Procédés Associés,
a Nantes, indiquent que ces composés présentent des comportements intéressants comme
électrodes de supercondensateurs. L’étude du mécanisme de stockage de la charge selon la
structure et la morphologie est envisagée.

Du point de vue de I’élaboration de matériaux, et au-dela des oxydes de manganése, les

points importants de notre étude peuvent étre résumés comme suit :

1. La grande richesse des processus d’oxydo-réduction pour la précipitation dans
I’eau. Ils ont été mis a profit, en combinaison avec les processus acido-basiques, afin
d’obtenir un controle sur le systéme. Il est ainsi possible d’agir sur différentes réactions,
avec des paramétres variés tels que le pH, la nature de I'oxydant ou du réducteur, le

contre-cation, la température, la durée d’évolution, etc.

2. Le mécanisme d’attachement orienté, étudié pour différentes phases. Nous avons
montré pour la premiére fois que ce mécanisme permet le controle de taille, en ’absence
d’additif. De plus, I'attachement orienté entre des particules primaires de différentes
phases a été rapporté. Ce processus peut conduire a des architectures complexes, telles
que les cones de la derniére partie. La régiosélectivité de ce mécanisme peut étre expli-
quée dans le cadre d’'un controle cinétique des réactions, en ’absence de surfactant et
par le jeu des interactions électrostatiques. Dés lors, le pH et la force ionique sont des
parameétres effectifs du controle morphologique. Ce mécanisme intervient a une autre

échelle de temps que le murissement d’Ostwald.

3. Différents processus ont été étudiés et mis a profit pour 'obtention d’architectures
hiérarchiques. Ces processus de formation font appel aux mécanismes de nucléation
hétérogéne (ensemencement in situ, hétéroépitaxie) ou d’attachement orienté. Aucun
patron n’a été utilisé, qu’il s’agisse de patron solide ou de surfactant.

4. Le role des défauts structuraux pour 'obtention de morphologies particuliéres a été
mis en évidence.

En perspective, 1’élaboration d’architectures hiérarchiques doit étre poursuivie, avec en
particulier la possibilité d’associer différents métaux de transition au sein d’une méme parti-
cule. Divers processus de nucléation hétérogéne ou d’agrégation sont pour cela envisageables.
Il serait ainsi possible d’obtenir par exemple des nano-composites MnO, / TiOs aux pro-

priétés électrochimiques et photovoltaiques intéressantes.
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Chapitre 1
Propriétés électrostatiques des surfaces

Nous développons deux méthodes pour 1'étude des propriétés électrostatiques des sur-
faces. La premiére méthode, la zetamétrie, est expérimentale et permet de déterminer le
point iso-électrique des particules. La deuxiéme est théorique et consiste a utiliser les mo-
déles de Brown et Altermatt et MUSIC pour déterminer la distribution des groupes de
surface en fonction du pH. On obtient alors la distribution de charge maximale que chaque
face peut porter. Une autre méthode expérimentale, donnant accés a la charge réelle, consiste
a effectuer le titrage acido-basique des groupes de surface. Bien qu’en théorie facile & mettre
en ceuvre, cette technique est difficile & mettre en pratique et n’apporte pas d’indication
supplémentaire car elle ne fournit qu'une charge globale pondérée par chaque face. C’est

pourquoi nous ne détaillons ici que les résultats expérimentaux obtenus par zetamétrie.

1.1 Zetamétrie

1.1.1 Principe de I’électrophorése

Lorsqu’elles sont soumises a un champ électrique E, des espéces (molécules, particules)

chargées se déplacent dans la direction du champ avec une vitesse V telle que
V = puE

ou . est la mobilité électrophorétique. Les particules chargées positivement se déplacent
dans le sens de E et possédent donc une mobilité positive. u, dépend entre autre de la
« charge » de ’entité qui se déplace, de son rayon et de la viscosité du milieu.

Dans le cas d’une particule chargée et solvatée, les charges de surface sont compensées
par I’accumulation d’ions de charge opposée a l'interface solide-solution. La zone du solvant,
proche de I'interface et dans laquelle les espéces chargées sont accumulées est appelée double
couche électrochimique. Une particule chargée et solvatée est donc toujours accompagnée non

seulement de molécules de solvant, mais aussi des ions de la double couche. La « charge »
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CHAPITRE 1. PROPRIETES ELECTROSTATIQUES DES SURFACES

impliquée dans I’expression de la mobilité électrophorétique n’est donc pas la charge de
surface, mais plutot le potentiel électrostatique en un point de la double couche qui marque
la frontiére entre le solvant immobile et celui qui se déplace avec la particule. Cette frontiére
est la surface de cisaillement et le potentiel électrostatique sur cette surface est le potentiel
(. Plusieurs modéles permettent de lier le potentiel ¢ a la mobilité.|1]

Les groupes oxygénés de surface des oxydes possédent des propriétés acido-basiques. La
variation du pH entraine une modification de la proportion de ces groupes, donc de la charge
de surface et au final du potentiel (. Le pH pour lequel les charges négatives sont compensées

par les charges positives est le Point Iso-Electrique (PIE).

1.1.2 Dispositif expérimental

Le potentiel ( est obtenu en mesurant la mobilité. Celle-ci est liée a la vitesse des parti-
cules lorsqu’elles sont soumises a un champ électrique connu. Nous utilisons ici I’effet Doppler
mesuré par un laser afin d’évaluer la vitesse des particules. I.’ensemble des études a été mené

sur un appareil ZetaPlus de Brookhaven Instrument Corporation.

1.1.3 Protocole expérimental et résultats

4 mg de particules 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 pH
est ajusté par ajout de solutions concentrées (2 mol.L™") de NaOH (ou KOH) et HNOj. Les
suspensions sont agitées pendant une nuit et le pH est réajusté si nécessaire. Le potentiel
¢ des particules au pH de la suspension est alors mesuré. On obtient par extrapolation a
¢ =0V le Point Iso-Electrique (PIE) des particules. Les courbes de variation du potentiel

¢ en fonction du pH sont décrites figure 1.1 pour différentes phases.

1.2 Evaluation des charges de surface et de leur variation

en fonction du pH par le modéele MUSIC

1.2.1 Principe
Valence effective: modéle de Brown et Altermatt

Pour un solide ionique, la répartition de la charge d’un cation selon les différentes liaisons
dans lesquelles il est engagé avec les anions voisins dépend de la charge du cation, du nombre

de liaisons et de leur longueur. Pauling traduit cet effet en définissant la valence formelle de

2

N
donne une moyenne sur toutes les liaisons. Le modéle développé par Brown et Altermatt est

liaison v = £ ou z est la charge du cation et N le nombre de coordination.[2] Cette définition

plus précis car il permet de distinguer les différentes liaisons en faisant intervenir la distance
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FiG. 1.1 — Variation du potentiel ¢ en fonction du pH pour différentes phases.

métal-oxygeéne dans le cas des oxydes.[3| La valence effective sy, d’une liaison métal-oxygene

est définie par:

ou r est la longueur de la liaison, r, et B des paramétres empiriques. r, est une distance ca-
ractéristique de I’élément, obtenue par analyse des données structurales de nombreux oxydes
du méme élément. La valeur retenue pour le manganése est r, = 1,79 A.[3] B est constant
et égal 4 0,37 A.

Qu’il s’agisse de la valence formelle ou de la valence effective, les deux modéles vérifient
que la somme des valences de chaque liaison impliquant un ion particulier est égale a la
valence de cet ion (degré d’oxydation). On remarque qu’une valence élevée est obtenue pour

des cations fortement chargés, avec un faible nombre de liaisons et des distances cation-anion
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CHAPITRE 1. PROPRIETES ELECTROSTATIQUES DES SURFACES

courtes.

Intervention des liaisons hydrogénes

La compensation locale de la charge n’est plus respectée en surface du solide. Les oxygénes
de surface possédent une charge négative résiduelle qui contribue a la création de la charge
de surface. Cette charge confére aussi a 'oxygéne des propriétés basiques, avec I’apparition
de groupes oxo O, hydroxo OH et aquo OH,. On observe donc que les groupes oxygénés
sont a la fois accepteurs et donneurs de liaisons hydrogéne, en partenariat avec les molécules

d’eau du solvant. Dans I’eau, les valences sont réparties de la fagon suivante :|4]
O-H liaison intra-moléculaire sy = 0,8
O---H liaison hydrogéne 1—sg=0,2
On fait ’hypothése que ces valeurs sont identiques pour les liaisons H entre une molécule

d’eau et les groupes oxygénés de surface. Dans ce cas, on obtient la relation suivante:

Zsj:ZsMe+m-sH+n-(1—sH)

ou
Y5 = somme des valences de liaison autour d’un oxygéne de surface
SMe = valence de la liaison métal-oxygéne
SH = valence d’une liaison O-H intra-moléculaire (0,8)
1 —sg = valence d’une liaison hydrogéne (0,2)
m = nombre de liaisons O-H intra-moléculaire
n = nombre de liaisons hydrogéne

La valeur m + n est égale au nombre total de protons liés & 'atome d’oxygéne de surface.
m + n = 2 pour un groupe monocoordiné p;, m + n = 1 pour un groupe tricoordiné ps3. Le
cas intermédiaire des groupes dicoordinés py correspond a m + n =1 ou 2. Cette valeur est
ajustée empiriquement pour obtenir une bonne concordance avec les résultats expérimentaux.

Dans le cas des oxydes de manganése, nous avons choisi m +n = 2.

La charge résiduelle de 'oxygéne en surface est alors égale a:

Z S; + 1%
La charge totale du groupe de surface vaut
5= sj+V+z

ol x est la charge transférée par les liaisons hydrogéne et dépend de la nature du groupe. Par

exemple, pour un groupe pu1-OHsy, les deux liaisons hydrogéne données par le groupe aquo
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transférent une charge de 2- (1 — sy) =2-0,2=0,4:

groupes

p1-OHy

m-OH

p1-O

po-OH

fa-O

p3-OH

p3-O

charge transférée x pour m +n = 2

0,4

0

0,4

0,4

0,2

0,2

Modéle MUSIC (MUIti SItes Complexation)

Le caractére acido-basique des groupes oxygénés de surface donne lieu a des équilibres

de protonation :

Hn — 050 + H+ = Hn— OH&OH Kn,l = KLAl
dOH.
fw — OHPOH 4 HY =y — OH"™ K5 =

ou K4 est la constante d’acido-basicité du couple pu, — OH/pu, — O et Ky la constante
du couple p, — OHy/p, — OH. Le modéle MUSIC permet d’évaluer ces constantes qui dé-

pendent de la charge résiduelle portée par I'oxygéne.

La version originale (MUSIC 1) ne permet de considérer que les interactions électrosta-
tiques par lintermédiaire de la valence formelle de Pauling.[5] En particulier, les liaisons
hydrogéne ne sont pas prises en compte. De plus, les différentes liaisons métal-oxygéne, plus
particuliérement leurs longueurs, ne sont pas différenciées. Le modeéle MUSIC 2, plus récent,
introduit des « raffinements » en utilisant la notion de valence effective décrite par Brown et
Altermatt [3,6] et en faisant intervenir les liaisons hydrogéne de la fagon décrite précédem-
ment. Selon le modéle MUSIC 2, la constante d’acido-basicité est liée a la charge résiduelle

sur 'oxygéne selon les relations suivantes :
pK a1 =log K1 =—A) s;+V)o

pKA2 = IOg Kn72 = —A(Z Sy + V)OH

A est une constante d’ajustement égale & 19,8 de facon & obtenir une analogie avec les

monomeéres en solution.

Les valeurs des pK 4 permettent de déterminer la répartition des différents groupes en
fonction du pH et au final la charge portée par la surface. Il est important de noter que cette
charge évaluée théoriquement est une grandeur hypothétique. D’une part, les phénomeénes
de relaxation en surface peuvent conduire & une modification des distances métal-oxygeéne,
d’autre part, les répulsions électrostatiques entre groupes chargés ne permettent pas d’accé-
der & des densités surfaciques élevées. La combinaison des modéles de Brown et Altermatt
et MUSIC ne donne donc accés qu’a une charge mazximale, hypothétique, dans le cas ou les

groupes chargés sont isolés les uns des autres.
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CHAPITRE 1. PROPRIETES ELECTROSTATIQUES DES SURFACES

1.2.2 Manganite, v-MnOOH

La structure manganite posséde 6 types de liaisons Mn-O dont les distances et les valences

effectives sont répertoriées dans le tableau ci-dessous, avec un schema des particules obtenues.

liaison | longueur (nm) | valence effective
c 0,188 0,782
¢’ 0,189 0,757 =
c” 0,198 0,603 (010)
I 0,198 0,595
I 0,221 0,318
1” 0,234 0,228

Les quatres faces de la manganite étudiées dans le cadre du modéle MUSIC sont représentées

figure 1.2.

2 (c""
2 (e
ut ()
ul (e) ut ()
pl (c) (1)
t ; ((z) " u2 (c-c')
W2 () - 2 (c"™)
(a) (101) (b) (010)
u2 (c-c)
_— 2 (c™)
ﬁ 1 ((I‘,’)°) ut (1)
L) ()
" 3 (c"-H")
u2 (c"l) u3 (c-c'-I')
(c) (10-1) (d) (11-1)

F1G. 1.2 — Faces de la manganite étudiées dans le cadre du modele MUSIC.
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Face (101)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pK4; | pKao | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
I c 2.13 16,2 | 4,32 0,78 20,22 ]
1 ¢ 2,13 16,7 | 481 | 0,76 20,24 -
1 c” 2,13 19,7 | 7,86 0,60 -0,40 -
i | 2,13 19,9 | 8,02 0,60 -0,40 -
i eI 2,13 9,90 | -1,98 ] 0,10 | -0,90
Lo c-I 2,13 10,4 | -1,49 - 0,07 -0,93
23 1-17 2,13 15,4 | 3,50 0,82 -0,18 -
gy | P 2,13 153 | 335 | 083 20,17 ]
Face (010)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
1 I 1,95 254 | 135 | 0,32 20,68 ]
1 P 1,95 272 | 153 | 0,23 20,77 ]
23 c’-1 1,95 7,96 | -3,92 - 0,20 -0,80
i ¢’ 1,95 1,21 | -10,7 - 0,54 | -0,46
Face (10-1)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
1 Iy 3,29 25,4 13,5 0,32 -0,68 -
1 P 3,29 272 | 153 | 0,23 20,77 ]
1o c’-1 3,29 7,96 | -3,92 - 0,20 -0,80
i ¢’ 3,29 1,21 | -10,7 - 0,54 | -0,46
Face (11-1)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pK4; | pKao | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
1 Iy 1,68 25,4 13,5 0,32 -0,68 -
1 P 1,68 272 | 153 | 0,23 20,77 ]
i X 1,68 7.96 | -3,92 ] 0,20 | -0,80
15 o=’ 1,68 121 | -10,7 ] 0,54 | -0,46
s | &L 1,68 741 | -4.47 - 0,43 | -057
us | ¢l 1,68 1,13 | -13,1 ] 0.86 | -0,14

Distribution de charge

On remarque que la face (101) correspondant aux extrémités des baguettes est la plus

chargée en milieu acide ou basique. La distribution de charge est symétrique par rapport au
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F1G. 1.3 — Distribution des charges surfaciques pour différentes faces de la manganite dans le cadre

du modéle MUSIC.

PIE, lequel est identique pour les quatre faces étudiées. !

1.2.3 Groutite, o-MnOOH

La structure groutite posséde quatre types de liaisons Mn-O dont les distances et les

valences effectives sont répertoriées dans le tableau ci-dessous, avec un schema des particules

obtenues.
liaison | longueur (nm) | valence effective
c 0,189 0,755 =
¢ 0,197 0,623 (010)
| 0,217 0,354
I 0,234 0,227

Les quatre faces de la groutite étudiées dans le cadre du modéle MUSIC sont représentées

figure 1.4.

Face (010)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKaso | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
0 c 4,12 16,7 | 485 | 0,76 20,25 -
0 ¢ 4,12 241 | 746 | 0,62 20,38 -
Lo c-1 4,12 9,72 | 2,15 - 0,11 -0,89
14 oI 4,12 14,9 | 297 | 085 0,15 | -1,15

1. Le PIFE est défini et a priori différent pour chaque face. Dans toute la suite, la valeur indiquée sur les

figures représente une moyenne sur les différentes faces, sans présumer de leurs proportions relatives.
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(a) (010) (b) (001)

ul (1)
ut (I u3 (c-c-I)
2 (c-c'
B2 foi) n3 (c-c-l)

u3 (c-c-l)

M2 (cc)

(c) (100) (d) (101)

F1G. 1.4 — Faces de la groutite étudiées dans le cadre du modele MUSIC.

Face (001)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
1 c 3,97 16,7 | 485 | 0,76 20,25 -
i c-c 3,97 1,78 | -10,1 - 051 | -049
gy | cecl 397 131 | - - - 20,14
4y | ¢-c-U 6,53 6,47 | -5,41 - 0,47 | -0,53
Face (100)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKaq | pKa2 | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | ¢(p-O)
1 I 7.65 272 | 153 | 0,23 20,77 -
gy | c-¢ 7.65 7.01 | -4,87 - 025 | -0,75
gy | cecl 15,30 131 | - - - 20,14
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Face (101)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
0 1 3,00 247 | 128 | 035 20,65 -
[ho c-C 3,00 1,78 | -10,1 - 0,51 -0,49
143 c-c-1 6,00 -13,1 - - - -0,14
gy | c-c- 6,00 6,47 | -5,41 - 0,47 | -0,53

Distribution de charge

Une nouvelle fois, la face (010) correspondant aux extrémités des baguettes est la plus

chargée en milieu acide. Les faces latérales sont moins chargées en milieu acide qu’en milieu

basique.
3 ]
[ —010]]
o —001|1
I —100|]

densité surfacique
de charge (C.m?)

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

F1G. 1.5 — Distribution des charges surfaciques pour différentes faces de la groutite dans le cadre

du modéle MUSIC.

1.2.4 Pyrolusite, 5-MnQO,

La structure pyrolusite posséde deux types de liaisons Mn-O dont les distances et les

valences effectives sont répertoriées dans le tableau ci-dessous, avec un schema des particules

obtenues.
liaison | longueur (nm) | valence effective
¢ 0,188 0,776 (001)
| 0,190 0,749

Les trois faces de la pyrolusite étudiées dans le cadre du modéle MUSIC sont représentées

figure 1.6.
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U2 (c-l) .
ut (c) ut ()
u2 (c-c)

u3 (c-c-l)

(a) (001) (b) (100)
. 2 (c-0)
h%” ul ()
u3 (c-c-l)

(c) (110)

F1G. 1.6 — Faces de la pyrolusite étudiées dans le cadre du modéle MUSIC.

Face (001)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pK4; | pKas | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
I ¢ 10,31 16,3 | 4,44 0,78 -0,22 -
i c-1 10,31 1,49 | -10,4 ] 0,53 | -0,48
Face (100)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
1 I 7,89 16,8 | 497 | 0,75 20,25 ]
s c-c 7.89 0,95 | -10,9 ] 0,55 | -045
Face (110)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pK4; | pKas | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
I | 5,58 16,8 | 4,97 0,75 -0,25 -
1o c-C 5,58 0,95 | -10,9 - 0,55 -0,45
us | ccl 11,16 9.9 | -21,8 ] ] 0,30

Distribution de charge

Le PIFE est différent pour chacune des faces et la distribution des charges est trés asy-

métrique. Les extrémités (001) des baguettes sont encore une fois les faces qui peuvent
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F1G. 1.7 — Distribution des charges surfaciques pour différentes faces de la pyrolusite dans le cadre

du modéle MUSIC.
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développer un maximum de charges.

1.2.5 Ramsdellite, R-MnO,

La structure ramsdellite posséde quatre types de liaisons Mn-O dont les distances et les

valences effectives sont répertoriées dans le tableau ci-dessous, avec un schema des particules

; —oo1]
& — 100
PIE = 4,7 ,
% | —110|]
\
\\
0 2 4 6 8 10 12
pH

14

obtenues.
liaison | longueur (nm) | valence effective
c 0,182 0,935 =
c’ 0,190 0,751 (001)
1 0,194 0,660
I’ 0,197 0,610
Les quatre faces de la ramsdellite étudiées dans le cadre du modéle MUSIC sont représentées
figure 1.8.
Face (001)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pK4; | pKao | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
f1 ¢’ 4,82 16,8 | 4,93 0,75 -0,25 -
TR 1 4,82 18,6 | 6,73 0,66 -0,34 -
fo c-c’ 4,82 -1,70 | -13,6 - - -0,31
12 I-I’ 4,82 6,53 | -5,35 - 0,27 -0,73
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1.2. MODELE MUSIC

ut (1
u2 ()

u3 (c-c'-c')
3 (H-I
(a) (001) (b) (100)
ut (I
3 (Gc'c
ul (c) 3 (o)
u2 (c'-c')
u3 () w3 (c-c-c)
u3 (-1 u3 (c-H"
u2 ()

(c) (010) (d) (110)

F1G. 1.8 — Faces de la ramsdellite étudiées dans le cadre du modeéle MUSIC.

Face (100)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pK4; | pKao | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
1 I 3,77 196 | 7,72 | 0,61 20,39 ]
1o 1-1 3,77 5,04 | -6,34 - 0,32 -0,68
13 c-c’-¢’ 3,77 -12,6 - - - 0,44
us | LD 7.53 2257 | - ] ] 20,07
Face (010)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
1 c 7.88 132 | 1,20 | 093 20,07 | -1,27
uy | ¢ 7.88 1,94 | -9,94 ] ] 20,50
gz | LD 15,77 257 | - - - 20,07
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CHAPITRE 1. PROPRIETES ELECTROSTATIQUES DES SURFACES

Face (110)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
0 I 3,40 196 | 7,72 | 0,69 20,39 -
[ho I-1 3,40 5,54 | -6,34 - 0,32 -0,68
143 c-c¢’-c’ 6,80 -12,6 - - - 0,44
143 I-1-17 6,80 -2,07 - - - -0,07

Distribution de charge

La face (001) correspondant aux extrémités des baguettes est la plus chargée en milieu
acide ou basique. Les faces latérales sont moins chargées en milieu acide qu’en milieu basique.
La symeétrie orthorhombique provoque une différenciation importante des faces (100) et (010).
La face (110) a une charge nulle pH < 4.

3 AN
[ —001] |
21 —100| |
.9- E_ | 110 1
g9 \
5 B I
3 E 0 \ _ \
| e e L = N
®m © [ \ N
c o [ A\
S ° 4 N N
[ No—1
21
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

F1G. 1.9 — Distribution des charges surfaciques pour différentes faces de la ramsdellite dans le
cadre du modele MUSIC.

1.2.6 Cryptomélane, a-MnQO,

La structure cryptomélane posséde quatre types de liaisons Mn-O dont les distances et les

valences effectives sont répertoriées dans le tableau ci-dessous, avec un schema des particules

obtenues.
liaison | longueur (nm) | valence effective
c 0,189 0,770 =
1 0,190 0,736 (001)
I 0,191 0,729
1 0,191 0,723
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1.2. MODELE MUSIC

L . u2 (- : u3 (-1
. ul (")
ut (I 12 ()
p2 (c-")
ut (1)
(b) (100)
Ih_‘ C pa (I I—c» . 2 (I
u2 (I ul ()
o u3 (H-1)
ul (1)
u2 (c-c)
(c) (110) (d) (120)

F1G. 1.10 — Faces du cryptomélane étudices dans le cadre du modéle MUSIC.

Les quatres faces du cryptomélane étudiées dans le cadre du modéle MUSIC sont représentées

figure 1.10.

Face (100)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
1 P 3,58 174 | 548 | 0,72 20,28 -
i c-c 3,58 1,19 | -10,7 - 054 | -046
3 I-I-I’ 7,17 -7,80 | -10,7 - - 0,19
Face (110)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pKay | pKao | ¢(u-OHy) | ¢(u-OH) | q(u-O)
1 | 4,96 17,1 2,23 0,74 -0,26 -
12 P-r 4,96 2,81 | -9,07 - 0,46 | -0,54
3 I-I-I’ 4,96 -7,80 | -10,7 - - 0,19

257



CHAPITRE 1. PROPRIETES ELECTROSTATIQUES DES SURFACES

Face (120)
groupe | liaison | densité (nm~2) | pK4; | pKao | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
1 I 1,60 171 | 523 | 0,74 20,26 -
1 1” 3,20 17,4 | 5,48 0,72 -0,28 -
10 c-c 3,20 1,19 | -10,7 - 0,54 | -0,46
[ho I-r 1,60 2,81 | -9,07 - 0,46 -0,54
143 I-I-I’ 6,41 -7,80 | -10,7 - - 0,19
Face (001)
groupe | liaison | densité (nm™2) | pKa; | pKao | ¢(u-OHy) | q(u-OH) | q(u-O)
1 ¢ 4,18 16,4 | 4,55 0,77 -0,23 -
1 v 4,18 173 | 537 | 0,73 20,27 -
Lho -1’ 4,18 2,67 | -9,21 - 0,47 -0,53
1 eI’ 4,18 2.12 | -9,76 - 0,49 | -0,51

Distribution de charge

La face (001), correspondant a lextrémités des baguettes, se distingue des autres et peut

développer une charge importante. Les autres faces se comportent de fagon similaire. Les

faces latérales sont peu chargées pour pH > 2.

Fiac. 1.11 -

—_

densité surfacique
de charge (C.m?)

cadre du modele MUSIC.

N

SN o

1
N

[
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—100}-
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XN\
\\

0 2 4 6 8 10 12 14
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1.3. DISCUSSION

1.3 Discussion

Les valeurs de PIE évaluées par le modéle MUSIC ainsi que celles obtenues par mesure
du potentiel  sont répertoriées dans le tableau 1.1. La modélisation fournit des valeurs plus
élevées que celles obtenues expérimentalement. Ceci peut s’expliquer tout d’abord par le fait
que les charges de surface données par le modéle sont des charges maximales. La répartition
réelle dépend de la densité de groupes en surface et des interactions entre groupes chargés. Le
PIFE est donc différent de celui mesuré. D’autre part, le PIE donné par le modéle MUSIC
est calculé en supposant que chaque face est présente en proportions identiques, ce qui n’est
pas le cas de particules en forme de baguettes. La morphologie anisotrope provoque une
diminution de la contribution des extrémités faiblement acides et donc une diminution du
PIFE par rapport au cas isotrope.

La modélisation montre que les faces latérales des particules en forme de baguette sont
peu chargées en milieu acide sur une gamme de pH allant de PIE — 2 au PIFE. La charge
surfacique expérimentale est plus faible que celle décrite par le modéle, qui n’indique qu’une
charge maximale que la surface peut développer. Les faces latérales des particules sont donc
peu chargées lors des mesures et lors des synthéses sur une gamme de 2 unités pH, ce qui est
en accord avec les valeurs expérimentales du PIE et la discussion de la variation de diamétre
des particules de cryptomélane page 137.

D’une fagon générale, le PIE des oxyhydroxydes trivalents est plus élevé que celui des
oxydes tétravalents, en accord avec une polarisation plus faible de la liaison Mn™-O (charge
du cation plus faible et distance Mn-O plus grande) et donc une acidité plus faible des
groupes aquo et hydroxo.

Enfin, d’aprés le modéle, la face perpendiculaire a 'axe « privilégié » des structures
anisotropes est dans tous les cas plus chargée que les autres faces. Les fortes répulsions
électrostatiques déstabilisent cette face au profit des autres. Il en résulte une croissance
fortement anisotrope et l'obtention de baguettes. La dissymétrie de répartition des charges
entre les faces latérales est exacerbée dans le cas des structures orthorhombique groutite et

ramsdellite par rapport aux structures de plus haute symétrie manganite et pyrolusite.

hausmannite | manganite | groutite | pyrolusite | ramsdellite | cryptomélane
zetamétrie 5,2 3,8 - 3,4 - 4,2
MUSIC - 7,5 6,0 4,7 5,2 5,0

TAB. 1.1 — Point Iso-FElectrique des particules de différentes phases évalué expérimentalement
(zetamétrie) et théoriquement (modele MUSIC' 2).
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Chapitre 2

Détermination de la composition du

solide

2.1 Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires sont effectuées par spectrométrie d’absorption atomique (ICP-
AES) au Servie Central d’Analyse du CNRS, USR 59, Vernaison.

2.2 Degré d’oxydation moyen (AOS) du manganése au

sein du solide

Une masse précise d’environ 30 mg de particules est introduite dans une fiole jaugée de
50 mL. 7 mL d’une solution de sel de Mohr d’environ 10~ mol.L=! préalablement titrée
et 10 mL. d’acide sulfurique concentré sont ajoutés. La fiole est complétée au trait de jauge
par de '’eau permutée. Le mélange est agité pendant 2 heures jusqu’a dissolution compléte
du solide. L’ensemble du manganése présent est ainsi réduit en ions Mn?* par les ions Fe?*

suivant les réactions suivantes:

Mn3t +  Fe?t — Mn?2t + Fe?t
Mn*t + 2 Fe?t — Mn2t + 2 Fe?t

5 mL du mélange ainsi obtenus sont prélevés. Le fer (II) en excés est alors titré par une

solution de dichromate de potassium & la concentration 10=3 mol.L =}, selon le bilan suivant :
Cr,02~ + 6 Fe** — 2Cr** + 6 Fe’t
On obtient ainsi une premiére equation :

Npell = Nyplll + 2N\ nIv

consommé
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CHAPITRE 2. DETERMINATION DE LA COMPOSITION DU SOLIDE

De méme, 5 mL du mélange sont prélevés et introduits dans un bécher de 250 mL, ainsi
que 10 mL d’eau permutée, 10 mL d’acide nitrique concentré, 5 mL d’acide orthophospho-
rique concentré et 1,2 g de périodate de potassium. Le mélange est agité a 95 °C pendant
15 minutes jusqu’au virage vers la coloration violette. Il est ensuite transféré dans une fiole
jaugée de 250 mL complétée au trait de jauge par de ’eau. L’absorbance a 525 nm de la
solution de permanganate ainsi obtenue est mesurée. Le tracé préalable de la droite d’étalon-
nage (€505 = 2323 mol '.L.cm ') permet d’accéder a la concentration en ions MnOj , donc

a la quantité totale de manganése dans 1’échantillon et a la deuxiéme équation :
NMn = Nl + NIV

Au final, on obtient les proportions en degrés d’oxydation III et IV du manganése, ainsi

que la proportion de manganése dans le solide. L’incertitude est évaluée & +5 %.

N\ 2NMn — Nl

consommé

Nvin NNin
Npell —n
TNtV — Feconsommé Mn
Nvin Nvin

2.3 Propriétés thermiques

Les analyses thermogravimétriques (ATG) sont effectées sur un appareil Netzsch STA 409 PC
sous flux d’argon (60 mL.m™!) & une vitesse de chauffage de 5 °C.min"!. La teneur en eau
des solides est calculée a I'aide de la perte de masse entre 20 et 500 °C.

[’ATG peut étre couplée a I’analyse des gaz émanants par spectrométrie de masse (ATG-
MS) sur un dispositif Netzsch QMS 403 C, muni d’un analyseur quadripolaire QMA 200.
L’ATG-MS est utilisée pour détecter la perte en eau (2 = 18).
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Chapitre 3

Titrage des espéces en solution

3.1 Dosage spectrophotométrique du permanganate en

solution

Le titrage de MnOj en solution est effectué par spectrophotométrie UV-visible sur un ap-
pareil UVIKON XS BIO-TEK. L’absorbance de la solution est mesurée a la longueur d’onde
de 525 nm correspondant au maximum d’aborption du permanganate. La concentration est

alors déterminée a I’aide d’une courbe de calibration tracée au préalable:

(525 nm) = 2323 mol~".L.cm™!

3.2 Titrage électrochimique des ions Mn*" et MnO, en

solution

Dans le cas ot des ions Mn?* sont présents dans le surnageant, le titrage de Mn?* et de
MnOj est effectué par voltampérométrie a I’aide d’une électrode tournante de platine comme
électrode de travail. L’électrode de référence est soit une électrode au calomel saturé (Egcg =
0,244 V/ENH), soit une électrode au sufate mercureux saturé (Ercs = 0,658 V/ENH). La
contre-électrode est constituée d’un fil de platine. La vitesse de rotation du disque de platine
est de 400 tpm. La solution d’analyte est diluée dans la solution d’électrolyte support (acide
nitrique 1 mol.L. 1) saturé par de argon aprés bullage de 20 min. Le titrage des ions MnO}
est effectué a I'aide d’un balayage linéaire de potentiel 4 10 mV.s™! de 1,4 4 0,7 V (ECS), puis
le titrage des ions Mn?* est effectué par un balayage de 0,5 a4 1,5 V (ECS). Les courants limites
de diffusion sont déterminés aprés correction du courant capacitif mesuré sur I’électrolyte
seul, puis les concentrations sont évaluées a l’aide de courbes de calibration déterminées au

préalable :
I (A) = 1,86.107! [Mn?"] (mol.L 1)
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I (A) = 6,34.107% [MnO, | (mol.L™")
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Chapitre 4

Diffraction des Rayons X

4.1 Enregistrement des diagrammes

Une grande majorité des diagrammes de diffraction des rayons X a été enregistrée sur
un diffractométre Briicker D8 opérant en mode réflexion a la longueur d’onde K« du cuivre
(Aka = 1,54 A), avec une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. Les données sont

collectées dans la gamme 8-70 °(26) avec un pas de 0,05 ° et un temps de comptage de 14 s.

Quelques diagrammes ont été enregistrés sur un diffractométre Philips PW1050/25 opé-
rant en mode réflexion a la longueur d’onde K« du cuivre (partie III, figure 2.13(b) page 61
et diagrammes utilisés pour déterminer les diamétres de cristallite reportés figure 3.2(a)
page 131). Les données sont collectées dans la gamme 8-80 © (26) avec un pas de 0,02 ° et

un temps de comptage de 10 s.

Les diagrammes décrits pour les échantillons de feitknechtite (partie IV, chapitre 4) ont
été enregistrés sur diffractometre Briicker D5000 opérant en mode réflexion a la longueur
d’onde K« du cuivre, entre 10 et 70 °(26) avec un pas de 0,01 ° et un temps de comptage
de 35 s.

4.2 Détermination de la taille apparente des cristallites

La largeur & mi-hauteur des pics de diffraction en DRX est liée a I'instrument, a 'effet

de taille des domaines cristallins (« cristallites ») et aux effets de contrainte.|7]

La contribution instrumentale b;,s; est due au caractére non-monochromatique de la ra-
diation et a la dispersion angulaire du faisceau. Elle est déterminée en utilisant un diagramme
enregistré dans les mémes conditions pour un solide de référence (silicium) dont les domaines
cristallins sont suffisamment grands pour pouvoir négliger 1’élargissement de la raie da a la

poudre. Afin de ne conserver que l'information concernant 1’échantillon, la correction de
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Gauss est appliquée :|7]

bech = /0%, + Vi (4.1)

Le programme WinPLOTR permet d’ajuster le profile des raies a ’aide d’une fonction
pseudo-Voigt (combinaison linéaire d’une fonction gaussienne et d’une lorentzienne). Une fois
déterminés le profil et en particulier les largeurs & mi-hauteur b,y et be, la largeur intégrale
due a Péchantillon [, est calculée. Celle-ci est définie comme la largeur (en radian) d’un
rectangle ayant la méme aire et la méme hauteur que le pic.

Becn est liée aux effets de taille et de contrainte selon une relation du type:[7,8]

ﬁech - ﬁtaille + ﬁcontrainte (42)
A
N — tan 0 4.3
€pkl COS 0 * tan ( )
A
ﬁech cost) = — + 7751119 (44)
€Enkl

Les effets de contrainte sont négligeables si une droite horizontale est obtenue avec le tracé
de Been cos = f(sinf) pour des plans équivalents. Dans le cas général, la valeur de [, est
calculée par extrapolation a sinf = 0. Lorsque les contraintes sont négligeables, on obtient

la relation suivante :[§]

A

- 4.
Been cos 0 (45)

€kl =
ou € est la taille apparente de cristallite dans une direction perpendiculaire au plan (hkl).[9]
€nr est une moyenne volumique de 'épaisseur de cristallite Ty, dans la direction perpen-
diculaire a (hkl). La relation entre ey, (valeur « apparente ») et Thy (grandeur « réelle »)
dépend de la forme des particules, de la distribution de taille et du systéme cristallin.|8,9]
Nous nous contentons de décrire dans I’ensemble du manuscrit la taille apparente €.

Ce travail a été en particulier appliqué aux raies (110), (200), (220) et (310) dans le cas
du cryptomélane (figure 3.2(a) page 131). Ces plans sont perpendiculaires a I’axe [001] des
baguettes. La valeur €, correspond donc au diamétre apparent de cristallites allongés dans
la direction [001].
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Chapitre 5
Adsorption-désorption d’azote

Les analyses d’adsorption-désorption d’azote sont menées sur un appareil ASAP 2010
Micrometrics a 77 K. Les échantillons sont préalablement dégazés pendant une nuit a 120 °C,
sous une pression de 3 pym de mercure. La surface spécifique des échantillons (Spgr) est
déterminée par la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET).[10,11]

L’étude des isothermes est effectuée par le tracé d’a-plots [11] en utilisant comme réfé-
rence un échantillon macroporeux de pyrolusite, de surface Sppr = 15 m%.g~!, synthétisé

par médiamutation (Li*, ML = 20 b initial 1,3, 95 °C, 7 jours).
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Chapitre 6

Microscopies électroniques

6.1 Microscopie électronique en balayage (SEM)

Une grande majorité des clichés de microscopie électronique en balayage (Field Emis-
sion Scanning Electron Microscopy, FESEM) a été obtenue a ’Université Pierre et Marie
Curie dans le Laboratoire des Interfaces et Systémes Electrochimiques, Ivry, sur un micro-
scope Zeiss Ultra 55 (3 kV) équipé d’un analyseur a Dispersion d’Energie des Rayons X
(Energy Dispersive X-ray Analysis, EDX) Briicker. Les échantillons, peu conducteurs, ont
été préalablement métallisés a 1’aide d’une fine couche de platine.

Les clichés présentés dans la partie V, chapitre 2 ont été obtenus a I’Université d’Orléans
dans le Centre de Microscopie Electronique, sur un microscope Hitachi (2 kV) équipé d’un
analyseur EDX Oxford. Les échantillons ont été préalablement métallisés a 1’aide d’une fine

couche d’or.

6.2 Microscopie électronique en transmission (TEM)

La morphologie et l'orientation des particules ont été étudiées par microscopie électro-
nique en transmission (Transmission Electron Microscopy, TEM) sur un microscope JEOL
100CX (100 kV) au Centre de Microscopie de 'UPMC, Paris. Les études en haute résolution
(HRTEM) ont été menée a I'Université d’Orléans, au Centre de Microscopie Electronique,
sur un appareil Philips CM20 (200 kV). Les échantillons sont préparés par évaporation d’une
goutte de suspension aqueuse diluée sur une grille de cuivre sur laquelle un film de carbone
a été préalablement déposé.

Les valeurs ainsi que les distributions de tailles décrites dans le manuscrit sont déter-
minées apres avoir mesurer entre 100 et 200 particules. Des histogrammes ont été tracés
afin de vérifier que les profils sont gaussiens. Les valeurs moyennes ont alors été reportées,
avec une erreur estimée a 5 %. Les déviations standards sont utilisées comme indicateurs

de la polydispersité des échantillons. Les clichés de diffraction électronique en aire sélection-
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née (Selected Area Electron Diffraction, SAED) sont calibrés a 1'aide d’un échantillon d’or
comme référence. Les diagrammes SAED présentés dans la partie IV, chapitre 4, pour I’étude
de la feitknechtite ont été enregistrés au Laboratoire de Photonique et de Nanostructures,
Marcoussis, sur un microscope Philips CM20 (200 kV).

Les coupes ultra-fines ont été réalisées en encapsulant les échantillons dans une résine
époxy. Aprés durcissement, les blocs ont été coupés a ’aide d’un appareil Ultracut Reichert

Jung. Les coupes ont une épaisseur d’environ 70 nm.
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Chapitre 7

Techniques de caractérisation des

matériaux d’électrode

Le fonctionnement des batteries Li-ion est décrit schématiquement figure 7.1 pour la
premiére batterie Li-ion commercialisée par Sony. L’électrode négative, anode en décharge,
est constituée de graphite, tandis que I’électrode positive, cathode en décharge, est composée
de 'oxyde lamellaire LiCoQOs. L’électrolyte est un liquide organique. En charge, les ions
lithium sont désinsérés de 1’électrode positive avec libération d’un électron (oxydation) et
migrent vers 1'électrode de graphite (fleche) ou ils sont insérés de fagon concomitante avec
I'incorporation d’un électron (réduction). La décharge correspond au processus inverse. Dans

le cas des dispositifs Li-ion, I’électrode positive est la source de lithium.

Au contraire, les batteries au lithium sont constituées d’une électrode négative en lithium,
avec pour avantage une capacité spécifique importante et un potentiel trés faible, donc une
différence de potentiel éventuellement élevée aux bornes de la cellule. Néanmoins, le dépot
du lithium & la charge est mal controlé et conduit & la formation de dendrites qui posent

des problémes de sécurité (risques de court-circuits). Ces systémes ne sont donc pas utilisés

DO OL
00 0L
0 00RO
00090 Li*
000 KO|*O

o000 L &
0000

LiCoO, graphite

F1G. 7.1 — Représentation schématique du fonctionnement d’une batterie Li-ion en charge.[12]

271



CHAPITRE 7. CARACTERISATION DES MATERIAUX D’ELECTRODE

a I’heure actuelle dans des dispositifs commerciaux rechargeables. Du fait de leur potentiel
« relativement » élevé (entre 3 et 3,5 V par rapport a Li™ / Li), les oxydes de manganése sont
étudiés comme électrodes positives. Il faut noter que ’ensemble des composés décrits dans
ce manuscrit ne sont pas lithiés. Ils ne peuvent donc pas étre incorporés dans des batteries
Li-ion. Les études électrochimiques impliquent donc uniquement des batteries au lithium et
procédent d’une approche essentiellement fondamentale.

Plusieurs grandeurs électrochimiques sont utilisées dans le manuscrit :

— La capacité @ est la quantité de charge que la cellule peut stocker. Dans le manuscrit,

c’est la capacité spécifique massique @,, qui est généralement décrite, en Ah.g=!.

B FnlAx FAx

©3600m  3600M

@m

ot F est la constante de Faraday (96485 C.mol™'), n la quantité de matériau actif
(mol), m la masse de matériau actif (g), M la masse molaire du composé actif (g.mol 1),
Ax le nombre de lithium échangé par unité formulaire du composé actif. La capacité
spécifique volumique (mAh.L™") est aussi une grandeur importante, particuliérement
pour I’élaboration de systémes portatifs.

— L’énergie que le systéme peut stocker est déterminée en multipliant la capacité par le
potentiel moyen de fonctionnement.

— La puissance est I'énergie fournie par unité de temps. Les puissances massique (W.g™!)
et volumique (W.L™!) peuvent aussi étre décrites.

— La tenue en cyclage est le nombre de cycles de charge-décharge qu’'une cellule peut
supporter sans que la capacité diminue de facon notable.

— La polarisation décrit la différence entre le comportement réel, soumis a des facteurs
cinétiques, et le comportement décrit par la thermodynamique. Il existe ainsi un dé-
calage entre le potentiel électrochimique réel E et le potentiel thermodynamique Fy,.
La polarisation |E — Fy,| dépend d’une part de la vitesse de migration du lithium au

sein du solide « hote », d’autre part de la résitance interne de la cellule.

7.1 Elaboration des cellules

Les études électrochimiques ont été menées au Laboratoire de Réactivité et Chimie des
Solides, Amiens, dans des cellules Swagelok® a deux électrodes (figure 7.2). La contre-
électrode (électrode négative), aussi électrode de référence, est une pastille de lithium mé-
tallique (E°(Li*™ /Li%)= -3,045 Volts / ENH). L’¢lectrode de travail (électrode positive) est
constituée de la poudre a étudier (85 % mass.) et de carbone SP (Carbon Black) (15 %
mass.) qui confére au mélange une conductivité électronique suffisante. Le carbone SP est
composé de sphéres de 50 nm, avec Sprr = 60 m2.g~!. L’électrolyte est constitué de carbo-

nate d’éthyléne (EC) et de carbonate de diméthyléne (DMC) en proportion volumique 1:1,
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et de LiPFg & 1 mol.L~!. Le séparateur est en fibre de verre. L’assemblage des cellules est
effectué en boite & gants sous atmosphére controlée d’argon. Les accumulateurs sont pilotés

par des multi-potentiostats VMP (Biologic S.A., Claix, France).
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F1G. 7.2 — Schéma d’une cellule Swagelok®) utilisée pour les études électrochimiques.[12]

7.2 Mode galvanostatique

Le mode galvanostatique est une technique de chronopotentiométrie a courant imposé. Le
courant est fixé de fagon a obtenir le régime souhaité. Un régime C/10 correspond a ’échange
de 1 Li* en 10 heures par unité formulaire du composé actif. Un régime C'/20 correspond
a Péchange de 1 Lit en 20 heures. Une fois le courant imposé, I’évolution du potentiel est
tracée en fonction du taux d’insertion Az (ou de la capacité spécifique massique).

Deux mécanismes d’insertion peuvent étre distingués:

— Une transition de type solution solide correspond & un solide monophasé. Le systéme est
alors mono-variant, la variation du potentiel est monotone: décroissance en décharge,
croissance en charge.

— Un mécanisme biphasé correspond a la coexistence de deux phases. La régle de Gibbs

montre que la variance du systéme est nulle dans la gamme de taux d’insertion ou
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le mécanisme est biphasé. On observe alors un palier de potentiel sur les courbes

galvanostatiques.

7.3 PITT

Le mode PITT (Potentiostatic Intermittent Titration Technique) est une méthode de
chronoampérométrie & potentiel imposé. Le potentiel est fixé, le courant décroit en valeur
absolue jusqu’a une valeur limite qui permet d’atteindre un régime de C'/100. Les sauts de
potentiel sont trés faibles (10 mV). Lorsque la valeur limite du courant est proche de 0, le
systéme se rapproche des conditions d’équilibre. Le profil des courbes de décroissance du

courant a chaque palier donne des indications sur la cinétique du mécanisme.

— Une transition monophasée est limitée par la diffusion des ions au sein du matériau.

La décroissance suit donc la loi de Cottrell.

— Une transition biphasée s’accompagne d’une courbe en « cloche » (le courant ne tend
pas vers 0) si Pétape limitante est la cinétique de la transformation de phase, avec la
progression d'un front de phase. Si I'étape limitante est la diffusion des ions au sein
du matériau vers le front de phase, le profil se rapproche de celui d’une transition

monophasée, avec un courant qui peut ne pas tendre vers 0.

7.4 DRX in situ

Une cellule électrochimique est munie a l'électrode positive d’une fenétre en béryllium
conductrice électronique et faiblement absorbante a la longueur d’onde des rayons X (K« Cu)

(figure 7.3). Cette cellule est couplée a un diffractométre Briiker D8 et reliée & un systéme

Fenétre de
bérviiium

Collecteur
de courant

Collecteur
de courant

F1G. 7.3 — Cellule électrochimique pour l’étude par diffraction des rayons X in situ.[12]
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MacPile (Biologic S.A., Claix, France) pour le cyclage électrochimique.
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