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RESUME 

Le dioxyde de manganèse est caractérisé par une capacité théorique de 1233 
F g- 1

, il est peu coûteux et respectueux de l' environnement. Il suscite un grand intérêt 
comme matériaux d' électrode pour les supercondensateurs asymétriques en raison de 
son comportement pseudocapacitif et de sa fenêtre de stabilité de potentiel 
électrochimique complémentaire à l' électrode de carbone activé en électrolyte 
aqueux. L' avantage principal de cette combinaison réside dans l 'augmentation de la 
tension de cellule (2 V) et à l'utilisation d'un électrolyte aqueux neutre. Ceci va 
permettre l' augmentation de la densité d' énergie du système. Cependant, la mauvaise 
conductivité électronique et ionique du dioxyde de manganèse conduit à des 
performances électrochimiques qui correspondent à 20 % de la capacité théorique de 
1 ' oxyde métallique utilisé dans la préparation des électrodes composites. 

L'objectif de cette thèse a été en premier lieu d'étudier l' influence des 
différents composants sur les propriétés physiques, morphologiques et les 
performances électrochimiques des électrodes composites à base de Mn02. Pour ce 
faire , l'effet de l'ajout de l' additif conducteur à base de carbone dans le mélange 
mécanique, l'effet de la déposition du Mn02 sur le support de carbone, et enfin, 
1 ' influence de la taille des particules de Mn02 sur son accessibilité électrochimique 
ont constitué nos principaux axes de recherches afin d' évaluer les conditions 
optimales pour une an1élioration des performances électrochimiques. Finalement, 
différentes approches, parfois nouvelles ou revisitées, ont été envisagées. Les 
différentes combinaisons réalisées ont été entièrement discutées. Toutefois, 
l' ensemble des résultats demeure dans la gan1me de valeurs rapportées dans la 
littérature pour les électrodes composites à base de poudre de dioxyde de manganèse. 

Mots clés : Supercondensateurs électrochimiques ; Mn02 ; carbones ; électrolytes 

aqueux ; enrobage de carbone ; voltamétrie cyclique ; spectroscopie d' impédance 

électrochimique ; spectroscopie Raman ; microscopie électronique à balayage ; 

analyse thermogravimétrique ; mesure de surface BET ; diffusion dynamique de la 

lun1ière. 



ABSTRACT 

Manganese dioxide is characterized by a theoretical specifie capacitance of 
about 1233 F g- 1 which is far from being experimentally attainable. Even for very 
thin film ( < 100 nm) and very low mass ( < 100 ~J.g) loading of Mn02, the specifie 
capacitance rarely exceeds 1000 F g- 1

• On the other hand, in the case of a thicker 
composite electrode and higher loading of Mn02, the electrochemically addressable 
material is commonly in the 10 to 20 % range. Since most of the studies dealing with 
Mn02 were aimed at improving the specifie capacitance of electrode, little effort has 
been given to the role played by each of the composite electrode components 

In this work, the effect of the composite electrode components on the 
physical, morphological and electrochemical performances bas been fully 
investigated and discussed. The effect of the addition of carbon additive in the 
mechanical mixing used for the composite electrode preparation, the changes in 
properties that occurs on the carbon used to spontaneously reduce permanganate ions 
for the deposition of high loading of Mn02, and the effect of manganese dioxide 
particles size on its electrochemical accessibility have been the main topics 
investigated in this thesis. Finally, after gaining more knowledge about the limitation 
of the different combination, sorne approches to increase the low utilization of 
manganese dioxide material have been proposed and fully discussed. Nevertheless, 
the capacitance values reported in this work do not demonstrate a large improvement 
of Mn02 electrochemical accessibility, but these values are in good agreement with 
those reported in literature for thick Mn02 composite electrodes. 

Keywords : Electrochemical supercapacitor ; Mn02; carbons ; aqueous electrolytes ; 

carbon coating ; cyclic voltarnmetry ; electrochemical impedance spectroscopy; 

Raman spectroscopy ; scanning electron microscopy ; N2 gas-adsorption 

measurement ; thermogravimetric analysis ; dynamic light scattering. 
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INTRODUCTION 

Le nombre d' individus sur la Terre ne cesse de croître et devrait être de 

l' ordre de 9,6 milliards d' ici 2050.1 La forte mobilité des populations, 

1' industrialisation et la démocratisation des nouvelles teclmologies (électronique, 

outils p01iables, électroménagers, etc.) entraînent une forte augmentation de la 

demande en énergie. La majeure partie de la production énergétique repose sur 

l'utilisation de combustibles fossiles responsables d'émissions importantes de gaz à 

effet de setTe, notamment de ressources limitées telles que le pétrole. Bien que 

considérée comme accessible économiquement, l' utilisation de ces ressources fossiles 

a un coût caché. Selon un rapport réalisé par les chercheurs du Fonds Monétaire 

International (FMI), les subventions mondiales accordées aux énergies fossiles 

atteignent environ 5300 G$ par année.2 Le montant de ces subventions a été calculé à 

partir du manque à gagner, entre le prix payé par les consommateurs et les coûts 

associés à ces énergies. En effet, la facture des dommages créés par l'utilisation des 

énergies fossiles (pollution atmosphérique, problèmes de santé, accidents routiers ou 

réchauffement climatique) est assumée par les gouvernements. Les deux éléments qui 

exigent le plus de subventions sont la pollution atmosphérique locale ( 46 %) et le 

réchauffement climatique (22,3 %). 

À la fin du XIXe siècle, Arrhenius avait établi un lien entre la concentration 

en dioxyde de carbone atmosphérique et la température à la surface de la planète.3 

Selon lui, l' augmentation de la concentration moyenne en C02 aurait eu pour effet 

une augmentation globale de la température de 4 oc Plus tard, le lien entre 

concentration en C02 et température à la surface de la Tene a été étendu à d'autres 

gaz. Il s' agit par exemple du méthane, de l' hexafluorure de soufre, des hydrocarbures 



2 

ou encore des chlorofluorocarbones (CFC). Les gaz à effet de serre (GES) sont pour 

la plupart présents à l' état naturel, tandis que d'autres sont ruiificiels. Perméables au 

rayonnement solaire, ils absorbent le rayonnement énergétique terrestre (qui se situe 

dans l' infrarouge). L' énergie captée est réémise sous forme de chaleur, contribuant à 

l' accroissement global de la température sur Terre. 

Le climat sur Terre change de toute évidence. Le Groupe d' experts 

Intergouvernemental sur l'Évolution du Climat (GIEC) se penche sur la 

problématique depuis plusieurs années déjà. À l ' échelle mondiale, d ' après le GIEC, 

les activités humaines entraînent une évolution plus rapide que la normale de la 

température de la planète. D' ici la fin du XXIe siècle, il devrait y avoir une hausse 

des températures de 1 ,8 à 4 oc, et qui pourrait atteindre 6,4 °C dans le pire des 

scénarios. Vraisemblablement, à chaque catastrophe majeure, la part du changement 

climatique investit le champ des discussions (ex. cyclone Nru·gis en 2008, tempête 

Xynthia en 2010 et cyclone Pam en 2015). Au Canada par exemple, des hausses de 

température, un changement de la configuration des pluies et la progression de 

certains types de conditions météorologiques dangereuses, telles que les vagues de 

chaleur sont enregistrés. D'autre part, les prédictions du GIEC stipulent qu' une 

émission égale ou supérieure en GES entraînerait une augmentation de 1' insécurité 

alimentaire, des problèmes sanitaires, des inondations, des érosions, des conflits et 

une diminution de 1' accès à 1' eau pour 1' agriculture. 

Pour ces diverses raisons, le protocole de Kyoto a vu le jour en 1997. Entré en 

vigueur en 2005, c'est un accord international visant à la réduction de 5 % des GES 

par les différents états signataires entre 2008 et 2012. 4 Le nombre de 184 signataires 

parmi les 193 états membres de l'Organisation des Nations Unies (ONU) en 2009 

traduit son imp01iance. Afm de respecter les ordom1ances du protocole de Kyoto, les 

pouvoirs publics ont établi des plans d'action qui comprem1ent l'augmentation de 

l'utilisation des énergies renouvelables versus les combustibles fossiles et une 
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réduction des GES dans le domaine des transports. Par contre, il est important de 

noter que certaines ressources renouvelables, comme le vent ou le solaire, sont 

intermittentes par nature et nécessitent d' être stockées. 

Au Canada, les sources d' énergies renouvelables représentent environ 16,9% 

de l'approvisionnement en énergie primaire totale. L'hydroélectricité y est la 

principale source et est responsable d' environ 63 % de la production en électricité. 5 

Avec plus de 40 % des réserves d ' eau du Canada, le Québec produisait plus de 96% 

de son électricité à partir des barrages hydroélectriques en 2011.6 Parallèlement, le 

domaine des transports est responsable de 44 % des émissions de GES au Québec. 

Pour réduire les émissions en GES, l'électricité pourra, à terme, remplacer une part 

importante du pétrole utilisé sur les routes. En 2013, une stratégie pour 

l'électrification des transports terrestres7 a vu le jour pour l' horizon 2017, et devrait 

av01r un impact marqué sm le bilan environnemental du Québec et des marchés 

V01Sll1S. 

Les besoins en énergie sont à 1' origine de 1' augmentation des recherches 

scientifiques sm le stockage électrochimique de l' énergie au cours des 30 dernières 

années. Il s' agit principalement du développement de nouvelles technologies ou de 

nouveaux matériaux dans le domaine des batteries et des supercondensatems 

électrochimiques. Les supercondensateurs électrochimiques représentent une classe 

émergente de système de stockage de l' énergie, dont les performances 

caractéristiques devraient être complémentaires aux batteries en terme de puissance et 

aux condensateurs classiques en terme d 'énergie. Ils sont utilisés dans diverses 

applications nécessitant des pics de puissance (ex. véhicules équipés de systèmes 

Stop & Start, train à supercondensateur et sauvegarde de mémoire). Lorsqu ' ils sont 

combinés dans un système hybride avec des composants de grande densité d'énergie 

tels que les batteries et les piles à combustible, ils vont petmettre d'augmenter lem 

dmée de vie. 
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Actuellement, pmm1 les différents types de supercondensateurs 

électrochimiques, ceux dont les électrodes sont à base de carbones activés, appelés 

condensateurs à double couche électrochimique (electrical double-layer capacitor, 

EDLC), sont les systèmes les plus aboutis et peuvent délivrer une tension de cellule 

allant jusqu ' à 2,7 V en milieu organique.8 Depuis une vingtaine d' années, de 

nombreux matériaux d'électrodes à base d'oxydes de métaux de trm1sition suscitent 

l'intérêt des chercheurs dans le domaine des supercondensateurs électrochimiques.8
-
9 

Ces matériaux s' avèrent être plus effectifs en électrolyte aqueux et l' augmentation 

correspondante à la capacité de stockage de charges peut compenser la limitation 

associée à la fenêtre de travail en électrolyte aqueux (1 ,23 V). Ainsi , ces nouveaux 

systèmes vont être compétitifs aux EDLCs, mais avec l'avantage d.'utiliser un 

électrolyte respectueux de l'environnement.9 En raison de son faible coût, son 

caractère bénin pour l' environnement et sa grande capacité théorique (1233 F g - 1
) , le 

dioxyde de manganèse (Mn02) est un matériau prometteur pour ce type 

d'applications.10
-

11 Par contre, la fenêtre de stabilité d'une électrode à base de Mn02 

va être limitée positivement par la réaction d' évolution de l'oxygène, et du côté 

négatif par une réduction irréversible de Mn (IV) en Mn (III) suivi d'une dissolution 

en Mn (II). Ces processus vont donc restreindre la tension de cellule du système 

symétrique Mn02/Mn02 à 0,9 V. Les densités d'énergie obtenues seront non 

compétitives à l' état de l' m·t des EDLCs actuels. C'est dans ce contexte qu'une 

nouvelle classe de supercondensateurs électrochimiques a vu le jour. Elle repose sur 

la combinaison asymétrique d'une électrode positive à base de dioxyde de manganèse 

et d'w1e électrode négative de carbone. 1° Cette combinaison va permettre à la fois 

d' augmenter la capacité du système à l' électrode positive tout en maintenant w1e 

réponse rapide en chm·ge et décharge à l' électrode négative. Pm· ailleurs, la haute 

surtension des deux électrodes pour les réactions d'évolution de H2 et 0 2 va permettre 

d'élargir la tension de cellule à 2 V. 
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En pratique, les performances de l' électrode positive restent en dessous des 

espérances. Expérimentalement, la faible utilisation électrochimique de Mn02 de 

l' ordre de 10 à 20% de sa capacité théorique est associée à la mauvaise conductivité 

intrinsèque, tant électronique qu ' ionique, de l' oxyde de manganèse. 12-16 Néanmoins, 

il est possible d 'atteindre des valeurs de capacité allant jusqu ' à 700 F g -l par masse 

de matière active, dans le cas de films minces, ou encore pour de très faibles 

proportions de Mn02 déposées sur un substrat conducteur.9
• 

17 De plus, plusieurs 

auteurs rep01ient différentes approches pour tenter d ' améliorer les performances 

électrochimiques de l' électrode positive par ajout d' additifs conducteurs (ex. 

carbones, polymères, ou encore d'oxydes mixtes).9
• 

12' 18-23 Malgré les différentes 

stratégies proposées, les résultats obtenus ne font p(,ls état d'une amélioration 

considérable des performances. 

Cette thèse vise en premier lieu à la compréhension des effets sur la 

morphologie et les propriétés électrochimiques de l'électrode positive, résultants de la 

contribution des constituants utilisés dans la formulation de cette dernière. À 

postériori, il s'agira de proposer et développer de nouvelles stratégies pour augmenter 

la capacité des électrodes à base de dioxyde de manganèse pour les 

supercondensateU.rs asymétriques carbone/Mn02. Ce manuscrit de thèse se 

décompose en six chapitres et est rédigé sous la forme d'une thèse par articles. 

Le chapitre I fera un rappel sur les différents systèmes de stockage 

électrochimique de l'énergie et présentera le principe de fonctionnement des 

supercondensateurs asymétriques. Dans une deuxième patiie, nous nous attarderons 

sur l'état de l'att des électrodes à base de Mn02. Les approches que nous avons 

choisies seront ensuite regroupées sous la forme de quatre chapitres, dont trois qui 

regrouperont les différents at·ticles. 

Le chapitre II traite de 1' effet des additifs conducteurs à base de carbone sur 

les propriétés d'une électrode composite préparée par mélange mécatlique. L' effet de 
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la formulation sur les caractéristiques morphologiques, structurelles et les 

performances électrochimiques des électrodes composites Mn02-carbone­

polytétrafluoroéthylène (PTFE) sera discuté au travers du premier article et des 

résultats complémentaires. 

Le chapitre III s'intéresse à la préparation d'électrodes à partir de poudres 

nanocomposites obtenues par réduction spontanée de KMn04 en présence de carbone. 

L' effet de cette approche synthétique sur les propriétés physiques de 1' électrode a été 

étudié à l'aide de l' imagerie Raman. D'autre part, l' intérêt de ce type de combinaison 

sera discuté et les performances électrochimiques seront comparées à celle d'une 

électrode composite préparée par mélange mécanique. 

Le chapitre IV présente l'effet de la taille de particules amorphes sphériques et 

monodisperses de Mn02. Trois tailles de particules ont été étudiées et comparées à 

une synthèse de Mn02 dormant lieu à une large distribution de taille et de forme de 

particules. L'utilisation électrochimique de Mn02 a été étudiée par les techniques de 

voltamétrie cyclique et de spectroscopie d ' impédance électrochimique. 

Le chapitre V discute les différentes approches visant à améliorer 

l' accessibilité de l'électrolyte dans le matériau d'électrode et de leur effet sur les 

performances électrochimiques. De plus, une dernière approche traite de 1 'enrobage 

de particules sphériques de Mn02 par un revêtement à base de carbone. L'effet de 

cette modification sur les propriétés structurales de l' oxyde métallique sera également 

examiné. 

Dans le dernier chapitre, nous nous efforcerons d' analyser de façon générale 

l'ensemble des résultats présentés dans cette thèse. La méthodologie employée pour 

la préparation d' électrodes composites à base de dioxyde de manganèse et les voies 

choisies afin d 'améliorer les propriétés physiques de 1' oxyde métallique seront 

discutées. 
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Enfin, une conclusion générale sera apportée à cette thèse. 



CHAPITRE I 

BIBLIOGRAPHIE-ÉTAT DE L'ART 

1.1 Intérêt des supercondensateurs électrochimiques 

1.1.1 Le stockage électrochimique de 1' énergie 

L'électrochimie peut être divisée en deux sections principales. D'une part 

l' ionique qui s' intéresse à l'étude des solutions électrolytiques (propriétés 

thermodynamiques et transport de masse). D'autre part, l' électrodique qui concerne 

les équilibres ainsi que les vitesses de réaction à 1' interface électrode/électrolyte. Le 

concept du stockage électrochimique de l' énergie va s' inscrire dans Je second volet. 

Par définition, le stockage électrochimique de 1 ' énergie est un moyen de conserver 

l' énergie électrique sous forme chimique réversible. Du fait que l' énergie électrique 

et chimique partage l' électron comme vecteur commun, les pertes liées à la 

conversion de l' énergie d'une forme à une autre vont être limitées. 

1.1.2 Énergie et puissance spécifique 

L'énergie et la puissance spécifique sont les caractéristiques principales qui 

permettent de classifier les dispositifs de stockage électrochimiques. L'énergie 

spécifique en Wh kg_, est définie par : 

E =!lu (1.1) 
m 
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avec la charge stockée Q (mAh ou C), la tension U (V) et la masse du dispositif m 

(kg). 

La puissance spécifique en W kg -l , peut s ' écrire sous la forme de 1 'énergie spécifique 

que divise le temps de décharge du dispositif. 

E 
p = (1.2) 

tdécharge 

1.1.3 Dispositifs de stockage de 1' énergie 

Le diagramme de Ragone (cf figure 1.1) regroupe et compare les dispositifs 

de stockage électrochimique de l' énergie. Il trace la puissance spécifique (W kg-1
) en 

fonction de l ' énergie spécifique (Wh kg-1
) . En analogie à un véhicule électrique, 

1' énergie spécifique représente la quantité de charges stockée par le système, et va 

être associée à son autonomie. La puissance spécifique, quant à elle, représente la 

vitesse à laquelle cette énergie va être délivrée ; pour les phases d'accélération par 

exemple (cf figure 1.1 ). Bien que les processus de stockage des charges mis en jeu 

dans ces dispositifs soient différents, leur constitution reste identique. Deux 

électrodes (électrode positive et électrode négative) sont séparées par un isolant 

perméable aux ions, en présence d ' électrolyte. Les piles à combustible et les batteries 

possèdent une grande densité d'énergie, mais une faible densité de puissance. À 

l' extrémité gauche de ce diagramme, on retrouve les condensateurs diélectriques qui 

sont essentiellement caractérisés par des puissances spécifiques élevées. Les 

supercondensateurs électrochimiques se placent, aussi bien en termes de puissance 

que d' énergie, entre les condensateurs et les batteries. Par conséquent, ces systèmes 

sont destinés à des applications de puissance qui nécessitent une densité d'énergie 

élevée. Le tableau 1.1 donne une comparaison des principales caractéristiques des 

supercondensateurs électrochimiques, des condensateurs et des batteries. 
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Figure 1.1 Diagramme de Ragone pour les dispositifs de stockage 

électrochimique de l'énergie. D'après8
• 

Tableau 1.1 Principales caractéristiques des condensa teurs, des 

supercondensateurs et des batteries. D'après24
• 

Caractéristiques Condensateurs Supercondensateurs Batteries Li-ion 

Énergie spécifique (Wh kg- 1
) < 0, 1 5- 10 100 -1 50 

Puissance spécifique (kW kg- 1
) 1 - 100 5 - 10 < 1 

Durée de vie (cyc les) > 106 > 106 < 5000 

Temps de décharge 1 o·6
- 1 o·3 s 1 s 3-5 min 

Temps de charge 10'6- 10'3 s 1 s > 6 min 
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1.1.4 Historique et applications des supercondensateurs électrochimiques 

Au XVIIIe siècle, l'électricité statique est sujette à de multiples 

expérimentations. Pieter Van Musschenbroek, physicien hollandais, fut le premier à 

créer un condensateur électrolytique en essayant de « piéger l'électricité »_25 Dans une 

lettre écrite à l'Académie des Sciences de Paris en 1746, il y fait mention de son 

expérience. Il tenta d'électriser une solution aqueuse électrolytique contenue dans une 

bouteille en vene, en y plongeant un fil de laiton relié à un générateur électrostatique. 

Une fois la bouteille chargée, Musschenbroek veut retirer le fil de laiton, c'est alors 

qu'il reçoit une intense décharge électrique. La bouteille de Leyde a donc 

« condensé » de l ' électricité. Elle est l'ancêtre des condensateurs. 

Un condensateur est un composant électrique constitué de deux armatures 

conductrices (électrodes) séparées par un diélectrique. Il va être capable de stocker 

des charges électriques de signes opposés sur ses armatures. 

Analogiquement aux condensateurs classiques, un supercondensateur 

électrochimique va stocker les charges à l ' interface électrode/électrolyte. C'est en 

1966 que la Standard Oïl Company of Ohio (SOHIO) inventa le supercondensateur 

dans le format connu de nos joms, à la suite duquel la publication de nombreux 

brevets et articles suivit.24 En 1978, sous la licence de SOHIO, NEC commercialisa 

avec succès les premiers supercondensateurs sous le nom de SuperCapacitor™. À 

partir de 1980, plusiems entreprises se lancèrent dans la production de 

supercondensateurs qui évoluèrent au travers de nombreuses générations. 

Initialement, la puissance des supercondensateurs fut utilisée en soutien aux 

semiconducteurs (CMOS)24 pour la sauvegarde de mémoire des ordinateurs (Gold 

Capacitor, Panasonic, 1980).26 

Au cours des 40 dernières années, les supercondensateurs élech·oclùmiques 

ont démontré leur intérêt dans divers secteurs pour des besoins principalement en 

puissance. Dans le domaine des transports terrestres, les applications envisagées pour 
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les supercondensateurs électrochimiques regroupent : l' automobile, le transport 

collecti f urbain et ferroviaire. Et plus récemment, le transport naval. Sur le segment 

de 1 'automobile hybride, la technologie des supercondensateurs va être 

complémentaire à cell e des batteries. Il s vont répondre aux appels de puissance tandi s 

que les batteri es assurent la demande en énergie. Dans les transports collecti fs par 

exemple, les supercondensateurs permettent d 'améliorer le rendement énergétique des 

bus, tram ways et métros en permettant la récupération de 1 'énergie lors du freinage 

(cf fi gure 1.2). 

a) ,....---........, 

+--- Moteur ---+~Conduite --+ 
« Start-up » 

b) 

Figure 1.2 Principe de fonctionnement a) démarrage d'un véhicule hybride 

à partir de supercondensateur et b) récupération de l'énergie au freinage. 

D' ' 27 apres . 
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Le système SITRAS® SES, développé par les ingénieurs de Siemens, utili sé dans les 

sous-stations du réseau d ' alimentation, a permis d ' effectuer des économies de plus de 

30% dans les vi ll es de Dresde et de Portland en 2002. 28 Il permet la stabi li sation du 

réseau d ' alimentation électrique, en fourni ssant localement des pics de puissance 

réclamés lors de la phase de démarrage des trams. En 2003 , le gro upe Bombardier a 

quant à lui développé le système de récupération MITRAC pour les transports 

collectifs légers, dont le stokeur peut être directement placé sur le véhi cul e (cf figure 

1.3).29 Récemment, en raison de leur taille et leur durée de vie quasi illimitée, les 

supercondensateurs pourront désormais être partie intégrante des composants d ' un 

apparei l électrique ou encore un véhicul e. « Le supercondensateur structurel » 

permettrait de stocker l ' énergie directement dans les matéri aux de structure, leur 

permettant de fournir de l' énergie à long terme, tout en survivant aux contrai ntes 

mécaniques de la vie réelle qu ' il s subiront.30 On peut donc imaginer, utili ser un 

téléphone mobile enti èrement a limenté par son boîtier, ou encore une voiture 

électrique qui tire son énergie stockée dans son châssis. 

Figure 1.3 Exemples d'applications de supercondensateurs a) Tramway 

équipé du système MITRAC29
, b) Bateau électrique à base de 

supercondensateurs31 et c) Supercondensateur structurel à base de silice 

résistant au poids d'un ordinateur30
. 
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Différents processus électrochimiques peuvent être m1s en Jeu pour le 

stockage élech·ochimique de l' énergie. Selon la nature du dispositif (ex. batterie, 

condensateur diélectrique ou supercondensateur électrochimique) le stockage pourra 

être faradique, capacitif ou pseudocapacitif. Les performances vont directement 

dépendre du comportement électrochimique à l' interface électrode/électrolyte. 

1.2 Types de supercondensateurs électrochimiques 

1.2.1 Processus de stockage électrochimique des charges 

1.2.1.1 Stockage faradique 

Principalement utilisé comme processus de stockage des charges dans les 

batteries, il repose sur des réactions d'oxydoréduction. Ces réactions mettent en jeu 

un transfert électronique entre une espèce oxydée et une espèce réduite se traduisant 

par un changement du degré d'oxydation. 

ox +ne----t red (1.3) 

Ce sont des phénomènes de volume. La transformation chimique va avoir lieu sur 

l'ensemble du matériau. Ce qui implique de grandes densités d' énergie. Pour ces 

matériaux, il est possible de déterminer théoriquement la quantité de charges stockée 

Q. Elle dépend uniquement du nombre d' électrons échangés au cours de la 

transformation clùmique et de la masse du matériau. 

nxF 
Q = 3 6 (l.4) 

' X Mox 

avec, n le nombre d' électrons, Fla constante de Faraday = 96485 C mor 1
, et Mox la 

masse molaire de la forme oxydée du matériau d 'élech·ode. La figure 1.4 représente 

l' évolution du potentiel en fonction de la charge dans le cas d ' un stockage faradique 
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idéal. Le potentiel est tracé en fonction de la charge et 1' aire sous la courbe donne la 

valeur de l' énergie stockée. 

E = J UdQ = UQ (1.5) 

avec Q,: la charge stockée en (mA h) et U, le potentiel appliqué en (V) . La figure 1.4b 

donne le voltamogramme typique d'une électrode faradique. Il s' agit de la réaction 

d' oxydoréduction de l'oxyde de nickel , qui se traduit par l ' apparition de vagues 

anodique et cathodique. 

b) Batterie 
j idéale 

........,_ Charge/décharge ~ 

b) 

< 
E -

NiOOH + e· + W <===> Ni(OH)z 

-1 000- 750 -500 - 250 0 250 500 750 

E (mV) 

Figure 1.4 a) Évolution du potentiel en fonction de la charge pour un 

comportement faradique idéal et b) voltamétrie cyclique de Ni(OH)2/NiOOH. 
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1.2.1.2 Stockage ca,pacitif 

Il s'agit du processus électrostatique de stockage des charges. Il est à l'origine 

du stockage de l' énergie dans les condensateurs diélectriques. Contrairement au 

stockage faradique, le stockage capacitif n 'intervient qu 'à la surface des électrodes et 

n' implique aucune transformation chimique du matériau. Ce phénomène est donc 

rapide et entièrement réversible. La capacité est la caractéristique principale d'un 

condensateur. Un condensateur diélectrique (plan) est constitué de deux armatures 

métalliques (électrodes) séparées par un isolant (cf figure 1.5). La capacité représente 

la quantité de charges stockée Q à l 'interface entre les deux électrodes lorsqu'une 

différence de potentiel f'...U est appliquée. La capacité du condensateur sera obtenue 

avec l ' équation (1.6). Les charges présentes sur les électrodes du condensateur 

produisent un chan1p électrique qui dépend de la tension U et de la distance entre les 

deux armatures. La capacité s'exprime en Farad (F) et est d01mée par: 

EoE A 
c =+ (1.6) 

avec la permittivité du vide c0 (F m- 1
) , la permittivité relative du diélectrique c,. 

(F m-1
) , la surface des électrodes A (m2

) et la distance entre deux électrodes d (m). 

Tension (Y) 

Figure 1.5 Schéma d'un condensateur plan. 
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Lorsque le stockage est purement capacitif, l'état de charge va dépendre du potentiel 

appliqué. Pour un comportement capacitif idéal, la charge varie linéairement avec le 

potentiel (cf figure 1.6a). La charge Q stockée par un condensateur diélectrique est 

calculée (en coulombs) grâce à la formule suivante: 

Q =cu (1.7) 

L' énergie E (en joules) stockée dans un condensateur se calcule alors en intégrant le 

travail fourni au cours de la charge. L' énergie stockée correspond à l' aire sous la 

courbe du potentiel en fonction de la charge (cf figure 1.6a) et est donnée par la 

relation : 

J 
1 1 

E = UdQ = -Qu = -cu 2 (1.8) 
2 2 

Le voltamogranune cyclique pour un comportement capacitif idéal est rectangulaire. 

Il n' y a pas de réaction faradique et les phénomènes sont réversibles (cf figure 1.6b). 

a) 

Condensateur 
idéal 

+-- Charge/décharge -

b) I A) 

Figure 1.6 a) Évolution du potentiel en fonction de la charge et b) 

voltamétrie cyclique pour un comportement capacitif idéal. 
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Dans les supercondensateurs électrochimiques, l'énergie va également être 

stockée de façon électrostatique par la formation d'une « double couche 

électrochimique » à 1 ' interface électrode/électrolyte. On défmit le terme de 

« supercondensateur », puisque 1' énergie stockée par ces derniers va être supérieure 

de plusieurs ordres de grandeur à celle stockée par w1 condensateur classique. À 

l'équilibre thermodynamique, les charges positives et négatives contenues dans une 

solution électrolytique sont équitablement réparties. L' introduction d' une phase 

solide, telle qu' une électrode, va rompre localement cet état d'équilibre et ainsi 

modifier la répartition des espèces ioniques. Les charges proches de l' électrode se 

réorganisent pour atteindre un nouvel état d'équilibre. L'excès de charge qui en résulte 

du côté de l' électrolyte est compensé par w1 exc~s de charge de signe opposé dans 

l'électrode, restituant la neutralité électrique de l'interface électrode/électrolyte. Cette 

séparation de charges à l'interface correspond à la double couche électrochimique. Le 

matériau de choix pour les électrodes de ces supercondensateurs est le carbone activé 

(EDLCs, electrical double-layer capacitors). 

1.2.1.3 Stockage pseudocapacitif 

Le terme de « pseudocapacité » fût initialement introduit par Conway pour 

décrire l' électrosorption d'hydrogène sur une électrode métallique. 32 Il définit la 

pseudocapacité par analogie à la capacité stockée de façon électrostatique. D'après 

Conway, la capacité de double couche provient de la dépendance de la charge stockée 

électrostatiquement avec le potentiel, aux interfaces des électrodes du 

supercondensateur électrochimique, tandis que la pseudocapacité survient au niveau 

de la surface des électrodes par un mécanisme complètement différent. Ce mécanisme 

est d 'origine faradique. Il implique le passage de charges au travers de la double 

couche comme lors de la charge et de la décharge de batteries. 32 Contrairement à une 

réaction nernstienne, qui a lieu à potentiel constant, la pseudocapacité correspond à 
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des réactions faradiques pour lesquelles, le transfert de charges, pour des raisons 

thermodynamiques, dépend du potentiel. Ce sont des réactions survenant à la surface 

du matériau actif. Elles sont extrêmement rapides et électrochimiquement réversibles. 

Les caractéristiques principales des supercondensateurs électrochimiques 

(f011e puissance, haute cyclabilité) limitent le choix des couples oxydant/réducteur 

présentant ces caractéristiques. Ainsi, dans le domaine des supercondensateurs, la 

pseudocapacité est le comp011ement démontré par un matériau d'électrode qui 

possède la même signature électrochimique que les électrodes capacitives.33 Plus 

précisément, une évolution linéaire du potentiel avec la charge et tme capacité 

constante sur la fenêtre de potentiel. Techniquement, les matériaux d 'électrodes à 

base d' oxydes métalliques tels que Ru02 ou encore Mn02 appartiennent à cette 

catégorie.33
-
34 D ' autre part, vu que le stockage de charge dépend du nombre 

d' électrons échangés dans le cas de la pseudocapacité, il va être possible de stocker 

plus d'énergie que dans un supercondensateur à double couche électrochimique. La 

figure 1.7a montre le comportement pseudocapacitif d'une électrode de Mn02 à 

l'interface électrode/électrolyte. Comme mentionné précédemment, le mécanisme de 

stockage des charges repose sur l ' adsorption des cations de l ' électrolyte aussi bien 

que de l' incorporation des protons à la surface du matériau redox (Mn02). 

Mn02 +xC++ yW +(x+ y)e- t-t MnOOÇ,Hy (1.9) 

La figure 1.7b représente le voltan1ograrnme cyclique typique d'une électrode 

pseudocapacitive dans un électrolyte aqueux. Les rapides réactions successives de 

transfert de charges entre Mn (IV) et Mn (III) sur une plage de potentiel de 

0,9 V vs. Ag/ AgCl, vont définir le comportement du voltamogran1me lequel est quasi 

rectangulaire comme celui d'une électrode capacitive (cf figure 1.7b). 
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Figure 1.7 a) Schématisation du comportement pseudocapacitif du dioxyde 

de manganèse Mn02 et b) Voltamogramme cyclique schématique du Mn02 dans 

K2S04 0,1 M . La partie supérieure (courbe rouge) correspond à l'oxydation du 

Mn (III) en Mn (IV) et la partie inférieure (courbe bleue) traduit la réduction du 

Mn (IV) en Mn (III). La forme rectangulaire associée, menant à un stockage 

pseudocapacitif. D' après34
• 

1.2 .2 Supercondensateurs à double couche électrochimique (EDLCs) 

1.2.2. 1 Modèles de la double co uche électrochimique 

Historiquement, plusieurs modèles ont permis de décrire les phénomènes qui 

régissent la formation de la double couche électrochimique, en incluant 

successivement différents fac teurs pour mieux refl éter sa structure.35
.
36 

Modèle de Helmholtz (1879). 35
.
37 Tl s ' agit du premier modèle tentant d 'expliquer la 

di stribution des charges lorsqu ' une électrode métallique, idéalement polari sée, est 

immergée dans une so lution électrolytique. Ce modèle est comparable au processus 

électrostati que survenant dans les condensateurs class iques. À 1 ' instar du 

condensateur pl an, l' excès de charge à la surface de l' électrode métallique va être 
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compensé par une adsorption des ions de l ' électrolyte de charge opposée. Il est donc 

considéré une électrode imaginaire, de charges opposées, passant par le centre des 

ions de l' électrolyte adsorbés de façon compacte à l' interface métal/solution (cf 

figure 1.8a). De ce fait, la distance xH qui correspond à la distance minimale 

d' approche des charges est le rayon ionique. Par analogie avec les condensateurs 

classiques, la charge s' exprime par: 

avec Eo la permittivité du vide et Er la permittivité de l' électrolyte (qui ne varie pas 

avec la distance). La variation du potentiel électrostatique à partir du métal vers la 

solution est linéaire (cf figure 1.8b). Ce modèle simpliste présente cependant des 

limites évidentes, car il prédit que la capacité est indépendante du potentiel (cf figure 

1.8c) et qu ' il ne tient pas compte des effets de concentration de l' électrolyte. 

~ . ______ ,___ ___ _ 

(h) 

E 
(C) 

Figure 1.8 Modèle de la double couche de Helmholtz, a) Compensation 

électrostatique des charges, b) variation du potentiel électrostatique, cp, avec la 

distance x, c) variation de la capacité Cd avec le potentiel. D'après35
. 
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Modèle de Gouy-Chapman (1910-1913) .35
-
36

' 
38

-
39 Contrairement à Helmholtz, le 

second modèle de la double couche proposé parallèlement par Gouy et Chapman tient 

compte de l' influence de la concentration de l 'électrolyte et du potentiel appliqué, sur 

la valeur de la capacité de double couche. Ils ont proposé la formation d'une double 

couche dite « diffuse » issue de la compétition entre les forces électrostatiques et 

l'agitation thermique dans l' électrolyte. Ainsi, plus on s' éloigne de la surface de 

l'électrode, plus l'agitation thermique devient majoritaire, au détriment des forces 

électrostatiques ; ce qui va entraîner une diminution progressive de la concentration 

des charges (cf figure 1.9b). Dans ce modèle, l' utilisation combinée de l'équation de 

distribution d'énergie de Boltzmann et l'équation de Poisson va permettre un 

traitement mathématique complet de la couche diffuse.35 Par ailleurs, le modèle de 

Gouy-Chapman prédit qu 'une augmentation de la concentration de l ' électrolyte ou un 

écart de potentiel par rapport au potentiel de charge nulle va entraîner une diminution 

de l' épaisseur de la couche diffuse et donc une augmentation de la capacité (cf figure 

1.9c). 

Cependant dans ce modèle, les ions en solution sont considérés comme des charges 

ponctuelles pouvant se rapprocher à une distance infiniment petite de la surface de 

1' électrode. Il va en résulter une imp011ante surestimation de la capacité, pour des 

polarisations élevées. Ce modèle ne sera valide que proche du potentiel de charge 

nulle Ez. 35 
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Modèle de la double couche de Gouy-Chapman, a) Distribution 

des ions dans la couche diffuse, b) variation du potentiel électrostatique avec la 

concentration, c) variation de la capacité Cct avec le potentiel, montrant un 

minimum au point de charge nulle Ez. D'après35
• 

Modèle de Stern (1924). 35
-
36

• 
40 Stem réunit les deux modèles précédents en tenant 

compte du modèle de Helmholtz pour des valeurs de potentiel éloignées de Ez et celui 

de Gouy-Chapman pour celles proches de Ez. Il considère le plan de Stem qui 

correspond à la distance minimale à laquelle les ions solvatés peuvent s' approcher de 

l'électrode et qui peut être assimilée à la couche compacte de Helmholtz, et la couche 

diffuse selon le modèle prédit par Gouy-Chapman, qui se forme au-delà de ce plan 

(cf figure 1.1 Oa). Mathématiquement, la capacité de double couche va donc être 

égale à la somme des deux capacités en série. Avec CH qui va correspondre à la 

capacité de la couche compacte et Cac à la couche diffuse. 

1 1 1 
- = -+- (1.11) 
Cd CH Ccc 
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Modèle de Stern de la double couche, a) Distribution des ions 

dans la couche compacte et la couche diffuse, b) variation du potentiel 

électrostatique avec la distance, c) variation de la capacité Cd avec le potentiel. 

D'après35
• 

Modèle de Grahame (1947). 35
-
36

' 
41 Dans les trois modèles précédents, l ' adsorption 

des ions à la surface de l' électrode était considérée comme non spécifique. 

Cependant, des anions désolvatés en particulier peuvent être adsorbés de façon 

inéversible à la surface de l' électrode.36 Grahame développe un modèle en trois 

régions. Il divise la couche de Stern en deux.4 1 Le plan interne de Helmholtz (Inner 

Helmholtz plane ou IHP) qui se constitue de molécules de solvant et qui passe par le 

centre électrique des espèces adsorbées spécifiquement. Les ions solvatés ne peuvent 

approcher l' électrode qu ' à une certaine distance au-delà de IHP qui va définir le plan 

externe de Helmholtz (Outer Helmhlotz plane ou OHP, figure 1.11 a). 
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Figure 1.11 Modèle de la double couche de Grahame pour une électrode au 

mercure a) Distribution des ions dans la couche compacte et la couche diffuse, b) 

variation du potentiel électrostatique avec la distance, c) variation de la capacité 

Cd avec le potentiel. D'après35
• 

Modèle de Bockris, Devanathan et Müller (1963).35
-
36

' 
42 Ce modèle plus récent 

introduit une dernière composante au modèle de Grahame. Il s' agit ici de l'orientation 

des molécules de solvant dipolaires spécifiquement adsorbées à la surface des 

électrodes. Les dipôles du solvant sont orientés selon la nature des charges à la 

surface de l'électrode où ils forment une couche avec les ions de l'électrolyte 

spécifiquement adsorbés. D'une certaine manière, ces molécules de solvant peuvent 

être associées à la première sphère de solvatation de l' électrode, si on la considère 

comme un gros ion en solution. Elles vont correspondre à la couche interne de 

Helmholtz. La couche externe d'Helmholtz constituée d' ions solvatés adsorbés peut 

être identifiée comme la seconde sphère de solvatation de l' électrode. 
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Enfin, l' épaisseur de la double couche électrochimique va donc dépendre de la 

concentration de 1 ' électrolyte et de la taille des ions. Elle est de 1' ordre de 5 à 10 A 

pour un électrolyte concentré. Pour une électrode plane, la capacité de double couche 

est égale à 10 voir 20 f..LF cm-2
.
43 

1.2.2.2 Supercondensateur symétrique carbone/carbone 

Les supercondensateurs à double couche électrochimique sont des dispositifs 

capables de délivrer de grandes puissances énergétiques pour les différentes 

applications énoncées précédemment. Ils sont dotés de deux électrodes de carbone 

déposées sur un collecteur de courant métallique. En raison de sa grande stabilité 

chimique et thermique, mais aussi de sa grande conductivité électronique, le carbone 

activé est le matériau idéal pour ce type de supercondensateurs. La surface spécifique 

de ces carbones, mesurée par isotherme d' adsorption d' azote à 77 K, est comprise 

entre 1000 et 2000 m2 g-1
• 

Les deux électrodes du supercondensateur sont isolées électroniquement par 

un séparateur polymérique ou cellulosique, et sont immergées dans un électrolyte qui 

assure la mobilité des ions (cf figure 1.12a). Lorsqu 'une différence de potentiel entre 

les deux électrodes est appliquée, une électrode va se charger négativement par 

injection d'électrons, tandis que l' autre va se charger positivement par extraction 

d' électrons. L' excès de charge à la surface des électrodes va être compensé par une 

adsorption des ions de charge opposée, présents dans l'électrolyte. Les molécules de 

solvant spécifiquement adsorbé (IHP) faisant office de diélectrique (cf modèle de la 

double couche de Bockris et al.). En théorie, les phénomènes mis en jeu lors du 

cyclage d'un supercondensateur sont réversibles et n'impliquent donc aucw1e 

modification de structure et de composition des matériaux. De ce fait, leur durée de 

vie est de plusieurs millions de cycles. 
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Figure 1.12 a) Schématisation d'un supercondensateur chargé et b) 

Comparaison du profil de potentiel entre un EDLC et une batterie. D'après44
. 

Une di ffé rence importante entre les batteries et les supercondensateurs, est 

que dans le cas des batteries, le potenti el reste constant avec l' évolution de la charge, 

sauf lorsque l'on approche de 100 % de la charge (TOC, top of the charge) ou alors 

proche de 0 % (EOD, end of charge) (cf fi gure 1.12b).44 Ces chutes s' expliquent par 

la dégradation de l'électrolyte, la co rros ion des coll ecteurs de courant ou encore une 

dénaturation de la surface des électrodes, lors du cyc lage en tension. 

Comparati vement à un stockage capaciti f idéal, la charge stockée par les 

supercondensateurs varie de façon linéaire avec le potenti el. Des chutes de potentiel 

seront cependant enregistrées au niveau des amenées de courant (coll ecteurs) et du 

séparateur. Ces chutes schémati sées sur la fi gure 1.13 correspondent aux résistances 

électriques internes au niveau des interfaces co ll ecteur de courant/électrode et 

électrode/électrolyte. La somme de toutes ces résistances est appelée Résistance Séri e 

Équi valente (ESR) et contribue à l' abaissement de la tension réell ement appliquée 

aux électrodes et à l' augmentation des di ssipati ons énergétiques. 
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De faço n générale, le di spositif complet va être modéli sé conm1e étant 

l ' associati on de deux condensateurs en séri e avec une résistance. La capacité totale 

exprimée en Farad (F) est donc donnée par : 

1 1 1 - = -- + (1.12) 
Csc Ca nod e Cca thod e 

L' énergie maximale en Wh kg- 1 dans un supercondensateur va être donnée par : 

c x U2 

Em ax = SC max (1 .13) 
3600 x 2 x m 

avec la capacité C en (F) , la tension de travail max imale U max en (V), et m la masse 

du di spositif en (kg). La puissance spécifique maximale en W kg-1 sera, quant à ell e, 

défi nit par: 

U~ax 
Rnax = 4 X mX ESR (1.14) 
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avec la Résistance Série Équivalente (ESR) du système exprimée en (Q). 

La figure 1.14 présente 1' allure caractéristique des courbes de voltamétrie 

cyclique d'une électrode de carbone vitreux activé dans un électrolyte aqueux et_non 

aqueux. Typiquement, pour un comportement capacitif, il est attendu w1 

voltamogramme rectangulaire comme observé en milieu organique (cf figure 1.14), 

confirmant 1' absence de réactions électrochimiques et la réversibilité du système. 

Cependant, en plus de l' adsorption électrostatique des ions, la présence de groupes 

fonctionnels sur la surface des carbones activés peut engendrer des interactions avec 

certains électrolytes. Ainsi, dans 3 M H2S04 il est possible d'observer la présence de 

pics réversibles (ici centrés à 0,4 V vs. SCE) qui traduisent des réactions de transfert 

de charge rapide entre la surface et les ions de 1' électrolyte (cf figure 1.14 ). Dans ce 

cas, il y a une contribution faradique au profil capacitif initial des carbones. 

~ 40 

8 
u 

< 8 0.0 1-'----------&-+-----+---7-----1 -
-40 

~0 ~--~--~----~--~----~--~--~ 
-1.5 -1.0 ~.5 o.o 0.5 1.0 1.5 2.0 

E vs. SCE 1 V 

Figure 1.14 Voltamogrammes cycliques d'une électrode de carbone vitreux 

activé dans 3 M H 2S04 (aq) et 1 M TEABF4 dans l'acétonitrile à 100 mV s-1
• 

D ' ' 43 apres . 



30 

La cinétique très rapide de formation de la double couche électrochimique va 

assurer à ces systèmes une puissance spécifique très élevée. Par ailleurs, 

puisqu ' aucw1e réaction électrochimique impliquant un changement de phase dans la 

masse du matériau d 'électrode n ' a lieu, les supercondensateurs à double couche 

électrochimique bénéficient d 'une cyclabilité de plus de 106 cycles. Par contre, du fait 

que la masse du matériau n' est pas impliquée dans le stockage des charges, le 

stockage capacitif va limiter 1' énergie spécifique de ces supercondensateurs à 

quelques Wh kg-1
• 

D 'après 1' équation ( 1.13 ), 1' énergie spécifique d 'un supercondensateur dépend 

directement de la capacité de double couche et de la tension maximale de travail. De 

ce fait, pour augmenter l' énergie spécifique deux approches sont généralement 

employées. Il s' agit dans un premier temps d'augmenter la capacité de double couche 

en maximisant la surface de contact à l' interface électrode/électrolyte. La seconde 

approche repose sur 1' augmentation de la tension maximale de travail. 

1.2.2.3 Augmentation de la surface spécifique des carbones 

À partir de l'équation (1.6), il est fort de constater que pour maximiser la 

capacité de double couche, il est nécessaire d' augmenter la surface spécifique du 

matériau d'électrode. En ce qui concerne le carbone, l' augmentation de sa surface 

spécifique repose sur son « activation ».45 L' activation consiste en une oxydation par 

des procédés physiques ou chimiques afin d' augmenter la porosité interne des 

particules de charbon.46
-
47 Il va donc être possible de moduler les propriétés des 

carbones activés en fonction de la voie de synthèse choisie. Lors de l'activation 

physique, les matériaux précurseurs de carbones (ex. coquilles de noix de coco et 

houille) vont être calcinés à des températures de l'ordre de 900 à 1100 oc sous une 

atmosphère oxydante. 46 
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La porosité est développée par le réarrangement structural des pores existants 

(élargissement) et la création de nouveaux pores lors de 1' oxydation du carbone. 

L'activation chimique est réalisée par oxydation de précurseurs en présence d'un 

agent chimique (ex. acide phosphorique, chlorure de zinc et potasse).47 Les 

températures de recuit sont dans ce cas plus faibles (de l'ordre de 700 °C). Ce type de 

procédé permet de développer des micropores et des mésopores tout en gardant 

partiellement la porosité initiale du précurseur. 

Le contrôle des paramètres d' activation entraîne l' obtention d'un réseau de pores de 

tailles différentes interconnectés (cf figure 1.15). Les carbones activés peuvent 

atteindre des surfaces spécifiques jusqu' à 3000 m2 g-1
• Les carbones activés sont 

constitués de pores de différentes tailles (cf figure 1.15); les macro pores (diamètre > 

50 nrn), les mésopores (2 nn1 < diamètre < 50 nrn) et les micropores (diamètre < 

2 nrn). 

Figure 1.15 

D'après45
• 
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Macro pore 

J ., 
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Schéma illustrant la structure poreuse d'un carbone activé. 
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Hypothétiquement, il est attendu que la capacité de double couche augmente 

de façon proportionnelle avec la surface spécifique du carbone activé (équation 1.6). 

Bien que certaines études ont montré une évolution de la capacité spécifique avec 

l ' augmentation de la smface spécifique48
-
49

, cette relation n ' est pas toujoms vraie50
-
51

. 

En effet, pour des surfaces spécifiques inférieures à 1200 m2 g-1
, la capacité 

augmente avec l' augmentation de la surface spécifique. À pruiir de 1200 m2 g-1
, un 

plateau peut être observé et la variation de capacité n ' a plus de relation de 

propmiionnalité avec la surface spécifique 5° (cf figme 1.16). De plus, Shi et al. 5 1-
52 

ont montré qu ' une augmentation simultanée de la surface spécifique et de la taille 

moyetme des pores n 'entraînait pas une augmentation de la capacité spécifique. 
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Figure 1.16 Évolution de la capacité gravimétrique avec la surface 

spécifique mesurée par BET. D'après50
. 
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Bien qu ' il n 'y ait pas de réelle corrélation entre la surface spécifique et les 

valeurs de capacité, l' augmentation de la capacité est tout de même liée à la 

distribution des pores. 5 1-
52 En effet, plusieurs études 53

-
54 se sont intéressées à la 

contribution des mésopores et des ultramicropores dans la capacité spécifique. Il a été 

observé que la capacité de double couche est essentiellement due à l' adsorption des 

ions de l' électrolyte dans les mésopores. Mais, les micropores vont également 

contribuer à la capacité. 53 Dans les électrolytes aqueux, 1' adsorption des ions dans les 

pores inférieurs à 0,7 nm passe par une déformation de leur sphère de solvatation, ce 

qui conduit à des conductivités ioniques beaucoup plus faibles que dans les 

micropores. 53 Salitra et al. 55 se sont intéressés à la conélation entre la taille des pores 

mesurée par BET et l' accessibilité dans ces pores, d' ions positifs ou négatifs 

d' électrolytes aqueux et organiques. D ' après eux, la défonnation de la sphère de 

solvatation lors de l' accès des ions dans les pores dépend de la nature de l ' ion et du 

solvant. D'autre part, l' interconnexion entre les mésopores et les micropores semble 

être nécessaire afin d 'assurer le transport des ions vers les micropores. 56 

Figure 1.17 

D'après45
• 

·- .. 
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Représentation de l'accès des ions dans les micropores. 
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Plus tard, deux groupes de recherche57
-
58 ont observé une augmentation 

significative de la capacité spécifique dans les micropores, au sein desquels la sphère 

de solvatation était hautement déformée, voire patiiellement dégradée. 57 De plus, la 

perte de la couche de solvatation favorise une plus petite distance de séparation des 

charges entre le centre des ions et la paroi des pores, ce qui conduit à une large 

augmentation de la capacité. 57
-
6° Cependant, lorsque la taille des pores devient plus 

petite que la taille critique des ions (ions non sol va tés), 1 ' accès des ions dans ces 

pores devient limité57
' 

6 1
-
62

, et additi01mellement, le transport des ions à l' intérieur de 

ces pores devient faible. En 2010, une étude révéla un effet significatif de la tortuosité 

des pores qui ralentit le transpoti des ions à 1 ' intérieur des mésopores. 63 

Enfin, un dernier paran1ètre à prendre en compte dans 1' augmentation de la 

capacité spécifique au niveau des carbones activés est leur propriété de surface. 

L'effet positif de la mouillabilité de la surface du carbone a été également discuté 

dans de nombreuses publications. 64
-
66 Améliorer la mouillabilité augmente 

co11U11unément la vitesse de charge et décharge, et permet l'obtention de valeurs de 

capacité spécifique plus grande. De plus, les défauts (tels que la présence de 

groupements fonctionnels) au niveau de la surface de carbone vont interagir avec la 

sphère de solvatation des ions, réduisant ainsi la distance de séparation moyenne à 

l' interface carbone/ion, et donc entraîner une augmentation de la capacité 

spécifique. 67
-68 

1.2.2.4 Augmentation de la tension de cellule des EDLCs 

Effet de la tension maximale de travail sur les peiformances des EDLCs : Pour 

maximiser l' énergie des EDLCs, il est nécessaire que les deux électrodes possèdent 

w1e chru·ge utilisable identique. Il sera ainsi possible d' exploiter la tension maximale 

de travail ( Umax) associée au supercondensateur. D'après les équations (1.13) et 

(1.14), ~nax va limiter à la fois l' énergie spécifique et la puissance spécifique. 
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Généralement, la tension U max est déterminée par la fenêtre de stabilité en potenti el de 

l' électrolyte, avec U;tabl e le mur du solvant le plus bas et Vi"ta bl e pour le potentielle 

plus élevé. Par contre, la présence d' impuretés ou de groupements foncti01mels 

présents sur 1 ' électrode de carbone activé peut catalyser la décomposition de 

l' électrolyte et affecter les murs de so lvant. Ce qui aura pour effet de réduire le 

domaine de stabilité de l' électrolyte .43
· 

52 

La fi gure 1.18 schémati se l' intérêt d ' équilibrer les charges des deux électrodes. 

Idéalement, pour deux électrodes identiques (nature, masse, capacité et résistance), 

lors de la charge du supercondensateur, le potenti el des électrodes positives et 

négati ves va changer identiquement. Alors, la tension de cellule maximale U~~~c du 

d' . 'f . d 1 ]' . . 1 . ' l '' ] 1 u élec trolyte Ispositi attem ra a 11111te max ima e auton see par e ectro yte m ax . 

Cependant, lorsqu ' une des électrodes atteint rapidement 1 ' une des limites de potentiel 

de sa fenêtre de stabilité, la tension de cellule max imale U~~~c sera inférieure à 

électrolyte ,f' 
Um ax (cJ. fi gure 1.18). 
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Figure 1.18 Représentation de l'évolution de la tension de cellule maximale 

U~~~c d'un dispositif symétrique durant sa charge, relative à la fenêtre de 

. 1 . 1 d l' ' l t 1 t U électrolyte D' , s2 potentJe maxama e e e ec ro y e max • apres . 
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Prenons 1' exemple d'un carbone activé possédant une surface spécifique 

d'environ 1000 m2 g-1
• La capacité d'une seule électrode peut être estimée à 100 

F g-1
, pour une capacité de double couche de l' ordre de 10 ~-tF cm-2

• La tension 

maximale de travail de 1' électrode est en pratique limitée à environ 1 v (électrolyte 

aqueux), en raison des dégagements gazeux dus à la décomposition de l' électrolyte et 

de l' oxydation du carbone activé. Alors, dans un dispositif symétrique, chacune des 

deux électrodes ne travaillera idéalement que dans la moitié de sa plage de potentiel 

maximale, soit une plage de potentiel de 0,5 V. Selon l' équation on 1.12, on constate 

que la capacité du dispositif correspond à la moitié de la capacité d'une électrode, 

pour le double de la masse. Finalement, pour le dispositif, la capacité spécifique 

totale est de 25 F g- 1
• La capacité (F g- 1

) du dispositif ne sera pas supérieure à un 

quart de la capacité de chacune des deux électrodes. Donc pour augmenter 1' énergie 

spécifique qui dépend de la tension de cellule au carré (équation 1.13 ), il faudra 

disposer d'un électrolyte possédant w1 domaine de stabilité le plus large possible. 

Augmentation de la tension de cellule. Trois types d' électrolytes sont généralement 

utilisés pour les supercondensateurs, les électrolytes aqueux, organiques et les 

liquides ioniques.43
• 

69
-TJ Les électrolytes aqueux possèdent une grande conductivité 

ionique Qusqu'à 700 mS cm- 1
) , une température d'utilisation entre -20 et 100 °C, 

mais la décomposition de 1' eau au-delà de 1,23 V restreint fortement la tension 

maximale de travail à environ 1 V.43
• 

71 Ils sont par ailleurs très peu coûteux et 

respectueux de 1' environnement. Les électrolytes organiques, constitués le plus 

souvent d'un sel à base d'un cation tetraalkylan11Uonium dissout dans un solvant 

organique (carbonate de propylène ou acétmùtrile ), sont les plus répandus dans les 

dispositifs commerciaux. Ils ont permis l' augmentation du domaine de stabilité 

électrochimique jusqu' à 2,7 V en raison de leur stabilité.43
• 

71 Malheureusement, la 
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faible conductivité ionique (50 mS cm-1
) , et la taille des ions conduisent à des valeurs 

de capacités plus faibles que dans les électrolytes aqueux. 

Actuellement, de nombreuses études sont menées sur 1 'utilisation de liquides 

ioniques comme électrolyte de supercondensateurs. 70
-
71 Les liquides ioniques sont des 

sels liquides à température ambiante. Ils sont stables chimiquement et thermiquement, 

non inflammables et recyclables. Bien qu' ils aient une viscosité beaucoup plus élevée 

que les autres électrolytes, celle-ci peut cependant être modulée en augmentant 

légèrement la température, entraînant par la même occasion une an1élioration de leur 

conductivité. Le principal avantage de ces électrolytes repose surtout sur leur large 

domaine de stabilité électrochimique (3 V<V~!~trolyte<6 V). L' intérêt de l 'utilisation 

des liquides ioniques est illustré par la figure 1.19. L'utilisation de liquide ionique 

permet une augmentation considérable de l' énergie spécifique, en accord avec 

1' équation 1.13. Par contre, le coût de ces électrolytes, ou encore la viscosité élevée 

constituent des inconvénients à leur utilisation. 
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Figure 1.19 Comparaison des domaines de stabilité des différents 

électrolytes utilisés dans les supercondensateurs : aqueux, organique et liquide 

ionique. D'après70
• 
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En résumé, les dispositifs symétriques à double couche électrochimique sont 

caractérisés par une grande puissance spécifique. Ils peuvent atteindre une grande 

énergie spécifique avec un électrolyte organique ou liquide ionique. Ce gain en 

énergie est attribué au large domaine de stabilité électrochimique offert par ces 

électrolytes par rapport aux électrolytes aqueux. Ainsi , les dispositifs commerciaux 

les plus répandus incluent Je carbone activé comme matériau d 'électrode en présence 

d'un électrolyte organique. La raison d'une telle combinaison peut s' expliquer par un 

simple calcul. Bien que la capacité (F g- 1
) des électrodes en électrolyte aqueux (Caq) 

soit approximativement deux fois plus grande que la capacité en électrolyte organique 

(Caq=2C0 rg), il va se produire l' inverse au niveau de la tension de cellule des 

dispositifs. 72 L' expression de l' énergie spécifique en électrolyte organique par rapp011 

à un électrolyte aqueux va se mettre sous la forme suivante : 

Selon cette équation, le gain en tension compense largement la perte en capacité. Il 

contribue à augmenter les performances énergétiques du dispositif (5 ,7 Wh kg-1 en 

électrolyte organique vs 1,7 Wh kg- 1 en électrolyte aqueux). Néanmoins, pom être 

plus réaliste, il faut tout de même tenir compte d'autres factems tels que la 

concentration de l' électrolyte, la conductivité ionique ou encore la taille des 

dispositifs. 

1.2.3 Vers l' hybridation des supercondensatems. 

De nos JOUTS, un point important dans le développement des 

supercondensateurs électrochimiques est la stabi lité et la sécurité des dispositifs. En 

considérant les dispositifs commerciaux actuels, les fortes demandes en comant lors 

des rapides charges et décharges vont possiblement induire des fuites aussi bien 
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thermiques que chimiques. L'utilisation d'un électrolyte organique présente un risque 

élevé (ex. toxicité et risque d'explosion). Il est important de garder en mémoire que 

1' électrolyte « idéal » doit être thermiquement et électrochimiquement stable. Il doit 

posséder un domaine de stabilité électrochimique le plus large possible et permettre 

une bonne mobilité des ions pour des charge/décharge rapides . Les faibles valeurs de 

résistances conduiront à des densités de puissance plus élevées (cf équation 1.14). Il 

apparaît nécessaire de trouver le meilleur compromis entre une bonne conductivité 

ionique, une stabilité à la fois électrochimique et thermique. 

Les hautes conductivités et le caractère bénin des électrolytes aqueux en 

feraient définitivement d' excellents candidats comme électrolyte pour les 

supercondensateurs ; si ce n ' est sans compter sur leur limite thermodynamique de 

1,23 V, associée aux réactions d'évolution des gaz (H2 et 0 2). Il est donc important de 

s' affranchir de la limite en potentiel des électrolytes aqueux. Par ailleurs, pour 

répondre aussi bien aux exigences en terme de puissance que d' énergie, il faut 

également augmenter la capacité du dispositif. L'augmentation de capacité peut être 

réalisée en remplaçant les électrodes capacitives, par des électrodes faradiques ou 

pseudocapacitives. En ce qui concerne l' extension de la fenêtre de potentiel dans les 

électrolytes aqueux, une hybridation du dispositif est requise. 

Dans le domaine des batteries, il existe des systèmes capables de délivrer des 

tensions de 2,0 V en électrolyte aqueux.72 C' est le cas des batteries plomb-acide. 

Dans le domaine des supercondensateurs, des approches plus poussées pour 

augmenter la capacité et l' énergie spécifiques ont conduit à leur hybridation.44
' 

72
'
74 

Cette approche qui repose sur la combinaison entre une électrode capacitive et 

faradique va permettre de juxtaposer le meilleur des deux mondes. Les processus 

capacitifs vont permettre les hautes puissances au dispositif, la stabilité et la longue 

durée de vie. Tandis que les processus faradiques vont être responsables de 

l'augmentation de la charge, donc de la capacité spécifique. Une des caractéristiques 



40 

principales de cette approche est qu ' il va être possible de s'affranchir de la limite 

thetmodynamique de 1.23 V attendue dans les électrolytes aqueux, et ainsi travailler 

sur de plus larges tensions de cellule. Les premiers exemples de ces systèmes incluent 

l' association d' électrodes à base de carbone activé et respectivement d 'oxyde de 

plomb (Pb02) et d' oxyde de nickel (NiOOH) en milieu acide et alcalin.72
-
75 

Depuis, d'autres combinaisons ont été envisagées, et incluent désormais 

l' association d' électrodes de carbones activés avec des électrodes faradiques ou 

pseudocapacitives telles que Ru02 ou Mn02.
10

' 
76 En raison des processus de stockage 

différents survenant dans ces dispositifs, les auteurs dans la littérature, se sont 

accordés sur la définition des terminologies « hybrides »·et « asymétriques » pour les 

différencier. 72 

Supercomlensateur hybride : Association d'une électrode capacitive (type EDLC) 

avec une électrode faradique (type batterie) . Les deux électrodes possèdent une 

signature électrochimique différente, comme c'est le cas dans les systèmes 

carbone/Pb02. 

Supercondensateur asymétrique : Association d 'électrodes possédant une signature 

électrochin1ique identique, mais diffèrent par la masse, ou la nature des électrodes. 

Par exemple, l'association d' une électrode capacitive avec une électrode 

pseudocapacitive. 

1.2.3.1 Exemple de fonctionnement d'un système hybride (carbone/Pb02) 

Rappelons que pour une électrode de carbone dans un électrolyte aqueux, la 

plage de stabilité électrochimique d'une électrode de carbone activé est limitée à 

environ 1 V. Ainsi, pour le dispositif symétrique carbone/carbone, chacune des 

électrodes devra travailler sur 0,5 V, afin de maximiser la tension de cellule (cf 
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section 1.2.24). La capacité spécifique du dispositif est alors très faible (25 %) en 

comparaison à la capacité spécifique d'une seule électrode. Lorsque l' on remplace, 

une des électrodes par une électrode travaillant sur une plage de potentiel 

complémentaire, la haute surtension des deux électrodes pour les réactions 

d'évolution de H2 et de 0 2, associée à la haute capacité de l' électrode faradique va 

permettre d' utiliser la quasi-totalité de la plage de potentiel de chacune des deux 

électrodes. Il en résulte un gain en tension de cellule. Pour le système carbone/Pb02, 

une tension maximale de 2,3 V peut être atteinte (cf figure 1.20). 10 

Le système carbone/Pb02 est commercialisé dans différents f01mats. 

Typiquement, l' énergie spécifique pour un tel système est de 25 Wh kg- 1
, ce qui est 

environ 5 fois supérieur à l'énergie des dispositifs EDLCs conventionnels. 10 Bien que 

le système carbone/Pb02 soit performant en terme d'énergie spécifique, l' utilisation 

de matériaux d' électrodes massifs va considérablement rallonger les temps de charge 

et de décharge des dispositifs à quelques minutes en comparaison à quelques 

secondes pour les EDLCs. Par ailleurs, le coût et la toxicité du plomb, sans oublier 

l'utilisation d'un électrolyte très acide, sont des facteurs limitants pour ce système. Il 

serait donc intéressant de travailler avec des matériaux peu toxiques et en présence 

d' un électrolyte aqueux neutre. 



8 
1 (mAcnf"?) 

4 

E (V) vs NHE;::::_ _ _.f-------~ 

-0,6 

-8 

0,2 0,4 

Negative electrode 
(e;g ., adlvated caboo) 

PosiWe dectrode 
(e.g., PbGz) 

•···lO···· ··~·· ···~"'···'"'' ................... , ............. -. .................... , ... 
;:;.2.3V 

42 

2 2.2 

Figure 1.20 Représentation de la voltamétrie cyclique d'un 

supercondensateur hybride carbone/Pb02 dans 1 M H2S04• D'après 10
• 

1.2.3 .2 Exemple de fonctimmement d'un système asymétrique ( carbone/Mn02) 

Le principe d'un supercondensateur asymétrique repose sur la combinaison de 

deux électrodes capacitives ou pseudocapacitves avec des fenêtres de potentiel de 

travail complémentaires. Comme pour un système hybride, l' objectif est 

l' augmentation de la tension maximale de cellule. De façon générale, les 

recommandations pour un système asymétrique performant sont les suivantes : 72 

• Potentiels de travail complémentaires. Pour observer un effet sur la densité 

d' énergie, la tension de cellule doit être augmentée d'au moins 30 %. 

• Valeurs de capacités spécifiques similaires pour les électrodes positive et 

négative. L'utilisation de la plage de potentiel de travail sera maximisée. 

• Longue stabilité lors du cyclage en charge/décharge pour les deux électrodes. 

• Puissances spécifiques similaires entre les deux électrodes. 
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Parmi l ' ensemble des matériaux d' électrodes investigués, seulement les 

' d . "f: t 1 R 0 72 F 0 72 77 M 0 10 72 78 composes pseu ocapacltt s e s que u 2 , e3 4 ' ou encore n 2 ' ' ont 

montré une grande stabilité en cyclage (atteignant les 10000 cycles de 

chaTge/décharge). En raison de la constante de temps pour une électrode 

pseudocapacitive qui est entre 2 et 10 fois supériemes à celle d ' une électrode de 

carbone activé, le temps optimal pour charger ou décharger le supercondensateur 

passera de quelques millisecondes à 5 voir 10 s. 72 Les prototypes réalisés en 

laboratoire pom les systèmes carbone/Mn02, ont montré des résultats prometteurs et 

ont mis en évidence l' intérêt d' une telle combinaison. En effet, la combinaison 

asymétrique va conduire à des énergies spécifiques de 1' ordre de 10 à 28 Wh kg - l , 
10 

comparables à celle des EDLCs en électrolytes organiques44
. D 'autre part, leur 

stabilité en cyclage a aussi été démontrée, allant jusqu' à des valeurs de 190000 

cycles, avec environ moins de 20 % de la perte en capacité. D'ailleurs, un système 

très semblable est commercialisé par la société Aquion Energy. 79 

La figure 1.21 , compare les voltamogrammes cycliques d' un système 

symétrique Mn02/Mn02 et l' association asymétrique entre une électrode négative de 

carbone activé et une électrode à base de dioxyde de manganèse en milieu 0,5 M 

K2S04 .
10 La pseudocapacité ayant été définie précédemment (section 1.2.1.3.), le 

système symétrique Mn02/Mn02 va se comporter comme un système symétrique 

carbone/carbone (cf figme 1.21a). La tension de travail maximale pour un tel 

dispositif est d 'environ 1 V. La combinaison asymétrique va conduire à une 

augmentation de Umax à 2 V (cf figure 1.21 b ). En pratique, la capacité spécifique des 

deux électrodes est relativement proche. Il en résulte une augmentation de la densité 

d'énergie d'un facteur 4 pomle dispositif asymétrique. 

Au cours du cyclage certains paran1ètres vont influencer la dmée de vie des 

électrodes à base de dioxyde de manganèse. Dépendamment de la structure cristalline 

du Mn02, des problèmes mécaniques associés aux variations de volume des 
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pruticules peuvent survenir lors du cyclage. D'autre part, en raison de l' évolution de 

0 2, il peut aussi avoir des problèmes de corrosion au niveau de l'interface matière 

active/collecteur de courant. La conséquence ultime étant l' augmentation de la 

résistance série équivalente de la cellule. De plus, au fil des cycles, la dissolution du 

manganèse conduit à une perte de matière active tout au long du cyclage, d' où une 

diminution de la capacité. 

a) 
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- 1.2 -1 ~.a ~.6 ~... ~.2 1,2 

... " .............. ...... ..... -. ._·~·· 

b) 
.. 
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. ................................. , ........... ... .... ., .................... .............. . 
.. ~ v 

Figure 1.21 Représentation de la voltamétrie cyclique dans 0,5 M K2S04 a) 

d'un supercondensateur symétrique Mn02/Mn02 et b) supercondensateur 

asymétrique carbone/Mn02• D'après10
• 
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Il est primordial de bien équilibrer les masses et la capacité entre les électrodes 

positives et négatives afin de s' assurer que Mn02 ne fonctionne pas à l'extérieur de sa 

fenêtre de stabilité électrochimique. 

Les dispositifs asymétriques carbone/Mn02 sont prometteurs. Il a été montré 

que cet agencement permet un gain important au niveau de la tension de cellule. Les 

avantages de ces systèmes sont basés sur le caractère bénin pour l' environnement des 

différents composants (ex. matériau d' électrode et électrolyte), la complémentarité 

des domaines de stabilité des électrodes et leur coût. Bien qu'il y ait une amélioration 

de ces systèmes versus les EDLCs, les performances sont encore en dessous du plein 

potentiel que pourrait délivrer ce dispositif. Et cette limitation est associée à 

l' électrode positive. Il est vrai que dans un premier temps, le choix du Mn02 comme 

matériau d' électrode, réside dans son caractère pseudocapacitif, sa fenêtre de 1 V 

complémentaire au carbone en électrolyte aqueux et sa densité élevée qui devraient 

améliorer les perf01mances en terme d 'énergie par unité de volume pour les 

dispositifs. Mais, la caractéristique la plus marquante est sa capacité théorique de 

1233 F g- 1 (voir plus bas), qui malheureusement est loin d'être atteinte 

expérimentalement. 

1.3 Mn02, électrode positive pour les supercondensateurs asymétriques 

Comme métal de h·ansition, le manganèse existe sous une variété d' oxydes 

tous stable (ex. Mnü, Mn30 4, Mn20 3 et Mn02).
9

' 
12

' 
80

-
82 Plusieurs procédés de 

synthèse vont permettre d' obtenir le dioxyde de manganèse sous différentes fom1es et 

structures cristallines. Il s'agit de voies par coprécipitation83
, procédés sol-gel,14

• 
84 

synthèse hydrothermale,85 décomposition thermique,20 l' électrodéposition86 ou par 

ultrasons 18
.
9

' 
12 Mn02 cristallise sous différentes formes , parmi lesquelles on retrouve 

les structures a , p, y et 8-Mn02 .
9

' 
83

' 
87 Les phases a , P et y-Mn02 possèdent une 

structure à tunnel, tandis que 8-Mn02 est une structure lamellaire (birnessite ). 
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La première étude sur le caractère pseudocapacitif du dioxyde de manganèse 

fut publiée en 1999 par Lee et Goodenough. 15
' 

88 Mn02 fut obtenu sous forme de 

poudre hydratée amorphe à partir de la réaction entre une solution aqueuse de 

permanganate de potassium et une solution aqueuse d' acétate de manganèse (II). 15
' 

88 

Mn (VII)+ 3/2 Mn (II)~S/2 Mn (IV) (1.16) 

L'obtention de voltamogrammes quasi rectangulaires dans des électrolytes aqueux de 

KCl, NaCl et LiCl est typique de la pseudocapacité. Les auteurs repo1ièrent pour la 

première fois une capacité de 200 F g-1 dans un électrolyte aqueux de 2 M KCI. 15
' 

88 

En plus de son comportement pseudocapacitif, le choix du dioxyde de manganèse 

comme matériau d'électrode pour les supercondensateurs est basé sur sa faible 

toxicité, son faible coût et sa grande capacité théorique. Il est possible de déterminer 

la capacité théorique de Mn02 à partir de 1' équation 1.17: 

nF 
Cthéo = M x b..E (1.17) 

OX 

Avec la capacité théorique Cthéo en F g-1
, n le nombre d'électron échangé, Fla 

constante de Faraday (96485 C mol-1
) , Mox la masse molaire de l'oxyde métallique en 

g mol-1
, et ôE la plage de potentiel. 

Si on considère qu 'un électron est échangé lors de la réduction de Mn (IV) en 

Mn (III) durant la décharge, la capacité théorique attendue serait de 1233 F g- 1 sur 

une plage de potentiel de 0,9 V.83
' 

89 Cette valeur peut varier légèrement en 

considérant la masse moléculaire de Mn02, qui dépend de la teneur en H20 présent 

dans sa structure. La valeur de C théo sera comprise entre 1000 et 13 70 F g - l. Ainsi, la 

valeur obtenue par Lee et Goodenough est très loin de la valeur théorique attendue, 

pour une électrode à base de dioxyde de manganèse. La capacité spécifique pour les 

électrodes d' épaisseurs et de proportions élevées de Mn02 est limitée, en raison de la 

faible conductivité tant ionique qu 'électronique propre au dioxyde de manganèse.9' 
12 
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Il est souvent d 'usage d ' utiliser un additif conducteur associé à un polymère liant 

dans la formulation des électrodes, afin d' améliorer respectivement la conductivité et 

la tenue mécanique. 15
' 

44
' 

72 

Après 1999, les travaux qm suivirent se sont focalisés sur l 'étude du 

mécanisme de stockage des charges, la stabilité en cyclage, 1' an1élioration de la 

capacité spécifique, 1 ' influence de la porosité, les relations entre la structure et la 

capacité et bien plus encore.9• 
12 Toupin et al. ont ainsi montré que deux mécanismes 

peuvent être impliqués dans le stockage des charges. 11
' 

13 Lors de la charge et de la 

décharge du supercondensateur, il peut y avoir d ' une part adsorption/désorption d'un 

ion de l'électrolyte (cation ou proton) avec une réaction d' oxydoréduction ; et d'autre 

part intercalation/désintercalation d'un ion de l' électrolyte accompagnée d' une 

réaction d' oxydoréduction.13 

Mn02 +Ir + e-~ MnOOH ou Mn02 + c + + e- ~ MnOOC (1.18) 

(M~02)surface + C+ + e- ~ (Mn02-c) surface (1.19) 

Avec c + un cation alcalin (Li+, Na+, K+). Les équations (1.18 et 1.19) suggèrent que 

les cations alcalins et les protons de l' électrolyte sont tous deux impliqués dans le 

processus d' oxydoréduction. Par la suite, plusieurs approches visant à l' amélioration 

des performances des électrodes à base de dioxyde de manganèse ont été proposées. 

Les principales stratégies reposent sur la nanostructuration de Mn02, l' ajout 

d' additifs conducteurs nanostructurés, la modification chimique ou encore 

l' incorporation dans des matériaux de grande surface spécifique.9
• 

12 Plusieurs 

paramètres vont affecter les performances électrochimiques de ces électrodes. Il s' agit 

des propriétés physiques ( cristallinité, morphologie, porosité, texture) et des facteurs 

chimiques (défauts dans la structure, valence, ou encore la présence de H20 ou non 

dans la structme).9 
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1.3.1 Poudres de Mn02 

1.3 .1.1 Électrodes à base de Mn02 amorphe 

Plusieurs voies de synthèse vont conduire à des poudres amorphes ou très 

faiblement cristallines de dioxyde de manganèse (a-Mn02). Elles sont généralement 

basées sur la réduction de solution aqueuse de KMn04 par différents agents 

réducteurs tels que, Mn(CH3C00)2, NaP02H2, Na2S20 4, HCl, les alcools, l' aniline, 

l'éthylène glycol, MnS04, ou encore le carbone. 12
' 

14
-
15

' 
83

-
84

' 
90

-
93 Les composés ainsi 

synthétisés peuvent maintenir leur caractère amorphe jusqu 'à des températures 

d'environ 300 °C. Les poudres an1orphes de Mn02 sont hydratées. 12 La présence 

d' eau résiduelle dans la structure et de MnOOH a été mise en évidence par des 

mesures XPS. 11 La propmiion d'H20 chimiquement ou physiquement adsorbée dans 

la structure diminue considérablement lorsque ces composés sont soumis à un 

traitement thermique. Le traitement thermique au-delà de 300 oc va conduire à la 

formation de structures cristallines telles que a-Mn20 3 entre 400 et 600 oc et Mn30 4 

vers 900 °C. 12
'
13 

La morphologie des particules de Mn02 va être également influencée par le 

traitement thermique. Pour l' ensemble des composés amorphes traités en dessous de. 

300 °C, les poudres de Mn02 sont formées de grains dont la taille varie de quelques 

nanomètres à plusieurs micromètres (cf figure 1.22). 12 De plus, les grains amont 

tendance à s' agglomérer pour former de larges agrégats (cf figmes 1.22 b et c). 12 Il 

est important de mentionner que les composés généralement appelés amorphes dans 

la littératme englobent non seulement les matériaux complètement désordonnés, mais 

aussi les matériaux nanocristallins. 83 De ce fait, il est possible d'observer des 

patiicules avec une distribution de taille moyenne de 100 nm (cf figure 1.22 d) . 83 
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Figure 1.22 Images MEB de Mn02 amorphe a) séché à 50 °C sous air, b) 

traitement thermique à 200 °C, c) traitement thermiq11:e à 300 °C 12 et d) Mn02 

préparé par coprécipitation. D'après83
. 

Une des propriétés intéressantes des poudres de Mn02 amorphe est leur 

grande surface spécifique. La surface spécifique est généralement mesurée par 

isotherme d'adsorption de gaz selon la théorie Brunauer-Emmett et Teller (BET).94
-
95 

Lee et Goodenough reportèrent une surface spécifique de 300m2 g- 1 à partir de leur 

synthèse. 15 Brousse et al. ont mesuré des surfaces spécifiques d'environ de 200 

m2 g- 1 pour leur Mn02 synthétisé par coprécipitation ou par voie sol-gel. 83 Les 

composés amorphes de dioxyde de manganèse possèdent tme surface spécifique de 

180 à 390m2 g-1 et sont poreux.9
' 

12
,

83 

Comme menti01mé précédenm1ent, le dioxyde de manganèse est caractérisé 

par une faible conductivité électronique (10-6 S cm- 1
).

89 Lors de la préparation de 

l'électrode, l'ajout d ' un additif conducteur, généralement du noir de carbone va 
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permettre d' améliorer la conductivité électronique du film composite. La capacité 

spécifique des électrodes composites est sensible à la microstructure (surface 

spécifique et porosité) et à la teneur en H20 dans Mn02 .
9

' 
83

' 
89

' 
96 En effet, la structure 

poreuse de Mn02 va offrir plus de voies d ' accès à l' électrolyte, augmentant 

1 'interface électrode/électrolyte et donc une amélioration des performances 

électrochimiques. Par ailleurs, la présence d' H20 dans la structure améliore le 

transport des ions de l' électrolyte.9 

La voltamétrie cyclique, le cyclage galvanostatique et la spectroscopie d'impédance 

sont couramment utilisés pour évaluer les performances électrochimiques des 

électrodes de supercondensateurs.97 La capacité spécifique C (F g- 1
) est obtenue en 

divisant la charge voltamétrique Q (C) par la fenêtre de potentiel lill (V). La charge 

voltamétrique Q est obtenue par intégration des voltan1ogrammes cycliques ou à 

partir des courbes de charge/décharge galvanostatique. 

C = QE (1.20) 
mf) 

-----------------------·- -------
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Tableau 1.2 Données électrochimiques d'électrodes composites à base de 

poudres de Mn0 2 amorphe. D'après 83
• 

Mn02 Carbone Liant S BET c v 

Auteurs wt<>lo wt<>lo wfl/o 2 -1 m g F g-1 mv s-1 Electrolyte 

Lee et al. 70 25 5 303 198 5 2MKC1 

Lee and kim 60 40 300 153 10 1 MKCl 

Toupin et al. 80 15 5 180 181 2 0, 1 M Na2S04 

80 15 5 160 150 5 0,1 MNa2S 0 4 

Jeong et al. 70 25 5 391 234 2 2 MNaCl 

70 25 5 7 109 2 2 MNaCl 

kim et al. 10 75 20 207 210 5 1 M Na2S04 

Raymundo et al. 90 CNT 10 220 277 1 MNa2S04 

Brousse et al. 70 25 5 200 ISO 5 0, 1 MK2S04 

68 25 7 200 150 5 0, 1 MK2S04 

68 25 7 208 150 5 0, 1 M K2S04 

68 25 7 8 125 5 0, 1 M K2S04 

Le tableau 1.2 montre les valeurs de surface spécifique et de capacité 

spécifique pour quelques composés amorphes dans la littérature. 83 La capacité 

spécifique des poudres amorphes de Mn02 est de l'ordre de 200 F g- 1
. D'après le 

tableau 1.2, il n'y a pas de réelle conélation entre la surface spécifique et la capacité 

spécifique des poudres de Mn02. Brousse et al. ont déterminé qu'au-delà d'une 

surface spécifique de 125 m2 g- 1
, près de 90% des échantillons retrouvés dans la 

littérature avaient une capacité moyenne de 160 F g- 1 
.
83 Ce qui correspond à moins de 

20 % de la capacité théorique du dioxyde manganèse. 
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1.3.1.2 Électrodes à base de Mn02 cristallin 

(200) (002) 

(c) 

Figure 1.23 Schéma des différentes structures cristallographiques de Mn02, 

avec les plans cristallins et les distances pour a) birnessite, b) spinelle, c-e) 

cryptomélane et f) OMS-S. D'après 98
• 
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Comme mentionnées précédemment, plusieurs structures cristallines du 

dioxyde de manganèse sont référencées dans la littérature. 83
' 

87
' 

89Les structures vont 

être lamellaire 8-Mn02 (birnessite) ou présentant des tunnels (à 1D, 2D ou 3D) (cf 

Figure 1.23). 83
, 

87
' 

89
, 

96 La figure 1.23 représente schématiquement les structures 

cristallographiques de Mn02, avec les plans cristallins et les distances des tunnels. 

Celles-ci sont formées d' unités octaédriques de Mn06. 

La cristallinité s'accompagne d 'une diminution de surface spécifique. 

L' accessibilité des ions au niveau de la surface active est facilitée, ce qui favorise la 

diffusion et le transport des charges au niveau des sites actifs de Mn02. Les matériaux 

cristallins possèdent aussi une bien meilleure conductivité que les poudres 

amorphes.9
' 

89 De nombreux auteurs ont étudié la relation entre la morphologie du 

M 0 1 .c. , ·fi l · , , ·fi 9 83 87 89 Il , , , d n 2, a sur1ace spec1 1que et a capac1te spec1 1que. ' ' ' a ete rapporte es 

capacités variantes entre 160 et 300 F g- 1 pour les poudres amorphes de a-Mn02.83 

Tandis que les structures monocristalline a-Mn02 préparées par réaction 

hydrothermale de KMn04, sous conditions acides, ont montré des capacités aux 

alentours de 71 F g-1 avec une densité de courant de 300 mA g- 1
•
9 Pour les structures 

y-Mn02 bien qu'une valeur de capacité spécifique de 240 F g- 1 99 a été rapportée, les 

capacités tournent essentiellement entre 3 0 et 1 00 F g - l 
83

, 
87

. 

Brousse et al. ont préparé du Mn02 avec une structure bimessite 8-Mn02 dont la 

surface spécifique BET est de 17m2 g- 1
, pour laquelle une capacité de 110 F g- 1 a été 

obtenue. Cette valeur particulière remet également, quelque peu, en cause la relation 

entre la surface spécifique et les performances électrochimiques. 83 La figure 1.24 

trace la variation de la capacité spécifique en fonction de la surface spécifique pour 

quelques poudres obtenues dans la littérature. 83 D' après cette figure, la surface BET 

des poudres cristallisées est limitée à 100m2 g- 1 avec des valeurs de capacités 

pouvant atteindre 200 F g- 1
• Ainsi, comme pour les matériaux amorphes la relation 

entre la surface BET et les performances électrochimiques n' est pas évidente. 
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Figure 1.24 Évolution de la capacité en fonction de la surface BET pour (e ,+ 
,0 ) Mn02 cristallin etc-, D) Mn02 amorphe. D'après 83

• 

La structure 2D de la birnessite va faciliter 1 'intercalation et la désintercalation des 

ions avec un très faible réarrangement structural. Ce type de composé peut être 

obtenu via des méthodes hydrothermales. Par exemple, la réaction entre MnS04 et 

KMn04 en milieu aqueux a conduit à une capacité de 236 F g- 1 à 0,5 mA cm-2 dans 

0,1 M Na2S04 . Par ailleurs, par ultrason cette structure a donné une capacité de 300 

F - 1 9 g . 

Par la suite, Ghodbane et al. se sont intéressés à la relation entre la 

microstructure et les performances électrochimiques. Ils ont préparé une série de 

phases allotropiques de Mn02 comprenant les structures ID (pyrolusite, ramsdelite, 

Ni-todorokite et OMS-5). Les structures 2D et 3D étant respectivement la birnessite 

et le spinelle (cf figure 1.23).89 La figure 1.25 illustre la relation entre la conductivité 

ionique, la surface BET et la capacité spécifique pour les différentes structures 

cristallines. 

------ - ------------------------------------
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Figure 1.25 Comparaison entre la capacité spécifique, la conductivité 

ionique et la surface BET pour différentes structures de Mn02• D'après 89
• 

D'après la figure 1.25, la microstructure 3D de type spinelle présente les 

meilleures performances en terme de capacité spécifique et de surface BET. En terme 

de capacité spécifique, elle est suivie par la birnessite et la microstructure lD OMS-5 . 

Leurs travaux dénotent à nouveau un impact limité de la surface spécifique sur les 

performances électrochimiques. Ainsi, en plus de la surface spécifique et du degré de 

cristallinité du matériau, la microstructure va aussi influencer les performances des 

électrodes à base de Mn02. La microstructure cristallographique va agir sur les 

processus d' intercalation et d' électrosorption des protons et des cations alcalins au 

niveau du Mn02 et être corrélée à la conductivité ionique du matériau. 89 
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En résumé, pour les composés cristallins et amorphes de Mn02, une large 

variation des valeurs de capacité spécifique a été reportée. Mais celles-ci n ' excèdent 

que rarement 20 % de la capacité théorique attendue. De nombreux facteurs vont 

influencer les performances électrochimiques de ces électrodes. Il s' agira de la 

morphologie, la porosité, la structure cristalline, les défauts chimiques et proportion 

d' eau dans la structure. Malgré l' ajout d' additifs conducteurs, le principal 

inconvénient des électrodes à base de poudres de dioxyde de manganèse est la faible 

conductivité électronique du Mn02 qui affecte considérablement les performances 

électrochimiques. 

1.3.2 Exemples d' approches pour augmenter les performances électrochimiques 

1.3.2.1 Films minces de Mn02 

Il a été mentionné précédemment que le dioxyde de manganèse est caractérisé 

par une mauvaise conductivité tant ionique qu ' électronique. L' épaisseur de 

l'électrode va donc influencer ses performances électrochimiques. De façon générale, 

la capacité spécifique augmente avec la diminution de l'épaisseur du film. Les 

bénéfices majeurs de cette approche regroupent des caractéristiques particulières 

telles que de faibles résistances série équivalente (ESR), une meilleure accessibilité 

de l'électrolyte au niveau de la surface active de Mn02 et enfin une plus grande 

conductivité électronique. 

Par exemple, lorsque le dépôt de Mn02 nanostructuré passe de 200 à 50 flg 

cm-2, la capacité passe de 177 à 400 F g- 1.9 Les films minces peuvent être obtenus par 

revêtement par immersion, par oxydation électrochimique de manganèse métallique 

ou encore par déposition électrophorétique. 12· 99
-
102 Cette approche a permis 

l'obtention de capacités spécifiques allant jusqu' à 700 F g- 1.9 Bien que ces matériaux 

puissent délivrer des capacités spécifiques pouvant atteindre la valeur de capacité 
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théorique (F g- 1
) 

11
, les faibles quantités de Mn02 vont conduire cependant à des 

capacités par unité de surface de l' ordre de 0,04 F cm-2 pour l ' ensemble de 

l' électrode.9 Ce qui n'est pas pratique pour des applications nécessitant des densités 

de puissance et d' énergie élevées. 

1.3.2.2 Mn02 nanostructuré 

La nanostructuration des matériaux à base de Mn02 a fait l' objet de 

nombreuses recherches. 11
' 

86
• 

103
-
104 L' intérêt principal de ces matériaux réside dans la 

grande surface spécifique qu' ils fournissent, associée aux faibles distances pour le 

transport des ions et des électrons dans le matériau. Par exemple, il a été rapporté une 

valeur de 466 F g- 1 pour des électrodes à base de nanofils de a-Mn02 de diamètre 

compris entre 30 et 40 nm et une taille moyeru1e de pores de 3,1 nm. 12 Ces Mn02 

nanostructurés peuvent être préparés par réduction de KMn04 avec de nombreux 

alcools, KBH4 ou encore MnS04.
9 Cependant, des points négatifs tels que le coût de 

certains agents chimiques et les conditions d' expérimentations (temps et énergie) en 

limitent les applications industrielles. 

1.3.2.3 Nanocomposites Mn02-carbone nanostructurés 

En plus de la faible conductivité électronique, un autre aspect du dioxyde de 

manganèse est la faible surface spécifique qui peut être obtenue pour certaines 

structures. Une des approches consiste à doper le manganèse avec des supports 

hautement conducteur et possédant une large surface spécifique. Les carbones 

nanostructurés sont des matériaux de choix pour cette approche. Il s' agit des 

nanotubes de carbone (NTCs), du graphite, des mousses de carbone, des aérogels de 

carbones, de carbones mésoporeux et du graphène.9
' 

12
• 

19
• 

93
• 

104
-

111 En électrolyte 

aqueux, bien que la capacité initiale de ces carbones pourrait être faible, la capacité 
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mesurée par masse de matière active augmente linéairement avec la teneur en carbone 

nanostructuré. Ainsi par incorporation de Mn02 dans des nanotubes de carbone, des 

valeurs de capacités supérieures à 600 F g _, pour le matériau actif ont été obtenues. 17' 

11 2 Cette augmentation des performances électrochimiques peut être expliquée par 

w1e an1élioration des interfaces matière active/collecteur de courant (Mn02/carbone) 

et matière active/électrolyte. La porosité des carbones nanostructurés va jouer un rôle 

de réserve d' électrolyte et la haute conductivité des carbones va faciliter le transfert 

des électrons au niveau de la surface active de Mn02. 

Cependant, cette approche va comporter des points négatifs qm sont 

essentiellement associés à la prop01tion de Mn02 dans le film composite. 

Généralement, les hautes valeurs de capacités spécifiques sont obtenues pom de 

faibles masses et épaisseurs de Mn02. Par aillems, la faible densité de ces composites 

va conduire à des capacités volwnétriques (F cm -3
) peu intéressantes pour des 

applications industrielles. 

1.3 .2.3 Nanocomposites Mn02-polymère 

Dans le but d' améliorer la stabilité chimique et mécanique, la flexibilité et la 

conductivité électronique des électrodes à base de Mn02, 1 ' utilisation de nombreux 

polymères a été introduite. Il s ' agit principalement de la polyaniline, du polypyrrole, 

du polythiophène et lems dérivés. 12' 21-22 Dans le composite, le polymère peut jouer le 

rôle du substrat conductem dans lequel seront incorporées des pat1icules de Mn02, 

comme couche mince pour décorer la surface des particules de Mn02 ou encore être 

intercalé dans la structure lamellaire de Mn02. Pm· exemple, pom une électrode 

constituée d' un film de polyaniline sm lequel est déposé du dioxyde de mangm1èse, 

une capacité de 715 F g-1 a été reportée avec une densité d'énergie d' environ 200 Wh 

kg-1 pour une densité de courant de charge/décharge de 5 mA cm-2.12 Bien que ces 
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approches ont permis d' obtenir une excellente conductivité électronique, une haute 

stabilité et une bonne flexibilité mécanique pour les électrodes composites, il est 

important de rappeler que la masse de Mn02 reste toujours faible pour applications 

nécessitant de fortes densités de puissance et d ' énergie. 

1.4 Objectifs de la thèse 

Il peut être observé à pruiir des résultats de la littérature présentés 

précédemment que les électrodes à base de dioxyde de manganèse ne sont pas encore 

utilisées à leur plein potentiel. En effet, les valeurs de capacités dépassent rru·ement 

les 700 F g-1 et sont généralement inférieures à 300 F g-1 pom des ·électrodes 

composites préparées à partir de poudres de Mn02. Dans la littérature de nombreux 

articles se focalisent sur de nouvelles approches pom améliorer les performances des 

électrodes composites à base de Mn02. Pour les résultats montrant des capacités (F 

g-1
) élevées, la proportion de Mn02 est faible, et l' incorporation de Mn02 dans des 

matériaux nanostructurés s' accompagne d ' une diminution de la densité. Ainsi , les 

faibles valeurs de capacités volumétriques (F cm-3
) limiteraient lem utilisation 

commerciale. À cause de la densité élevée de Mn02, les poudres s' avèrent être 

profitables pour des applications industrielles. Néanmoins, force est de constater que 

pour des applications nécessitant de hautes densités d' énergie et de puissance, la 

capacité des électrodes de Mn02 plafonne entre 10 et 20 % de sa valeur théorique. 

Ces valeurs sont généralement attribuées à la faible conductivité électronique du 

Mn02, bien que des additifs conducteurs soient présents en quantité suffisru1te dans 

l 'électrode (1 0-30% rn/ rn). 

Il appru·aît donc important d' essayer de comprendre les interactions entre les 

composants utilisés pour la fabrication de 1' électrode composite. Puis en considérant 
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chacun des aspects influençant les performances électrochimiques de ce type 

d' électrode, proposer des approches nouvelles. 

La finalité de ce projet est le développement d' une électrode positive optimale 

constituée de Mn02, pour son utilisation dans les supercondensateurs asymétriques 

carbone/Mn02. Dans cette étude, nous nous sommes focalisés sur l'utilisation de 

Mn02 amorphe. 

Dans un premier temps, à partir de la synthèse de Mn02 initialement utilisée 

par Lee et Goodenough 15, 1' objectif a été de préparer une électrode composite Mn Or 

carbone- PTFE, puis d' étudier l' effet des additifs conducteurs à base de carbone sur 

les performances électrochimiques et l 'accessibilité électrochimique de Mn02. 

Dans le chapitre III, il s' agissait de discuter de la formulation d' électrodes 

composites. Le troisième chapitre compare la préparation à partir d'un mélange 

mécanique entre le Mn02 et un carbone poreux (Black Pearls 2000), avec une 

seconde approche qui consiste à préparer des nanocomposites en solution par dépôt 

spontané de concentration élevée en Mn02 sur le carbone poreux . 

. L' influence de la taille et de la forme des particules de Mn02 sur les 

performances électrochimiques a été évaluée dans le chapitre IV. Le contrôle de la 

taille et de la forme des nanoparticules a été réalisé au travers d' une nouvelle 

méthode de synthèse très peu coûteuse, rapide et donnant des particules sphériques 

poreuses et hautement monodisperses. 

Une fois l ' étude des paramètres pouvant influencer les performances 

électrochimiques des électrodes composites achevée, il s' agissait d'exploiter 

différentes approches afin d'améliorer les performances des électrodes à base de 

dioxyde de manganèse. Le chapitre V regroupe et discute les différentes tentatives 
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pour améliorer l' accessibilité de l 'électrolyte au mveau de l' interface matière 

active/électrolyte. Ces résultats concluront les travaux de thèse. 



CHAPITRE II 

EFFET DE LA NATURE DU CARBONE SUR LES PROPRIÉTÉS 
MORPHOLOGIQUES ET LES PERFORMANCES ÉLECTROCHIMIQUES 

2.1 Introduction 

Depuis une quinzaine d' années le dioxyde de manganèse est largement étudié 

comme matériau d 'électrode pour les supercondensateurs électrochimiques.'' ' 14
-

15
' 

84
' 

87
, 

102
, 

106
-

107
, 

11 3
-

11 5 Son domaine de stabilité complémentaire à celui des électrodes de 

supercondensateurs à double couche électrochimique, sa densité élevée et sa grande 

capacité théorique en font un matériau de choix pour les dispositifs asymétriques. La 

combinaison d'une électrode positive de Mn02 avec une électrode négative de 

carbone activé va permettre d' augmenter l'énergie spécifique du dispositif. Bien que 

la viabilité de ces dispositifs ait été prouvée en laboratoire 10
' n , 78

' 
111

, les 

performances des électrodes à base de dioxyde de manganèse sont largement en 

dessous des espérances. 12
' 

18
' 

83
' 

11 6
-

117 Le mauvais transport des charges et la mauvaise 

diffusion des ions de l' électrolyte au sein du matériau actif vont être les facteurs 

limitant la capacité spécifique de Mn02 à basse et haute vitesse de cyclage.9 

Dans le but d' améliorer la mauvaise conductivité électronique des électrodes à 

base de Mn02, des additifs conducteurs sont introduits dans la fonnulation des 

électrodes composites. Similairement au domaine des batteries 11 8
-
120

, ce sont 

généralement des matériaux carbonés tels que les noirs de carbone, les nanotubes de 

carbone, le graphite ou encore le graphène, qui sont utilisés. Parmi l' ensemble des 

additifs conducteurs utilisés, ce sont les noirs de carbone (carbon black, CB)66 qui 
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dominent Je marché, tant au mveau des batteries que des supercondensateurs; en 

raison de leur prix, la grande conductivité électronique et la haute stabilité chimique 

et thermique. 

Bien que la corrélation entre la surface spécifique de Mn02 et sa capacité 

spécifique ne soit pas très claire83
• 

121
, les matériaux poreux hydratés amorphes de 

Mn02 montrent généralement les meilleures performances électrochimiques9
. 

L'utilisation d'une structure amorphe de Mn02 avec l'ajout d'un additif conducteur 

dans une proportion variant de 10 à 30% en masse conduit à une meilleure 

conductivité de l' électrode composite. 16 Excepté pour les films minces de Mn02 

déposés sur des substrats conducteurs 17
• 

122
, les électrodes composites à base de 

poudres de Mn02 avec des masses > 100 IJ.g et des épaisseurs > 100 nm, dévoilent 

des capacités spécifiques qui sont plus ou moins inférieures à 300 F g- 1
.

12
• 

83 Ainsi, la 

création d'un réseau conducteur dans l'électrode composite n'est pas suffisante pour 

améliorer de façon conséquente l' utilisation électrochimique de la masse du matériau 

actif. 

Lors de la préparation du film composite, Mn02, le carbone et le liant sont 

mélangés mécaniquement. L'homogénéité du film va donc être un paramètre qui peut 

influencer les performances électrochimiques. Les additifs de carbone utilisés 

présentent des conductivités, des tailles et des formes de particules différentes. 12
• 

84
• 

91
• 

11 3
• 

123 Dans w1e étude qui s'est intéressée à la diffusion de l' électrolyte à l ' intérieur 

des pores d'une électrode de carbone activé, les mesures de porosité de l'électrode et 

de perméabilité de l' électrolyte, ont permis de conclure que la résistance interne de 

l' électrolyte au sein des pores gouverne la résistance série équivalente (ESR), et que 

la nature de l ' additif conducteur ne serait pas un paran1ètre crucial. 124 Cependant, 

tandis qu ' ils vont augmenter la conductivité électronique du mélange composite, leur 

présence, surtout la taille et la forme des particules, peut altérer la porosité intrinsèque 

du matériau actif, ou encore les espaces (vides) entre les particules de Mn02, lors de 
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la préparation de l'électrode composite. Ce qui devrait finalement affecter la diffusion 

de l'électrolyte. 

Enfin, alors que la combinaison d' un additif conducteur avec des particules de 

Mn02 dans la formulation des électrodes composites afin d' améliorer leurs 

performances électrochimiques est bien documentée,9• 
12

• 
20

• 
125

-
127 l' effet de cette 

combinaison sur les propriétés morphologiques et physiques des électrodes est 

rarement discuté. 125
• 

128 Nous croyons qu ' il s' agit d'un paramètre important qui 

pourrait d'une certaine façon affecter les performances électrochimiques des 

électrodes. L' aspect principalement investigué dans ce chapitre n ' est pas 

l' amélioration des performances des électrodes composites Mn02-C-PTFE, mais 

plutôt une approche fondamentale pour déterminer les effets de la natme de l ' additif 

conducteur sur la morphologie et les performances électrochimiques. 

2.1.1 Additifs conducteurs et morphologie de 1 ' électrode 

Dans Je cas des supercondensateurs à double couche électrochimique, 

quelques auteurs ont étudié la relation entre de 1 ' influence d ' additifs conducteurs sur 

la morphologie et les performances électrochimiques d' électrodes composites. 129
-
131 

Yang et al. se sont intéressés à l' effet du mélange entre le matériau actif et le carbone 

conducteur sur les performances de l'EDLC en électrolyte organique. 131 Ils se sont 

particulièrement focalisés sur 1 ' homogénéité des films préparés par « ball-milling ». 

En faisant varier le temps au cours duquel la matière active et l' additif conducteur 

sont mélangés, ils se sont aperçus d' une diminution drastique de la capacité 

spécifique après 40 min. D' après leurs conclusions, une durée excessive du mélange 

entre les constituants entraîne une faible conductivité, due au changement des 

caractéristiques de l' additif. Réciproquement, w1e durée optimale contribue à w1e 

bonne homogénéité des fi lms composites et induit de bonnes performances pour 
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l' électrode. L'homogénéité des films constituera un paramètre imp01tant pour une 

b d 
0 0 

' d d b c 123 131-1 33 u d ' d onne con uctJvite, one e onnes penormances. · ne secon e etu e a 

démonh·é un effet des additifs conducteurs sur le volume poreux intra et inter­

pa~ticules et sur les performances électrochimiques d'électrodes de carbones 

activés. 130 La figure 2.1 trace les graphiques obtenus avec la mesure de porosité pa~· 

intrusion de mercure pour différentes proportions d'additifs conducteurs utilisés lors 

de cette étude. 130 
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En faisant varier la proportion du noir de carbone dans la formulation de 

l'électrode, les auteurs confirment d'une part que l'ajout de l'additif conducteur 

améliore efficacement la connectivité électrique de l' électrode, et d' autre part modifie 

la macroporosité (cf figure 2.la). 130 La diminution de la taille et du volw11e des pores 

inter-particules associée à la création d' une porosité additionnelle va être 

caractéristique du type de carbone utilisé dans la préparation d'un film composite. 130
' 

132 

En se basant sur les travaux de Celzard et al. 124 qui ont déterminé le diamètre critique 

des pores en dessous duquel une forte pression est requise pour la pénétration de 

l' électrolyte (entre 0,46 et 0,88 IJ.m), la modification de la macroporosité' observée à 

la figure 2.1 b entre W1e électrode préparée avec le matériau actif tel que reçu (as­

received) et le matériau actif broyé (wet milled), va être responsable d'une 

augmentation de la résistivité ionique des électrodes préparées par broyage 
' . 130 mecanique. 

La stabilité mécanique des électrodes de supercondensateurs étant aussi w1 

point à prendre en considération lors de la formulation d' électrodes composites, Lee 

et Park129
, ont quant à eux étudié l' effet de nanotubes de carbones multiparois sur les 

propriétés électriques d' électrodes composites flexibles à base de carbone. En plus de 

réduire la résistivité de l'électrode composite, ces derniers assurent toujours w1e 

bonne conductivité sous des contraintes mécaniques. De plus, lors d'étirements 

répétés de l'électrode, les nanotubes vont s' aligner dans la direction de la contrainte 

pour éviter la rupture du film tout en favorisant un transpo1t électronique efficace. 

Enfin, d' autres travaux ont observé l' influence du ratio additif conducteur et liant sur 

les performances des électrodes composites dans le domaine des batteries. 134
-
135 
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2.1 .2 Stratégies proposées 

Les travaux antérieurs ont révélé l'utilisation de différents types de carbones 

comme additifs conducteurs ou encore comme supports pour les électrodes 

. ' b d d" d d ' 18 136-137 p . b 1 . compos1tes a ase e wxy e e manganese. ' · arm1 ces car ones, e no1r 

d'acéty lène (acetylene black, AB) est l' additif conducteur majoritairement utilisé 

dans la formulation d' électrodes due à sa grande stabilité et la bonne conductivité. 

Ainsi, nous nous proposons dans un premier temps d' étudier l'effet de l' ajout de cet 

additif sur les propriétés morphologiques des électrodes composites et d' envisager 

dans quelle mesure les performances électrochimiques seraient affectées. 

Précédemment, il a été mentionné que l' ajout du carbone et le broyage 

mécanique lors de la préparation de l' électrode vont affecter la porosité 

macroscopique de l' électrode et possiblement entraîner une déplétion de l' électrolyte 

dans l' électrode. Donc, augmenter la résistivité ionique.130 La substitution d'AB par 

un carbone poreux possédant tme bonne conductivité pourrait être intéressante. Le 

carbone poreux va jouer à la fois le rôle d'additif conducteur et de réserve 

d'électrolyte. Gao et al. ont montré l'utilisation de carbone activé comme additif 

conducteur et matériau actif dans un supercondensateur asymétrique 

carbone/Mn02.
138 À titre comparatif, le noir de carbone activé Black Pearls 2000 

(BP), déjà utilisé comme matériau d'électrode pour les EDLCs, 139 viendra remplacer 

AB dans la préparation de l' électrode. Puis, son influence sur les propriétés physiques 

et l' utilisation électrochimique du matériau actif sera évaluée. 

En nous basant sur les conclusions des travaux similaires dans le domaine des 

supercondensateurs, 130
-
132 1' effet des additifs conducteurs sur 1 'homogénéité, la 

surface spécifique, la distribution de la taille des pores, et enfin sur les performances 

électrochimiques sera évalué à partir de différentes techniques de caractérisation. La 

figure 2.2 présente de façon schématique la méthodologie employée dans ce chapitre. 
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Le premier arti cle traite de l'effet des add itifs conducteurs sur la porosité et 

les performances électrochimiques d ' électrodes composites MnOrC-PTFE. Deux 

carbones di ffé rents, le noir d 'acétylène (AB) possédant une surface spéc ifique de 

80m2 g-1 et le carbone Black Pearks 2000 (BP) possédant une très grande surface 

spécifique de 1500 m2 g-1 ont été choi sis. L' intérêt du BP repose à la fois sur sa 

conductivité acceptable comparativement à AB et sur la possi bilité que sa large 

porosité puisse jouer le rô le d ' une réserve d ' espèces ioniques pour le stockage des 

charges. La microscopie à balayage et la mesure de surface spécifique BET ont 

permis d' étudier l'effet des deux formulations sur l' homogénéité et la porosité des 

électrodes composites. L' influence de la nature du carbone, de sa proportion dans 

l' électrode et de l' épaisseur des électrodes (avec et sans carbones conducteurs) sur les 

performances électrochimiques et l'accessibilité électrochimique de Mn02 a été 

évaluée par vo ltamétrie cycliq ue dans 0,65 M K2S04 et di scutée. 
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2.2 Article 1. Effect of the formulation of the electrode on the pore texture and 
electrochemical performance of manganese dioxide-based electrode for 
application in hybrid electrochemical capacitor 

A. Gambou-Bosca and D. Bélanger 

Département Chimie, Université du Québec à Montréal, CP8888, Suce. Centre Ville, 

Montréal, Québec, Canada H3C 3P8 

Paru dans Journal of Materials Chemistry A , 2014, 2 (18), 6463-6473 

http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/20 14/talc3ta1491 Ob 

2.2.1 Abstract 

A composite electrode based on manganese dioxide, a binder 

(poly(tetrafluoroethylene, PTFE) and a carbon additive were characterized by 

scanning electron microscopy, nitrogen gas adsorption and electrochemistry. Two 

different carbon additive materials were investigated: acetylene black and a high 

surface area carbon black (Black Pearls 2000). It was fow1d that the addition of the 

PTFE binder does not block access to the porous network of Mn02 and the two 

carbon powders. Unlike Black Pearls that affect the pore texture, acetylene black 

appears to slightly adversely affect the mesoporous surface, preswnably because of 

its larger particle size. The electrochemical utilization of Mn02 is similar whether 

acetylene black or Black Pearls 2000 is used as a carbon additive. This suggests that 

the porosity of the latter, which could pro vide a pool of ionie species, do es not appear 

to play a significant role as demonstrated by similar specifie capacitance at a slow 

scan rate. On the other hand, the highest conductivity of acetylene black leads to 

slightly higher specifie capacitance at higher scan rate. Finally, it is shown that using 

a high surface carbon support with Mn02 can cancel the effect of the larger potential 
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window of electroactivity of Mn02 because of its smaller electrochemical potential 

stability range. 

2.2.2 Introduction 

Electrochemical energy storage deviees such as batteries and electrochemical 

capacitors are already widely used in numerous applications such as portable 

electronics.1-5 On the other hand, improvements with respect to cost, safety and 

performance are required for their use for the electrification of the transportation 

system. In this case, they will be used to store the energy produced from renewable 

energy sources, such as solar and wind energy that are intérmittent in natme. To meet 

the requirements mentioned above, advances in materials and basic understanding of 

the role of all components of a composite electrode are needed. These two aspects are 

investigated in this manuscript and more specifically for a positive electrode of a 

hybrid electrochemical capacitor. 

Manganese dioxide has been widely studied as an active electrode material for 

application in aqueous electrochemical capacitors since Lee and Goodenough 

demonstrated in 1999 that this metal oxide is characterized by a pseudocapacitive 

behavior.6
• 

7 Later, it was realized that the potential stability window of Mn02-based 

electrode of about 1 V was too small to obtain a useful electrochemical capacitor.8 

Accordingly, a hybrid electrochemical capacitor using electrodes with different 

potential ranges has been proposed.8
• 

9 Such a hybrid electrochemical capacitor can 

consist of a carbon negative electrode, a manganese dioxide-based positive electrode 

and a mild neutra! electrolyte. 8• 
1 o, 11 A large variety of techniques have been proposed 

to synthesize Mn02, which can be produced with numerous structures, particle sizes 

and particle shapes. 12
-
18 Manganese dioxide is characterized by a theoretical specifie 

capacitance of about 1233 F g- 1 (see ESI), which is far from being experirnentally 

attainable. 13• 
19 Even for very thin film ( < 100 nm) and very low mass ( < 100 j..tg) 
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loading of Mn02, the specifie capacitance rarely exceeds 1000 F g - I .
17

' 
19-26 On the 

other hand, in the case of a thicker composite electrode and higher loading of Mn02, 

the electrochemically addressable materia1 is commonly in the 10 to 20% range.6' 7' IO, 

13, 17-1 9,22,27-4 1 

Approaches to mcrease the low specifie capacitance of the Mn02-based 

electrode include the deposition of a thin Mn02 layer on carbon with various 

(nano)architectures12' 22' 42-45 and adding a conductive additive such as carbon black, 

carbon nanotubes, graphite, graphene or a conductive polymer to Mn02 for the 

fabrication of a composite electrode. 18' 38' 40' 46-50 Sorne of the electrodes prepared by 

the first approach mentioned above have yielded promising specifie capacitance 

values, but in severa! of these cases the Mn02 loading is either not mentioned or the 

film was very thin. On the other band, composites are teclu1ologically relevant as they 

are widely used for fabrication of battery electrodes. 51-53 Such composites are 

fabricated by mixing an active material with a conducting carbon and an appropriate 

binder. Since most of the studies dealing with Mn02 were aimed at improving the 

specifie capacitance of the electrode, little effort has been given to the role played by 

each of the composite electrode components.13' 28' 45' 54-56 Therefore, more 

fundamental studies are needed to get more insight into the influence of carbon 

additive and also of the binder on the performance of the Mn02-based electrode. 

In this work, we report the pore texture prope1iies and electrochemical 

performance of composite electrodes containing two different carbon blacks (low 

surface area acetylene black and high surface area Black Pearls) and Mn02 as active 

materials. The effect of the addition of a carbon and a binder to Mn02 on the pore 

texture and electrochernical properties of the composite electrodes was investigated. 

Fwihermore, in several cases as mentioned above, Mn02 has been deposited onto a 

carbon support. 12' 21' 42-45 The consequence of using this combination will be 

discussed. 

• 
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2.2.3 Experimental section 

2.2.3 .1 Preparation of the manganese oxide materials 

Amorphous manganese dioxide was synthesized by precipitation by mixing a 

60 ml aqueous solution containing 1.58 g of potassium pem1anganate (VII) with a 

100 ml solution containing 3.68 g of manganese (II) acetate, at 25 °C. The resulting 

solution was stined for 6 h, and a dark-brown precipitate was fom1ed. Once the 

stining was stopped, the precipitate was rinsed severa! times with distilled water and 

filtered un der vacuum. 7 Th en, the wet powder was dried at 110 oc for 12 h and milled 

in an agate mortar. 

2.2.3.2 Electrodes preparation 

Electrodes were prepared by pressing at 9 x 105 Pa for 60 s a 0.25 cm2 cold 

rolled thick film in a stainless steel grid (80 mesh, 0.127 mm, Alfa Aesar) used as 

cunent collector. The film con tains the as-prepared manganese dioxide powder, 10 

wt% PTFE binder (poly(tetrafluoroethylene), Aldrich), acetylene black carbon (Alfa 

Aesar) or Black Pearls carbon (Cabot) in ethanol (Aldrich). As indicated in Table 2.1 , 

electrodes were prepared with different amounts of Mn02 and conductive carbon 

ma teri al. 

2.2.3.3 Morphological and structural characterization 

XRD was performed with an X-ray diffractometer (X'Pert system, Philipps) at 

28 = 15-90° using monochromatic Cu Ka radiation ().,=1.541874 Â) operated at 50 

kV/40 mA controlled by X'Pert Data Collector software. 
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A scannmg electron microscope (JEOL JSM-7600F) was used to analyze the 

morphological characteristic of Mn02, acetylene black and Black Pearls particles as 

well as the composite electrodes. 

The nitrogen adsorption-desorption isotherm was measured using Autosorb-1 

(Quantachrome instruments, USA) controlled by AS 1 Win software. The specifie 

surface area (SSA) was evaluated using the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, 

which extends model of gas sorption to the multilayer. 57
' 

58 The volume of gas 

adsorbed for relative pressures ranging between 1 x 1 o-s and 1 was recorded. By 

using the N2 adsorption data, it is possible to calculate the BET specifie surface area 

of microporous materials. The BET equation is normally solved by plotting 11( V 

[(PoiP)] .:.__ 1) versus P!P0, which corresponds to the linearization of a part of the 

isotherm that corresponds to the presence of a monolayer. However, the assumptions 

made in the BET theory do not take into account micropore filling. Despite this 

drawback it is easy to apply and is widely accepted. 

The specifie surface area (SSA) is calculated by: 

SSA = (~:)NA a (2.1) . 

where v;n is the volume of a monolayer per unit mass of the adsorbant, Mv is the 

molar volume (22414 mL), NA is the Avogadro number and ais the cross-sectional 

area of the adsorbate and equals 0.162 mn2
. 

The BET surface area of the vanous Mnüz-carbon-PTFE composite 

electrodes was evaluated and compared with the value calculated by assuming a 

linear combination of the contribution of each component as reported in eqn (2.2) 

SSAcalc =X SSAMno2 + y SSAcarb + z SSAPTFE (2.2) 
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where SSA is the specifie surface area of each material, x , y and z are the weight 

fraction of Mn02, the carbon additive and PTFE in the composite electrode, 

respectively. 

The pore size distributions were calculated using Density Functional Theory 

(DFT) or methods of molecular simulation as the Monte Carlo simulation (MC). 

Complex mathematical formulae are applied as model of gas-solid, gas-gas or gas­

liquid interactions and taking into consideration the pore geometry. DFT and Monte 

Carlo simulations lead to a more accurate density profiles for the confined fluid as a 

function of temperature and pressure. From these density profiles the amount 

adsorbed can be derived. Gas-solid interactions are "calibrated" against real isotherm 

data of non-porous material. Gas-gas liquid interactions are "calibrated" against 

physical data (e .g. boiling points). These models are used by ASl Win software to get 

the pore size distribution. 

Conductivities of composite electrodes were calculated from resistance 

measured with a Four-terminal sensing system (Pro4-4400, Lucas-Signatone, 

Canada) controlled by the Pro4 software. 

2.2.3.4 Electrochemical measurements 

Electrochemical studies were performed using a standard three-electrode cell 

containing a 0.65 M K2S04 aqueous solution degassed with purified nitrogen gas at 

room temperature. A composite electrode was used as the working electrode, with 

platinum gauze and the Ag/AgCl (3 M NaCl) as the counter electrode and the 

reference electrode, respectively. All electrochemical measurements were performed 

using a potentiostat/galvanostat (VMP3) controlled by EC-Lab electrochemical 

software. Capacitive behavior of the electrodes was studied by cyclic voltammeh·y 

(CV) within a potential range of -0.1 to 0.9 V vs. Ag/AgCl at scan rates of 2-200 rn V 



75 

s- 1
• To calculate the specifie capacitance (C), the anodic or cathodic voltammetric 

charge (Q) was evaluated by integration of a CV curve, and subsequently divided by 

the mass ofthe electrode (rn) and the width of the potential window (6V): 

C = Q fm6V (2.3) 

To investigate the effect of carbon in a composite electrode, the specifie 

capacitance of manganese dioxide (CMn02) was calculated by subtracting the 

proportion of C carb measured for a 90 wt% carbon-1 0 wt% PIFE electrode from the 

specifie capacitance, andthen dividing by the proportion ofMn02 . 

C - (yCcarb + (zCPTFE = 0)) 
CMnO = (2.4) 

2 x 

where x, y and z are the weight fraction ofMn02, the carbon additive and PIFE in the 

composite electrode, respectively. 

2.2.4 Results and discussion 

2.2.4.1 Morphology of materials and composite electrodes 

SEM micrographs of the various materials investigated in this work are shown 

in Fig. 2.3 . The SEM micrograph of Mn02 presented in Fig. 2.3a shows a non­

homogeneous distribution of Mn02 particles aggregates. In agreement with a 

previous study, the particle size range between 100 and 2000 nm. 13 Composite 

electrodes consisting of an active electrode material with only PIFE are also included 

in Fig. 2.3. The SEM micrograph for the Mn02-PTFE composite shows a non­

uniform surface, which presumably arises from the wide range of the parti cie sizes of 

the metal oxide. It is also possible to see how the binder spread between particles 

(Fig. 2.3b). On the other band, the surface of the AB and BP-based electrodes is 

rough and porous with pmiicle size of about 50 and 20 mn, respectively (Fig. 2.3c 
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and d). This smface morphology should allow easy penetration of the electrolyte into 

the electrode. SEM micrographs of Mn02-carbon- PTFE composite electrode 

obtained at low magnification clearly show that Mn02 particles and carbon are 

homogeneously mixed (ESI, Fig. 2.12). At higher magnification, Fig. 2.3e and f show 

that in both cases, the manganese oxide particles are not very well connected. 

Figure 2.3 SEM micrographs at different magnifications of a) as-prepared 

Mn02, b) 90 wt% Mn02-10 wt% PTFE, c) as-received acetylene black, d) as­

received Black Pearls, e) 60 wt% Mn02-30 wt% AB-10 wt% PTFE, f) 60 wt% 

Mn02-30 wt% BP-10 wt% PTFE. 
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2.2.4.2 Pore texture of the materials and composite films 

The rutrogen gas adsorption isotherm was measured at 77 K for each 

individual material and composite electrodes and their respective BET specifie 

smface area are given in Table 2.1. The BET specifie surface areas for the four 

individual materials are in agreement with those reported in the literature. 7• 
13

• 
18

• 
59 In 

addition, the BET surface areas for composite films, with 10 wt% of PTFE, are also 

included in Table 2.1 together with the values corrected for the mass of each active 

carbon and Mn02 electrode material. As expected, the measured BET surface area 

decreases upon addition of PTFE but the corrected values are in very good agreement 

with those of the pure materials. These data demonstrate that the addition of PTFE 

does not adversely affect the porosity of the active materials, for example by 

infiltration in the smaller pores that contribute the most to the smface area. The BET 

surface area of the various Mn02~arbon-PTFE composite electrodes was also 

evaluated and compared with the value calculated by assuming a linear combination 

of the contribution of each component (Table 2.1 ). 
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Fig. 2 .4a and b present a plot of the measured and calculated BET surface area 

as a functi on of the Mn02 wt%. In Fig. 2.4a fo r MnOr BP- PTFE electrodes, it is 

shown that the BET surface area decreases from about 650 to 310 m2 g- 1 when the 

Mn02 content increases from 60 to 100 wt%. Interestingly, the calculated BET 

surface areas track fairl y weil the experimental values. The decrease of the BET 

surface area is consistent with the small er surface area of Mn02 relative to BP. In 

contrast, Fig. 2.4b shows that the BET surface area for MnOrAB-PTFE increases 

sli ghtly when the amount of Mn02 in the composite increases but not as much as 

ex pected. Despite some large uncertainty in the BET surface area values, the 

experimental data appear to be consistently smaller than the calculated values. Thus, 

in contrast to the BP-based electrode, the additi on of AB seems to have an influence 

on the porosity of the composite electrode. The inhomogeneity of the Mn0 2 particl e 

size could possibly expla in the relati ve large standard dev iation of the measured 

specifie surface area. In order to get some insight into the influence of the carbon 

additi ve on the BET surface area, the pore size distribution of the materi als was 

investi gated and the results are presented below for one representative set of 

materi als. 

(a) 7oo (b )35o 

l' BP30 Mn02 tt 

• ":' 300 T 
":'Cl 600 

N C) AB10 
N 

. BP20 E AB20 À 

~ 500 - 250 r 

< AB30 ~ 

< • - Calculated SSA ! BP10 (/) , 
(/) 

(/) 200 Calculated SSA 
(/) 400 • BP 30-PTFE t 0 '; 1 • AB 30-PTFE 10 

• BP 20-PTFE 1 0 Mn0
2 

• • AB 20-PTFE 10 
• BP 10-PTFE 10 

1 

• AB 10-PTFE 10 

300 • BP 0-PTFE 0 • 150 • AB 0-PTFE 0 

60 70 80 90 100 60 70 80 90 100 
Mn0

2 
loading 1 wt. % Mn0

2
1oading 1 wt. % 

Figure 2.4 Measured and calcu lated BET specifie surface area as a 

function of Mn02 loading of, a) Mnüz-BP-PTFE and b) Mnüz-AB-PTFE 

composite electrodes. 



80 

Fig. 2.5 shows the pore size di stribution fo r each carbon, M n0 2 and fo r 

composite e lectrodes containing 60 wt% Mn0 2, 30 wt% carbon (BP or AB) and 1 0 

wt% PTFE. By taking the pore size di stribution of Mn0 2 as the reference, the 

additi on of 30 wt% BP increases the contribution of the micropores due to the 

presence of microporous BP and the larger mesopores of Mn0 2 in the range of 3 nm 

does not seem to be affected. In contrary, the contribution of the same mesopores 

decreases upon addi tion of AB. T hi s might explain the lower measured BET surface 

area relati ve to the calculated value (see above) presumabl y because these pores will 

be partiall y blocked by the additi on of AB particl es. 

(a) 

: · ... 

10 ] 

BP 

.. ········ ·. · . ....... . ~.~?.~~~P-PTFE 
········· ···· 

Mn0
2 

-----, ____________ _ 

2 3 4 5 6 
Pore Width 1 nm 

7 

(b) 2J 
AB 

N.ê /\ .. . 
... J ··· .. . : 

..•. Mn02-AB-PTFE 
···· ········· ··· ········ ····· 

3: 
"'C 
ë/) 
"'C 

, :··, MnO 
,, 1 ' ... ------- 2 

' ' 1 \ , ... - ... 
1 \ .. 1 '.., 

2 3 4 5 6 
Pore Width 1 nm 

7 

Figure 2.5 Pore size distributions of a) Mn02; BP, 60 wt% Mn02-30 wt% 

BP-10 wt% PTFE and b) Mn02; AB, 60 wt% Mn02-30 wt% AB-10 wt% PTFE 

composite electrodes. 
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2.2.4.3 Electrochemical characterization 

Cyclic voltammetry. Representative cyclic voltanunograms of two carbons and 

Mn02-based electrode materials with only PTFE (10 wt%) binder are presented in 

Fig. 2.6. Those are shawn for comparative purpose to illustrate typical behavior 

observed for these electrodes and the role of carbon additive and the effect of the 

electrode conductivity. Cyclic voltanunograms for BP and AB-based electrodes show 

the typical rectangular shape of capacitive carbonaceous materials at 2 and 

100 rn V s- 1
.
10

' 
60 A slightly stronger polarization is noticeable for the BP electrode 

due to its lower conductivity (Table 2.1). The BP electrode is characterized by a 

much lru·ger specifie capacitance, as expected for this high surface area activated 

carbon. In agreement with previous reports, the resistive effect of Mn02 is cleru·ly 

illustrated in the cyclic voltamrnogram of the Mn02-electrode. 18
' 

28
' 

40
' 

61 The 

electronic conductivity of Mn02 electrode is at !east 3 orders of magnitude smaller 

than that of the two carbons based electrodes (Table 2.1). 
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Figure 2.6 Cyclic voltammograms in 0.65 M K2S04 at different scan rates 

of a) 90 wt% Mn02-10 wt% PTFE and inset CV at v= 2 mV s- 1
, b) 90 wt% BP-

10 wt% PTFE and c) 90 wt% AB-10 wt% PTFE. Sec Table 2.1 for Mn02 

loading. 

Fig. 2.7 shows that the addition of either AB or BP in proporti on ranging from 

10 to 30 wt% induces a signifi cant change of the cyclic vo ltammograms of the Mn02-

based electrodes (F ig. 2.6a), which become rectangular in shape and resembl e those 

of a carbon electrode (F ig. 2.7a and b). Similar electrochemical behavior is observed 

at low scan rate but stronger polari zation is found at higher scan rate for the Mn02-

BP electrode (F ig. 2.7c) , in line w ith the behav ior of the carbon onl y electrodes (Fig. 

2.6) and the larger electronic conducti vity of the Mn02-AB- PTFE electrode relati ve 

to the Mn02- BP- PTFE electrode (Table 2. 1). 
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Figure 2.7 Cyclic voltammograms in 0.65 M K2S04 of a) electrode with 

different amount of Mn02- BP-PTFE at scan rate= 2 rn V s- 1
, b) electrode with 

different amount of Mn02-AB-PTFE at scan rate= 2 mV s- 1 and c) a 60 wt% 

Mn02-30 wt% carbon (AB or BP)-10 wt% PTFE composite electrode at scan 

rate= 100 rn V s- 1
• See Table 2.1 for Mn02 1oading. 

Potential range of e/ectrochemical stability. The effect of the carbon additi ve on the 

potential range of electrochemical stability of the Mn02-carbon- PTFE e lectrodes 

was investigated in 0.65 M K2S04 by keeping the negati ve potential limit at - 0.1 V 

and changing the positi ve potential limit fro m 0.9 to 1.6 V and using the same 

electrode for the complete set of CYs presented in Fig 2.8. F igs. 2.8a and b show a 

typical rectangul ar-like shape CV (please note that some polari zation is clearly 
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noticeable) when the positive potential limit is below 1 V. The potential limit for 

which a capacitive behavior is observed for the MnOrAB-PTFE electrode can be 

extended to 1.4 V. On the other hand, the increase of the current observed when the 

positive potential limit is set higher than 1.2 V for the Mn02-BP-PTFE electrode is 

due to the electrochemical oxidation of the BP carbon. In this case, the Coulombic 

efficiency becomes smaller for the composite electrode using the BP carbon than that 

made with AB (ESI, Fig. 2.13). Furthermore, when the positive potential limit is set 

at 1.5 V and higher, a significant decrease of the capacitance is noticeable. This is due 

to the further irreversible oxidation of carbon that causes an increase of the resistance 

of the electrode and presumably loss of electrical connection between Mn02 do mains 

of the composite electrode. The current onset observed for both electrodes when the 

positive potential limit is set higher than 1.5 V is presumably due to the oxygen 

evolution reaction occurring on Mn02• 
11 A plot of the Coulombic efficiency as a 

function of the positive potentiallimit (ESI, Fig. 2.13) obtained from this set of cyclic 

voltammogram reveals that the operating range of a composite electrode made with 

AB as a carbon additive can be extended by about 300 mV in comparison to BP. 

Since the specifie energy of a hybrid electrochemical capacitor depends on the cell 

voltage,62 these results indicate that the utilization of Black Pearls carbon as a 

conductive material will limit the specifie energy of electrochemical capacitors using 

Mn02- BP-PTFE active electrode materials. This was expected because a more 

positive potential limit is usually recorded with Mn02 than carbon and justifies the 

replacement of the carbon electrode by a Mn02 electrode to obtain larger cell 

voltage. 8
• 

9 This aspect will be discussed further below (see General discussion) even 

if the goal of this paper was to investigate the effect of the porosity and conductivity 

of the carbon additive and not obtain the best performance, it is important to mention 

that carbon was sometimes used as support onto which Mn02 was deposited?2
• 

55
• 

63
• 

64 
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Figure 2.8 Cyclic voltammograms of a composite electrode with 70 wt% 

Mn02-20 wt% Carbon (AB or BP)-10 wt% PTFE measured in 0.65 M K 2S04 at 

20 rn V s- 1 a) with BP as carbon additive b) with AB as carbon additive. The 

cyclic voltammograms were recorded with one electrode by gradually increasing 

the positive potential limit from 0.9 to 1.6 V. Ten cycles were recorded for each 

positive potentiallimit and the cycle voltammogram for the 10111 cycle is shown in 

ali cases. 

Effect of film thickness. ln a firs t set of experiments, Mn0 2-PTFE (90: 1 0) electrodes 

of two different thi cknesses were characterized by cyc li c vo ltammetry between - 0. 1 

and 0.9 V. The variati on of the specifie capacitance of the electrode as a function of 

scan rate is illustrated in Fig. 2.9a up to a scan rate of 200 mY s- 1
. A signi ficant 

decrease of the specifie capacitance is noticed for both fi lms. Thi s is expected fo r a 

composite e lectrode containing a low conductivity materi al (Mn0 2) without any 

carbon additi ve.19 Table 2. 1 shows that the conducti vity of the electrode is 0. 1 S m- 1
• 

Interestingly, a p lot of the areal capacitance of the electrode fo r the two fi lm 

thicknesses almost superimposed ni cely (F ig. 2.9b). Thi s is compelling ev idence fo r 

the low electrochemica l utilizati on of Mn02 with these electrodes . In fact , one can 

conclude that approx imately the same amount of materi al is electrochemicall y 
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addressable for these two electrodes. By taking a theoretical voltammetric charge of 

1110 C g- 1
, 
19 it is possible to determine that an average thickness of about 6.5 !-lill is 

involved in the charge storage process at a scan rate of 2 m V s _, and this thickness 

decreases to only 900 nm at 100 m V s- 1
• 

A second set of similar measurements was performed with Mn02-carbon­

PTFE composite electrodes and the results are presented in Figs. 2.9c and d with BP 

as a carbon additive and in Figs. 2.9e and fwith AB as a carbon additive. The specifie 

capacitance also decreases with an increase of the scan rate although the fade of the 

capacitance is more graduai than for electrodes made without a carbon additive. The 

main observation is that the specifie capacitance of both thin and thick films is similar 

at slow scan rate. This differs from the case of the Mn02-PTFE electrode and 

suggests the presence of channels through the electrode thickness, which allows 

efficient ionie diffusion and charge storage. In these conditions, the charge storage 

process occurs over a much larger film thickness relative to the Mn02-PTFE 

electrodes (Figs. 2.9a and b). This is clearly not the case at high scan rate (Figs. 2.9c 

and d) . Sorne differences notable between the behavior of AB and BP will be 

discussed in more detail below. 
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Effect of Mn02 and carbon content. The contribution of the carbon and Mn02 

processes to the total capacitance of the composite electrodes having different 

compositions were determined from the cyclic voltammogram (see Section cyclic 

voltammetry) recorded in 0.65 M K2S04 at a scan rate of 2 and 100 rn V s - t and are 

reported in Table 2.2 and Fig. 2.1 O. 

Fig. 2.1 Oa and Table 2.2 show that while the double-layer capacitance of BP 

carbon is higher than AB, it is much more affected by an increase of the scan rate. 

These observations can be related to the higher surface area and porosity of BP 

relative to AB. At high scan rate, diffusion in the highly porous BP is limiting and as 

a consequence, the specifie capacitance decreases . Moreover, it should be noted that 

the electronic conductivity of the 90 wt% AB- 1 0 wt% PTFE composite electrode is 

slightly higher than that of the 90 wt% BP-I 0 wt% PTFE. The scan rate dependence 

of the specifie capacitance of the Mn02-carbon-PTFE is plotted in Figs. 2.1 Ob-e. As 

expected, in all cases the specifie capacitance decreases with an increase of the scan 

rate. The specifie capacitance at 2 rn V s- 1 by considering the total electrode mass, for 

electrodes prepared with 30 wt% of BP or AB are 134 and 100 F g - t respectively, and 

decreases by 56 % with BP and 42 % with AB at 100 mY s- 1 (Table 2.2 and Fig. 

2.1 Ob). The higher specifie capacitance at low scan rate for the electrode made with 

BP as a carbon additive is attributed to the larger double-layer capacitance of BP 

relative to AB. At 100 rn V s - t, diffusion of electrolyte ions in the BP porous structure 

becomes limiting, a stronger polarization is seen on the cyclic voltarnmograms and 

the difference of specifie capacitance becomes smaller. The scan dependence of the 

normalized specifie capacitance shown in Fig. 2.1 Oc is similar for electrodes using 

both carbon additives. On the other hand, the variation of the specifie capacitance 

reported by mass unit of Mn02 and computed from eqn (2.4) is more informative 

(Fig. 2.1 Od). Interestingly, the contribution of the pseudocapacitance process 

associated with Mn02 is similar whether AB or BP is used at 2 rn V s- 1 (Fig. 2.1 Od) . 

At 100 mY s- 1 the specifie capacitance retention is higher with AB. This can be 
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explained by the higher conductivity of AB pariicles relative to the BP par·ticles. It is 

also importar1t to note that the density of the latter is significantly smaller (0.28 g 

cm-3
) than that of the Mn02-AB-PTFE electrode (0.40 g cm-3

) . This demonstrates 

that despite a larger pool of the electrolyte in the mesoporous BP-based electrode, the 

charge storage process appears to be more affected by the electronic conductivity of 

the composite electrode. Fig. 2.1 Oe and f show the scan rate dependence of the 

specifie capacitance for composite electrodes prepared with various contents of AB 

and BP as carbon additives. The maximum specifie capacitance at 2 mV s- 1 was 

obtained with the 80 wt% Mn02- 1 0 wt% BP-1 0 wt% PTFE electrode. It is 

noticeable that when the an1ount of Mn02 increases from 60 to 80 wt%, the specifie 

capacitance ofthe MnOrcarbon-PTFE composite at 2 mV s- 1 increases from 134 to 

150 F g- 1 with BP and 100 to 141 F g- 1 with AB. However at high scan rate, 

decreasing the an1ount of carbon in the composite results in a loss of specifie 

capacitar1ce that is re1ated to the decrease of the conductivity of the electrode. 
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2.2.4.4 Stability 

Even if it is not the aim of the present study, the stability of the composite 

electrode during constant current charge/discharge cycling was also investigated 

(ESI, Fig. 2.14). Both Mn02-AB- PTFE and Mn02- BP- PTFE electrodes showed a 

10 % decrease of the specifie capacitance during the first 200 cycles. On subsequent 

cycling up to 1000 cycles, the specifie capa ci tance of the AB-based electrode remains 

stable whereas a continuous decrease is noticeable for the BP-based electrode 

presumably because it is more susceptible to oxidative decomposition, as illustrated 

above (Fig. 2.8). 

2.2.5 General discussion 

In this general discussion, the major fmdings of this work will be discussed 

and the significance of the results with respect to the application of Mn02-based 

composite electrode in a hybrid aqueous electrochemical capacitor will be 

highlighted. In this work, composite electrodes were prepared by mixing Mn02, a 

carbon additive (acetylene black or Black Pearls 2000) and PTFE. Each component of 

the composite electrode have a specifie function; Mn02 contributes to the charge 

storage, a conducting carbon additive is used when the active material has low 

conductivity and a binder (PTFE) is used to provide the integrity of the composite 

electrode. 

2.2.5.1 Effect of the components of the composite electrode on its pore texture 

Previous studies have shawn that Mn02 is characterized by a modest 

electrochemical utilization, which is typically in the 20% range.6
• 

7
• 

10
• 

13
• 

17
-
19

• 
22

• 
27

-4
1
, 

65 A first set of experiments was aimed at getting sorne insight into the effect of the 
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carbon additive and the binder on the pore texture by nitrogen gas adsorption. The 

hypothesis was that either of these components (most likely the binder) could 

infiltrate the porosity of the active electrode material and block a fraction of the 

surface and thus prevent the electrochemical utilization of Mn02. A frrst and 

significant result is that the addition of PTFE does not lead to a decrease of the 

accessibility to the pores (by N2 molecules) of the metal oxide. A similar observation 

is madè for the Mn02-BP-PTFE composite. On the other hand, even if sorne caution 

is needed, it appears that addition of AB causes a slight decrease of the accessible 

surface area of the composite electrode. The fact that the size of AB partiel es is larger 

than that of BP particles might exp lain our observation. Nonetheless, the exact reason 

of the effect observed for the Mn02- AB- PTFE composite is not clear at the moment 

and requires further investigation. In sumrnary, the pore texture of the materials do es 

not appear to be strongly affected and in fact, the composite electrode seems to 

behave like as expected by a linear combination of the properties of each material by 

considering their proportion in the composite electrode. 

2.2.5.2 Role of the carbon additive on the electrochemical performance 

In a recent study with a cavity microelectrode filled with only Mn02 or Mn02 

and acetylene black, it has been shown that the electronic conduction and surface 

accessibility of the active Mn02 material control the charge storage process at high 

cycling rate whereas bulk diffusion of ionie species become predominant at low 

cycling rate.66 On one hand, acetylene black was selected to provide enhanced 

electronic conduction to the low conductivity Mn02 material and the conductivity of 

the composite electrode. On the other hand, the highly porous activated carbon Black 

Pearls could contribute to the specifie capacitance59 and provide a larger reservoir of 

electrolyte. Thus both carbon additives could contribute to enhance the utilization of 

Mn02 upon cycling. As expected, this is demonstrated when composite electrodes 



94 

with and without a carbon additive are compared. In the absence of carbon, only a 

thin layer of Mn02 close to the current collector is electrochemically addressable 

(Fig. 2.9a and b, and Fig. 2.11). This is due to low electronic conductivity of the 

composite electrode. The location of the electrochemically accessible active materials 

differs upon addition of a carbon additive, as indicated by the variation of the areal 

capacitance (Fig. 2.9d and f) when the film thick.ness is changed. The higher areal 

capacitance for the thicker film at low scan rate suggests that the charge process can 

partially extend over the whole thickness of the film composite electrode via 

channels, as illustrated schematically in Scheme 1 (Fig. 2.11 ). This is no longer the 

case at higher scan rate where electronic conduction becomes important. On the other 

band, the electrochemical utilization of Mn02 is similar whether AB or BP is used as 

carbon additive (Fig. 2.1 Od). Thus the porosity of BP, which could pro vide a pool of 

ionie species, does not appear to play a significant role as demonstrated by similar 

specifie capacitance at slow scan rate. The role of mesopores/macropores, which can 

provide pathway for efficient ions transport, is often but only qualitatively discussed 

in the literature. However, in a recent study with carbon nanofoarns coated with 

Mn02, a quantitative analysis of the Mn02 content and the an1ount of ionie species 

present in the mesoporous/macroporous carbon nanofoan1 was carried out.44 It was 

fow1d that the arnount of cations in the mesopores ( derived from the pore volume 

obtained by nitrogen gas adsorption) and the nwnber of manganese sites that 

underwent redox reaction (derived from cyclic voltan1metry measurements) were of 

the sarne order of magnitude. A similar analysis was perfonned for our Mn0 2-based 

composite electrodes (see the Electronic supplementary information section for more 

details) but the comparison was carried out on slightly different grounds. Briefly, the 

porous volume of the electrode with its ionie content was compared with the total 

number of manganese sites and it was found that the latter was al ways more than one 

order of magnitude larger than the concentration of ionie species present in the porous 

volwne of the composite electrode. Thus, the charge storage bas to rely somehow on 

ions from the bulk electrolyte and consequently it is not really surprising that only a 
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small di fference of the specifie capacitance of AB and BP-containing composite 

electrodes was observed. 

Figure 2.11 

THIN 

B.ECTROCHEMICALLY 
ADDRESSABLE~~TER~l 

+ CATIONS 

(Scheme 1) Schematic representation of the electrochemically 

addressable material of different composite electrodes. 

-- ---------------
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2.2.5.3 Effect of carbon additive on the operating potential range. 

Even if the goal of tlùs work was to investigate the effect of porosity and 

conductivity of the carbon additive and not to obtain the best performance, it is 

important to mention that carbon can be used as support onto which Mn02 is 

deposited.22
' 

55
• 

63
• 

64 This can have sorne important consequence when such Mn02-

carbon composite electrode is used in a hybrid electrochenùcal capacitor if the carbon 

support is not completely coated with a Mn02 layer. In such instance, the advantage 

of the more positive potentiallimit of Mn02, used as positive electrode, might be lost 

since the positive potential limit of the electrode nùght be set by the carbon support, 

as demonstrated by the cyclic voltarnmetry data of Fig. 2.8. 

2.2.6 Conclusion 

The first aim of tlùs manuscript was to investigate the effect of a carbon 

additive on the pore texture of a Mn02-based composites. Our data demonstrate only 

a minor effect (in the case of the AB carbon additive) on the pore size distribution 

and specifie surface area. These p:roperties vary according to their proportion in the 

composite electrode materials. Importantly, it is also shown that the addition of the 

PTFE binder does not block access to the porous network of Mn02, AB and BP 

powders. The second objective of this work was to determine the effect of the carbon 

additive on the electrochemical utilization of Mn02. Despite that a larger electrode 

specifie capacitance was found at slow scan rate when BP was used as an additive, 

the specifie capacitance normalized to the mass of Mn02 was similar to that of the 

composite electrode using AB as an additive. We have shown that the larger pool of 

electrolyte present with the highly po:rous BP is not sufficient to significantly improve 

the utilization of Mn02 in comparison to AB. On the other hand, at higher scan rate, 

the slightly lùgher utilization of Mn02 with AB as carbon additive is due to the 

slightly higher conductivity of the corresponding composite electrode. The third 
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objective of this work was to determine the role played by the carbon additive on the 

working potential window of the Mn02-based composite electrode. Our results 

clearly demonstrated that the addition of the high specifie surface area BP has a 

detrimental effect on the electrochemical stability window. We believe that this is an 

important parameter that must be considered when a carbon material is used as a 

conductive support onto which Mn02 is deposited . 
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2.2.9 Electronic Supplementary information 

2.2.9.1 Theoretical specifie capacitance ofMn02 

The charge involves in a one electron transfer between Mn (III) and Mn (IV) 

1s 1110 C g- 1 and translates into a specifie capacitance of 1233 F g- 1 for a 0.9 V 

potential window. However, if the Mn oxidation states differ from 3+ and 4+ and have 

not been reached at the negative and positive potential limits, respectively, a higher 

theoretical specifie capacitance could be achieved. The estimated value of 1370 F g- 1 

represents the high theoretical value if a variation of about 10 % of the oxidation 

states of manganese species is assumed. The true theoretical value can be detem1ined 

only if the potential range needed to get a one-electron interconversion between Mn 

(III) and Mn (IV) is exactly known. For example, a one electron transfer between Mn 

(III) and Mn (IV) over a 0.8 V potential window with the same theoretical charge of 

1110 C g- 1 will translate into a specifie capacitance of 1370 F g- 1
• 

2.2.9.2 morphology of composite electrodes 

SEM micrographs of MnOr carbon- PTFE composite electrode obtained at 

lower magnification clearly show that Mn02 particles and carbon are homogeneously 

mixed. 
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Figure 2.12 SEM micrographs of a) 60 wt% Mn02-30 wt% AB-10 wt% 

PTFE, and b) 60 wt% Mn0r30 wt% BP-10 wt% PTFE. 

2.2.9.3 Calculation of the number of moles of manganese redox sites in Mn02 and 
ions in the porous composite electrode. 

The following parameters were used for the calculation and an example is 

given for the 60 wt% Mn02-30 wt% BP-10 wt% PTFE composite electrode. 

• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 

Mass ofthe composite electrode: 5.3 mg 

Surface area : 0.25 cm2 

Thickness: 186 ~-tm 

M.W. ofMn02 : 87 g mol- 1 

[K2S04] : 0.65 M 

Density ofMn02 : 5.03 g cm-3 

Density of AB or BP : 1.8 g cm-3 

Density ofPTFE: 2.2 g cm-3 

The porous volume of the composite electrode was calculated by subtracting the 

volume of the active materials (from the mass of the electrode, the proportion of each 

component and film (thickness x surface area) . The number of moles of K+ ions (2.3 

x 10-3 mmol) is obtained from the porous volume and the concentration of the K2S04 

solution. It is clearly smaller (by more than an arder of magnitude) than the number 

of moles of manganese sites (36.6 x 10-3 mol). 
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Figure 2.13 Variation of Coulombic efficiency of 60 wt% Mn02-30 wt% 

carbon-10 wt% PTFE electrodes for different positive potential limit used 

during the cyclic vo ltammetry measurements. 

2.2.9.5 Cycling stability ofMn02-carbon- PTFE composite electrodes 
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Figure 2.14 a) Constant current charge/discharge curves at a current of 1 A 

g- 1 of 60 wt% Mn02-30 wt% carbon-10 wt% PTFE electrodes and b) variation 

of the specifie capacitance of 60 wt% Mn02-30 wt% carbon-10 wt% PTFE 

electrodes. The electrolyte for the experiments was a 0.65 M K2S04 aqueous 

solution. 
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2.3 Résultats complémentaires 

Cette section rapporte les résultats complémentaires n ' ayant pas été intégrés 

dans l' article publié. En plus de présenter des résultats en relation avec l' article, les 

performances électrochimiques d'électrodes composites préparées avec d' autres 

carbones conducteurs y figurent également. 

2.3.1 Mesure d' angle de contact 

La figure 2.15 , présente les images d' angles de contact mesurés pour cinq 

électrodes différentes. Cette mesure constitue une méthode indirecte pour discuter de 

l' intrusion de l' électrolyte dans la macroporosité de l' électrode. La première série 

d'électrodes, préparée avec 10% (rn/rn) de PTFE donne un ordre d' idée du caractère 

hydrophile des différents constituants (cf figures 2.15a à c) . La faible valeur d' angle 

de contact obtenue pour l'électrode Mn02- PTFE en comparaison aux deux électrodes 

carbone- PTFE, est associé au caractère hydraté des particules an1orphes de Mn02. En 

ce qui concerne les noirs de carbone, deux possibles facteurs peuvent expliquer leur 

angle de contact relativement élevé. Premièrement, le traitement thermique sous 

atmosphère inerte des précurseurs organiques riches en carbone permettant 

1 'obtention des noirs de carbone va entraîner une graphitisation du matériau le 

rendant moins hydrophile. Deuxièmement, le diamètre moyen relativement uniforme 

des particules de carbone est largement inférieur à celui des particules de Mn02 qui 

sont formées de larges agrégats (cf figure 2.3). En accord avec les observations de 

Celzard et al. 124 et de Pandolfo et al. 130
, le mélange mécanique lors de la préparation 

des électrodes affecte la macroporosité et limite la mouillabilité du film. La taille des 

pariicules de BP étant plus petite que celle d'AB pourrait expliquer la légère 

différence des valeurs d'angle de contact entre les deux électrodes. 
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La même expérience a été réalisée pour deux électrodes composites MnOrAB­

PTFE et Mn02- BP- PTFE (60 :30 :10) (cf figures 2.15d ete). L'ajout de 30% en 

masse de carbone affecte drastiquement les valeurs d'angles de contact des électrodes 

composites, celles-ci se rapprochant des valeurs mesurées pour les électrodes de 

Carbone- PTFE. D'une part, dans la mesure où la densité des noirs de carbone ( 1,8 g 

cm-3
) est beaucoup plus faible que celle du Mn02 (5 ,03 g cm-3

) , les particules de 

carbone vont occuper un plus grand volume dans l' électrode composite. Considérons 

par exemple une électrode de 10 mg, les volumes occupés respectivement par le 

carbone et Mn02 sont approximativement 1,7 et 1,2 cm-3
. Le carbone va donc agir 

comme une matrice dans laquelle est dispersé le dioxyde de manganèse (cf figure 

2.1 2). Subséquemment, elles vont contrôler la réorganisation du vol~e poreux 

(vides interparticules) à l' échelle macroscopique et donc affecter la mouillabilité de 

l'électrode (cf figures 2.15d ete). 

Figure 2.15 Mesures d'angle de contact pour des électrodes composites, a) 

Mn02-PTFE (90 :10), b) AB-PTFE (90 :10), c) BP-PTFE (90 :10), d) Mn02-

AB-PTFE (60 :30 :10) ete) Mn02-BP-PTFE (60 :30 :10). 
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2.3 .2 Effet des additifs conducteurs 

En plus des noirs de carbones, d'autres carbones tels que les nanotubes de 

carbones, les fibres de carbone, du graphite et du graphène ont été utilisés comme 

additif conducteur dans la formulation des électrodes composites.9
• 

12 Ces carbones de 

par leur stabilité chimique et physique, et leurs propriétés conductrices intéressantes, 

ont permis d'augmenter la conductivité électronique dans les électrodes Mn02-C­

PTFE. Dans cette section nous nous intéresserons au noir de carbone Vulcan, aux 

nanotubes de carbones multiparois (MWCNT, Nanocyl NC7000) que nous 

simplifierons NTC et aux fibres de carbone (VGCF). 

Les nanotubes de carbone sont généralement produits par décomposition catalytique 

d'hydrocarbures. Ils sont formés d'une ou plusieurs parois concentriques où les 

atomes de carbone sont organisés en réseaux d'hexagones. Les nanotubes de carbone 

vont combiner une surface externe accessible et une conductivité électronique très 

élevée. La densité de la plupart des nanotubes de carbone est approximativement de 

1,75 g cm-3 et la capacité spécifique varie entre 20 et 80 F g- 1 pour des échantillons 

"fi' 45 pun 1es. 

Les «vapor grown carbon fibers» (VGCF); sont des fibres de carbone possèdent une 

bonne conductivité électronique, une densité d'environ 2 g cm-3 et une surface 

spécifique avoisinant les 13 m2 g- 1
.
140 Leur capacité spécifique n'est par contre que de 

1 F g- 1
• L'utilisation de ce type de fibres a été rapportée pour des électrodes 

composites pour les supercondensateurs avec l 'oxyde de ruthénium (Ru02), ou 

encore dans le domaine des batteries avec une électrode Li Co02
123

. 
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2.3.2. 1 Caractérisati ons électrochimiques 

La figure 2. 16 représente 1 ' évolution avec la vitesse de balayage des 

vo ltamogrammes cycliq ues pour trois électrodes composites, obtenus en traçant la 

capacité spécifique (Cgrav) en fonction du potentiel. Cgrav est calculé d ' après : 

1 
Cgrav = - (2.5) 

mv 

avec 1 le courant en A, m la masse en g et v la vitesse de balayage en V s-1
• 
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Figure 2.16 Voltamogrammes cycliques dans 0,65 M K 2S0 4 à différentes 

vitesses de balayage (2 à 200 rn V Ç
1
) pour des électrodes composites de 

composition (60 :30 :10): a) Mn02-NTC-PTFE, b) a) Mn02-VGCF-PTFE etc) 

Mn02- Vulvan-PTFE. 
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Les trois électrodes composites présentent un voltamogramme quasi 

rectangulaire à basse vitesse de balayage et une polarisation apparaît pour les vitesses 

élevées se traduisant par une déformation du voltan1ogramme (cf figures 2.16a à c ). 

Il semblerait que la polarisation soit plus importante pour l' électrode composite 

préparée avec les VGCFs. Ces résultats sont en parfaite corrélation avec les 

observations faites précédemment (cf article 1). 

La figure 2.17, compare les performances électroniques de cmq types 

d' électrodes composites Mn02-C- PTFE (60 :30 :10) préparées avec cinq additifs 

conducteurs différents (AB, BP, Vulcan, NTC et VGCF). Le tableau 2.3 renseigne 

sur la composition des électrodes, leurs épaisseurs et les valeurs de capacités 

spécifiques. 

La capacité spécifique de chaque électrode diminue avec l'augmentation de la 

vitesse de balayage (cf figure 2.17). Comme observée précédemment, l' électrode 

MnOrBP-PTFE possède la plus grande capacité à faible vitesse de balayage, dut à la 

contribution capacitive de l' additif conducteur BP possédant une grande surface 

spécifique relativement aux autres carbones étudiés (cf tableau 2.4). L' électrode 

composite Mn02- NTC- PTFE a une capacité de 118 F g- 1 à 2 mV s- 1 (tableau 2.3). 

Bien que la capacité spécifique de l 'électrode composite MnOrNTC- PTFE soit plus 

faible que celle de Mn02- BP- PTFE à basse vitesse de balayage, cette dernière est 

plus élevée à haute vitesse de balayage. Une valeur de 94 F g - 1 est obtenue à 100 rn V 

s- 1 avec une rétention de 80% de la capacité initiale mesurée à 2 rn V s- 1 pour Mn02-

NTC-PTFE. La bonne rétention de capacité à haute vitesse de balayage peut être 

attribuée aux propriétés physiques intéressantes des nanotubes de carbones. 140 
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Figure 2.17 Variation de la capacité spécifique (F g- 1
) en fonction de la 

vitesse de balayage pour les différentes électrodes composites Mnûz-C-PTFE 

(60 :30 :10). 

Le tableau 2.3 donne les valeurs de capacités spécifiques pour les électrodes 

Mn02- PTFE (90 :1 0), C- PTFE (90 :1 0) et Mn02- C- PTFE (60 :30 :1 0). Les valeurs 

de capacités spécifiques pour les carbones concordent avec les valeurs retrouvées 

d 1 1. , 45 139 141 L l' 1 1 ·b · · · d ans a 1tterature. · · orsque on retranc 1e a contn utwn capac1t1ve es 

nanotubes de carbone à la valeur de la capacité spécifique de l' électrode, on constate 

que la présence des nanotubes de carbones permet une meilleure utili sati on 

électrochimique de Mn02, soit 19 1 F g- 1 pour Mn02- NTC- PTFE versus 175 F g- 1 

pour Mn02-BP- PTFE (cf tableau 2.3) . Le réseau conducteur formé en présence de 

NTC permet touj ours une bol1J1e utili sation du Mn0 2 même à haute vitesse de 

balayage comparati vement aux autres additi fs carbonés . 
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Les spectres d'impédance électrochimiques ont été également mesurés dans 

0,65 M K2S04, avec une amplitude sinusoïdale de 10 mV, une variation de fréquence 

de 100 kHz à 0,01 Hz et w1 potentiel appliqué de 0,4 V vs Ag/ AgCI. La figure 2.19 

présente les diagran1mes de Nyquist des électrodes composites Mn02- C- PTFE qui 

montrent tous la même forme, à savoir un demi-cercle dans la région des hautes 

fréquences, et une remontée linéaire à basse fréquence. Dans un diagran1me de 

Nyquist de composé pseudocapacitif typique, le demi-cercle aux hautes fréquences 

est dû au circuit équivalent RC correspondant à la combinaison du transfert de charge 

et de la capacité (cf figure 2.18). La résistance interne (R5) de la solution inclut la 

résistance de l'électrolyte, la résistance de contact à l'interface collecteur de 

courant/matière active et la résistance intrinsèque de la matière active. Elle se situe au 

début du demi-cercle dans les hautes fréquences . Pour les fréquences intermédiaires , 

deux phénomènes apparaissent. Le transfert de charge lié à la réaction 

d' oxydoréduction, qui se caractérise par un demi-cercle. Ainsi à l'extrémité opposée à 

Rs, il est possible d' obtenir la résistance au transfert de charge R1c, qui correspond au 

diamètre du demi-cercle de transfert de charge. La diffusion des ions dans 

l'électrolyte vers l'électrode se traduit par une droite à 45 °, dite droite de Warburg 

(W). À basse fréquence, la droite d'environ 90 o est associée à la remontée 

capacitive. 97 La figure 2.18 montre le circuit équivalent RC de Randles utilisé pour le 

traitement des données de spectroscopie d' impédance, avec cdl la capacité de double 

couche et Cs la capacité aux basses fréquences. 

Figure 2.18 Circuit équivalent RC de Randles. 
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Figure 2.19 Spectroscopie d'impédance électrochimique pour les différentes 

électrodes composites Mn02-C-PTFE (60 :30 :10) à 0,4 V vs Ag/AgCI. 

La capacité de double couche Cd 1 (mF) a été calculée à partir des diagrammes 

de yqui st à haute fréquence selon l' équation : 

1 
Cct l = 2 F R (2.6) 

rr J 0 tc 

avecf0 la fréquence au sommet du demi-cercle en Hz, et R1c la résistance de transfert 

de charge en 0.. La capacité totale du système Cs (F g- 1
) a été évaluée à basse 

fréquence se lon l' équati on : 

1 
Cs = m2rrfZ" (2.7) 

avec m la masse de l' électrode en g, .f la fréquence la plus basse (0.01 Hz), et Z'' 

l ' impédance imaginaire en 0.. Ces valeurs sont rapportées dans le tableau 2.4. 
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Tableau 2.4 Valeurs calculées de R1c, Cd1 et Cs à partir des courbes de Nyquist. 

Densité 

Mn02 Épaisseur Rte c dl C s 

Électrode (%m'rn)* (mg cm-2
) (~) (0} (mF) (F g-1) 

Mn02 - AB (60:30) 9 95 1,5 0,39 93 

Mn02 - BP (60:30) 7 86 4,0 0,06 124 

Mn02 - NTC (60:30) 9 89 0,8 0,49 104 

Mn02 -VGCF (60:30) 9 83 3,1 0,13 92 

Mn02 - Vulcan (60:30) 13 95 3,7 0,11 81 

*Électrode composite préparée avec 10 %en masse de PT FE. 

Dans 0,65 M KzS04 la résistance interne (Rs) moyenne est :::::: 1,2 n pour 

l'ensemble des électrodes composites (cf figure 2.1 9). Des faibles valeurs de 

résistance de transfert de charge associées au diamètre du demi-cercle (cf figure 

2.19) ont été mesurées pour les électrodes préparées avec le noir d' acétylène et les 

nanotubes de carbone. La valeur de 0,8 n obtenue pour Mn02- NTC-PTFE résulte de 

la grande conductivité électronique des nanotubes de carbone.140 Des valeurs plus 

élevées de Rte ont été mesurées pour Mn02-VGCF- PTFE, Mn02- Vulcan-PTFE et 

Mn02- BP-PTFE probablement en raison d'une conductivité électronique plus faible 

pour ces électrodes. 

Par contre, la large distribution des valeurs de Cd1 calculées au sommet du 

demi-cercle pour les électrodes composites suggère que le demi-cercle résulterait non 

pas d'un transfert de charge, mais plutôt de la diffusion des ions dans la porosité de 

l'électrode. Les valeurs calculées de Cs concordent avec les valeurs de capacités 

spécifiques mesurées pour les électrodes composites par voltamétrie cyclique. En 

effet une valeur de capacité légèrement plus élevée est obtenue pour l 'électrode 

composite Mn02-BP- PTFE, probablement liée à la présence du carbone poreux 
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Black Pearls dans la formulation de l' électrode. Des caractérisations morphologiques 

ont également été réalisées afin d'appréhender les limitations de ces configurations. 

2.3.2.2 Caractérisations morphologiques 

Microscopie électronique à balayage (MEB). 

La figure 2.20 montre les images MEB des poudres utilisées dans la 

formulation des électrodes. Les nanotubes multiparois (NIC) possèdent un diamètre 

de 10 nm et une longueur de 1,5 11m en moyenne (cf figure 2.20a et tableau 2.5). Les 

fibres de carbone (VGCF) sont composées de fibres de ;:::: 1 11m de long et de 135 nm 

de diamètre. De plus, il est possible d'observer des pat1icules possédat1t une taille de 

100 nm entourant les fibres (cf figure 2.20b ). Le diamètre moyen des particules de 

noir de carbone Vulcan se situe entre 30 et 50 run, celles-ci étant sphériques (cf 

figure 2.20c). La figure 2.20d montre une image MEB de l'électrode composite 

MnOz-NTC-PTFE (60 :30 :1 0). La structure dense des nanotubes, les agrégats 

fmmés par les pat1icules de Mn02 et la porosité interpatticulaire (vides) sont 

identifiés sur la figure 2.20d. Du fait du diamètre très fin et de la longueur des 

nanotubes, la morphologie de l' électrode diffère w1 peu des électrodes composites 

préparées avec les noirs de carbone BP et AB (cf figures 2.3e et f). Il semblerait que 

la porosité macroscopique (interparticules) est moins prononcée entre les nanotubes 

de carbones qu ' avec les particules sphériques d'AB ou BP, ce qui résulte par une 

meilleure connectivité entre les patti cules de 1' additif conducteur. Il est généralement 

assun1é que la structure en filatnent des nanotubes (NICs) et des fibres (VGCF) de 

carbones va permettre la formation d'un réseau conducteur continue au sein de 

l' électrode composite. 123 Le diamètre des NICs (10 nm) est inférieur d'un ordre de 

grandeur à celui des fibres ; et d' autre part, en raison de leur faible densité (1 ,75 g 

cm-3
) le nombre de NIC autour de Mn02 sera plus important que celui de VGCF 

pour la même proportion massique d' additifs conducteurs dans l ' électrode. Le large 



115 

réseau conducteur continu fourni par la structure des nanotubes au sein des électrodes 

composites MnOrNTC- PTFE explique donc la meilleure rétention de capacité 

spécifique à haute vitesse de balayage. 

Figure 2.20 Images MEB des poudres a) nanotubes de carbone NTC, b) 

carbone VGCF, c) carbone Volcan et d) Mn02-NTC-PTFE (60 :30 :10). 
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Mesure de surface spécifique BET et porosité. 

Le tableau 2.5 donne la taille des particules obtenues par imagerie MEB, la 

surface spécifique BET et le volume poreux de chacun des composants, calculés 

respectivement à pattir d' isothermes d 'adsorption d'azote et pat· simulations DFT 

Monte-Carlo. Les valeurs de surfaces spécifiques des carbones et de Mn02 sont en 

accord avec celles rapportées dans la littérature.9
' 

15
' 

11 3
' 

142 L' électrode composite 

Mn02-NTC- PTFE possède une surface spécifique de 200m2 g- 1 qui est inférieure 

aux surfaces spécifiques de Mn02 et de NTC. 

Tableau 2.5 Liste des matériaux utilisés avec la taille des particules obtenue 

par MEB, la surface spécifique et le vo lume poreux obtenus respectivement par 

les méthodes BET et DFT Monte-Carlo. 

Taille des particules S sET Volwne 

(nm) SsET théorique Poreux** 

Échantillon diamètre longueur ( 2 -1) rn g ( 2 -1) rn g ( 3 -1) cm g 

Mn02 100-2000 313 0,693 
AB 20 90 0,192 
BP 50 1556 2,318 
NTC 10* 1500* 24 1 0,340 
VGCF 135 1000 12 0,029 
Vulcan 30-50 245 0,335 

MnOz-NTC- PTFE 200 260 0,485 

(60:30:1 0) 

*Fiche d 'information Nanocyl NC7000-MWCNTs 

* * Vo lume poreux obtenu par simulation DFT-Mo nte Carlo avec le logiciel AS 1 
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Si on considère que la surface spécifique de 1' électrode composite correspond 

à la combinaison linéaire des contributions à la surface de chaque composant, celle-ci 

devrait être de 260 m2 g- 1
• L'écart entre la valeur théorique calculée et la valeur 

mesurée suppose que la porosité de l' électrode est affectée par la présence des 

nanotubes de carbone. 

Le volume poreux de l' ensemble des composants et de l' électrode composite 

Mn02-NTC- PTFE a été calculé par simulation DFT Monte-Carlo avec le logiciel 

AS 1 (tableau 2.5). Les volumes poreux calculés pour chacun des composants sont 

relatifs à leurs surfaces spécifiques. Ainsi , BP en raison de sa grande surface 

spécifique possède un plus grand volun1e poreux, dont la plus grande contribution 

provient des micropores (cf figure 2.21 a) . La distribution du volume poreux pour 

chacun des composants et de Mn02- NTC- PTFE est donnée à la figure 2.21 . 

----- -- ----- ---------
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o.oo2 I 

6 7 

Distribution du volume poreux en fonction de la largeur des 

pores: a) BP, b) AB, Vulcan; NTC et VGCF, etc) Mn02, NTC et Mn02-NTC­

PTFE (60 :30 :10). 

Les volumes poreux du noir de carbone Vulcan et des TC sont sensiblement 

les mêmes, en raison de leur surface spécifique identique (cf tableau 2.5). La petite 

différence observée entre ces deux valeurs est probablement due à la contribution des 

mésopores situés entre 4 et 6 nm (cf figure 2.2 1 b). En ce qui concerne Mn0 2-NTC­

PTFE, bien que la surface spécifi que soit infé ri eure à cell e du matéri au acti f et du 

carbone, le volume poreux de 0,5 cm3 g- 1 de l' é lectrode composite est supéri eur à 

ce lui du carbone en raison de la contribution de Mn02. En effet , la di stribution du 
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volw11e au niveau des pores inférieurs à 4 nm est identique entre 1 'électrode 

composite et la poudre de Mn02. Il n'y a pas de contribution du volume des pores de 

taille inférieure à 1 nm provenant des NTC. Étrangement, on constate que le profil de 

distribution du volume des pores est similaire entre celui des nanotubes de carbone et 

1' électrode composite entre 4 et 10 nm. La diminution drastique du volume poreux 

dans cette gan1111e de pores pour l'électrode composite en comparaison à la poudre de 

Mn02 suggère que ces pores de Mn02 sont partiellement bloqués par la présence des 

nanotubes. L' accessibilité de l 'électrolyte à ces pores va être limitée, et probablement 

limiter 1 ' utilisation électrochimique de Mn02. Enfin au-delà de 10 nm, il y a w1e 

redistribution du volume poreux associé à la nouvelle porosité crée par la présence 

des nanotubes de carbone et au broyage des composants dans la f01mulation de 

1' électrode. 

2.4 Conclusion du chapitre 

La capacité spécifique des électrodes composites à base de poudres de Mn02 

est limitée à 20 % d'utilisation du matériau actif, et ce, malgré l'ajout d'additifs 

conducteurs dans les proportions de 10 à 30% en masse.9
' 

83 L'objectif de cette étude 

visait à établir une corrélation entre les propriétés morphologiques des électrodes 

composites et leurs performances électrochimiques. Plusieurs carbones (AB, BP, 

Vulcan, VGCF et NTC) de natures différentes ont été choisis comme additifs 

conducteurs. L'utilisation de la microscopie électronique à balayage, la mesure de 

surface spécifique BET et de porosité, ainsi que les mesures d'angle de contact et de 

conductivités ont permis d'étudier l'influence de chacun des composants entrant dans 

la formulation d'électrodes composites ; notanunent des carbones conducteurs sm la 

morphologie et les propriétés physiques des électrodes. Les performances 

électrochimiques des électrodes ont été évaluées par voltamétrie cyclique, cyclage de 
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charge/décharge en mode galvanostatique et spectroscopie d' impédance 

électrochimique. 

Les capacités spécifiques mesurées pour les différentes électrodes sont en 

accord avec celles rappmiées dans la littérature.9
' 

14
-

15
' 

69
' 

11 3 L' évaluation de la 

capacité spécifique d' électrodes de carbone- PTFE (90 :1 0) a permis de déterminer la 

contribution capacitive de l' additif conducteur à la capacité spécifique de l' électrode 

composite, puis d'en déduire l' utilisation électrochimique de Mn02. 

Une première série de tests s ' est focalisée sur la comparaison de deux noirs de 

carbone sphériques, de tailles de particules, de conductivités et de surfaces 

spécifiques différentes. Il a été observé que le noir de carbone Black Pearls 2000 (BP) 

entraîne une augmentation approximative de 30 F g- 1 à la capacité de l'électrode 

composite Mn02- C- PTFE (60 :30 :10) . Cette augmentation résulte de la contribution 

capacitive de BP relative à sa grande surface spécifique (1500 m2 g- 1
) par rapport au 

noir d' acétylène. Néanmoins, la capacité spécifique exprimée par masse de Mn02 est 

similaire(~ 175 F g- 1
) indépendamment des deux carbones. Ceci suggère que la large 

porosité relative du BP, qui devrait jouer le rôle de réservoir d' électrolyte n ' est pas 

suffisante pour augmenter de façon considérable les performances de l' électrode 

composite. 

Une seconde série de tests s' est étendue à d'autres additifs conducteurs, tels que les 

nanotubes de carbone, les fibres de carbone et les noirs de carbone. La capacité 

spécifique des électrodes obtenue par voltamétrie cyclique montre une amélioration 

de l' utilisation électrochimique du matériau actif par les nanotubes de carbone avec 

une augmentation de la capacité spécifique à faible vitesse de balayage et une 

rétention de 80 % de la capacité à 100 rn V s- 1
• Ces résultats sont associés aux 

propriétés physiques intéressantes des nanotubes de carbones, notamment leur 

conductivité. Malheureusement, les valeurs de capacité spécifique exprimées par 



121 

masse de Mn02 restent inférieures à 200 F g- 1
. Les caractérisations morphologiques 

devraient apporter quelques éléments de réponses à cette limitation. 

La microscopie à balayage a pe1mis d ' observer la distribution des différents 

composants à la surface de l'électrode et donc d' avoir une idée sur l' homogénéité des 

électrodes. L ' homogénéité est un paramètre imp01tant qui influence les performances 

électrochimiques des électrodes composites. 131 Les mesures de surfaces spécifiques 

BET et de porosités ont donné des inf01mations sur le volume poreux et la 

distribution de la taille des pores au sein des électrodes composites. Ces paramètres 

vont quant à eux influencer l' accessibilité de l' électrolyte dans l' électrode 

composite 130 et donc le stockage des charges. 

La première observation faite est que la synthèse de particules poreuses 

hydratées amorphes de Mn02 conduit à une large distribution de tailles avec 

formation de nombreux agrégats. En raison de la faible conductivité électronique et 

ionique, ainsi que de la grande densité de Mn02, la présence de ces agrégats dans 

1' électrode composite, en grand nombre, représente des sites potentiels de très faible 

utilisation électrochimique du matériau actif. Une grande proportion de Mn02 dans 

l'électrode est donc très faiblement active et limitera les performances de l' électrode. 

Ensuite, la forme des particules de carbones va influencer la formation d 'un réseau 

conducteur continu dans l'électrode. D ' après nos observations, 1 ' utilisation de 

particules sphériques telles qu 'AB, BP ou encore Vulcan améliore la conductivité de 

l' électrode, mais leur ajout entraîne une modification de la macroporosité de 

l' électrode et crée une nouvelle porosité (cf figure 2.3) , ce qui est à l' encontre de la 

formation d'un réseau conducteur continu. Par conh·e, la structure en filaments des 

nanotubes de carbones est plus effective à la création d'un réseau conducteur continu. 

Les nanotubes vont donc assurer un transport électronique efficace au sein de 

l' électrode, entraînant une amélioration des performances à faible et haute vitesse de 

cyclage. Leur présence va toutefois modifier la mésoporosité intrinsèque au matériau 
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actif et également créer une nouvelle poros ité au sein de l'électrode. La fi gure 2.22 

est un schéma montrant la di stribution des particules à partir des observations MEB. 

Bien que la porosité de l' électrode soit indispensable à l' entrée de 

l'électrolyte, la présence de macropores (pores interpm1iculaires) au ni veau de 

1 ' électrode composite correspond également à des pet1es de connecti vité entre les 

parti cules, limitant ainsi Je transport électronique au sein de l' électrode. 

L' introduction de porosité additionnell e va vari er selon la nature de 1 ' additif utili sé. 

Des caractéri sations supplémentaires pourraient parachever ces travaux. En 

effet. on a pu observer que la présence de carbone va entraîner une modifi cation de 

l' hydrophilicité de l' électrode et de ce fa it affecter l' accessibilité de l' électrolyte. La 

synthèse des noirs de carbone s ' accompagne généralement de la fo rmation de défauts 

chimiques à la surface des carbones. Ces défauts chimiques, comprennent des 

groupements fonctionnels tels qu ' hydroxyles, carbonyles, acides carboxyliques, 

quinone et lactone. 143 La présence de ces groupements oxygénés va augmenter 

l' hydrophilicité à la surface du carbone et donc favori ser l' adsorption de H20 à la 

surface. Le transport ionique pourrait être ainsi fac ilité. Il faut tout de même noter que 

la conducti vité électronique sera affectée. Finalement, une étude de l' intrusion de 

mercure pourrait donner des informations complémentaires sur la macroporosité. 

a} b} 

Figure 2.22 Modèle de l'électrode composite avec des additifs conducteurs 

a) type noir d'acétylène (AB) et b) type nanotubes de carbone (NTC). 



CHAPITRE III 

ÉTUDE DE FILMS COMPOSITES À BASE DE DIOXYDE DE MANGANÈSE 
PRÉPARÉS PAR RÉDUCTION D'IONS PERMANGANATE EN PRÉSENCE DE 

CARBONE CONDUCTEUR 

3.1 Introduction 

Dans le chapitre précédent, l' effet de l' additif de carbone sur la porosité, la 

conductivité de l'électrode et les performances électrochimiques a été étudié. La 

morphologie et les propriétés physiques de l'électrode composite sont intimement 

liées à la nature de l ' additif conducteur utilisé. De ce fait, l'ajout du carbone va 

affecter aussi bien la conductivité électronique, que l'accessibilité de l' électrolyte, en 

modifiant la distribution de la porosité de l' électrode. Bien que les noirs de carbone 

aient montré une amélioration des performances électrochimiques des électrodes 

composites à base de Mn02
15' 83

• 
125' 128· 144, leur forme sphérique est w1 frein à la 

formation d' un réseau conducteur continu en comparaison des nanotubes de 

carbone 123
. Par ailleurs, la préparation d' électrodes composites nécessite une bonne 

optimisation lors du mélange des différents composants afin d' obtenir un film 

homogène. En effet, un film non homogène va conduire à de faibles conductivités 

électriques et des performances amoindries. Il est important de contrôler la 

distribution de l' additif conducteur dans l 'électrode, ainsi que celle des particules de 

Mn02 qui ont tendance à s' agréger. Une des solutions proposées pour augmenter la 

dispersion des patiicules de Mn02 dans l' électrode composite repose sur la réduction 

spontanée des ions permanganate par un carbone conducteur (le noir d' acétylène, les 

nanotubes de carbone ou encore le graphène) .107' 144-147 Cette approche a conduit à une 
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'l ' . d ... '1 h' . 91 107 142 144-149 c d d 1 ame 10rat10n es per101111ances e ectroc 1m1ques. ' ' ' epen ant, ans a 

majorité des cas, le pourcentage massique de Mn02 dans l' électrode composite est 

très faible ou rarement mentionné. 17
' 

23
' 

122
' 

149 De plus, il faut se garder à l'esprit que 

le support de carbone sur lequel va être déposé Mn02 peut avoir un effet négatif sur 

la fenêtre de stabilité électrochimique de l' électrode composite et donc limiter son 

utilisation dans les dispositifs asymétriques. 16 

3 .1.1 Dépôt spontané de Mn02 sur carbone 

Faisant suite aux premiers travaux sur l' utilisation de la pseudocapacité du 

dioxyde de manganèse pour les supercondensateurs électrochimiques 15
, Lee et al. 144 

en 2001, proposaient une nouvelle approche pour augmenter la dispersion de Mn02 et 

de l' additif conducteur dans l' électrode composite. Au lieu de mélanger 

physiquement par broyage mécanique les composants de 1 ' électrode composite, le 

noir de carbone, dans des proportions connues, fût préalablement dispersé dans une 

solution aqueuse de KMn04 jusqu' à homogénéisation, puis une solution aqueuse 

d'acétate de manganèse (II) fût ajoutée au mélange. Les auteurs observèrent un gain 

de capacité d' environ 40 F g- 1 et une meilleure rétention de capacité à haute vitesse 

de cyclage, comparativement à une électrode préparée par mélange physique des 

différents composants. Malheureusement, les informations sur la quantité de liant 

utilisé et la masse de matériau actif dans l' électrode ne sont pas clairement fournies. 

Subramanian et al. 9 1 dispersèrent des nanotubes de carbone monoparois 

(SWCNTs) dans une solution de KMn04 pendant 1 h, après complète 

homogénéisation, de l' éthanol fût ajouté au mélange sous agitation afin d ' obtenir des 

composites Mn02:SWNTs. Ils étudièrent l' effet des différents ratios Mn02/SWNTs 

sur les performances électrochimiques. Les valeurs de capacités spécifiques obtenues 

par masse active de l' électrode à 2 mV s- 1 pour des proportions massiques de 

carbones de 5, 10, 20, 30 et 40% (rn/rn) sont respectivement 195, 180, 162 et 151 F 



-------------------------------------------------------------------------------------------

125 

g- 1
• Par aillems, cette approche a permis d'améliorer l'efficacité des électrodes en 

cyclage, avec 78% de rétention de capacité après 750 cycles pom une électrode 

composite Mn02 : 20% (m/m) SWNT. De plus, les mesmes de spectroscopie 

d'impédance électrochimique (EIS), ont montré une diminution de l'ESR avec 

l'augmentation de la propo1iion de carbone dans le composite. 

Plus tard, Ma et al. ont observé que la dispersion du noir de carbone (noir 

d'acétylène) dans une solution de permanganate de potassium produit un dépôt 

spontané de Mn02 sm le carbone. 145 Ainsi le noir de carbone utilisé, joue 

simultanément le rôle d' agent réductem et de support pom la nucléation de Mn02.
145 

La réaction qui a lieu est la suivante : 

De plus, par microscopie électronique à balayage, ils ont observé que le dépôt de 

Mn02 sm le carbone est de l' ordre de quelques nanomètres.145 Finalement, une 

capacité spécifique de 580 F g- 1 fut trouvée pom une électrode composite Mn02/CNT 

avec un comant galvanostatique de 1 A g-1 dans un électrolyte organique (1 M 

LiC104 dans PC). 107 

D'autres études reliées au dépôt spontané de Mn02 sm des supports de 

carbone ont suivi. Jiang et al. se sont intéressés aux facteurs influençant les 

performances électrochimiques des poudres composites Mn02/MWCNTs comme 

matériau d'électrode pour les supercondensatems électrochimiques. 150 L' influence de 

cette combinaison sm la morphologie de 1' électrode et la smface spécifique BET a 

révélé une meilleure dispersion du Mn02 sm le carbone et un effet de la proportion 

du carbone sm la surface spécifique du composite qui est de l'ordre de 200m2 g- 1
.
150 

De plus, ils observent que l'ajout de 5 % (m/m) d 'un noir de carbone comme additif 

conducteur supplémentaire améliore les performances d'une électrode à base de 

poudre composite Mn02/ 20 % (m/m) MWCNTs, comparativement à une poudre 
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composite contenant 25 % (m/m) MWCNTs sans ajout de noir de carbone. Ce qui 

suggère que le dépôt de Mn02 sur le carbone affectera les propriétés conductrices du 

support à base de carbone. Néanmoins, ils obtiennent pour la meilleure optimisation 

une capacité spécifique de 179 F g - l à 5 rn V s - l , par masse de matière active. 

Récemment, une étude s'est focalisée sur les changements sh·ucturels 

apparaissant sur l 'oxyde de graphène réduit (RGO) lors de la réaction 

d'oxydoréduction entre le carbone et les ions Mt104- (cf équation 3.1).93 Les auteurs 

se sont aperçus de changements significatifs sur les propriétés morphologiques et 

physiques des matériaux composites. Typiquement, la réaction d 'oxydoréduction 

entraîne des pertes quantitatives de carbone et abaisse dramatiquement la conductivité 

électronique de RGO. L'étude des performances électrochimiques en utilisant une 

microélectrode à cavité s ' est soldée par des résultats non favorables , essentiellement 

dus à la mauvaise conductivité électronique du composite.93 

Finalement, bien que de nombreux articles rapportent des performances 

améliorées pour les électrodes préparées à partir de poudres composites en 

comparaison à des électrodes formulées par mélange mécanique des différentes 

poudres 142
• 

144
-
145

, la réduction de Mn04- par le support de carbone va possiblement 

affecter les propriétés structurales de l' additif conducteur93
• 

150
. De plus, les capacités 

spécifiques calculées pour des proportions massiques d' environ 60 % (m/m) dans la 

poudre composite sont de l' ordre de 200 F g- 1
.
142

' 
150 Ainsi, la bonne dispersion de 

Mt102 obtenue par cette approche n 'est pas suffisante pour améliorer les 

performances électrochimiques du matériau actif, et pourrait également être un 

désavantage dans la mesure où la fonction principale du carbone dans le composite 

est la création d'un réseau conducteur efficace. 
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3 .1.2 Stratégies proposées 

La motivation principale de ce troisième chapitre est d ' investiguer les 

changements sur l'homogénéité, la morphologie, la conductivité et enfin les 

performances électrochimiques d'électrodes à base de Mn02, apportés lors de la 

préparation des poudres composites par réaction d' oxydoréduction entre le carbone et 

les ions permanganate. 

En raison de la contribution capacitive relative à la grande surface spécifique 

du carbone activé, l' ajout du carbone poreux Black Pearls a permis une augmentation 

de la capacité spécifique de l'électrode composite préparée par mélange mécanique. 16 

Nous nous sommes donc proposé de l'utiliser comme carbone support sur lequel des 

particules de Mn02 seront spontanément déposées. L'utilisation de carbones poreux 

comme agent réducteur des ions permanganate et support pour la nucléation de Mn02 

a déjà été rapportée dans la littérature.23
' 

148 Deux types d'électrodes composites sont 

préparés dans cette étude. Une électrode composite Mn02/BP-PTFE (60 :30 :10) 

préparée par mélange mécanique des différents composants. Dans le second cas, les 

particules de BP sont rajoutées à la synthèse de Mn02 pour obtenir une poudre 

nanocomposite Mn02@BP dans des proportions (2 :1 ). La poudre composite est 

ensuite mélangée mécaniquement avec le liant pour obtenir w1e électrode composite 

Mn02@BP- PTFE (90 :10), soit MnOrBP-PTFE (60 :30 :10). Il est attendu que la 

synthèse des poudres nanocomposites d01me lieu à des films composites plus 

homogènes avec une meilleure dispersion du carbone et du matériau actif L' effet de 

ces deux modes de préparation sur la morphologie et les propriétés physiques des 

électrodes composites est évalué par microscopie électronique à balayage, mesure de 

conductivité 4-pointes et de surface spécifique BET. De plus, en raison de la 

sensibilité pour la spectroscopie Raman des poudres amorphes de Mn0} 1
-
82 et des 

carbones 15 1
-
152

, cette technique complémentera 1' étude des changements structuraux 93
' 

110
. Les performances électrochimiques sont évaluées par voltan1étrie cyclique. La 

figure 3.1 présente la méthodologie employée dans ce chapitre. 
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Figure 3.1 Méthodologie proposée. D'après93
• 

3. 1.3 Résumé de l' arti cle 
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Composite Mn02@C 

La préparati on d ' électrodes composites requiert , en plus du Mn02, un additif 

de carbone pour assurer la conductivité électronique et un polymère liant (PTFE) 

pour la tenue mécanique de l' électrode. Le noir de carbone poreux Black Pearls 2000 

(BP, 1500 m2 g- 1
) a été utili sé comme additi f conducteur. Pour améliorer la 

di spersion de l' oxyde de manganèse dans J' électrode, des parti cul es de Mn02 ont été 

déposées par réacti on de précipitati on en présence de carbone. Les poudres 

composites ont été caractéri sées par microscopie électronique à balayage, mesure de 

conducti vité 4-pointes, analyse thermogravimétrique, mesure de surface BET, 

spectroscopie Raman et vo ltamétri e cyclique. L ' imageri e Raman a permi s de 

confirmer l' homogénéité des fi lms préparés par cette approche. D ' autre part, cette 

technique a mis en évidence des changements au niveau des caractéri st iques 

physiques du carbone, notamment un effet de la synthèse sur la conductivité du 

carbone, ce qui devrait limiter les perfo rmances électrochimiques des poudres 

composites. 
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3.2 Article 2 : Chemical Mapping and Electrochemical Performance of 

Manganese Dioxide/ Activated Carbon Based Composite Electrode for Asymmetric 

Electrochemical Capacitor 

A. Gambou-Bosca and D. Bélanger 

Département Chimie, Université du Québec à Montréal, CP8888, Suce. Centre Ville, 

Montréal, Québec, Canada H3C 3P8 

Paru dans Journal of The Electrochemical Society, 2015 , 162 (5) A5115-A5123 

http://jes.ecsdl.org/content/162/5/ A5 11 5 .abstract 

3.2.1 Abstract 

A Mn02@BP nanocomposite was synthesized by simultaneously reduction of 

KMn04 with Mn(CH3C00)2.4H20 and highly porous Black Pearls 2000 at room 

temperature. The specifie surface area, porosity, crystalline form and conductivity of 

Mn02@BP nanocomposite where characterized by nitrogen gas absorption 

measurements, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and 4-point probe 

measurements, respectively. The content of Mn02 ·and BP in the composite was 

determined by thermogravimetric analysis. Chemical mapping using Raman 

spectroscopy was performed to investigate the distribution of Mn02 and BP in a 

composite electrode film prepared with a polytetrafluoroethylene (PTFE) binder. This 

composite electrode exhibits more homogeneously distributed Mn02 particles when 

compared to an electrode made by physical mixing of Mn02, BP and PTFE 

(Mn02/BP-PTFE). Also, Raman spectroscopy data of both composite electrodes 

indicates a loss of electrical conductivity of BP in the case Mn02@BP- PTFE. The 
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.electrochemical properties were characterized by cyclic voltammetry in aqueous 

0.65 M K2S04. The specifie capacitance of Mn02@BP- PTFE composite electrode 

was 122 ± 5 F g- 1, which is statistically equivalent to the capacitance of Mn02/BP­

PTFE composite electrode (129 ± 6 F g- 1). 

3 .2.2 Introduction 

Owing to its large theoretical capacitance, low cost, environmental 

friendliness and high density, manganese dioxide (Mn02) is an ideal candidate for 

positive electrode in asymmetric electrochemical capacitor. 1-4 However the 

performance of Mn02-based electrodes is limited by the low electrical and ionie 

conductivities of Mn02. Approaches to increase the low specifie capacitance of 

Mn02-based electrode include the addition of a conductive additive such as carbons5-9 

or conductive polymers 10-14 to Mn02 for the fabrication of a composite electrode. On 

the other hand, the deposition of a thin Mn02 layer on carbon with various 

(nano)architectures7
' 

15-24 yielded high capacitance (~ 700 F g- 1) when only the mass 

of Mn02 was taking into accow1t. 1' 8' 9
' 

16 Such composite electrodes show typical 

specifie capacitance in the range of 150-250 F g- 1. Thus, the reported specifie 

capacitance per mass of manganese dioxide is more dependent on the quantity of 

Mn02 than the nature of the conductive carbon. s, 8, 9, 
16,21-23, 25-33 

Obtaining good electrochemical performance for Mn02-based composite 

electrodes requires that the electrical contact between Mn02 and the carbon to be as 

intimate as possible? 1' 34 An attractive approach to achieve it involves the deposition 

of Mn02 onto carbon.15' 22' 31' 34-38 By this mean, the effective interfacial area between 

manganese oxide and the solution is greatly increased. Moreover the contact between 

Mn02 and carbon will lead to a high electronic conductivity. Mn02 has been 

deposited onto a carbon support by various methods such as sol-gel route, thermal 

decomposition, electrodeposition, sonochemical synthesis, and redox reaction. 18' 31, 34-
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45 Sorne of the electrodes prepared by these methods have yielded promising specifie 

capacitance values, but in severa! cases the Mn02 loading is either not mentioned or 

the Mn02 film very thin. 

It is therefore of technical interest to investigate the distribution and the 

structural properties of each component of Mn02-based composite for the design of 

electrochemical capacitor. Because it is sensitive to amorphous components and those 

with shmi-range order, Raman spectroscopy is suitable to characterize manganese 

oxides46
' 

47 At the same time, Raman spectroscopy has been proved to be a useful tool 

to study the vibrational properties and electronic structures of carbon materials.48
-
50 

Interestingly, information about the distribution or the physical properties such as 

conductivity of an electrode material could be obtained using Raman mapping 

technique. 46, 47, 5 1-53 

In this paper, two different types of composite electrodes were prepared. 

Firstly, Black Pearls carbon was mixed with a binder and separately synthesized 

Mn02 . Secondly, a Mn02@Black Pearls composite was prepared by chemical 

precipitation of Mn02 by redox reaction of potassium permanganate and manganese 

acetate in the presence of Black Pearls powder. This procedure should allow the 

deposition of Mn02 on carbon in addition to separate Mn02 particles. The resulting 

material was then used to fabricate composite electrode by addition of a binder. The 

structure, morphology, electrochemical performance of the composite are fully 

investigated and discussed. Furthermore, Raman mapping was used as a 

complementary technique to investigate the physical properties of the composite 

electrodes. 
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3.2.3 Experimental Section 

3 .2.3 .1 Synthesis of Mn02/Carbon black composites 

Mn02@carbon black nanocomposite was synthesized by chemical precipitation 

by mixing 100 ml of an aqueous solution containing 3.68 g of manganese acetate and 

1 g of carbon black with a 60 ml aqueous solution containing 1.58 g of potassium 

permanganate, at 25 °C. High specifie surface area Black Pearls (BP, Cabot) was 

used as carbon support. The resulting solution was stirred for 6 h during, and a dark­

brown precipitate was formed. Once the stirring was stopped, the precipitate was 

rinsed several times with distilled water and filtered under vacuum. Then, the wet 

powder was dried at 110 °C for 12 h and milled in an agate mortar. The composite 

was named Mn02@BP. For comparison, amorphous Mn02 was synthesized by the 

similar procedure but without the addition of BP. Thereafter, a Mn02/BP composite 

was prepared by mechanically mixing 33 wt% of BP and 67 wt% of Mn02 in an 

agate mortar. 

3.2.3.2 Characterization ofthe materials 

X- ray diffraction (XRD). The crystallographic structure of the composite was 

characterized by XRD with an X- ray diffractometer (X'Pert system, Philipps) at 2fJ 

=15-85° using monochromatic Cu Ka radiation (). = 1.541874 Â) operated at 50 

kV /40 mA controlled by X'Pert Data Collecter software. SEM micrographs were 

obtained with a scanning electron microscope (JEOL JSM-7600F) for pristine Mn02 

and BP, as well as for composite Mn02@BP. 

Nitrogen gas adsorption measurements. The nitrogen adsorption-desorption 

isotherms were measured at 77 K using Autosorb-1 (Quantachrome instruments, 
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USA) controlled by AS1 software. The specifie surface area (SSA) was evaluated 

using the Brunauer-Enunett-Tell er (BET) method. In addition, the theoretical BET 

surface areas for these composites were calculated by assuming a linear combination 

of the contribution of each component ( eqn. 3 .2). 

SSAcalc =x SSAMnoz +y SSAcarb (3.2) 

Where SSA is the specifie surface area of each material, x and y are the weight 

fraction of Mn02 and the carbon support or additive in the composite, respectively. 

The pore size distributions were calculated using Density Functional Theory (DFT) 

and Monte Carlo simulation (MC) from the adsorption branch at relative P/P0 

between 1 and 10-7
. The microporosity information (p~re size distribution in 

cumulated surface and volume) was obtained through simulation of the isotherm by 

DFT Monte-Carlo calculations using the same software (AS 1 ). The as and t-plot 

methods were employed to extract the microporous surface and volume. 

Thermogravimetric analysis (TGA) was conducted on a thermogravimetric analyzer 

TGA QSOO/Discovery MS (TA Instruments, New Castle, DE USA) in air with a flow 

rate of 90 mL min- 1
• TGA for samples were recorded in the temperature range from 

30 to 850 oc at scan rate of 10 °C min- 1
• 

Raman Spectroscopy. Raman spectra were taken between 200 and 2000 cm- 1 at room 

temperature with a Renishaw In via Raman microscope. A 20 rn W moduLaser with a 

514 nm excitation laser was used. The data acquisition and analysis were performed 

with the system software Wire3. Other Raman measurement specifications are the 

objective lens SO x, the 1, 5 and 10% laser power on the sample, CCD exposure time 

of 30 s. To have a high signal-to-noise ratio, each Raman spectrum is the average of 



134 

30 successive scans obtained at spectral resolution of 1 cm- 1
• To obtain the Raman 

images (20 1-LITI x 20 11m), a scanning of the sample was performed with a step size of 

2 11m and a Ran1an spectrunl. was recorded at every point. The spectra were analyzed, 

and Raman images were then constructed using a parameter (peak frequency, peak 

intensity, integrated peak intensity, or peak width) by using Wire3 software. 

Electrical comluctivity measurement. The electrical properties of the composite 

electrodes were investigated by 4-point probe measurement using a Keithley 6220 

DC precision current source (US). The 1-V DC potential sweeps were measured at 

100 rn V s- 1 and yielded a linear 1-V resp.onse. The electrical conductivity of the 

composite film was obtained, using the resistance determined from the inverse slope 

of the 1-V curve and the dimensions of the sample. Eqn. (3.3): 

1 
CJe = -R- (3.3) 

xe 

where CJe is the electrical conductivity in S cm- 1
, R is the sheet resistance of the 

composite electrode measured by 4-point probe in O./square and e is the thickness of 

the composite electrode in cm. 

3 .2.3 .3 Electrochemical characterization 

Electrodes were prepared by mixing the composite powder as active material 

with 10 wt% of PTFE binder (polytetrafluoroethylene, Aldrich). A few drops of 

ethanol were added to the mixture in order to obtain homogeneous slurry. The 

resulting paste was dried at 60 oc for 3 h in oven, then a 0.25 cm2 cold rolled thick 

film with an average mass of 2 mg was pressed at 9x105 Pa for 60 s in a stainless 

steel grid (80 mesh, 0.127 mm, Alfa Aesar). Cyclic voltan11Tietry (CV) was performed 
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using a standard three electrode cell containing a 0.65 M K2S04 aqueous solution 

degassed with purified nitrogen gas at room temperature. A composite electrode was 

used as the working electrode, with a platinum gauze and a Ag/AgCl (3 M NaCI) as 

counter electrode and the reference electrode, respectively. Capacitive behavior of the 

electrodes was studied by cyclic voltammetry (CV) within a potential range of 0- 0.9 

V vs. Ag/AgCl at various scan rates between 2 and 200 mV s- 1
• To calculate the 

specifie capacitance (C), the cathodic voltammetric charge (Q) was evaluated by 

integration of a CV curve, and subsequently divided by the mass of electrode (rn) and 

the width ofpotential window (!lV): 

c = _!LLl (3.4) 
m V 

Then a plot of the gravimetrie capacitance as a function of the potential was obtained 

by replacing the cunent by the gravimetrie capacitance calculated from eqn. (3.5): 

1 
Cgrav = - (3.5) 

mv 

where Cgrav is the gravimetrie capacitance in F g- 1
, I is the cunent in A, rn is the mass 

in gand vis the scan rate in V s- 1
• 

3.2.4 Results and discussion 

3 .2.4.1 Synthesis of Mn02@BP composite 

Nanostructured carbons are characterized by high electrical conductivity, 

chemical stability and specifie surface areas. 16
' 

54
' 

55 Since manganese oxides have 

poor ionie and electronic conductivity, it is therefore of common practice to combine 

them with conductive carbons to form composite to improve their electrochemical 

performances.4
' 

7
' 
9

' 
17

' 
56 
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In a previous work, we have reported that the physical mixing of Mn02 with a 

carbon black such as Black Pearls (BP) cannot contribute to increase the specifie 

capacitance of the composite electrode despite the high specifie surface area of BP 

relative to a conventional carbon black. 21 In fact, the large pool of ionie species 

present with BP did not significantly improve the utilization of Mn02 which 

remained relatively low? 1 This could be explained by the large Mn02 particle size 

and perhaps by a non-efficient distribution of the materials of the composite 

electrode. 3 

Among all the synthesis techniques used to prepare composites, chemical 

coprecipitation is the most conunon technique. 1
' 

9
• 

16
• 

21
• 
34

• 
38 Lee et al. tried to increase 

the degree of dispersion between Mn02 and carbon by adding 20- 80 wt% of carbon 

black to a KMn04 aqueous solution and subsequent addition of a manganese acetate 

aqueous solution.34 It was found that the chemical mixing_ method was effective in 

increasing the specifie capacitance and the electrochemical properties of Mn02. 

Later, Ma et al. found that carbon black or either carbon nanotube act as a reducing 

agent and also as substrates for the heterogeneous nucleation of Mn02 deposits.38
• 

40
• 

4 1 This process has successfully produced nanosized Mn02 deposit directly on the 

carbon surface. 

In the present work, the method developed by Lee et al. was modified to 

obtain a high loading of Mn02•
34 BP was first dispersed in a manganese acetate 

aqueous solution, and then a KMn04 aqueous solution was added. Since both BP and 

manganese acetate work as reducing agent, it was expected that Mn02 will nucleate 

on carbon and at the same time precipitate in the solution. A schematic representation 

of the anticipated material is shown in Scheme 1 (Fig. 3.2). 
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Figure 3.2 (Scheme 1) Schematic diagram of the Mn02@BP 

nanocomposite synthesized by chemical precipitation. 

3.2.4.2 XRD characterization 

Fig. 3.3. shows the XRD patterns of Mn02, BP and Mn0 2@BP samples. The 

broad diffraction peaks of Mn0 2 and Mn0 2@ BP indicate that the ox ide and the 

compos ite are poorly crystalli zed, probably due to the absence of long-range order of 

the M n0 6 octahedra. 29
· 

30
· 

36
· 

57
· 

58 Two di ffraction peaks at 28 = 25° and 43 ° 

correspond ing to (002) and ( 1 0 1) diffractions of graphitic carbon respecti ve! y, 38
· 

41
· 

57
· 

59 can be seen for BP. The intensiti es of the two peaks decreased fo r the composite 

material, due to the incorporation of Mn0 2 in the Mn0 2@BP compos ite. 
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Figure 3.3 XRD patterns of BP, Mn02 and Mn02@BP. 

3.2.4.3 TGA characterization 
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The Joading ofMn02 ofthe composite was estimated by TGA in air. Figs. 3.4. 

show TGA and the derivative thermogravimetric (DTG) curves of pristine Mn02, BP 

and various nanocomposites. The thermogram of Mn02 powder shows an initial 11 % 

weight Joss beJow 130 °C, which corresponds to the dehydration of the sample (Fig. 

3.4a). This is followed by a second we ight Joss of 2 % between 130 and 470 oc 
which couJd be attri buted to the departure of the crysta llization water and also to the 

transformation of Mn02 to Mn20 3.
7
· 

17 The smaJJ increase between of 650 and 700 oc 
is attributed to the formation of the Mn30 4.

35 The combustion of BP carbon occurs 

between 550 and 625 oc. Two weight lasses of 26 and 8 % are observed fo r 

Mn02@BP in the range of 300-450 oc and 450- 550 °C, respectiveJy. 

To estimate the Mn02 Joad ing, two sets of experiments were conducted. One 

consists of recording the mass variation of a sample prepared by putting 60 wt% 
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Mn02 and 30 wt% BP in the same pan without mi xing (Fig. 3.4, sampl e Mn02 + BP). 

In thi s case, the mass Joss of 34 wt% attributed to carbon combusti on is in relative! y 

good agreement with the nominal composition of the sample. The second is the study 

of the mechanicall y mi xed sample containing 60 wt% Mn02 and 30 wt% carbon 

black (Fig. 3.4, sample Mn02/BP). The TGA and DTG curves of Mn02/BP 

demonstrate that the carbon combusti on temperature was lowered by the mechanical 

mixing of the two materi als. The weight Joss of Mn02/BP occurred in the same 

temperature range than that of Mn02@BP, which suggests that the lower carbon­

combustion temperatures are due to the catalytic property of Mn02. The second 

weight Joss of the Mn0 2@BP in the temperature range of 510- 550 °C is probably 

due to the combusti on of carbon not coated by manganese ox ide.57
· 

60 Ali MnOr 

carbon composites present a weight Joss of approximately 6 % between room 

temperature and 150 oc attributed to the dehydrati on of the sample. Finall y, the 

Mn02 :BP ratio of Mn02@BP composite is 2:1 . 
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Figure 3.4 a) TGA and b) derivative thermogravimetric (DTG) curves of 

Mn02, Black Pearls and their composites. 
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3 .2.4.4 BET Analysis 

Tableau 3.1 List of investigated materials with their composition, specifie 

surface areas and microporous volume. 

Specifie Calculated Microporous Microporous 
surface area SSA* volume surface % Microporous 

(mz g-1) (m2 g- 1) (cc g- 1) (m2 g- 1) 
surface 

Sample 

Mn02 298 0.002 85 29 
BP 1532 0.047 937 61 
Mn02@BP (2: 1) 544 705 0.009 197 36 
Mn02 /BP (2: 1) 648 705 0.015 453 70 

*Specifie swface area ca/culatedfrom eqn. 3.2 

Figs. 3.5 show the nitrogen adsorption/desorption isotherms at 77 K, the 

cumulated surface vs. pore width, pore volume vs. pore width and the pore size 

distribution for BP, Mn02, Mn02@BP and Mn02/BP. All samples present mixed 

type I and type II isotherms for low and high relative pressure (P!P0), respectively 

(Fig. 3.5a.).61 For BP, the volume adsorbed at low PIP0 is characteristic of an 

extended microporous structure (< 2 nm). In the intermediate P!P0 range, the sloped 

plateau is due to a contribution from the outer surface, generally related to the 

adsorption in the mesopores (2-50 nm). The isotherms display a H3 hysteresis loop 

typical for a mesoporous material with narrow slit-like pores near the maximwn 

relative pressure (between 0.9 and 1). On the other hand for Mn02, the low absorbed 

volwne observed at low relative pressure is characteristic of a mesoporous-like 

material, which is confirmed by the plateau and the small hysteresis. Major changes 

in the adsorption isotherm of Mn02-based composites are also observed. More 

specifically, a significant drop of the adsorbed volume is observed at low relative 

pressure. The effect of the spontaneous deposition of Mn02 at the carbon surface on 

the microporous structure of the carbon can be quantified by further analysis of the 
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isotherms, which allow determining parameters such as the BET surface area, the 

pore size di stribution (Fig. 3.5d) as weil as the cumulated surface (Fig. 3.5b) and 

cumulated volume (Fig. 3.5c) (Table 3. 1 ). 
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Figure 3.5 a) N2 adsorption isotherms of BP, Mnü2, Mn02@BP and 

Mn02/BP, b) Cumulated surface area vs. pore width of BP, Mn02, Mn02@BP 

and Mn02/BP, c) Cum ulated volume vs. pore width of BP, Mn02, Mn02@BP 

and Mn02/BP, and d) Pore size distribution (dV/dW, d(volume)/d(pore size)) BP, 

Mnü2, Mn02@BP and Mn02/BP. 
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Firstly, the BET specifie surface areas (Table 3.1) for Mn02 and BP are in 

agreement with those reported in the literature.3
'
9

'
61'62 When BP is used as carbon 

support, the specifie surface area increases from about 298 to 544 m2 g- 1. 

Furthermore, the BET specifie surface area of Mn02@BP is lower than the sample 

prepared by mechanically mixing Mn02 with carbon. In both cases, the experimental 

SSA of composites is lower than the expected SSA (Table 3.1 ), which means that 

sorne pores of Mn02 or carbon could be blocked. In order to get sorne insight into the 

influence of the deposition or the physical mixing on the BET surface area, the pore 

texture of the materials was investigated. A plot of the curnulated surface area as a 

function of the pore width shows that the major contribution to the surface can be 

attributed to pores whose diameter is smaller than 2 nm (Fig. 3 .Sb and Table 3.1) for 

BP and Mn02/BP. On the other hand , for Mn02@BP and BP the contribution of the 

pore smaller than 6 nm is less important but a significant increase of the cumulated 

surface is observed up to pore width of 10 nm. Figure 3 .5d shows noticeable 

difference of the pore size distribution of BP, Mn02/BP and Mn02@BP despite that 

the BP content of Mn02/BP and Mn02@BP is very similar. It can be seen that the 

pores smaller than 2 nm are more strongly affected when Mn02 is deposited on BP 

(Mn02@BP) than when Mn02 and BP are physically mixed (Mn02/BP). This 

explains the smaller BET surface area, cumulated mesoporous surface area and 

cumulated volume ofthe Mn02@BP sample (Table 3.1). 

3 .2.4.5 SEM characterization 

Figs 3.6 show SEM Images of Black Peru·ls carbon before and after 

manganese oxide deposition. At low magnification both san1ples are rough and 

porous with small pruiicles (Figs. 3.6a and c). Fig. 3.6b shows the presence of 

relatively unifmm BP pa1iicles with size of about 20 nm. At higher magnification, 

SEM image for the Mn02@BP powder slightly differ. In presence of BP, Mn02 
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particles smaller than 100 nm are observed (Fig. 3.6d). These are believed to result 

from the homogeneous nucleation of Mn02. In addition, the sigtùficant fraction of 

patti cl es with similar size as that of the pristine BP suggests that a very thin layer of 

Mn02 is deposited on the carbon black surface. 

Figure 3.6 SEM micrographs of (a and b) pristine BP and (c and d) 

Mn02@BP nanocomposite prepared by mixing 100 ml of an aqueous solution 

containing 3.68 g of manganese (II) acetate and 1 g of carbon black with a 60 ml 

aqueous solution containing 1.58 g of potassium permanganate (VII), at 25 °C. 



144 

3.2.4.6 Raman mapping 

Raman spectroscopy is potentially useful for the characterization of Mn02-

carbon composites given its sensitivity to both Mn02 oxidation state46' 47 and carbon 

structural properties 48-50
. Fig. 3.7a shows the Raman spectra ofpristine BP, which is 

characterized by the typical D (1334 cm- 1
) and G (1598 cm- 1

) bands. 50
'

63 The D band 

corresponds to the breathing mode of A 1g symmetry and is related to defects within 

this structure such as grain boundaries or point defect induced by structural defects 

such as ho les or impurities. 63 The G band is the main fundamental peak which arises 

from the honeycomb crystalline structure of graphitic samples and is associated to the 

symmetric E2g vibrational mode observed for graphitic-like materials .33 The intensity 

ratio between the D and the G band is 0.93 , which points to considerable disorder, as 

expected for carbon black. The Raman spectra of Mn02 powder are presented for 

different laser power (Fig. 3.7b). Manganese dioxide is characterized by its low 

Raman activity.46' 64 The spectra show three main features at 500-510, 570-580 and 

630-650 cm- 1
• The three peaks observed at 649, 571 and 500 cm- 1 can be assigned to 

the bimessite-type Mn02 phase.46 The two high wavenumber bands are dominant in 

the three spectra, while the band at 500 cm- 1 appears with a weaker intensity. The 

band at 571 cm- ' is usually attributed to the stretching vibration in the basal plane of 

Mn06 octahedra.46 The broad Raman band centered at 649 cm- 1 can be attributed to 

the symmetric stretching vibration (Mn-0) of the Mn06 octahedral framework. 46' 47' 
64 The latter has also been associated to the presence of Mn30 4 impurities and an 

obvious increase of its intensity is seen upon increasing the power of the laser to 10 

%. Interestingly, Julien et al. 47 reported that an increase in lattice temperature due to 

laser irradiation results in the transformation of Mn02 to Mn3Ü4. Fig. 3. 7b shows th at 

increasing the laser power leads to an increase of the intensity of the band associated 

to Mn30 4. A similar observation can be made on the spectra of both Mn02-carbon 

composites (Figs. 3.7c and d), which also show the peak associated to carbon 

between 1200 and 1700 cm- 1
• 



a) 

c) 

b) 

800 1000 1200 1400 1600 
Raman shift 1 cm·' 

1800 d) 

MnO @BP 
' MnO 

(6 9) 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 
Raman shift 1 cm·' 

(649) 

200 300 400 500 600 700 800 900 

Raman shift 1 cm·' 

Mn0
2
/BP 

D G 
(1334) (1598) 

1 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 
Raman shift/ cm·' 

145 

Figure 3.7 Raman spectra obtained with different laser power; a) 10 % for 

pristine AB and BP, b) 1, 5 and 10 % for pristine Mn02, c) 1, 5 and 10 % for 

Mn02@BP and d) 1, 5 and 10 % for Mn02/BP. 

Th us, by usmg a 1 0 % Jaser power on the sample, the well -defined Raman 

peak of Mn30 4 at 649 cm- 1 can be used to obtain the map for Mn0 2. Similarl y, the 

mapping of carbon can be obtained by using the G band at 1598 cm- 1
. ln bath M n0 2-

carbon composites, the respective bands were integrated to obtain the relative 

concentration of Mn02 and carbon of the composites. Figs. 3.8a and b show an 

opti cal micrograph of Mn02@BP- PTFE and Mn02/BP- PTFE surfaces , respective) y. 

In both cases, the surface is non-uniform, with relatively large number of iso lated 

pcu1icles in the case of Mn0 2/BP- PTFE. To further examine the deposition of Mn0 2, 
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specifically on Black Pearls carbon, two-dimensional Raman mappmg was 

perfo rmed. Figs. 3.8c and d show the Raman mapping images, filtered from the 649 

cm- 1 (Mn30 4) and 1598 cm- 1 bands, for Mn02 c, BP- PTFE composite. Due to the 

strong resonant enhancement and strong scattering of the Mn3Ü4 Raman signal, the 

Raman signal for BP is suppressed in the Mn02-rich regions, whi ch are shown in red 

on the Mn02 map (Fig. 3. 8c). In contrast, BP-rich regions appear red on the BP map 

(F ig. 3.8d). 
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Figure 3.8 Optical micrographs of a) Mn02@BP-PTFE and b) Mn02/BP-

PTFE. Raman mappings recorded in the 20 Jtm x 20 Jtm area of the composites 

electrodes, c) Mn02 deposited on carbon, d) BP as carbon support. 
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The ratio of the Mn30 4 peak to the BP peak intensity was used to identify the 

distribution of Mn02 in the carbon matrix (Figs. 3.9a to d). Here, the Mnüyrich 

regions appear in red, while BP-rich regions are black. The distribution of Mn02 

obtained using Raman spectroscopy is relatively consistent with the SEM images 

(Fig. 3.5). In the Mn02@BP- PTFE composite, Mn02 is uniformly deposited on 

carbon surface with few aggregates (Figs. 3.9a and c). Fig. 3.9c shows a 3D Raman 

map image of the electrode surface. The z axis corresponds to the Mn02:BP peak 

intensity ratio, which provides information about topology and phase, since with 

Raman spectroscopy the collection volume is about 2 !lill. Thus, it could be noticed 

that the Mn02 layer deposited on BP is thin, due to the low intensity ratio values of 

the Mn02:BP ratio. But also there is large region of the electrode where the carbon is 

the main component. On the other hand, the Raman map for the Mn02/BP-PTFE 

composite electrode shows a couple of red spots (Fig. 3 .9b ), which are due to the 

strong Raman signal from Mn02 particles remaining on the composite surface. The 

non-uniform Mn02 distribution shown by the varying color intensity (Figs. 3.9b and 

Fig. 3.9d) can be explained by a non-uniform Mn02 surface concentration despite the 

physical mixing, and also to the large range of Mn02 particle size obtained by 

chemical precipitation.21 Fig. 3.9d clearly show aggregates ofMn02 particles, and the 

intensity ratio suggest the absence of carbon around these aggregates, which could be 

detrimental to the electrochemical performance of the electrode. Thus, Raman 

spectroscopy mapping provides complementary data to the SEM study. 

Furthermore, Raman is uniquely sensitive to carbon properties such as phase, 

crystallite size, oxidation state and doping levels, which are strongly related to 

important physical properties such as conductivity. 63 The ratio between the D and the 

G band is a good indicator of the conductivity of a carbon material. If the intensity of 

the two bands is similar, this indicates a relatively low conductivity. A semi 

qualitative map of the local conductivity of both electrodes was obtained by 

considering the Ir/la ratio (Fig. 3.10). Where Ir/la> 1, the map is plotted in shades of 
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red and where Irl lG is < 1 is plotted in green and in shades of blue. This approach to 

data presentation had been carefully selected to ensure that the contrast scales in a 

consistent manner with the frJ!G ratio. Thus, at each point the relative conductivity of 

the composite can be deduced from the color and the contrast of the calculated 

Raman map. The deposition clearly affects the physical properties of the carbon (Fig. 

3.1 Oa) for which the conductiv ity wi ll be lower relative to BP in Mn02/BP composite 

(Fig. 3.1 Ob) . The lower conductivity is due to the formation of defects in the sp2 

regions of the BP power caused by the redox reaction between BP and Mn0 4 - .
65 

a) b) 

Figure 3.9 Color varying Raman maps obtained by plotting 1Mn3o41'lc of (a 

and c) Mn02@BP-PTFE, and (b and d) Mn02/BP-PTFE. 
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Figure 3.10 Semi-qualitative conductivity Raman map recorded in the 20 x 

20 J.1m2 area of the composite electrodes a) Mn02@BP-PTFE and b) Mn02/BP­

PTFE. 

3.2.4. 7 Electrochemical characterization 

Tableau 3.2 Physical and electrochemical characteristics. 

C at C at 

Composite 

electrode* 

Mn02 load ing Thickness Conductivity 2 mY s-
1 

100 mY s-
1 

(mgcm-2
) (flJn) (S cm- 1

) (F g- 1
) (F g 1

) 

Mn02@ BP 7 

Mn02/BP 8 

82 

81 

0.2 

0.7 

* Each electrode is made with 10 wt% PTFE 

122 ± 5 79 ± Il 

129 ± 6 84 ± 7 

Decreas ing rate of C 

fi·om 2 at 100 mY s- 1 

(%) 

36 

35 
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Fig. 3.11a shows the evolution of the cyclic voltammogram of Mn02@BP­

PTFE composite electrode at different scan rates. The composite electrode is 

characterized by a rectangular-like shape cyclic voltammogram at slow scan rate. 

However, a stronger polarization is found at higher scan rate. A similar observation 

was made for Mn02/BP- PTFE composite electrode. The specifie capacitance of the 

composite electrodes were determined from the cyclic voltammograms recorded in 

0.65 M K2S04 at different scan rates and are repotted in Fig 3.11 b and Table 3.2. 

Table 3.2 also shows the conductivity of Mn02@BP-PTFE and Mn02/BP- PTFE 

electrodes together with electrode characteristics (e.g. Mn02 loading and film 

thickness ). 

As expected, the specifie capacitance decreases with an increase of the scan 

rate for both electrodes. A statistical analysis of the data indicated that the specifie 

capacitance of both electrodes is almost the same (95 % confidence level) (Fig. 

3.11 b ). Moreover the plot of the capacitance retention as a function of the scan rate 

presents the same trend (Figure 3.11 c ). The slightly lower values obtained for the 

Mn02@BP- PTFE electrode can be attributed to the low electrical conductivity and 

the relative low specifie surface area of Mn02@BP compare to Mn02/BP. At high 

scan rate, the mass transport in the micropores is limiting and as a consequence, the 

specifie capacitance decreases (Table 3.2). 
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Figure 3.11 a) Cyclic voltammograms at different scan rates for a 

Mn02@BP-PTFE; b) Plot of specifie capacitance as a function of scan rate for 

Mn02@BP-PTFE and Mn02/BP-PTFE electrodes; c) Plot of the relative 

specifie capacitance (vs. that obtained at 2 rn V s- 1
) as a function of scan rate for 

Mn02@BP-PTFE and Mn02/BP-PTFE electrodes. 

3.2.5 Conclusion 

Mn02@BP nanocomposite was synthes ized by reduction of KMn04 usmg 

Mn(CH3C00)2.4H20 in the presence of Black Pearls carbon. SEM results and XRD 

micrographs indicate that Black Pearls particles are coated by a thin layer of poorly 



152 

crystalline Mn02. Nitrogen gas absorption measurement demonstrates that the 

presence of this Mn02 deposit results in a decrease of the specifie surface area 

because the contribution of the pores smaller than 2 nm to the available surface area 

is decreasing. Moreover, using manganese acetate as reactant led to the formation of 

separate Mn02 particles. Raman spectroscopy mapping reveals that Mn02 particles 

are homogeneously distributed in the Mn02@BP-PTFE composite electrode, 

suggesting an efficient contact between Mn02 and the carbon particles . The Ir/10 

ratio map of Mn02@BP-PTFE shows an oxidized carbon environment at the 

interface between Mn02 and BP that leads to a substantial decrease of the electrical 

conductivity. The latter is due to the direct redox deposition of Mn02 onto BP by 

reduction of KMn04 that causes the oxidation of BP. The specifie capacitance of the 

Mn02@BP-PTFE nanocomposite electrode is 122 ± 5 F g- 1
, which appears to be 

almost similar to the specifie capacitance obtained for the composite electrode made 

by physical mixing. Thus, despite that the presence of Mn02 in the as-prepared 

nanocomposite has a detrimental effect on the electrical conductivity and the 

micropores of the highly porous BP, this do not seem to have a direct effect on the 

specifie capacitance. 

3.2.6 Acknowledgements 

This work was supported by the Natural Science and Engineering Research 

Council of Canada (Strategie Grant) . Samir Elouatik (Université de Montréal, LCM) 

is thanked for Raman spectroscopy measurements. Ecole Polytechnique de Montréal 

( cm2
) and NanoQAM are also acknowledged. 

3 .2. 7 References 

1. M. Toupin, T. Brousse and D. Bélanger, Chem. Mater., 16, 3184 (2004) . 



153 

2. V. Subramanian, H. Zhu, R. Vajtai, P. M. Ajayan and B. Wei, J Phys. Chem. 
B, 109, 20207 (2005). 

3. T. Brousse, M. Toupin, R. Dugas, L. Athouël , O. Crosnier and D. Bélanger, J. 
Electrochem. Soc., 153, A2171 (2006). 

4. T. Brousse, M. Toupin and D. Bélanger, J Electrochem. Soc. , 151, A614 
(2004). 

5. Y. K. Zhou, B. L. He, F. B. Zhang and H. L. Li, J Solid State Electr. , 8, 482 
(2004). 

6. G.-X. Wang, B.-L. Zhang, Z.-L. Yu and M. -Z. Qu, Solid State Ionics, 176, 
1169 (2005). 

7. E. Raymundo-Pifiero, V. Khomenko, E. Frackowiak and F. Béguin, J 
Electrochem. Soc. , 152, A229 (2005). 

8. J. W. Long, D. Bélanger, T. Brousse, W. Sugimoto, M. B. Sassin and O. 
Crosnier, MRS Bull.; 36, 513 (2011). 

9. H. Y. Lee and J. B. Goodenough, J Solid State Chem. , 144, 220 (1999). 

10. K. R. Prasad and N. Miura, Electrochem. Solid-State Lett. , 7, A425 (2004). 

11. J. Lin, Y. Zheng, Q. Du, M. He and Z. Deng, Nano , 8 (2013). 

12. Y. Hou, Y. Cheng, T. Hobson and J. Liu, Nano Lett. , 10, 2727 (2010) . 

13. M. He, Y. Zheng and Q. Du, Mater. Lett. , 104, 48 (2013). 

14. S. A. Hashmi and H. M. Upadhyaya, Ionics , 8, 272 (2002). 

15. M. Wu, G. A. Snook, G. Z. Chen and D. J. Fray, Electrochem. Commun. , 6, 
499 (2004) . 

16. W. Wei, X. Cui, W. Chen and D. G. Ivey, Chem. Soc. Rev., 40, 1697 (2011). 

17. R. N. Reddy and R. G. Reddy, J Power Sources, 132, 315 (2004). 

18. R. N. Reddy and R. G. Reddy, J Power Sources, 124, 330 (2003). 

19. Y. Munaiah, B. G. Sundara Raj , T. Prem Kumar and P. Ragupathy, J Mater. 
Chem. A, 1, 4300 (2013). 

20. G. M. Jacob, Q. M. Yang and 1. Zhitomirsky, J Appl. Electrochem., 39, 2579 
(2009) . 

21. A. Gambou-Bosca and D. Bélanger, J Mater. Chem. A , 2, 6463 (2014) . 

22. H. Chen, S. Zhou, M. Chen and L. Wu, J Mater. Chem. , 22, 25207 (2012). 

23 . T. Bordjiba and D. Bélanger, J Electrochem. Soc. , 156, A378 (2009). 

24. T. Bordjiba and D. Bélanger, Electrochim. Acta, 55, 3428 (2010). 



154 

25 . M. B. Sassin, C. P. Hoag, B.T. Willis, N . W. Kucko, D. R. Rolison and J. W. 
Long, Nanoscale, 5, 1649 (2013). 

26. Y. Li, N. Zhao, C. Shi, E. Liu and C. He, J Phys. Chem. C, 116, 25226 
(2012). 

27. M. A. Kiani , H. Khani and N . Mohammadi, J Solid State Electr ., 18, 1117 
(2014) . 

28. C.-C. Hu and T.-W. Tsou, J Power Sources, 115, 179 (2003). 

29. O. Ghodbane, J . L. Pascal, B. Fraisse and F. Favier, ACS Appl. Mater. 
Interfaces, 2, 3493 (201 0). 

30. O. Ghodbane, J. L. Pascal and F. Favier, ACS Appl. Mater. Interfaces, 1, 1130 
(2009). 

31. H. Z. Chi, S. Tian, X. Hu, H. Qin and J. Xi, J Alloy. Compd. , 587, 354 
(2014) . 

32. J.-I<.. Chang, C.-T. Lin and W.-T . Tsai, Electrochem. Commun., 6, 666 (2004) . 

33. R. Amade, E. Jover, B. Caglar, T. Mutlu and E. Bertran, J Power Sources, 
196, 5779 (2011). 

34. H. Y. Lee, S. W. Kim and H. Y. Lee, Electrochem. Solid-State Lett. , 4, A19 
(2001). 

35. A. Zolfaghari, H. R. Naderi and H. R. Mortaheb, J Electroanal. Chem., 697, 
60(2013). 

36. A. Zolfaghari , F. Ataherian, M. Ghaemi and A. Gholami, Electrochim. Acta, 
52, 2806 (2007) . 

37. H. Zhao, F. Liu, G. Han, Z. Liu, B. Liu, D. Fu, Y. Li and M. Li, J Solid State 
Electr., 18, 553 (2013). 

38. S.-B. Ma, Y. -H. Lee, K. -Y. Ahn, C.-M. Kim, K. -H. Oh and K. -B. Kim, J 
Electrochem. Soc. , 153, C27 (2006). 

39. F. Xiao and Y. Xu, J Mater. Sei-Mater. El. , 24, 1913 (2013) . 

40. S. -B. Ma, K.-W. Nam, W.-S. Yoon, X.-Q. Yang, K. -Y. Ahn, K.-H. Oh and 
K. -B. Kim, J Power Sources, 178, 483 (2008). 

41. S.-B. Ma, K.-Y. Ahn, E. -S. Lee, K.-H. Oh and K. -B. Kim, Carbon, 45, 375 
(2007). 

42. Y. Liu, D. Yan, Y. Li, Z. Wu, R. Zhuo, S. Li, J. Feng, J. Wang, P. Yan and Z. 
Geng, Electrochim. Acta, 117, 528 (2014). 

43 . Y. P. Lin, C.B. Tsai, W. H. Ho and N. L. Wu, Mater. Chem. Phys., 130, 367 
(2011). 



155 

44. H. Kawaoka, M. Hibino, H. Zhou and I. Homna, J Power Sources, 125, 85 
(2004). 

45 . Q. Cheng, J. Tang, J. Ma, H. Zhang, N. Shinya and L.-C. Qin, Carbon, 49, 
2917 (2011). 

46. C. Julien, M. Massot, S. Rangan, M. Lemal and D. Guyomard, J Raman 
Spectrosc, 33, 223 (2002). 

47. C. Julien, M. Massot, R. Baddour-Hadjean, S. Franger, S. Bach and J. P. 
Pereira-Ran1os, Solid State Jonics, 159, 345 (2003) . 

48. H. Wilhelm, M. Lelaurain, E. McRae and B. Humbert, J Appl. Phys. , 84, 
6552 (1998). 

49. M. R. Ammar and J. N. Rouzaud , J Raman Spectrosc, 43, 207 (2012). 

50. M. A. Pimenta, G. Dresselhaus, M. S. Dresselhaus, L. G. Cançado, A. Jorio 
and R. Saito, Phys. Chem. Chem. Phys. , 9, 1276 (2007). 

51. T. Yu, Z. Ni, C. Du, Y. You, Y. Wang and Z. Shen, J Phys. Chem. C, 112, 
12602 (2008) . 

52. J. C. Panitz and P. Novak, J Power Sources, 97-98, 174 (2001). 

53. R. C. Maher, V. Duboviks, G. J. Offer, M. Kishimoto, N. P. Brandon and L. 
F. Cohen, Fuel Cells, 13, 455 (2013). 

54. C. Portet, G. Yushin and Y. Gogotsi, J Electrochem. Soc. , 155, A531 (2008). 

55. C. Portet, G. Yushin and Y. Gogotsi, Carbon, 45, 2511 (2007). 

56. H. A. Mosqueda, O. Crosnier, L. Athouël, Y. Dandeville, Y. Scudeller, P. 
Guillemet, D. M. Schleich and T. Brousse, Electrochim. Acta, 55, 7479 
(2010). 

57. L. L. Zhang, T. Wei, W. Wang and X. S. Zhao, Micropor. Mesopor. Mater. , 
123, 260 (2009). 

58. M. Hibino, H. Zhou and 1. Homna, J. Power Sources, 2005, 146, 304 (2005). 

59. Z. Fan, M. Xie, X. Jin, J. Yan and T. Wei, J Electroanal. Chem., 659, 191 
(2011). 

60. F. Su, L. Lv, F. Y. Lee, T. Liu, A. I. Cooper and X. S. Zhao, J Am. Chem. 
Soc., 129, 14213 (2007). 

61. G. Pognon, T. Brousse and D. Bélanger, Carbon, 49, 1340 (2011). 

62. M. Toupin, T. Brousse and D. Bélanger, Chem. Mater. , 14, 3946 (2002). 

63 . A. C. Ferrari and J. Robertson, Phys. Rev. B, 61 , 14095 (2000). 



156 

64. F. Buciuman, F. Patcas, R. Craciw1 and D. R. T. Zahn, Phys. Chem. Chem. 
Phys., 1, 185 (1999). 

65. S. W. Lee, S. M. Bak, C. W. Lee, C. Jaye, D. A. Fischer, B. K. Kim, X. Q. 
Yang, K. W. Nam and K. B. Kim, J Phys. Chem. C, 118, 2834 (2014) . 

3.3 Résultats complémentaires 

Dans la section précédente, le carbone a été dispersé dans W1e solution 

aqueuse d' acétate de manganèse (II), puis l' ajout de KMn04 a permis l' obtention de 

poudres composites formées d 'un dépôt de Mn02 sur le carbone, mais également de 

particules libres de dioxyde de manganèse issu de la précipitation en solution. 

Parallèlement, W1e autre synthèse de poudres composites a été menée avec le noir 

d' acétylène (NA), le carbone BP et les nanotubes de carbone (NTC) comme support 

pour le dépôt de Mn02. Brièvement, le carbone est dans W1 premier temps dispersé 

pendant 1 h dans W1e solution de KMn04, ensuite de l'éthanol est ajouté au mélange 

et la réaction est conduite pendant 24 h. 150 Les poudres composites sont nommées 

Les figures 3 .12a à c montrent respectivement les images MEB des poudres 

composites Mn02@NA, Mn02@BP et Mn02@NTC obtenues par cette synthèse. Il 

est possible de voir que le dépôt de Mn02 sur les noirs de carbone (NA et BP) est 

uniforme (cf figures 3.12a et b). L' épaissem du dépôt est de quelques nanomètres, 

comme le montre l'augmentation relative de la taille des particules sphériques 

observées sur ces images, par rapport à celle des noirs de carbone (20 nm pour BP et 

50 nm pour NA). Dans le cas de Mn02@NA le diamètre des particules se situe en 

moyenne approximativement à 60 nn1 (cf figure 3.12a). Pour Mn02@NA, la 

morphologie est légèrement différente, les particules les plus fines ont W1e taille de 

l' ordre de 20 à 30 nm, mais forment des agrégats allant jusqu' à 100 mn (cf figure 

3.12b). À partir du volume calculé des sphères, de la masse volumique de Mn02 

(5 ,03 g cm-3
) et des carbones (1 ,80 g cm-\ il est possible d 'estimer la masse de 
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Mn02 par particul e de carbone. Ell e est respectivement de 2,0 1 o-6 et 1,6 1 o-7 ng pour 

Mn02@NA et Mn02@BP. Soit grossièrement des ratios Mn02 :carbone pour 

Mn02 NA 2 :1 et Mn02@BP 3 :1. La microscopie à transmission permettrait de 

mieux di stinguer le revêtement de Mn02 sur les parti cules de carbone. En ce qui 

concerne les nanotubes de carbones, il est plus facile d ' observer le dépôt de Mn02 en 

raison de la fo rme en fi lament des NTCs (cf figure 3. 12c). Il semblerait qu ' il se 

fo rme des particules sphériques de Mn02 de quelques di zaines de nanomètres, 

souvent agrégées et entrelacées dans le réseau des NTCs. 

90 ----------- Mn02@NTC 

80 
35 % 

70 
~ 
: 60 Cl 
~ 50 1-

0 
ct 40 

30 

20 

10 

0 
100 200 300 400 500 600 700 800 

Température 1 •c 

Figure 3.12 Images MEB des poudres composites, a) Mn02@NA, b) 

Mn02@BP et c) Mn02@NTC; et d) thermogramme de Mn02@NTC. 
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L' analyse thermogravimétrique a permis de confirmer les proportions Mn02 : 

carbone (cf figure 3.12d). La perte de masse entre 350 et 450 oc observée sur le 

thermograrnme est caractéristique de la combustion du carbone liée à l' oxyde de 

manganèse. Pour chacune des poudres composites, la composition est de 65 % (m/m) 

Mn02 et 35% en masse de carbone. 

Les voltamograrnmes cycliques présentés sont caractéristiques du 

comportement pseudocapacitif des électrodes à base de Mn02• À 2 rn V s- 1
, ils sont 

quasi rectangulaires pom Mn02@NA-PTFE et Mn02@NTC-PTFE (cf figmes 3.13a 

etc). Néanmoins, une polarisation est déjà observée avec les noirs de carbone (BP et 

NA) à faible vitesse de balayage (cf figures 3 .13a et b) ce qui suggère w1e 

conductivité électronique plus faible pour ces électrodes. Les valeurs de capacités 

spécifiques sont 126 ± 7, 127 ± 4 et 122 ± 2 respectivement pour les électrodes 

Mn02@NTC, Mn02@BP et Mn02@NA (cf figure 3.13d). 

La capacité spécifique diminue avec l' augmentation de la vitesse de balayage, 

pour les trois électrodes. Cependant, la perte de capacité est drastique avec le carbone 

BP comme carbone support (cf figures 3.13b et d). D' autre part, l' utilisation des 

nanotubes de carbone (NTC), permet une rétention de 75 %de la capacité spécifique 

calculée à 2 rn V s- 1
• La capacité spécifique rapportée par masse de Mn02 dans 

l' électrode composite Mn02@NTC- PTFE (90 :10) est de 215 F g- 1 à 2 mV s- 1 et de 

160 F g- 1 à 100 mV s- 1
• Une fois de plus, l' intérêt d'un réseau conducteur continu 

fomni par la présence des nanotubes de carbone dans 1 ' électrode composite est 

démontré. Par ailleurs, dans le premier chapitre une rétention de capacité de 80 % 

avait été enregistrée pour des électrodes préparées par mélange mécanique de Mn02, 

de NTC et de liant. La légère perte de 5 % peut être attribuée à 1 ' effet de la réduction 

des ions Mn04- par le carbone. 
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Figure 3.13 Voltamogrammes cycliques à différentes vitesses de balayage 

pour les électrodes composites préparées avec 10 % en masse de PTFE, a) 

Mn02@NA, b) Mn02@BP et c) Mn02@NTC; et d) évolution de la capacité 

spécifique des électrodes avec la vitesse de balayage. 

3.4 Conc lusion sur le chapitre 

Plusieurs vo ies de synthèses sont utili sées pour produire des poudres de 

dioxyde de manganèse hydraté amorphe.9 Parmi celles-ci , la préc ipitation chimique 

conduit à l' obtention de particu les de tai lles variab les, qui peuvent être de quelques 

nanomètres, et atte indre plusieurs mi crons pour les larges agrégats. 9
· 

12 Lors de la 

préparation des électrodes composites, les poudres de Mn02 sont généralement 
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mélangées de façon mécanique, avec du carbone et un polymère liant. Dans le 

chapitre précédent, il a été postulé que 1 ' homogénéité est un paramètre à prendre en 

compte lors de la préparation du film composite, dans la mesure où elle va être 

associée à la présence d'un réseau conducteur continu dans l' électrode. Finalement, 

l'homogénéité de l'électrode va influer sur les performances en cyclage. La présence 

d' agrégats issus de la synthèse de Mn02 va entraîner une mauvaise distribution des 

différents composants lors de la fabrication de 1' électrode. En raison de la faible 

conductivité électronique et la densité élevée de l' oxyde métallique, les larges 

particules de Mn02 seront très peu ou pas actives électrochimiquement. En effet, le 

transport des charges est ralenti par la grande résistivité du matériau. Ce qui 

expliquerait en partie, les faibles valeurs de capacités spécifiques rapportées dans la 

littérature. 

Une des approches pour augmenter la dispersion du Mn02 et du carbone dans 

l' électrode repose sur le dépôt spontané de Mn02 sur le carbone. Le carbone joue à la 

fois le rôle d'un agent réducteur pour réduire les ions permanganate, puis agit comme 

support sur lequel va se déposer l' oxyde de métallique. Par cette méthode, l' interface 

de contact entre le Mn02 et l' additif conducteur est hautement augmentée et 

favorisera donc un transfert électronique efficient entre le Mn02 et le carbone, mais 

également entre les particules de l' oxyde de manganèse. D'autre part les dépôts étant 

d'une faible épaisseur et en contact direct avec 1' électrolyte, la diffusion des espèces 

ioniques dans la masse du matériau pourrait être facilitée. 

La microscopie électronique à balayage et l' imagerie Ran1a11 ont confirmé une 

distribution homogène du Mn02 sur la surface de noir de carbone poreux BP, et 

l' absence de larges agrégats à partir de cette méthode. Les particules composites sont 

de tailles inférieures à 100 nm. Ces poudres sont partiellement cristallines d'après la 

diffraction des rayons-X. De plus, l' ru1alyse thermogravimétrique a petmis de 

confirmer la composition de la poudre qui est de 2 :1 pour Mn02@BP. 
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L' effet de la synthèse sur la surface spécifique de Mn02@BP a été également 

évalué. Il est attendu que la surface spécifique de la poudre composite soit 

approximativement égale à 705m2 g- 1 si on considère une combinaison linéaire des 

contributions des surfaces spécifiques de BP et de Mn02. La valeur obtenue pour un 

mélange mécanique entre Mn02 et BP (poudre Mn02/BP) diffère d' environ 50m2 g- 1 

de la valeur théorique estimée. Par contre, cette différence est d ' environ 150m2 g- 1 

pour Mn02@BP dont la surface spécifique est de 544m2 g- 1 (cf tableau 3.1 ). Ce qui 

suggère que dans les deux cas, certains pores sont partiellement bloqués et que cet 

effet est plus prononcé lorsque le Mn02 est directement déposé sur le carbone. 

La distribution du volume poreux en fonction de la taille des pores et le 

volume microporeux a été obtenue par simulation DFT Monte-Carlo des isothermes 

d' adsorption. Le carbone support est essentiellement microporeux avec une large 

contribution du volume des pores en dessous de 2 nm typique des carbones activés. Il 

possède aussi une grande proportion de mésopores entre 2 et 4 1m1 (cf figure 3.5d). 

La contribution des micro pores est négligeable pour le Mn02 (cf tableau 3.1 ), la 

contribution majoritaire à la porosité étant le volume des pores compris entre 7 et 

10 nm (cf figure 3.5d). Si on considère que le volume microporeux des poudres 

composites correspond à la combinaison linéaire des volumes microporeux de BP et 

de Mn02, il apparaît clairement que celui-ci est essentiellement régi par le carbone et 

la valeur théorique serait de 0,015 cm3 g- 1
• De façon intéressante, la valeur obtenue 

pour la poudre composite préparée par mélange mécanique Mn02/BP correspond à la 

valeur théorique. Ainsi, la microporosité du carbone est gardée intacte tandis que la 

différence observée au niveau de la surface spécifique est probablement due à la 

présence du carbone dans les macropores de Mn02. Le volume microporeux de 

0,009 cm3 g- 1 pour Mn02@BP suggère quant à lui un effet sur la microporosité du 

carbone, et probablement un dépôt de Mn02 dans les pores de BP, qui va 

possiblement limiter l' accessibilité de l'électrolyte dans ces pores. Rappelons que le 

noir de carbone Black Pearls est choisi pour jouer le rôle d ' additif conducteur et aussi 
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de réservoir d'électrolyte en raison de sa grande porosité. Cette seconde fonction 

pourrait clairement être perdue, à partir du moment où l' accès de l' électrolyte dans 

les pores est limité. 

Des changements structuraux survenant sur le carbone après le dépôt de 

manganèse ont été observés par spectroscopie et imagerie Raman. En effet lors de la 

réaction d'oxydoréduction entre le carbone et les ions permanganate, le carbone va 

s'oxyder pour réduire les ions Mn04- en Mn02. Ce carbone oxydé à l ' interface 

C/Mn02 est caractérisé par une augmentation des défauts à la surface tel qu' indiqué 

par une augmentation du ratio Ir/la sur le spectre Raman. Ce qui traduit un effet de 

cette approche sur les propriétés électriques du carbone. En effet, de plus faibles 

valeurs de conductivités ont été enregistrées pour l' électrode composüe préparée avec 

Mn02@BP. Par ailleurs, Lee et al. concluent également que le dépôt direct de Mn02 

sur du carbone est une synthèse carbone-destructrice, car elle entraîne une perte de 

carbone (CO/-, HC03- ) , et affecte donc les propriétés électriques des carbones.93 

En outre, malgré une amélioration de la dispersion du Mn02 et du carbone, 

nous n' avons observé aucune amélioration des performances électrochimiques des 

électrodes composites, ni une amélioration de l' accessibilité électrochimique du 

Mn02 . Bien que la capacité spécifique à basse vitesse de balayage reste quasiment 

inchangée, le dépôt d'une couche de Mn02 peu conductrice sur le carbone va 

augmenter la résistance interne de 1 'électrode, car la consommation et 1 'oxydation du 

carbone vont endommager le réseau n--conjugué de l' additif conducteur. Une 

importante polarisation est observée sur les voltamogrammes cycliques avec 

l' augmentation de la vitesse de balayage. Néanmoins, il semblerait que cet effet soit 

moins important lorsque les nanotubes de carbones sont utilisés pour réduire les ions 

permanganate. 

Finalement, augmenter la dispersion du Mn02 en réduisant directement les 

ions permanganate à la surface du carbone aurait un effet négatif sur la fonction 
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principale du carbone qui est la création d'un réseau conducteur continu dans 

1' électrode composite, pour le transport efficace des charges. Dans le cas du BP, les 

mesures de BET ont également noté un effet sur la microporosité qui limitera 

l' accessibilité de l' électrolyte dans les micropores, mais aussi une augmentation de la 

résistance interne dans ces pores liée à la présence de Mn02 . L'utilisation 

supplémentaire de surfactants dans la synthèse pour réduire les ions Mn04- pourrait 

permettre de conserver les propriétés du carbone. 93 



CHAPITRE IV 

EFFET DE LA TAILLE DES PARTICULES SUR L'UTILISATION 
ÉLECTROCHIMIQUE DU DIOXYDE DE MANGANÈSE 

4.1 Introduction 

Dans le chapitre précédent, _l' effet de la dispersion des composants, matière 

active et additif conducteur dans 1 'électrode composite a été discuté. La préparation 

de poudres nanocomposites par réduction des ions permanganate en présence de 

carbone, suivi du dépôt spontané de Mn02 sur le support de carbone, a permis 

l' obtention de films homogènes. De plus, il était attendu que le recouvrement des 

particules sphériques de noirs de carbone par le dépôt d'oxyde de manganèse 

améliore l' interface Mn02/carbone et facilite ainsi le transfert des électrons au travers 

du réseau conducteur de l' électrode composite. D' autre-part, les faibles épaisseurs 

des particules de Mn02 déposées à la surface du carbone, devraient augmenter le 

contact interfacial matière active/électrolyte, et à postériori, hautement faciliter la 

diffusion des ions de l'électrolyte dans la masse de l' oxyde métallique. Cependant, il 

a été démontré que cette combinaison avait un effet négatif sur les propriétés 

physiques du carbone. La réduction des ions Mn04- par le carbone, entraîne 

réciproquement son oxydation, ainsi qu ' une perte de carbone des plans graphitiques 

par départ de HC03- et co/ -.93 Il y survient une diminution des propriétés 

électriques du carbone, ce qui restreint les performances électrochimiques de 

l' électrode composite. À priori, l ' amélioration de la dispersion des particules par 
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utilisation de l' additif conducteur comme support n' est pas efficace pour augmenter 

1 ' utilisation électrochimique du dioxyde manganèse. 

Jusqu ' à présent les poudres de Mn02 ont été préparées par différentes 

méthodes de synthèse, qui ont conduit à des structures aussi bien amorphes que 

cristallines et d01mant lieu à de larges valeurs de capacité spécifiques. Plusieurs 

facteurs vont influencer les processus de stockage des charges, tels que la porosité, la 

morphologie, les défauts chimiques, la structure cristalline et la teneur en eau 

résiduelle.9' 12' 83, 89, 96, 153 Cependant, la variété de morphologie et de structures de 

Mn02 retrouvée dans la littérature rend difficile la comparaison d'une électrode à une 

autre. 

La préparation de nanoparticules nanostructurées et uniformes de Mn02 

permettrait de mieux évaluer les facteurs influençant les performances 

électrochimiques des électrodes à base de Mn02. De plus, l' utilisation des 

nanoparticules comparée à celle des particules micrométriques se révèle intéressante 

dans la mesure où le large ratio surface/volume permettrait d'améliorer leur activité 

électrochimique. 

4.1.1 Préparation de Mn02 nanoarchitecturé 

Pour ce faire , nous avons opté pour la préparation de nanoparticules de forme 

et de taille contrôlées. Dans la littérature, les nanoparticules sphériques de Mn02 ont 

été préparées par synthèse hydrothermale, solvothermale, ou encore par 

. ' 1 . 92 154-1 59 c . d h' d ' 1" ' microemu siOn. ' es voies e synt eses ont souvent onne Ieu a des 

particules sphériques monodisperses, dont la structure varie de simples sphères 

poreuses à des nanoarchitectures plus complexes, comme des fom1es d'oursins, de 

fleurs, de nanoplaquettes, mais aussi de structures présentant une cavité dont 

l' enveloppe est recouveite de nanobâtonnets.85' 92' 160-162 Généralement, la taille de ces 
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particules vane de quelques dizaines de nanomètres, à quelques m1crons. La 

préparation d'électrodes composites à partir de ces poudres conduit à des valeurs de 

capacité, qui sont dans la plupart des cas, de l' ordre de 200 F g - 1
.
85

• 
92

• 
160

-
162 

4.1.2 Stratégie proposée 

En procédant au contrôle de la forme et de la taille des particules de Mn02, 

nous nous proposons d'étudier l' effet de différentes tailles de particules sur 

l' accessibilité électrochimique de Mn02. Récemment Ching et al. ont rapporté la 

synthèse de nanosphères poreuses de Mn02 à partir de la réduction de KMn04 par du 

n-butanol en présence d'acide butyrique. 163 En faisant varier la concentration de 

KMn04, ils ont été capables d'obtenir des sphères hautement monodisperses de 

Mn02 de taille variable et de surface BET élevée. Cette voie de synthèse permet la 

fom1ation rapide (en 20 min) de particules de Mn02, elle est peu coûteuse et 

reproductible, ce qui serait intéressant pour 1' industrie. 

En nous basant sur la voie de synthèse proposée, des nanosphères de Mn02 

ont été synthétisées avec des concentrations en KMn04 de 2, 8 et 20 mM. Les sphères 

de Mn02, des nanotubes de carbone et un liant (PTFE) ont été utilisés pour la 

préparation des électrodes composites. Les propriétés structurales et morphologiques, 

ainsi que les performances électrochimiques ont été évaluées. Cela pourrait constituer 

une première étape à la préparation de poudres standards de · Mn02 pour les 

supercondensateurs électrochimiques. 

4.1.3 Résumé de l' article 

Les nanosphères de dioxyde de manganèse ont été préparées avec des tailles 

distinctes en faisant varier la concentration de KMn04 initiale entre 2, 8 et 20 mM. 
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L'ajout d' acide butyrique a permis la formation des nanoparticules sphériques de 

Mn02 et leur croissance monodisperse. Les différentes poudres ont été nommées 

d'après le diamètre moyen des particules mesuré par microscopie électronique à 

balayage soit 195SMn02 (195 nm), 218SMn02 (218 nm) et 451SMn02 (451 nm) en 

partant de la solution la moins concentrée à la plus concentrée en permanganate de 

potassium. Les particules synthétisées sont amorphes et possèdent des surfaces 

spécifiques BET de 216, 259, 240m2 g-1 pour des concentrations respectives de 2, 8 

et 20 mM KMn04. Bien qu 'aucune corrélation n 'ait été remarquée entre la taille des 

particules et la surface spécifique BET, les surfaces mesurées sont tout de même 

supérieures à 200 m2 g -l, avec une porosité essentiellement mésoporeuse. À titre de 

comparaison, une poudre de Mn02 a été préparée par précipitation chimique, donnant 

lieu à des particules de tailles et formes variées. La mesure de diffusion dynamique de 

lumière (DLS) a cependant révélé que la taille moyenne de ces particules était 

d'environ 200 nm. Les mesures d'électrochimie ont révélé un bon comportement 

pseudocapacitif pour l'ensemble des poudres préparées. Cependant, aucun effet 

considérable de la taille des particules sur l'utilisation électrochimique de Mn02 n'a 

été observé. Une capacité spécifique moyenne de 200 F g -l (par masse de matière 

active) a été mesurée à basse vitesse de balayage, pour l'ensemble des poudres de 

Mn02 synthétisées. Finalement, les très faibles variations de capacité spécifique de 

l' ordre de 5 % sont comparables à celles observées au niveau des surfaces BET. Ce 

qui démontre que 1 'ensemble des sites sondés par adsorption de gaz ne COITes pond 

pas aux sites électrochimiquement actifs. 
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4.2.1 Abstract 

The electrochemical utilization of various submicron amorphous manganese 

dioxide spheres (SMn02) with highly controlled shape and size was investigated by 

cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. Mn02 spheres were 

synthesized by reaction between KMn04 and 1-butanol in aqueous butyric acid 

solution at room temperature. Particle size was tuned by adjusting the concentration 

of K.Mn04. The materials were characterized by X-ray diffraction, scanning electron 

microscopy, dynarnic light scattering and nitrogen gas adsorption measurements. 

SEM results reveal that spheres with average diameter of 451 ± 9, 218 ± 12 and 195 ± 

85 nm were produced by using a 20, 8 and 2 mM of KMn04 solution, respectively. 

DLS measurements showed similar mean particle diameter with a relatively high 

polydispersity-index that indicates the presence of larger agglomerated pmiicles. The 

BET surface area of the three SMn02 is rm1ging between 216 and 259m2 g- 1
. Since 

very similar specifie capacitance values of about 200 F g- 1 (per active material mass) 

at 2 rn V s-1 were found for ail three samples, Mn02 electrochemical utilization is 

more related to the pore size distribution rather than the particle size. 
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4.2.2 Introduction 

Owing to its pseudocapacitive behavior, large potential window and high 

density, manganese dioxide (Mn02) is a promising candidate for positive electrode in 

asymmetric aqueous electrochemical capacitor using mild aqueous electrolytes such 

as KCl, Na2S04, K2S04, and LiN03 [1-8]. As a low-cost and environmental friendly 

electrode material, pseudocapacitive Mn02 is characterized by a theoretical capacity 

of 1110 C g- 1 (306 mAh g-1) for a one electron transfer between Mn (IV) and Mn 

(III) which translates to a specifie capacitance of 1233 F g- 1 over a potential window 

of 0.9 V [9]. However, specifie capacitance in the range of about 20 % of the 

theoretical capacitance is commonly reported for thick composite electrodes with 

high loading ofmanganese dioxide [3 , 10-28]. Thin film (f!m range) Mn02 electrodes 

are usually characterized by relatively large capacitance values [14, 18, 29-35]- e.g. 

869 F g- 1 for stainless steel coated with Mn02 by spontaneous deposition [36]- but 

the specifie capacitance decreases rapidly with increasing film thickness [3 , 9, 27, 28, 

36]. Such low specifie capacitance is associated to the intrinsically poor electronic 

conductivity and dense morphology of the oxide [25, 27, 35-37]. Other parameters 

contributing to low capacitance values include the water content, pore size 

distribution, and mean manganese oxidation state in the Mn02 material [26, 27]. For 

amorphous and crystallized manganese dioxide-based electrodes, their specifie 

capacitances do not vary linearly with an increase of the specifie surface area [14, 18, 

27]. This is due to the fact that the Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area does · 

not take into account the influence of pore size distribution, which is an important 

paran1eter that influences the electrochemical performance [26, 27, 38]. Furthermore, 
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the capacitance of all Mn02 materials is not due to either pure surface or bulk redox 

processes [9, 27]. 

Porous manganese dioxides have been synthesized under many amorphous 

and crystalline forms, with different crystal structures and in the form of spherical 

and hollow spherical aggregated nanoparticles [19, 20, 26, 27, 39-45]. Such 

hierarchical morphologies often result in high surface area that is desirable in 

applications where interfacial contact is cri ti cal [ 41 , 43 , 44, 46]. Sin ce nanoparticles 

are more relevant than larger size particles for electrochemical reaction which 

involves solid-state diffusion processes, a large surface-tc-volume ratio will result in 

an increase in the electrochemical activity [ 4 7]. Ching et al. recently reported the use 

of butyric acid to easily control the shape and size of manganese dioxide particles 

synthesized by chemical reduction of permanganate potassium in the presence of 1-

butanol [ 43] . Contrary to the use of hard templates such as carbon, si li ca, pol ymer or 

MnC03 that also yielded highly uniform spheres, the use of butyric acid led to sphere 

well formed and highly monodisperse, with good precision size control and high 

specifie surface area [43 , 44, 48-51]. 

ln this paper, we report the synthesis and characterization by physical and 

electrochemical techniques of porous submicron Mn02 spheres of various sizes. 

Using various concentration of KMn04 allowed controlling the size of the particles. 

The resulting materials were then used to fabricate composite electrode by addition of 

a conductive agent and a binder. The electrochemical utilization of the different 

Mn02 materials is fully investigated and discussed by taking into account the particle 

size, specifie surface area and pore size distribution. 

4.2.3 Experimental 

4.2.3 .1 Preparation of spherical monodisperse SMn02 
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Porous manganese dioxide spheres were synthesized by chemical reaction 

between an aqueous potassium permanganate solution and 1-butanol in a butyric acid 

media. Typically a 16 mM solution of KMn04 in 25 ml of DI water was added to a 

25 mL aqueous solution containing 2.3 mL of butyric acid and 1.1 mL of 1-butanol. 

The resulting reaction mixture with a fmal 8 mM concentration of KMn04 was stÏlTed 

for 20 min at 300 rpm and a brown precipitate was formed. Once the stirring was 

stopped, the precipitate was rinsed severa! times with distilled water and filtered 

under vacuum. Then, the wet powder was dried at 110 oc for 3 h and milled in an 

agate mortar. The sample was named 218SMn02 and 218 refers to the mean average 

diameter of the Mn02 spheres determined by scanning electron microscopy. Then, 

451SMn02 and 195SMn02 were prepared using the same procedure except that 20 

and 2 mM KMn04 aqueous solutions were used, respectively. However, with the 2 

mM KMn04 solution, centrifugation was used instead of filtration to quench the 

reaction. For comparison, a Mn02 sample without any control in shape and size was 

synthesized by precipitation by mixing a 60 ml aqueous solution containing 1.58 g of 

KMn04 with a 100 ml solution containing 3.68 g of Mn(CH3C00)2, at 25 °C. The 

resulting solution was stirred for 6 h during, and a dark-brown precipitate was 

formed. Once the stirring was stopped, the precipitate was rinsed severa! times with 

distilled water and filtered under vacuum. Then, the wet powder was dried at 110 °C 

for 12 h. The sample was named (polydisperse) PMn02 due to the large particle size 

distribution observed by SEM. 

4.2.3.2 Characterization of the materials 

X-ray Diffraction (XRD). The crystallographic structure of 218SMn02 and PMn02 

was characterized by XRD with an X-ray dif:fractometer (X'Pert system, Philipps) at 

2() = 15-85° using monochromatic Cu Ka radiation (À = 1.541874 À) operated at 50 

kV/40 mA controlled by X'Pert Data Collector software. 
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Scanning Electron Microscopy. SEM micrographs were obtained with a scanning 

electron microscope (JEOL JSM-7600F) using 2 keY operating voltage and a 

secondary electron (SE) imaging mode, for ali synthesized Mn02 materials as well as 

for composite electrodes. 

Dynamic Light Scattering. The characterization comprised the determination of 

mean diameter; particle size distribution and polydispersity-index (PDI) by Dynamic 

Light-Scattering, using Malvem Zetasizer Nano S90. For our study, two different sets 

of samples were prepared without stabilizing agent and consist in a suspension of 1 g 

L-1 Mn02 in DI water. The suspension was sonicated using an ultrasonic bath (130 

W, ultrasonic cleaner Branson 3 51 0) for 1 h prior to characterization. In the first set 

of ex periment, 195SMn02, 218SMn02, 451SMn02 and PMn02 particles were filtered 

onto a polyethersulfone filter with a pore size of 0.45 j.lm, and then analyzed. In the 

second set of experiments, all suspensions were diluted 10 times prior to 

characterization (see electronic supplementary information, ESI). 

Specifie Surface Area. The nitrogen adsorption-desorption isotherms were measured 

at 77 K using Autosorb-1 (Quantachrome instruments, USA) controlled by AS1 

software. The BET surface area (SsET) was evaluated using the Brunauer-Emmett­

Teller (BET) method. The pore size distributions were calculated using Density 

Functional Theory (DFT) and Monte Carlo simulation (MC) from the adsorption 

branch at relative P!P0 between 1 and 10-7
. The porous volume was obtained tlu·ough 

simulation of the isotherm by DFT Monte-Carlo calculations using the same 

software. The specifie outer surface area S out that corresponds to the external surface 

area ofMn02 sphere was calculated according to eqn. 4.1. 
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3 
Sout = r X d (4.1) 

Mn0 2 

where Sout is the specifie outer surface area in m2 g _, , r is the average nanosphere 

radius in m2, and dMno2 is the volumetrie mass of Mn02 in g m-3
. Then, the specifie 

inner surface is obtained by subtracting Sout from S BET· 

Electrochemical characterization. Electrodes were prepared by mixing the active 

Mn02 material, as received MWCNTs (98 % purity, Nanocyl, Belgium) and PTFE 

binder (polytetrafluoroethylene, Aldrich) with a weight ratio of 60: 30: 10 (wt%). A 

few drops (1 mL) of ethanol were added to lOO mg of the mixture in order to obtain 

an homogeneous slurry. The composite electrodes were named Mn02- CNT - PTFE. 

The resulting paste was dried at 60 oc for 3 h in oven. Then, a 0.25 cm2 cold rolled 

thick film with an average mass of 1. 7 mg was pressed at 9 x 105 Pa for 60 s in a 

stainless steel grid (80 mesh, 0.127 mm, Alfa Aesar) . Electrochemical measurements 

were performed in a standard three-electrode cell containing a 0.65 M K2S04 aqueous 

solution degassed with purified nitrogen gas at room temperature, using a 

potentiostat/galvanostat (VMP3) controlled by EC-lab electrochemical software. A 

composite electrode was used as the working electrode, with platinum gauze and 

Ag/AgCl (3 M NaCl) as counter electrode and the reference electrode, respectively. 

Capacitive behavior of the electrodes was studied by cyclic voltarnmetry (CV) within 

a potential range of 0- 0.9 V vs. Ag! AgCl at various scan rates between 2 and 200 m V 

s- 1
• To calculate the specifie capacitance (C), the cathodic voltammetric charge (Q) 

was evàluated by integration of a CV curve, and subsequently divided by the mass of 

electrode (m) and the width of the potential window (L1 V) of the CV: 

C = Q/ mf:1V(4.2) 
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Th en, a plot of the gravimetrie capacitance as a function of the potential was obtained 

by replacing the current by the gravimetrie capacitance calculated from eqn. 4.3: 

Cgrav = l fmv (4.3) 

where Cgrav is the gravimetrie capacitance in F g -l , 1 is the current in A, rn is the mass 

in gand vis the scan rate in V s- 1
• Mn02 electrochemical utilization was evaluated by 

subtracting the capacitance contribution of the carbon from the total electrode specifie 

capacitance. 

CMn02 = (C- yCcNT )jx (4.4) 

where C Mn02 is the active material capacitance in F g -I , C is the total electrode 

specifie capacitance in F g _, , CeNT is the specifie capacitance of the conductive agent 

in 0.65 M K2S04 aqueous solution in F g-1
, x and y are the weight fraction of Mn02 

and MWCNTs respectively. The capacitance retention was obtained by plotting the 

normalized capacitance ( C.Yo) as a function of scan rate. 

C%=(Cx _1 

1 
)%(4.5) 

mV s Czmv s-1 

where Cx _
1 

is the capacitance at different scan rate, and C2 _
1 

is the capacitance 
mV s mV s 

measured at 2 rn V s- 1
• 

The performance of the electrode was also evaluated by electrochemical impedance 

spectroscopy between 0.01-105 Hz at a potential of 0.4 V vs. Ag/AgCl with 10 rn V 

amplitude. The double-layer capacitance Cct1 was calculated with 

1 
Cctl = 2 F (4.6) 

m nJoRct 
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where Cct1 is the double-layer capacitance in F g -l , m is the electrode mass in g, fo is 

the frequency at the maximum of the semi-circle in Hz, and R et is the charge transfer 

resistance in n. 

Then, the maximum capacitance of the electrode Cs was calculated from the 

maximum impedance at low frequency (eqn. 4.7). 

1 
Cs = m2rrfZ" (4.7) 

where Cs is the maximum capacitance in F g-1,/is the frequency at 0.01 Hz, and Z'' is 

the imaginary impedance in n. 

4.2.4 Results and discussion 

4.2.4.1 Structural and morphological charaterizations 

XRD characterization.- The XRD patterns for as-prepared manganese dioxides 

218SMn02 and PMn02 are shown in Fig. 4.1. Similar XRD patterns were obtained 

for 195SMn02 and 451SMn02 (not shown). The broad and diffuse diffraction peaks 

at 28 = 37.1 and 65.5° of both powders indicate that the metal oxide particles are 

poorly crystallized [37, 43] , probably due to the low temperature of the synthesis that 

precludes long-range order of the Mn06 octahedra [37, 44]. The patterns can be 

indexed to the poorly crystalline o-Mn02 (JCPDS 18-0802). The 8-phase type Mn02 

is a 2D layered (Fig. 1) structure with an interlayer separation of 7 A between the 

sheets of Mn06 octahedra, in which a significant amount of water and stabilizing 

cations such as K+ are entrapped [38, 52]. lt is believed that the poorly crystalline 

structure can fa v or the fast diffusion of proton/ions [53]. 
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Figure 4.1 XRD patterns of PMn02 and 218SMn02• 

SEM cltaracterization.- SEM micrographs of the van ous Mn02 particles 

investi gated in thi s work are di splayed in Fig. 4 .2 and the ir particle size summarized 

in Table 1. The SEM image of PMn0 2, synthes ized by prec ipitation with KMn04 and 

Mn(CH3C00 )2 (Fig. 2a) shows a wide range of the parti cle size, and ill-defin ed 

shapes. The parti cle sizes range is compri sed between 20 to 2000 nm due to large 

aggregates fo rmed by the metal ox ide [3, 14, 27]. ln contrast, the mixture of a 

KMn0 4 aqueous so lution and 1-butanol in presence of butyric acid gave weil defined 

spheri cal pm·ticl es (Figs. 4.2b to 4 .2d). Ching et al. have recentl y repot1ed the 

synthesis of hi ghl y monodi sperse porous manganese diox ide spheres using a butyric 

acid microemulsion [43]. A microemul sion is fo rmed in the presence of butyri c acid 

with an appropriate concentration of water [43, 44]. Thi s microemu lsion subsequent) y 

acts as receptacle and template fo r Mn02 nanoparti cle growth [43, 44]. Butyri c acid 

fo rms an aqueous microemul sion in which the reacti on between KMn04 and 1-
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butanol produces Mn02 nuclei, which promotes the formation of large amounts of 

lamellar nanoplatelets. These nanoplatelets can aggregate and self-assemble into the 

microemulsion droplets. It is believed that the coordination between the carboxylic 

acid and the surface of the nucleating Mn02 would be responsible for the evolution 

into spherical morphology. Then, butyric acid is removed by washing severa! times 

with water to yield Mn02 spheres. Furthem1ore, butyric acid coordinates strongly to 

cap manganese dioxide and limits its growth on the submicron scale [43, 44]. 

Fig. 4.2b shows the presence of relative! y uniform SMn02 particles with size of about 

451 ± 9 nm that demonstrate the homogeneous growth of manganese dioxide 

provided by the butyric acid microemulsion, for the synthesis using a 20 mM KMn04 

solution (Table 4.1). Table 4.1 shows that the size ofthe Mn02 particles increase with 

an increase of the KMn04 concentration [43]. The difference of the size for spheres 

prepared with 8 and 20 mM KMn04 solutions with those reported in literature that 

are 267 and 379 nm respectively could be due to different experimental conditions 

[43]. 

Fig. 4.2d micrograph shows larger particle size variation than the 218SMn02 and 

451SMn02 particles. This could be explained by an Ostwald ripening process 

occurring during the microemulsion synthesis of 195SMn02. In this case sorne of the 

small spheres can redissolve into the solution phase and lead to the growth of bigger 

ones due to the tendency of the system to reduce its free energy. Finally, this 

synthesis is really interesting because it can quickly (20 min) produce well controlled 

spherical Mn02 partiel es with low variation in size (218SMn02 and 451 SMn02). 

Furthermore, these particles can keep the spherical shape at high temperature that 

leads to different degree of crystallinity (See "Chapitre V"). On the other hand, this 

allows easy preparation of carbon-coated Mn02 spheres utilizable as anode material 

for lithium-ion battery (See "Chapitre V") [54, 55]. 
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Figure 4.2 SEM micrograhs of pristine powders a) PMn02, b) 451SMn02, 

c) 218SMn02 and d) 195SMn02. 
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Tableau 4.1 List of investigated materials with their size, specifie surface area 

and porous volume. 

Mean particle diameter Specifie surface area 

[ KMn04] 

(nm) (m2 g-1) 

bSout 

dPorous 
--------------,----------volume 

Sample (mM) SEM OLS 0 POI SsET csinn (cc g- 1
) 

PMn02 20-2000 192 0.3 298 0.6929 

195SMn02 2 195 ± 85 216 0.9 216 6.1 210 0.2886 

218SMn02 8 218 ± 12 213 0.6 259 5.6 253 0.2557 

451SMn02 20 451 ± 9 623 0.6 240 2.7 237 0.2989 

0 PDI= poly-dispersity index obtained by OLS analysis. 

bS0111 calculated from eqn.4.1. 

dCalulated by OFT Monte-Carlo simulation using AS 1 software. 

SEM images of composite electrodes consisting of an active Mn02 electrode 

material, a conductive additive and PTFE binder in a weight ratio of 60:30:10 are 

presented in Fig. 4.3. In ali cases, the dispersion of the carbon additive is very good 

and manganese dioxide particles are integrated and surrounded in the entangled 

network of carbon nanotubes (Figs. 4.3a to d). However, noticeable differences 

between these materials are observed on the surface of the film electrodes prepared 

with 10 wt% of PTFE. Fig. 4.3a shows a non-uniform manganese dioxide distribution 

over the composite electrode surface, attributed to the large particle size range and 

aggregated particles obtained by the precipitation synthesis [3 , 37]. Due to spherical 

shape control of Mn02 provided by the butyric acid microemulsion [43], individual 

spherical Mn02 pmiicles can be clem·ly observed for the composite electrode (Figs. 

4.3b to d) . Although there are no aggregated pmiicles, Mn02 spheres are not 
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uniforrnly distributed over the electrode film and are f01·ming sorne agglomerations. 

Obviously, the dispersion of Mn02 spheres is not optimized and improved electrode 

formulation is needed. This technical issue could certainly have an effect on the 

electrochemical performance, since it will affect the conductive network provided by 

the carbon nanotubes. This aspect is discussed below in the electrochemical section. 

Figure 4.3 SEM micrographs of composite electrodes a) PMn02-CNT­

PTFE (60:30:10 wt%), b) 451SMn02-CNT-PTFE (60:30:10 wt%), 218SMn02-

CNT-PTFE (60:30:10 wt%) and 195SMn02-CNT-PTFE (60:30:10 wt%). 
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DLS characterization.- To obtain more information on the particle size distribution 

and the mean particle dian1eter of the synthesized powders, dynamic light-scattering 

(DLS) was conducted on various Mn02 suspensions ( detailed preparation procedures 

and pat1icle size distribution curves are given in ESI). Table 1 reports the mean 

dian1eter and the polydispersity-index (PDI) measured by DLS. The particle diameter 

reported in Table 1 for 195SMn02, 218~02 and PMn02 was obtained for filtered 

Mn02 (see ESI, Fig. S 1 at1d Table S 1), whereas in the case of 451SMn02, due to their 

large particles size observed by SEM, no particles were seen in DLS measurements 

after filtration, probably because ali the particles remain onto the filter. Thus, for 

451SMn02 the mean diameter and the polydispersity-index were measured for a 

diluted suspension with a concentration of 10 mg L- 1
• 

The high polydispersity-index values (> 0.1) indicate that ali sam pl es are 

polydispersed. In fact Mn02 particles form aggregates in solution. This could be 

explaining by the Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) theory, which 

predicts that ail pru1icles will eventually agglomerate with other pru1icles [56]. Th us, 

this will lead to different particle size in solution. Therefore, DLS is known to be 

highly sensitive to the presence of larger particles because the intensity of the 

scattered light increases with particle size [56, 57]. This limitation generally leads to 

an overestimation of the mean diameter in polydisperse samples (See ESI, Fig.S2 and 

Table S2). Finally, the quality of the measurement with DLS instrument is also 

influenced by the stability of the suspension [56]. 

Concerning the mean diameter, sorne differences can be observed. Firstly, in the case 

of 195SMn02 and 218SMn02, the mean particle diameter values measured by SEM 

and DLS are very similru· at about 220 nm. In the case of 451SMn02, the Iarger 

pru1icles detected by DLS measurements in comparison to SEM might to be caused 

by the limitation of DLS in the case of polydisperse suspensions [57] and also of the 

procedure used in the case of this sample. It is worth to note that the quality of the 
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DLS measurements could by influenced by several parameters such as the 

sedimentation, the temperature and the concentration of the sample [56]. On the other 

hand, the smaller particle sizes found by DLS in the case of PMn02 could be 

attributed to the preparation procedure of the suspension. As mentioned in the 

experimental part, PMn02 powder was dispersed in water by ultrasonic bah for 1 h 

prior characterization. This method might have caused a separation of large 

aggregated, forming several smaller particles with a mean diameter 192 nm (Table 

4.1). 

BET Analysis.- The nitrogen gas adsorption-desorption isot_herm was measured at 77 

K for each individual material, and their specifie surface areas are given in Table 1. 

The PMn02 sample synthesized presents a mixed type-I and II iso therms for low and 

high relative pressure (PIPa) ,· respectively (Fig. 4.4a) [37, 53]. The low absorbed 

volume at low relative pressure indicates the presence of few micropores. The sloped 

plateau in the intermediate partial pressure (PIPa) and the H3 hysteresis loop are 

typical of a mesoporous-like material with narrow slit-like pores [37, 58]. The N2 gas 

adsorption-desorption isotherm measured for 218SMn02 is representative of all the 

nanosphere samples. 218SMn02 shows a type-IV isotherm at low and high relative 

pressure with a H2 adsorption hysteresis loop at high PIPa. Type-IV isotherm is 

attributed to mesoporous material, and H2 type adsorption hysteresis is explained as a 

consequence of the interconnectivity of pores [43 , 59, 60]. 

The BET surface area of298 m2 g- 1 for PMn02 is in agreement with those reported in 

the literature (Table 4.1) [3 , 5, 25, 27, 37]. The submicron spheres are characterized 

by a lower specifie surface area ranging between 216 and 259m2 g- 1 (Table 4.1). The 

measured SsET surface areas for particles synthesized from 8 and 20 mM KMn04 

solutions conesponds to those reported by Ching et al. that were found to be 253 and 

243 m2 g- 1
, respectively [43]. Table 4.1 shows that there is no correlation between 

-----------------------------
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diameter of spheres and the specifie surface area which reach a maximu~ value for 

the intermediate concentration of KMn04 being used for their synthesis. Moreover, in 

literature, nanospheres with honeycomb nanostructure and smaller particle diameters 

in the range of 90 to 1 00 nrn were o btained using microemulsion reaction system, by 

replacing the butyric acid by an oleic acid. However, the BET specifie surface area 

measured for these compounds was about 70 m2 g- 1 .[61 , 62]. This highlights the 

interest of butyric ac id microemulsion that leads to the formation of high surface area 

Mn02 spheres. Specifie outer surface areas (Sout) from the various spheres calculated 

from the average diameter of the spheres are shown in Table 4.1. As expected, the 

external surface of the spheres increases with a decrease of the particle size. When 

compared to S8ET, the low values for Sout suggest that the spheres are highly porous. 

Finally, the contribution of the inner surface (Sinn) to the specifie surface area is about 

97 % (Table 4.1 ). This means that most of the surface area cornes from the presence 

of pores in the partiel es and also the roughness on the partie le surface. 

Fig. 4.4b shows the pore size distribution of the as-prepared materials. The pore size 

distribution of PMn02 is relatively broad, with a significant quantity of mesopores 

ranging between 2.5 and 1:2 mn, which can explain the large porous volume obtained 

by DFT-Monte Carlo simulations (Table 4.1). The quantity ofrnicropores is low and 

there are no pores between 2 and 2.5 nrn (Fig. 4.4b). 195SMn02 and 451SMn02 

spheres show the same feature· as PMn02 sample, except that most of mesopores are 

located between 2.5 and 6.5 nrn. In contrast, 218SMn02 samples have the largest 

contribution of micropores. This could explain their slightly larger BET surface area 

in comparison to the other spherical materials. Finally, these differences reveal that 

the high BET surface area of PMn02 particles is due to the large pore size 

distribution with possibly interconnected mesopores (Fig. 4.4b, Table 4.1). Then, the 

high specifie surface area and mesoporous structure of PMn02 provide the possibility 

of efficient distribution of ions in the composite electrode, which could lead to better 

electrochemical utilization of Mn02 than the Mn02 spheres. 
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Figure 4.4 a) N2 gas adsorption-desorption isotherm of PMn02 and 

218SMn02 and b) pore size distribution (dV/dW, d (volume)/d(Pore size) vs. 

pore width) of PMnOz, 45JSMnOz, 218SMnOz and 195SMnOz. 

4.2.4.2 Electrochemical characterizations 

Cyc/ic voltammetry.- Fig. 4.5a shows the CV curves of 2 18SMn02- CNT - PTFE at 

different scan rates in 0.65 M K2S04 so lution. Note that the specifie capacitance is 

plotted instead of the CUITent (see Experimental Section). The CV of the composite 

electrode is characterized by a rectangular-like shape at slow scan rate whi ch is kept 
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up to 20 rn V s- 1
, and then a stronger polarization is found at higher scan rate. A 

similar observation is made for ali the composite electrodes. 

The specifie capacitance of the composite electrodes determined from the cyclic 

voltarnmograms is reported as a function of scan rate in Fig. 4.5b and Table 4.2. 

Table 4.2 shows also the electrode characteristics such as Mn02 loading and film 

thickness . It is now weil accepted that for amorphous or poorly crystalline manganese 

dioxide, the capacitance arises from a mechanism based on the proton electrosorption 

and surface adsorption of electrolyte cations on Mn02 [9, 27, 63]. Furthermore, it has 

also been previously reported that only few nanometers of the Mn02 film thickness 

was electrochemically accessible and the charge process could be extended over the 

larger thickness with incorporation of carbon additives [3]. However, less than 20% 

of the active material is electrochemically addressable in the case of powder-based 

electrodes [ 14, 18]. This means that a large fraction of the bulk material is not 

electrochemically accessible. Although the specifie surface area of Mn02 cannot be 

necessarily correlated to the increase of the specifie capacitance [14, 18, 27, 64] , an 

increase of the specifie capacitance could be expected with the decrease of the 

diameter of spherical Mn02 due to a large active materiallconductive additive contact 

interface. 

At slow scan rate, more ions from the electrolyte have access to the electroactive 

Mn02 and contribute to the high specifie capacitance. The slight variation of the 

specifie capacitance recorded at 2 mV s- 1 (Table 4.2 and Fig. 4.5b) suggests that the 

effect of the particle size is limited. Note that sorne caution has to be taken, since 

PMn02, 195SMn02 and 218SMn02 present the san1e diameter of about 200 nm 

measured by DLS (Table 4.1). Furthermore at slow scan rate, the average specifie 

capacitance reported per active material mass of about 200 F g _, for ali Mn02 (Table 

4.2) corresponds to values reported in literature for thick electrode [27]. In fact, 

Mn02 spheres have been synthesized with different architectures and size varying 



186 

from nanometric to micrometrie scale, but with specifie capacitance values of about 

200 F g- 1 reported by active material mass [20, 50, 51 , 65 , 66]. For example, 

Subramanian et al. reported specifie capacitance of 140 and 168 F g- 1 at 5 mV s- 1 in 1 

M Na2S04 for nanospheres with size diameter of about 600 nm and 1.5 f-Lm, 

respectively [20]. In comparison, Zhang et al. reported 210 F g-1 at 0.5 A g- 1 in 1 M 

Na2S04 for hollow spheres with about 500 nm diameter [51] . Therefore, the specifie 

capacitance is critically dependent on the effective accessible material which is 

mostly associated to the particle morphology, pore volume and pore size distribution 

rather than the particle size. On the other hand, if an average of 230 m2 g- 1 is taken 

from the inner specifie surface area (Sinn) of Mn02 spheres, it can be seen that the 

difference of about 10 % of various Sinn tracks that of the specifie capacitance 

values. From this, it is difficult to conclude about the effect of the specifie surface 

area on the electrochemical performance. 

Tableau 4.2 Physical characteristic and electrochemical performance from 

cyclic voltammetry. 

acomposite Mn02 be at Cal Decreasing rate cCMn02 cCMn02 
electrode loading Thick:ness 2 mV s-1 IOOmV s-1 ofC from2 at at 2 mV s-1 at 100 mV s-1 

(60:30 wt%) (mg cm-2) (J.l111) (F g- 1) (F g-1) 100 mV s-1 (%) (F g- 1) (F g-1) 

PMnOrCNT 6 89 120 ± 5 96 ± 2 21 195 154 

195SMnOrCNT 3 87 125 ± 5 88 ± 5 29 203 142 

218SMn0 2-CNT 4 63 122 ± 1 91 ± 7 26 198 146 

45 1 SMn02-CNT 5 85 116 ± 6 77 ± 9 34 188 123 

0 Each electrode contains 10 wt% PTFE. 

6 Average value for 6 electrodes made with 3 different films (2 electrodes per fi lm). 

cCMn02 calculated from eqn. 4.4. 
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The specifie capacitance decreases with an increase of the scan rate for all four 

samples, although the fade of the capacitance varies from sample to sample. PMn02 

composite electrode shows the best capacitance retention at high scan rate whereas 

the Jowest is observed with the Iargest spheres (Fig. 4.5c). More specifically, a 80 % 

capacitance retention is observed at 100 mV s- 1 for the composite electrode PMn02-

CNT - PTFE (Table 4.2). Among the Mn02 spheres, the composite electrode 

218SMn02- CNT - PTFE exhibits the better capacitance retention at high scan rate, 

probably due to the low porous volume ofthese nanospheres (Fig. 4.5c, Table 4.1). In 

contrast, the low electrochemical utilization of 451 SMn02 (Table 4.2) at high scan 

rate can be explained by less interfacial contact between carbon nanotubes and Mn02 

spheres as explained above. It has been previously reported that the electronic 

conduction and surface accessibility of the active Mn02 material control the charge 

storage process at high cycling rate [4] . Thus, in the case of PMn02 the presence of 

smaller partiel es (less than 100 nm) that could fill voids between the various Mn02 

particles and the presence of a continuous conductive network due to carbon 

nanotubes could pro vide a fast electronic diffusion path to PMn02-CNT - PTFE and a 

su peri or capacitance retention [ 67]. 
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Figure 4.5 a) CV curves at different scan rates for composite electrode 

218SMn02-CNT-PTFE (60:30:10), and b) Plot of the specifie capacitance as a 

function of the scan rate for PMn02, 451SMn02, 218SMn02 and 195SMn02, 

composite electrodes prepared witb 30 wt% CNT and 10 wt% PTFE and c) 

capacitance retention C% as a function of scan rate. 

Further analyses of the CV data was performed by usmg the method 

developed by Trasatti and co-workers that gives access to the inner and outer charges 

[68]. The outer q0 * and inner q1* charges correspond to the more access ible and 

inaccessible surface during cycling, respective ly. The inner and outer charges are 

determined from plots of the specifie voltammetric charge q* and its reciprocal 1 /q* 

as a function of v- 112 and v 112
, respectively (F ig. 4.6). At s lower scan rates, the ions 

from the electro lyte can gain access to most of the avai lable pores of the electrode, 

lead ing to a high electrochemical utili zation. On the other hand, when the scan rate is 
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increased, diffusion limitation prevents the accessibility of electrolyte ions to the 

inner surface of the material. Assuming an inverse proportionality of the cycling rate 

v with the diffusion time and a semi infinite linear diffusion, a plot of q* to v - 112 is 

expected to be linear and can be extrapolated to determine the outer charge q0 * at 

high sweep rate when v tends to infinite (Fig. 6a). Then, the extrapolation of q* to v = 

0 from the llq* vs v112 plot (Fig. 4.6b) gives the total charge qr* , that is, the charge 

related to the whole active surface with the outer and inner charge contributions [4, 

68, 69]. 

Ali the outer, inner and total specifie charge values (Cg_,) reported by active material 

mass are given in Table 4.3. 

Fig. 4.6 shows that the specifie voltarnmetric charge q* increases as the 

potential scan rate decreases (reciprocal of the square root of scan rate increases). 

Note that only voltarnmetric charge values for scan rate lower than 50 mV s- ' have 

been linearly fitted (Fig. 4.6a). The values obtained at higher scan rate deviate from 

linearity due to the corresponding increase of the polarization. Thus, at scan rate 

higher than 50 rn V s _,, it is important to control the percolation at the active 

material/carbon interface to improve the Mn02 electrochemical utilization. 

At very low scan rate, qr* is determined from Fig. 4.6b to be very similar for 

all manganese dioxide samples with a value of about 200 C g- 1
• These values are in 

agreement with those reported in the literature, except that the small difference 

observed in this work can be attributed to the use of carbon nanotubes as a conductive 

additive that has provided an efficient conductive network [20, 67, 69]. It has been 

previously reported than the measured total capacitance of a Mn02-based composite 

electrode is mainly due to its pseudocapacitive behavior rather than double-layer 

charging due to the high surface area of porous manganese dioxide [69]. For example, 
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an estimation of the pure double-layer capacitance for 195SMn02 using the BET 

surface area of216 m2 g- 1 (Table 4.1) and by using an average value of20 j.lF cm-2 

gives a specifie capacitance of 43 F g- 1 which is 5 times lower than that measured in 

this study (210 F g- 1
) . Consequently the charge storage is mainly pseudocapacitive. 

On the other band, parameters, such as the ionie conductivity in the materials bulk 

associated to the microstructure or the effect of the potential diffusion must be taken 

into account to explain the small differences between all Mn02 materials. 

When the scan rate is higher, the effective utilization of Mn02 active sites 

becomes limited. The difference between the total qT* and the outer q0* charges 

gives the inner charge q1* that corresponds to the less accessible surface for charge 

storage (Table 3). At scan rate lower than 50 rn V s- 1
, q0 * reached a limit of 157 C g-1 

for 218SMn02, indicating that 25 % of the manganese dioxide surface atoms are not 

accessible (Table 4.3). Thus, such a high scan rate limits the diffusion of ions 

throughout the whole volume of the Mn02 electrode and consequently sorne pores 

and voids remain inaccessible. Very similar results were found for 195SMn02 and 

PMn02 san1ples. In fact, by taking an average q0 * of 153 C g - I , the variation is less 

than 4% between the three samples (Table 4.3). Thus, these values could be related to 

the similar mean average diameter of about 200 nm obtained by DLS measurements 

(Table 4.1). On the other hand, values for qo* reported in Table 4.3 are higher than 

those reported in literature [20, 69]. The continuous conductive network of the 

MWCNTs might be responsible for such difference. Indeed, Athouël et al. [4] have 

recently demonstrated out the influence of the conductive additive on the 

electrochemical performance of a Mn02-based composite electrode at high scan rate. 

This could explain the good behavior observed with PMn02 at high scan rate, 

probably due to a better conductivity for the composite PMn02- CNT - PTFE (Table 

3). In contrast, the low utilization of 451SMn02 (Table 4.3) at high scan rate can be 

explain by less interfacial contact between carbon nanotubes and Mn02 large spheres 

as explained above). 
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Tableau 4.3 Phys ical characteristics and specifie voltammetric charges of 

Mn02. 

Mn02 
"Compos ite e lectrode load ing 
(60:30 wt%) (mgcm-2) 

PM n0 2-CNT 6 

195SMn02-CNT 3 

2 18SMn02-CNT 4 

45 1SMn02-CNT 5 

"Each electrode conta ins 10 wt% PTFE. 
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Figure 4.6 Variation of the specifie voltammetric charge q* for various 

Mn02 composite electrodes with respect to the sweep rates v, a) extrapolation of 

q* to v =oo from the q* =f (v- 112
) plot gives the specifie outer charge q0 * (charge 

on the most accessible active surface); b) extrapolation of q* to v= 0 from the 

1/q*= f(v 112) plot gives the specifie total charge qT*(charge related to the whole 

active surface). 
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Impedance spectroscopy.- Electrochemical impedance spectroscopy was also used to 

characterize the Mn02 electrode materials. The Nyquist plots shown in Fig. 4.7 are 

composed of a semi-circle within the high frequency range to which is associated a 

charge transfer resistance, and a nearly verticalline in the low-frequency range which 

corresponds to semi-infinite Warburg impedance and traduces ion penetration in the 

thickness of the porous structure of the electrode [18]. The almost vertical line 

demonstrates a good capacitive behavior without diffusion limitation. At very high 

frequencies, the total resistance is composed of the ionie resistance of electrolyte, the 

intrinsic resistance of the active material , and the contact resistance at the active 

material/current collector interface. The intersection of the se mi -circle on the real axis 

represents the equivalent series resistance Rs of the electrode, which include the 

electrolyte resistance and charge-transfer resistance R et of the electrodes and 

electrolyte interface that corresponds to the diameter of the semi-circle [18]. It can be 

seen that the electrolyte resistance is almost the same for all samples (Fig. 4. 7). 

PMnOr CNT -PTFE has a slightly smaller charge-transfer resistance Ret than 

composite electrodes made with spherical monodisperse Mn02 (Table 4.4, Fig 4.7). 

As demonstrated by BET measurements, PMn02 is characterized by a large surface 

area, also by different particle sizes which include partiel es smaller than 100 mn, 

according to SEM micrographs. These two paran1eters lead to a large contact between 

PMn02 and carbon additives, with supposedly a decrease of the electron diffusion 

path allowed by the presence of small particles in the interstitial spaces between 

bigger particles over the whole electrode film. Since PMn02 bas a larger pore 

vo lume, this will promote ion diffusion within the electrode materials, which 

facilitates efficient utilization of active materials. Thus, a large surface contact with 

the conductive additive and a better wettability of the active material will result in 

small contact resistance, which leads to a minimization of the high frequency 

semicircle. This low charge transfer resistance for PMn02-CNT - PTFE composite 

electrode can be used to explain the better performance at high scan rate for this 

electrode. 
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The double-layer capacitance (Cd1) and the maximal capacitance (Cs) were 

calculated with eqn.4.6 and 4.7, respectively and are reported in Table 4.4. The large 

value of Cd1 obtained with PMn02- CNT -PTFE is due to its high specifie surface 

area. For composite made with different nanospheres, since the capacitance mainly 

arises from the outer smface, the difference observed could be related to the Souter-to­

Sinn ratio. However, one has to keep in mind that the mean value for a double-layer 

capacitance is about 20 1-LF cm-2 [69], thus the large values reported in this work 

(Table 4.4) suggest that the origin of the semi-circle might not be due to Cd1 and R et 

but from the porosity of the electrode. Specifie capacitance Cs for the composite 

electrodes Mn02- CNT - PTFE obtained by electrochemical impedance spectroscopy 

are in relatively good agreement with those calculated from the voltarnmetric charges 

(Table 4.4). A specifie capacitance of 112 F g- 1 per total mass of the electrode was 

found for a composite 195SMn02-CNT -PTFE which corresponds to 186 F g _, when 

reported by active material mass (Table 4.4). 

Finally, there is no significant effect of the particle size on the electrochemical 

performance of a truck Mn02 composite electrode. Since the structure and the BET 

specifie surface area of the nanospheres are close, the key to increase the specifie 

capacitance may depend on the increase of ionie and electronic conductivity of the 

low conductive Mn02, as well as the control of the porous network and the 

homogeneous distribution ofMn02 particles in a composite electrode. 
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Tableau 4.4 Physical characteristic and electrochemical performance from 

electrochemical impedance spectroscopy. 

"Composite e lectrode Mn02 load ing Thickness Ret 
(60:30 wt%) (mg cm-2) (1-1111) (0 ) 

PMn02-CNT 5 89 0.8 

195SMn0rCNT 3 87 2.0 

2 18SMn02-CNT 4 63 2.6 

45 1SM n02-CNT 5 85 2.5 

"Each e lectrode conta ins 10 wt% PTFE. 

he di ca lcu lated fro m eqn. 4.6. 

' Cs calculated from eqn . 4.7. 
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Figure 4.7 Nyquist plots at 0.4 V vs Ag!AgCl of PMn02, 451SMn02, 

218SMn02 and 195SMn02, composite electrodes prepared with 30 wt% CNT 

and 10 wt% PTFE. 
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4.2.5 Conclusion 

In this work, porous poorly crystalline submicron Mn02 spheres were 

investigated as active electrode materials for electrochemical capacitors in rnild 

aqueous electrolyte (0.65 M K2S04). The specifie capacitances obtained at slow scan 

rate for these materials, are in the range found for Mn02 materials reported in the 

literature [3 , 5, 14, 27, 53]. In fact, above a specifie surface areaof 200m2 g- 1
, the 

capacitance reaches a maximum, and further increase of the surface area does not 

provide additional charge storage. It was hypothesized that by reducing the size of 

Mn02 particles and keeping the high specifie surface area, an improvement of the 

performance of Mn02-based composite electrodes could be observed. However, in 

this work the control over the size of these amorphous Mn02 compounds does not 

lead to a drastically improvement of the energy storage performance, since the 

contribution of the extemal surface area remains very low ~5 % in comparison to the 

inner surface that will contribute the most to the charge storage. The specifie 

capacitance of all Mn02 materials is about 200 F g- 1 at slow scan rate. Finally, the 

highest capacitance retention of 79 %, at 100 mV s-1
, was obtained for PMn02-

CNT - PTFE prepared with Mn02 material having different size and shape in 

comparison to monodisperse Mn02 spheres, due to a higher interfacial contact 

between Mn02 and carbon nanotubes. 
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4.3 Supplementary data 

4.3.1 Experimental Section 

Syntltesis of Mn02 materials- Spherical manganese dioxide (SMn02) particles were 

synthesized by microemulsion reaction in presence of butyric acid and 1-butanol. 

Particles size was controlled by the concentration of the aqueous potassium 

permanganate solution. Typically, 2, 8 and 20 mM KMn04 solutions were used. 

Samples were nan1ed accordingly to the mean diameter measured by scanning 

electron microscopy (see manuscript). For comparison, Mn02 powder was also 

synthesized by precipitation as reported in the literature [3] , and was called PMn02 . 

Dynamic light-scattering characterization- Since SEM is not one of the most 

accurate methods to estimate the particle size distribution, dynamic light scattering 
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(DLS) was used as a complementary technique. The characterization comprised the 

determination of mean diameter; particle size distribution and poly-dispersity-index 

by DLS, using Malvern Zetasizer Nano S90. Two different sets of samples were 

prepared. In ail cases, suspensions with 1 g L- 1 Mn02 were prepared in deionised 

water. Therefore, no stabilizing agent was used. Then, the suspension was sonicated 

using an ultrasonic bath (130 W, ultrasonic cleaner Branson 3510) for 1 h, prior 

characterization. In a first set of samples, 195SMn02, 218SMn02 and control PMn02 

particles were filtered onto polyethersulfone filter with a pore size of 0.45 ~-tm. Due to 

their large particles size observed in SEM, no particles were observed in DLS after 

filtration of the 451SMn02, probably because ail the particles remain onto the filter. 

Finaily, in the second set, ail suspensions were diluted 100 times prior to 

characteri zati on. 

4.3.2 Supplementary figures and analysis 

DLS of flltered samp/es- Due to the very low concentration after the filtration, long 

measurement time (- 20 min) was needed to record the data. Thus, each curve 

represents the average distribution of 100 measurements and the data were recorded 3 

times. 
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Table Sl. Mean particle diameter and polydispersity index (PDI) for M n0 2 

suspensions filtered onto a polyethersulfone filter (0. 45 ~-tm). 

Samp le 
Mean partie le d iam::ter ( nm) A vera ge particle Poly-dispersity- index 

Average PDI 
1 2 3 d iameter ( nm) 1 2 3 

195S Mn0 2 189 228 23 1 2 16 0.85 0.79 0.82 0.82 

2 18S Mn0 2 195 2 11 234 2 13 0.59 0.7 0.63 0.66 

45 1S Mn02 
PMn02 189 194 194 192 0.30 0.30 0. 26 0.29 

a) b) 
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1000 1 10 100 1000 

Particle size distribution 1 nm 

10 100 1000 
Partie le size distribution 1 nm 

Fig. Sl. The scattering intensity-based particle size distribution of the DLS 

measurements of Mn02 suspensions: a) l95SMn02, b) 218SMn02 and c) 

PMn02• Data were recorded 3 times. Each curve (1, 2 and 3) represents the 

average distribution of lOO measurements. 
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DLS of diluted samples- Each curve represents the average distribution of 15 

measurements and data were recorded 3 times. 

Table 2. Mean particle diameter and polydispersity index (PDI) for Mn02 

suspensions with a concentration of 10 mg L-1
• 

Sample 
Mean particle diameter (mn) Average particle 
1 2 3 diameter (mn) 

195S Mn0 2 805 87 1 9 16 864 

2 18S Mn0 2 4 12 424 373 403 

45 1S Mn0 2 590 6 19 66 1 623 

PMn0 2 2~' JJ 242 263 246 

a) b) 
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Poly-d ispersity- index 
Average PDI 

1 2 3 
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Fig. S2. The scattering intensity-based particle size distribution of the DLS 

measurements of Mn02 suspensions: a) 195SMn02, b) 218SMn02 and c) 

PMn02. Data were recorded 3 times. Each curve (1, 2 and 3) represents the 

average distribution of 15 measurements. 
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4.4 Conclusion sur le chapitre 

Dans le chapitre I, nous aviOns démontré que les nanotubes de carbone 

constituaient le meilleur choix comme additif conducteur parmi la ganune de 

carbones conducteurs à notre disposition. Ce qui explique son utilisation dans la 

formulation des électrodes composites de cette étude. 

L' idée principale de l'étude présentée dans ce chapitre était de voir si le contrôle d'un 

des paramètres structuraux des particules de dioxyde de manganèse aurait eu un effet 

sur son accessibilité électrochimique et conduit à une amélioration de son utilisation. 

Pour ce faire, des sphères uniformes ont été choisies pour la préparation des 

électrodes composites, qui ont ensuite été caractérisées par voltamétrie cyclique et 

spectroscopie d' impédance électrochimique. 

La taille des sphères est dépendante de la concentration de K.Mn04 utilisée au 

cours de la synthèse. 163 Il a été observé que la surface spécifique BET des sphères 

n' est pas reliée à la taille des particules. Les surfaces BET sont supérieures à 200m2 

g-1 et sont en accord avec les travaux de Ching et al. 163 Ces valeurs sont également 

supérieures à d' autres types de sphères nanostructurées rapportées dans la 

littérature.155
' 

160
' 

164
-
165 Toutefois, elles sont systématiquement inférieures à la valeur 

obtenue (::::: 300m2 g- 1
) pour la synthèse de Mn02 par réaction de précipitation avec 

K.Mn04 et Mn(CH3C00)2.15
-
16

' 
166 La large surface spécifique est totalement 

dépendante de la porosité issue de l' agglomération des nanoplaquettes formant les 

sphères de Mn02. 

Les mesures de voltamétrie cyclique et d' impédance électrochimique ont 

montré qu' à basse vitesse de balayage, les performances électrochimiques des 

électrodes composites sont sensiblement identiques. Ceci suggère que la taille des 

particules de Mn02 n'a aucun effet sur les performances électrochimiques des 

électrodes composites d' épaisseur élevée. Les valeurs de capacités spécifiques 
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rapportées dans la littérature avec des sphères de quelques nanomètres à quelques 

microns de dian1ètre sont dans une gme de 1 00 à 200 F g -l. 
155

• 
160

• 
164

-
165 Ces 

observations peuvent être corrélées à celles faites dans l'article 1, où il a été 

mentionné que la totalité de l' épaisseur de l 'électrode n'est pas électrochimiquement 

active. 16 Il avait été observé que l'ajout d'additif conducteur dans l' électrode 

permettait seulement d'élargir la fraction de Mn02 électrochimiquement accessible 

proche du collecteur de courant. Le défi majeur reste donc la diffusion des charges 

(électronique et ionique) dans la masse des particules individuelles de Mn02. 

La différence de rétention de capacité de 80 versus 66% respectivement pour 

PMn02-CNT- PTFE et 451SMn02-CNT-PTFE à 100 mV s- 1 peut s'expliquer par 

une meilleure percolation en présence des nanotubes de carbone. Bien que la synthèse 

proposée par Lee et Goodenough conduit à une large distribution de taille de 

particules, 15 allant de quelques nanomètres à plusieurs microns pour les agglomérats 

(cf tableau 4.1 ), la mesure DLS a révélé des particules possédant un diamètre moyen 

de 1 'ordre de 200 nm dans le cas de PMn02 . Ce qui nous pousse à croire que les 

faibles performances obtenues avec 451SMn02 résultent d'une plus faible surface de 

contact entre les particules de Mn02 et le carbone. 



CHAPITRE V 

OPTIMISATION DE L'ÉLECTRODE COMPOSITE DIOXYDE DE 
MANGANESE-CARBONE-LIANT 

5.1 Introduction 

Théoriquement, le dioxyde manganèse est caractérisé par une capacité 

spécifique supérieure à 1000 F g - 1
, ce qui en plus de son faible coût et de son 

caractère vert pour l' environnement, en fait un matériau de choix comme substitut de 

l' oxyde de ruthénium dans les électrodes de supercondensateurs électrochimiques. 

Son plus grand désavantage est sa faible conductivité électronique et ionique. 

Précédemment, nous avons pu observer que l' utilisation d' un additif conducteur 

permettait d' améliorer les performances électrochimiques de Mn02. Par contre, nous 

avons également vu que l 'utilisation de Mn02 était limitée à son extrême surface (:.:::: 

900 nm à 100 m V s - 1
) et que les ions diffusaient dans une faible potiion des 

particules de 1' oxyde métallique proche de la surface (:.:::: 6,5 ~-tm à 2 m V s - 1 
). 

16 Ceci 

conduit donc à 20% d'utilisation du matériau actif, car une grande partie de Mn02 

est électrochimiquement inaccessible. 

Dans ce chapitre seront présentées différentes stratégies pour tenter 

d' améliorer l 'utilisation électrochimique du dioxyde de manganèse. Les trois 

premières sections se focalisent sur l' accessibilité de l' électrolyte dans l ' électrode 

composite et la dernière section consiste en l'enrobage de nanosphères de Mn02 par 

un revêtement de carbone. Les résultats obtenus seront discutés. 
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5.2 Effet du cation bivalent sur les performances électrochimiques 

5 .2.1 Introduction 

Dans les chapitres précédents, les électrodes composites ont été étudiées dans 

une solution de 0,65 M K2S04 comme électrolyte ; le sulfate de potassium étant 1 'état 

de l'art des électrolytes aqueux pour les dispositifs asymétriques carbone/Mn02
10' 78

. 

Généralement, les performances capacitives de l'oxyde de manganèse sont évaluées 

dans des électrolytes aqueux à pH neutre, contenant des cations alcalins monovalents 

tels que K+ et Na+. 15' 69, 78' 83-84' 92' 122
' 

155 Il a été démontré, lors de la décharge de 

Mn02, que la réduction de Mn (IV) vers Mn (III) survient avec une insertion 

simultanée d' un proton (H30 +) et/ou l ' insertion du cation (C+) à la smface de l' oxyde 

métallique donnant lieu à la formation de MnOOC. 1 1' 89' 96 L'utilisation 

électrochimique de Mn02 dans ces électrolytes est de 20 % de la capacité maximale, 

et suggère que l' accessibilité des cations est limitée à la smface des patiicules et que 

ces derniers diffusent très peu dans la masse de Mn02. 

Mosqueda et al. ont rapporté une capacité spécifique pour l'électrode 

composite de 145 F g-1 dans 5 M LiN03 en comparaison à 122 F g-1 dans 0,7 M 

K2S04.69 L'augmentation de la capacité est attribuée à la grande solubilité et 

l' intercalation de Li+ dues à la taille du cation. De plus, la stabilité de cet électrolyte 

en fait un électrolyte de choix pom un dispositif asymétrique carbone/Mn02. Athouël 

et al. ont également rapporté des performances intéressantes pour une électrode 

composite à base de Mn02 dans 5 M LiN03. 128 

D'autre part, de très bonnes performances électrochimiques ont été rapportées 

pom Mn02 dans des électrolytes contenant des cations bivalents et trivalents. 167-172 

En 2009, Xu et al. ont rapporté des valems de capacités par gramme de Mn02 de 320, 

314 et 281 F g-1 respectivement dans Mg(N03)2, Ca(N03)2 et Ba(N03)2, et ont 

montré le potentiel de ces électrolytes pour les dispositifs asymétriques . 172 Plus tard, 

Kumar et Munichandraiah ont rapporté également une augmentation de la capacité de 
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l' électrode composite à base de Mn02 dans La(N03) 2 qui serait due au fait que la 

valence du cation entraînerait une augmentation de la quantité de charges stockées, 

dans la mesure où le nombre de sites d ' inserti on est indépendant de la valence du 

cation .168 Le schéma présenté à la figure 5.1 traduit cette idée. La figure 5.1 a montre 

l' insertion d ' un cati on monovalent causée par le transfert d ' un électron lors de la 

réducti on simu ltanée de Mn (IV) vers Mn (III). En présence du cation bivalent, deux 

électrons sont simultanément transférés pour compenser 1 ' insertion du cati on à 

valence double (cf fi gure 5.1 b). 

Cette secti on étudi e les perform ances d ' électrodes composites dans di ffé rents 

é lectrolytes . L' effet de la valence du cati on sur 1 ' uti lisati on électrochimique de Mn02 

est également investi gué et discuté. 

a) 

• • • •• 
• 

+ c+ +le-

• 
b) 

• . c'·· 
• 

+ C2+ + 2e-

• 
Figure 5.1 Schéma de l'insertion des cations, suivie de la réd uction de Mn 

(IV) en Mn (III) a) cation monovalent c + (Li\ Na+ et K+) et b) cation bivalent 

(c 2+) D' , 168 a . apres . 
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5.2.2 Partie expérimentale 

Les électrolytes 0,65 M K2S04, 1 M Na2S04, 5 M LiN03, 0,5 M LiN03 et 0,5 

M Ca(N03)2 ont été préparés par dissolution des sels correspondants (grade ACS) 

dans de l 'eau Nanopure (18 MO cm-1
, Barnstead Thermo Scientific). Les mesures de 

conductivité ionique ont été effectuées à l'aide d'un conductimètre (conductivity 

meter CDM80) à 20 °C. La poudre de dioxyde de manganèse a été synthétisée selon 

la méthode proposée par Lee et Goodenough 15
, et a conduit à une structure faiblement 

cristalline. Un film composite est ensuite préparé par mélange mécanique de 60 mg 

Mn02, 30 mg de noir d' acétylène (NA, Alfa Aesar) et 10 mg de liant (PTFE), avec 

quelques gouttes d ' éthanol (ACS). Les électrodes d'épaisseur d ' environ 100 J.lm et de 

surface géométrique de 0,25 cm2 ont ensuite été pressées dans un collecteur de 

courant en acier inoxydable. Les performances électrochimiques de ces électrodes 

dans les différents électrolytes ont été évaluées par voltan1étrie cyclique (VC) et 

mesure de spectroscopie d' impédance électrochimique, à 1' aide d'un 

potentiostat/galvanostat VMP3 contrôlé par le logiciel ECLab (BioLogie). La cellule 

utilisée est un montage à trois électrodes, avec comme électrode de travail , le film 

composite MnOrNA-PTFE (60 :30 :10) pressé dans une grille d' acier inoxydable, 

une électrode de référence Ag/ AgCl et une grille de platine comme électrode 

auxiliaire. Les spectres d' impédance électrochimiques ont été également mesurés 

dans les différents électrolytes, avec tme amplitude sinusoïdale de 10 rn V, une 

variation de fréquence de 0,01 Hz à 100 KHz et des potentiels appliqués variant de 

0,0 à 1,0 v VS Ag/AgCl. 

5.2.3 Résultats et discussion 

5.2.3.1 Mesure de conductivité ionique 

La conductivité ionique des différents électrolytes utilisés a été mesurée à 

20 °C et est rapportée dans le tableau 1. Les concentrations initiales de K2S04, 
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Na2S04 et LiN03 ont été choisies proche de lem concentration de solubilité maximale 

qui est 0,7, 1,4 et 5,0 mol L-1, respectivement. Les valems de conductivité ionique 

mesmées pom 0,65 M K2S04, 1 M Na2S04 et 5 M LiN03 sont en adéquation avec 

celles rapportées dans la littératme. 69 Le tableau 5.1 montre qu ' au maximum de 

solubilité à 20 °C, la valem de conductivité ionique la plus élevée est obtenue pour 5 

M LiN03, dont la valem est de 157 mS cm_,. Les val ems de conductivité ionique 

pour 0,65 M K2S04 et 1 M Na2S04 sont respectivement 109 et 92 mS cm-1. 69
, 

173 

Comme attendu, la conductivité ionique de LiN03 diminue avec la concentration. 

Une valeur de 36 mS cm-1 est mesurée pom 0,5 M LiN03. Bien que cet électrolyte 

possède la conductivité la plus élevée à concentration maximale, les cations Lt sont 

caractérisés par une plus grosse taille (6 À) une fois solvatés (cf tableau 5. L), ce qui 

pourrait être rédhibitoire à haute vitesse de cyclage. La solution aqueuse de nitrate de 

calcium, 0,5 M Ca(N03)2 a une conductivité ionique de 65 mS cm_, , et la taille des 

ions Ca2
+ solvatés est de 5 A. 

Tableau 5.1 Valeurs de la taille des cations (K+, Na+, Li+ et Ca2+), de 

concentrations et de conductivités ioniques pour différents électrolytes aqueux à 

20 °C. 

Taille du cation (À) 

Conductivité Conductivité 

[X] littéraire expérimentale En so lution 

Électrolyte (mol L- 1) (mS cm- 1) (mS cm- 1) Cristal aqueuse 

K2S04 0,65 120 109 1,38 3 

Na2S04 1,00 92 92 1,02 4 

LiN03 
5,00 200 157 0,69 6 
0,50 40 36 

Ca(N03)2 0,50 65 0,99 5 
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5 .2.3 .2 Voltamétrie cyclique 

Le comportement pseudocapacitif des électrodes composites MnOrNA­

PTFE (60 :30 :10) dans les _différents électrolytes a été étudié par voltamétrie 

cyclique. La figure 5.2 montre les différents voltamogrammes cycliques obtenus dans 

0,65 M K2S04, 1 M Na2S04, 5 M LiN03, 0,5 M LiN03 et 0,65 M Na2S04. Les 

voltamogrammes cycliques présentés sont le 1 oe cycle qui correspond à une réponse 

électrochimique stable de l' électrode composite. Il est reconnu que les électrolytes à 

base de sulfate et de nitrate démontrent une bonne stabilité électrochimique à haut 

potentiel en comparaison des chlorures par exemple. 69 Les voltamogrammes 

cycliques obtenus en présence de cations monovalents (K+, Na+ et Li+) présentent une 

forme quasi rectangulaire typique du comportement pseudocapacitif de l' oxyde de 

manganèse (cf figure 5.2a). Rappelons que dans les électrolytes aqueux, le. 

mécanisme de stockage des charges des électrodes à base de dioxyde de manganèse 

repose sur les processus d'adsorption/désorption et/ou d ' insertion/désinsertion des 

cations de l' électrolyte dans la masse de Mn02 selon la réaction suivante : IO-II , 
83 

avec c + représentant un cation alcalin. Ainsi, les faibles vagues observées sur le VC 

de MnOrNA-PTFE dans 5 M LiN03 à environ 0,5 et 0,38 V respectivement durant 

1' oxydation et la réduction correspondraient à la désinsertion d~s ions Li+ occurrents 

lors de Ja charge et l ' insertion durant la décharge. 69 Pour une plage de potentiel L'lV = 

1 V, à 2 mV s-1, la charge voltamétrique, qui correspond à l' aire du voltamogranune 

cyclique, est plus grande pour LiN03 en comparaison à K2S04 et Na2S04. La capacité 

spécifique de l' électrode composite est supérieure dans 5 M LiN03. Ces observations 

sont en adéquation avec la littérature.69
• 
128 Par ailleurs, il a été rapporté que malgré la 

faible solvatation des cations K+ et Na+ en comparaison à Lt qui conduit à des plus 

petites tailles pour K+ et Na+ (cf tableau 5.1), Lt s' insère plus facilement dans la 

structure de Mn02; probablement dù à Ja petie de sa sphère de soJvatation qui 
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survient avant l' insertion.69
• 

174
-
176 L'écart entre les voltamogrammes cycliques peut 

donc s' expliquer par une intercalation favorable des ions Li+ en comparaison des ions 

K+ et Na+ et d 'autre part par la conductivité ionique élevée de la solution 5 M LiN03 

(cf tableau 5.1 ). 

La figure 5.2b présente le voltamogran1me cyclique à 2 rn V s-1 de l' électrode 

composite Mn02-NA-PTFE (60 :30 :10) dans 0,5 M Ca(N03)2 pour deux fenêtres de 

potentiel différentes, soit en trait plein ( -0,1 à 0,9 V) et en pointillés (0, 1 à 1,15 V). 

Lorsque l' électrode est cyclée entre -0,1 et 0,9 V, il est possible d'observer 

l' apparition de vagues redox. La vague cathodique qui débute à environ 0,1 V 

correspond probablement au début de la réduction de Mn(III) vers Mn(II) par 

formation de Mn(OH)2.
169 Deux vagues anodiques sont observées à 0,3 et 0,58 V qui 

pourraient être associées à la désorption des protons de Mn(OH)2 et de MnOOH 

successivement, puis la désinsertion de Ca2+ lors de la charge, respectivement. Dans 

ce cas, le stockage des charges a une contribution faradique. Lorsque l' électrode est 

cyclée sur une fenêtre plus positive (0, 1 à 1,15 V), le voltamogrme obtenu est 

quasi rectangulaire et donc typique du comportement pseudocapacitif de Mn02. 
168 Il 

y a donc w1e insertion rapide et réversible de Ca2+ dans la structure du manganèse, 

donnant lieu à un voltamogrme quasi rectangulaire. La limite positive de 1,15 V a 

été choisie avant le début de la zone d 'évolution de l' oxygène. La large fenêtre de 

1,05 V obtenue ici pour une électrode composite à base de Mn02 serait intéressante 

pour 1 'utilisation de cet électrolyte dans les supercondensateurs asymétriques 

carbone/Mn02 . D' ailleurs, Xu et al. ont rapporté une densité d ' énergie de 21 Wh 

kg-1 à 0,3 A g-1 pour un système asymétrique carbone/Mn02.
172 Il faut tout de même 

noter que l' électrode de Mn02 a été utilisée sur une plage de potentiel de -0,1 à 1 V 

dans leur étude. 

Les figures 5.2c et d comparent la réponse électrochimique de l'électrode 

composite dans 0,5 M Ca(N03)2 et 0,5 M LiN03 à 2 rn V s- 1
• Comme attendu, le 
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voltamogramme cyclique conserve sa forme quasi rectangulaire dans 0,5 M LiN03. 

Les vo ltamogrammes cycliques dans 0,5 M Ca(N03)2 sont présentés pour les 

différentes gammes de stabilité de potentiel. La forme des voltamogrammes cycliques 

est très similaire dans LiN03 et Ca(N03) 2 lorsque l' électrode est cyclée entre 0,1 et 

1,15 V en présence du cation bivalent (Ca2+) (cf figure 5.2d). La charge 

voltamétrique est quasiment identique pour les électrodes dans les différents 

électrolytes à la figure 5.2d . Contrairement à la figure 5.2d, plus de charges sera 

stocké en raison de la contribution farad ique dans 0,5 M Ca(N03) 2 (cf figure 5.2c). 

a) 0.6 c) 0.6 

0.4 

~t? 
0.4 

0.2 :J 0.2 

0.0 Cl ., .q; 0.0 
Cl 

.q; -0.2 :::. -0.2 

-0.4 -0.4 

-0 .6 1 M Na,SO, 
-0 .6 0,5 M LiN0

3 
-0.8 -0.8 0,5 M Ca(N0

3
)
2 

-1 .0 -1.0 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

E 1 V vs Ag/AgCI E 1 v VS Ag/AgCI 

b) 2.5 d) 
0.4 

2.0 0.3 
r - - - - - ____ 1.0.5_ V ___________ 

1.5 
1.0 

0.2 

0.5 0.1 ., 
<{ 00 Cl 0.0 

E -0 .5 / 
:: -0.1 

:::: -1.0 
-1.5 

-0.2 

-2.0 -0.3 

-2.5 -0.4 
-3 .0 -0.5 r ---- --- ------ -- -- -------1 
-3 .5 1,00 v 

-0 .6 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 00 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 

E 1 V vs Ag/AgCI E 1 V vs Ag/Ag Cl 

Figure 5.2 Voltamogrammes cycliques à 2 mV s- 1 de Mn02- NA-PTFE 

(60 :30 :10) dans: a) 5 M LiN03, 1 M Na2S04 et 0,65 M K2S04; b) 0,5 M LiN03 

et 0,5 M Ca(N03)2°; c) 0,5 Ca(N03)2; et d) 0,5 M Ca(N03)2 et 0,5 M LiN03. 

-------·----------------------------------------------------------------------------------



218 

La capacité d'une électrode est calculée d' après : 

C = m~V (5.2) 

avec C la capacité en F g _,, Q la charge cathodique en C, ~V la fenêtre de potentiel et 

m la masse de l'électrode. La capacité par masse de matière active est calculée 

d' après : 

C- yCNA 
CMnO = (5 .3) 

2 x 

avec CMno2 la capacité de l'oxyde métallique en F g-1
, CNA la capacité du noir 

d'acétylène qui est entre 5 et 7 F g-1 dans LiN03, K2S04 et Na2S04 et lü F g-1 dans 

Ca(N03) 2 ; x et y étant respectivement les pourcentages massiques de Mn02 et NA. 

Les valeurs de capacité spécifiques répertoriées au tableau 5.2 et tracées en fonction 

de la vitesse de balayage à la figure 5.3. Le tableau 5.2 donne les valeurs de capacité 

spécifique à 2 et 100 m V s _, pour 1' électrode ( C) et également par masse de matière 

active (CMn02), ainsi que la rétention de capacité à 100 mV s-1
• 
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Tableau 5.2 Capacités spécifiques de l'électrode composite dans différents 

électrolytes. 

Mn02-NA-PTFE (60:30: 10) 

. . 
cà Cà Rétention de C CMn02 C Mn02 

Concentration Potentiel 2 mY s-1 100 mY s- 1 entre 2 et 1 00 à 2 mY s- 1 à 100 mY s-1 

Électrolyte (mol C 1
) (V vs Ag/AgCQ (F g-' ) (F g-' ) mY s-1 (%) (F g-') (F g-' ) 

K2S0 4 0,65 -0, 1-0,9 103 49 48 169 79 

Na2S04 1,00 -0, 1-0,9 112 41 37 183 67 

LiN03 5,00 -0, 1-0,9 136 47 35 224 76 

LiN 0 3 0,50 -0 1-0,9 126 57 45 210 94 

Ca(N0 3)2 0,50 -0 1-0,9 187 63 34 311 104 

+0, 1- 1, 15 123 55 45 204 9 1 

CMno2 * calculée par masse de matière active. 

Comme attendu la capacité spécifique diminue avec la vitesse de balayage 

dans les différents électrolytes (figures 5.31 a à f). En raison de la faible conductivité 

ionique et électronique de Mn02, la diffusion des ions dans la porosité de l'électrode 

composite est limitée et la quantité de charges diminue subséquemment à haute 

vitesse de balayage. 

La figure 5.3a compare les capacités des électrodes dans les électrolytes à leur 

maximum de solubilité. La capacité la plus élevée est obtenue avec 5 M LiN03 entre 

2 et 50 mV s-1 (cf figure 5.3a). À 2 rn V s-1 les capacités pour l ' électrode composite 

sont 103, 112 et 136 F g-1 respectivement dans 0,65 M K2S04, 1 M Na2S04 et 5 M 

LiN03 (cf tableau 5.2). Ces valeurs de capacités spécifiques sont en accord avec 

celles rapportées par Mosqueda et a/. ,69 bien que légèrement plus faibles. La légère 

différence observée avec la littérature69 est probablement due aux erreurs de mesures 

expérimentales. Au-delà de 50 rn V s -l , la perte de capacité de 1 ' électrode enregistrée 

dans 5 M LiN03 (65 %) est plus grande que 0,65 M K2S04 (cf tableau 5.2), 

possiblement en raison de la grande taille des cations solvatés Li+ par rapport aux 
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ions K+ (cf tableau 5.1). Bien qu'à faible vitesse de balayage Lt perdrait sa sphère de 

solvatation pour favoriser son insertion dans la structure de 1' oxyde de manganèse, 175 

cela n'est probablement pas le cas à haute vitesse de balayage. 

Le profil d 'évolution des capacités spécifiques CMn02 par masse de Mn02 de 

1' électrode en fonction de la vitesse de balayage pour les trois électrolytes est rappotié 

à la figure 5.3b et est identique à celui par masse totale de l' électrode composite (cf 

figure 5.3a). En effet, la contribution associée à la capacité de double couche CNA du 

noir de carbone utilisé comme additif conducteur est très négligeable. 

Indépendamment de l'électrolyte, la conductivité électronique est la même d'une 

électrode à l' autre. Ainsi, l' accessibilité électrochimique du Mn02 dans l'électrode 

composite est uniquement affectée par la diffusion des ions de l' électrolyte à la 

surface du dioxyde de manganèse. Une valeur de 224 F g-1 (cf tableau 5.2) a été 

trouvée pour CMn02 dans 5 M LiN03, supérieure aux capacités spécifiques dans 0,65 

M K2S04 et 1 M Na2S0 4 en raison de la grande conductivité de Lt et de son insertion 

favorisée à basse vitesse de balayage.69 Néanmoins, ces valeurs restent dans la 

gamme de 20 % d'utilisation électrochimique de Mn02, comme il est largement 

rapporté dans la littérature pour les électrodes composites à base de poudres de 

Mn02.9, 12, 83 

Les figures 5.3c à f comparent l' évolution de la capacité spécifique calculée 

pour l'électrode composite et aussi calculée par masse de Mn02, dans 0,5 M LiN03 et 

0,5 M Ca(N03)2. Les valeurs de capacités spécifiques sont également rapportées dans 

le tableau 5.2. 

Une première série de mesure a été réalisée dans une même gamme de 

potentiel pour les deux électrolytes, soit entre -0,1 et 0,9 V. Comme attendue, la 

capacité spécifique dans les deux électrolytes diminue avec la vitesse de balayage. À 

basse vitesse de balayage la capacité spécifique dans 0,5 M Ca(N03)2 est largement 

supérieure à celle dans 0,5 M LiN03, les valeurs calculées pour l'électrode composite 
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étant respectivement 187 et 126 F g- 1
. Cette différence de capacité provient de la 

contribution faradique observée sur les voltamograrnmes cycliques dans 0,5 M 

Ca(N03)2 en comparaison à l' électrolyte 0,5 M LiN03 (cf figure 5.2c). La 

conductivité ionique étant très proche entre les deux électrolytes, elle ne devrait pas 

affecter la capacité spécifique, il en est de même pour la taille des cations solvatés (cf 

tableau 5.1 ). 

L'utilisation électrochimique de l' oxyde méta1lique en présence du cation 

bivalent a été évaluée en calculant la capacité par masse de Mn02 (CMnoz). La figure 

5.3d compare l'évolution de CMnoz entre 2 et 200 mV s-1 dans les deux électrolytes. 

Une valeur de 310 F g- 1 a donc été obtenue dans 0,5 M Ca(N03)2 (cf tableau 5.2). Xu 

et al. ont étudié les performances électrochimiques de Mn02 en utilisant des 

électrolytes contenant différents cations bivalents (Mg2
+, Ca2

+ et Ba2
+) et les 

comparent à celles obtenues dans NaN03. Similairement, les auteurs trouvent des 

valeurs supérieures dans Ca(N03)2 et attribuent la différence observée à Ca2
+.17l- l72 

Ils rapportent une valeur de 320 F g -l à 2 m V s -l pour une électrode composite 

MnOz-NA-PTFE (60 :30 :10) dans 0,1 M Ca(N03)2.172 À priori, la valeur de capacité 

spécifique mesurée pour Mn02 dans notre étude est très proche de celle de la 

littérature 171 
-!72 . Cependant, il faut noter que les auteurs rapportent cette valeur pour 

une plage de potentiel comprise entre 0,1 et 0,7 V vs SCE. 

Plus tard, une étude similaire de Kumar et Munichandraiah a également 

attribué l'augmentation de capacité à l' insertion des cations bivalents dans la structure 

de Mn02 amorphe. 168 Les performances électrochimiques de l' électrode composite 

MnOz-C-PTFE (70 :20 :1 0) ont été évaluées sur w1e fenêtre de stabilité de 0,2 à 1,0 

V vs SCE avec 0,1 M Mg(N03)z comme électrolyte. Une capacité CMn02 de 211 F g-1 

est rapportée comparativement à 325 F g-1 par Xu et al. 172 pour le même électrolyte. 
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Le mécanisme de stockage des charges est principalement dominé par 

l' insertion des cations à la surface des particules de Mn02, en raison du caractère 

amorphe de l'oxyde métallique. 168 Ce qui signifie qu'à l' arrivée des cations à la 

surface des pmticules de l' oxyde, ceux-ci se concentrent à la surface, mais ne 

diffusent pas dans la masse de Mn02, d'où le large écart des valeurs de capacités 

obtenues expérimentalement avec la valeur théorique pour Mn02. 

D'après les auteurs, en assmnant que le nombre de sites disponibles pour 

l' insertion des cations reste inchangé indépendamment de la valence des cations, 

l' insertion d'un cation bivalent va pouvoir contrebalancer simultanément le gain de 

deux électrons lors de la réduction de Mn (IV) en Mn (III) en comparaison au cation 

monovalent. 168 Finalement, à concentration égale entre un électrolyte compmtant des 

cations monovalents ou bivalents, la quantité de charges stockées devrait doubler 

dans le voisinage des sites d'adsorption des cations bivalents (cf figure 5.1b). Ce qui 

expliquerait en partie 1' augmentation de capacité. Cependant, la différence de 

capacités spécifiques mesurées en présence de Mg2+ et Na+ n'est pas doublée dans 

leur étude. 168, 171-172 

Dans la mesure où l' électrode composite MnOrNA-PTFE (60 :30 :10) 

démontre un comportement pseudocapacitif sur une plage de potentiel comprise entre 

0,1 et 1,15 V dans 0,5 M Ca(N03)2, une seconde mesure de 1' évolution de la capacité 

spécifique en fonction de la vitesse de balayage a été réalisée dans ces conditions. Les 

capacités obtenues dans 0,5 M Ca(N03)2 sont comparées à celles résultantes de 

l' étude voltamétrique dans 0,5 M LiN03 entre -0,1 et 0,9 V et sont présentées aux 

figures 5.3e et f, et également dans le tableau 5.2. 

Premièrement, la valeur de 204 F g-1 pour CMn02 dans 0,5 M Ca(N03)2 entre 

0,1 et 1,15 V est du même ordre de grandeur que la valeur rappmtée par Kwnar et 

Munichandraiah pour leur électrode composite à base de Mn02 amorphe dans 0,1 M 

Mg(N03)2 sur la plage de potentiel d' un comportement pseudocapacitif typique. 168 
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De plus, l' écart entre les capacités spécifiques mesurées en présence de Ca2+ et de 

Na+ dans notre étude, est en accord avec celui mesuré entre Mg2+ et Na+ dans les 

travaux de Kurnar et Munichandraiah. 

Deuxièmement les courbes de l' évolution de la capacité en fonction de la 

vitesse de balayage dans 0,5 M LiN03 et 0,5 M Ca(N03)2 sont présentés à la figure 

5.3e et f. De façon intéressante, les deux courbes sont presque impeccablement 

superposées (cf figure 5.3e et f). ·En effet, les valeurs de capacités obtenues sont 

similaires à basse et haute vitesse de balayage (cf tableau 5.2), soit 210 et 204 F g-1 

respectivement dans 0,5 M LiN03 et 0,5 M Ca(N03)2 à 2 mV s-1 pour CMn02· À 

100 mV s-1
, elles sont respectivement 94 et 91 F g- 1

• 

Finalement, à conductivité ionique et taille des cations identiques, la valence 

du cation ne semble pas avoir d' effet sur l'utilisation électrochimique de l'oxyde de 

manganèse comme démontré par les valeurs de capacités spécifiques et de rétention 

de la capacité à 100 mV s-1 similaires, mesurées dans 0,5 M Ca(N03)2 et 0.5 M 

LiN03. Cela est vrai uniquement lorsque l' électrode présente un comportement 

pseudocapacitif dans la zone de stabilité de potentiel dans les différents électrolytes 

(cf figure 5.2d). Ainsi, à la surface de l' oxyde métallique, c'est le nombre de sites 

actifs pour la réduction de Mn (IV) en Mn (III) qui est limitant et celui-ci est invariant 

quelque soit la nature du cation. La différence des valeurs de capacité spécifique va 

dépendre de la facilité à laquelle le cation diffusera dans la masse de Mn02. 

Néanmoins, la capacité spécifique CMno2 la plus élevée est de 310 F g- 1
, obtenue dans 

0,5 M Ca(N03)2 entre -0,1 et 0,9 V vs Ag/ AgCl. 
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Figure 5.3 Évolution de la capacité spécifi que dans différents électrolytes 

(a, c et e) pour l' élect rode composite Mn0 2-NA- PTFE et (b, d et f) par masse de 

matière active Cvln02· 
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5.2.3.3 Spectroscopie d' impédance électrochimique 

La figure 5.4 représente les diagrammes de Nyquist de l'électrode composite 

Mn02-NA- PTFE dans les différents électrolytes qui montrent la même forme, à 

savoir un demi-cercle dans la région des hautes fréquences, et une remontée linéaire à 

basse fréquence. Le traitement des spectres d'impédance s' est fait en considérant le 

circuit RC équivalent de Randles (voir chapitre II). 

La résistance interne Rs et la résistance de transfert de charge Rte, obtenus à 

partir des diagrammes de Nyquist sont rappmiées dans le tableau 5.3 pour les 

différents électrolytes. Il y a très peu de variation au niveau de Rs entre les différents 

électrolytes (1 ,1 0) comme démontré dans le tableau 5.3. La variation de Rte pour les 

différents électrolytes est cohérente avec les observations faites dans la littérature. 171 

Il est donc attendu que la résistance de transfert de charge augmente avec la taille du 

cation solvaté. Cependant pour 5 M LiN03 c' est l' inverse qui est observé. En effet, 

Rte est plus faible dans 5 M LiN03 bien que dans cette étude la taille des cations Li+ 

est la plus grande. Cela pourrait s'expliquer par l' insertion favorisée des Li+ dans 

Mn02 après avoir perdu leur sphère de solvatation. Dans ce cas, cette hypothèse est 

en contradiction avec les mesures effectuées dans 0,5 M LiN03. 

Les figures 5.4a et 5.4b comparent les spectres d' impédance électrochimique 

obtenus respectivement dans 0,5 M LiN03 et dans 0,5 M Ca(N03)2, pour des 

potentiels appliqués de 0,0 ; 0,4; 0,8 ; 0,9 et 1 ,0 V. Dans le cas de 0,5 M LiN03, les 

diagrammes de Nyquist sont similaires au niveau de la forme pour les différents 

potentiels, avec des résistances de transfert de charge similaires pour les potentiels 

allants de 0,4 à 1,0 V. La droite observée dans la région des basses fréquences est 

typique d'une remontée capacitive. La légère déviation de l' angle de 90° théorique 

résulte de la large distribution de la taille des pores de l ' électrode composite (cf 

figure 5.4a). 177 À 0,0 V, il s' agit de la limite négative de la fenêtre de stabilité de 

Mn02 dans 0,5 M LiN03, d'où il est possible d'observer une augmentation de Rte· 
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Dans 0,5 M Ca(N03) 2, les diagrammes de Nyquist sont relativement similaires 

(cf figure 5.4b), excepté pour 0,0 V où la pente de la droite dans la région des basses 

fréquences est plus proche de 45° que de 90°. On se rapproche donc d' une diffusion 

de Warburg. Il s' agirait possiblement d'une réaction faradique, comme le montre le 

voltan1ogran1me cyclique lorsque l'électrode est cyclée entre -0,1 et 0,9 V (cf figure 

5.2b). 

Les figures 5.4c et d comparent les diagrammes de Nyquist enregistrés pour 

un potentiel appliqué de 0,4 V vs Ag/AgCl dans les différents électrolytes. Les 

diagran1mes sont typiques de matériaux pseudocapacitifs. 

Tableau 5.3 Valeurs calculées de Rs, Rte, Cdl et Cs à partir des courbes de 

Nyquist. 

Mn02-NA-PTFE {60:30:10} 

Concentration Potentiel c d! Cs 

Électrolyte (mol L-1) (V vs Ag/AgCI) R s (0) Rt e (0) (mF) (F g-1) 

K2S04 0,65 0,4 1,4 2,1 0,09 108 

Na2S04 1,00 0,4 1,6 2,1 0,02 106 

LiN03 5,00 0,4 1,2 0,6 0,06 139 

LiN03 0,50 0,4 1,1 6,7 0,19 lOO 

0,8 1,1 5,6 0,23 105 

Ca(N03)2 0,50 0,4 1,0 2,7 0,10 140 

0,8 1,0 2,5 0,16 103 
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Les valeurs de capacités de double couche Cct1 pour l' électrode composite sont 

données dans le tableau 5.3. Ces valeurs sont plus faibles que celles rapportées dans 

la littérature. 171
-
172 Les valeurs à 0,4 V entre les différents électrolytes sont du même 

ordre de grandeur sauf pour 0,5 M LiN03 et 1 M Na2S04 . En l'absence de corrélation 

entre ces valeurs, il est difficile de tirer une conclusion sur l' effet des cations sur la 

capacité de double couche évaluée ici. Par ailleurs, ces valeurs ne tiennent pas compte 

de la surface réelle des électrodes, ce qui rend d'autant plus difficile la comparaison 

avec la valeur théorique de la capacité de double couche qui est de 20 1-1.F cm -z. 

Typiquement, les valeurs de C5 sont en adéquation avec les valeurs de 

capacités spécifiques mesurées à partir des voltan1ogrammes cycliques pour 

l' électrode composite ; bien que plus faibles avec la spectroscopie d' impédance. 

Parmi les trois électrolytes de concentration équivalant à la solubilité maximale, la 

capacité la plus élevée est obtenue avec 5 M LiN03 (139 F g-1
). Ce qui concorde avec 

la voltamétrie cyclique. Pour 0,5 M LiN03, la capacité reste quasi identique (1 00 

F g-1
) à 0,4 et 0,8 V vs Ag!AgCl caractéristique de l' évolution linéaire de la charge 

avec le potentiel pour un comportement pseudocapacitif. Cependant pour 0,5 M 

Ca(N03)2, les valeurs de capacités sont différentes à des potentiels de 0,4 V (140 

F g- 1
) et 0,8 V (103 F g-1

). À 0,4 V, cette valeur concorde avec la capacité 

gravimétrique obtenue par voltamétrie cyclique lorsque l' électrode est cyclée entre 

-0,1 et 0,9 V dans 0,5 M Ca(N03)2 . 
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Figure 5.4 Diagrammes de Nyquist de MnOz-AB-PTFE (60 :30 :10) pour: 

a) à différents potentiels dans 0,5 M LiN03; b) à différents potentiels dans 0,5 M 

Ca(N03h ; c) à 0,4 V dans 0,5 M LiN03 et 0,5 M Ca(N03)2 ;et d) à 0,4 V dans 5 

M LiN03, 1 M Na2S04 et 0,65 M K2S04. 

5.2 .4 Conclusion 

L'utili sati on électrochimique du dioxyde de manganèse a été évaluée dans des 

électrolytes contenant des cati ons monovalents ou bi valents. Une première séri e 

d' expéri ences a comparé les perfo rmances électrochimiques de Mn0 2 en présence de 

K+, Na+ et Li+. Pour des conductivités ioniques élevées et des concentrati ons au 

max imum de so lubilité, Mn02 présente un e capacité max imale de 224 F g-1 dans 5 M 
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LiN03. La large solubilité des sels de lithium associée à l ' insertion favorable de Li+ 

au niveau des sites d'adsorption de Mn02, entraîne une meilleure utilisation de 

l'oxyde métallique. À haute vitesse de balayage, la diffusion des ions étant limitée, 

les capacités entre les différents électrolytes sont équivalentes. 

La seconde partie a comparé les performances dans LiN03 et Ca(N03)2 pour des 

concentrations et des conductivités équivalentes. L' hypothèse de départ étant que le 

cation bivalent compenserait le gain de deux électrons lors de la réduction de Mn (IV) 

en Mn (III). Le nombre de charges stockées en présence de C2+ devrait doubler en 

comparaison à c+. Sur une plage de potentiel de -0,1 à 0,9 V, la capacité spécifique 

de Mn02 est 311 et 210 F g-1 respectivement dans 0,5 M Ca(N03)2 et 0,5 M LiN03. 

Cependant, l' électrode ne démontre ·pas un caractère purement pseudocapacitif dans 

0,5 M Ca(N03) 2• La contribution faradique observée résulte probablement d'une 

adsorption des protons de l'électrolyte qui entraîne la réduction de Mn (III) en 

Mn (II) (Mn(OH)2) pour la vague cathodique à partir de 0,1 V ; et en oxydation, le 

dépôt de Mn02 suivit de la désinsertion de Ca2
+. Un comportement pseudocapacitif 

typique est observé entre 0,1 et 1,15 V dans 0,5 M Ca(N03)2 comme démontré par la 

forme quasi rectangulaire des voltamograrnmes. De façon intéressante, la capacité de 

Mn02 évaluée sur cette plage de potentiel est identique à celle mesurée avec 0,5 M 

LiN03. Ainsi, pour des tailles de cations identiques, des concentrations et des 

conductivités similaires, la valence du cation n' a pas de réel effet sur l 'utilisation 

électrochimique de Mn02 . Donc, à la surface de l' oxyde métallique, c' est le nombre 

de sites actifs pour la réduction de Mn (IV) en Mn (III) qui est limitant et celui-ci est 

invariant quelque soit la nature du cation. La capacité spécifique va également 

dépendre de la facilité à laquelle le cation diffusera dans la masse de Mn02. 

La fenêtre de stabilité de 1,05 V est intéressante pour 1 'utilisation de cet électrolyte 

dans les dispositifs asymétriques carbone/Mn02. En effet Xu et al. ont montré la 

stabilité de ce système sur 5000 cycles de charge/décharge. 172 
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5.3 Modificati on de la porosité de 1 ' électrode composite par NH4HC0 3 

5.3. 1 Introduction 

Récemment, Singh et al. ont proposé une méthode peu coûteuse pour 

augmenter 1 ' interconnectivité entre les pores d ' une électrode poreuse par utili sati on 

de motifs à base de sels de bicarbonate d ' ammonium (NH4HC0 3), entraînant une 

améliorati on des performances à haute vitesse de cyclage. 178 Une rétention de 90 % 

de la charge à une vitesse de SC (temps de charge = 12 min) pour une électrode 

modifiée de Li4 Ti50 12 pour les batteri es au lithium. Le NH4HC0 3 a un point de 

fusion à 41 ,9 oc et se décompose en NH3 (g), C0 2 (g) et H20 (g) dont les diamètres 

molécul aires sont respectivement 0,33 , 0,33 et 0,28 nm ; ce qui affectera 

possiblement les micropores. L 'effet de l' accessibilité des ions dans les pores des 

matéri aux d ' électrode pour les supercondensateurs électrochimiques ayant été 

l d. ' d 1 ] " ' 58 63 130 179 . ' ' ' argement 1scute ans a Itterature, · · · nous nous sommes mteresses a cette 

nouvelle approche et avons essayé de déterminer dans quell e mesure la porosité créée 

par NH4HC0 3 pourrait améliorer les performances électrochimiques d ' une électrode 

composite MnOyC-PTFE. La fi gure 5.5 schémati se la fo rmation du réseau poreux 

attendu pour faciliter la diffusion des ions dans le film composite. 

Mn02-C-PTFE Modification Mn02-C-PTFE modifié 

Figure 5.5 Création d'un réseau poreux dans un film composite par 

utilisation de motifs à base de NH4HC03• D'après 178
. 
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5.3.2 Partie expérimentale 

La poudre de dioxyde de manganèse a été synthétisée selon la méthode 

proposée par Lee et Goodenough 15
• Un film composite modifié est ensuite préparé 

par mélange mécanique de 60 mg Mn02, 30 mg de noir d 'acétylène (NA, Alfa 

Aesar), 10 mg de liant (PTFE) et 20 mg de bicarbonate d' ammonium, avec quelques 

gouttes d ' éthanol (ACS). Le NH4HC03 est utilisé comme motif pour la création 

d'une nouvelle porosité dans le film composite. Une fois le film obtenu, il est ensuite 

traité thermiquement à 90 oc sous air, pendant 6 h afin de décomposer le NH4HC03. 

À titre de comparaison, un film composite sans ajout de bicarbonate d' ammonium a 

également été préparé. Les propriétés physique et morphologique des films ont été 

caractérisées par mesure de conductivité 4-pointes, diffraction des rayons-X, 

microscopie électronique à balayage et mesure de surface spécifique BET. Deux 

électrodes de 0,25 cm2 avec une masse de composite de 2 mg et 90 f!m d 'épaisseur 

sont pressées dans un collecteur de courant en inox, puis caractérisées par voltamétrie 

cyclique dans 0,5 M LiN03. Une électrode Ag/AgCl et une grille de platine sont 

respectivement utilisées comme électrode de référence et contre-électrode. 

5.3.3 Résultats et discussion 

5.3.3.1 Diffraction des rayons-X 

Le diffractogramme des rayons-X des films composites MnOrNA-PTFE 

(60 :30: 10) modifié et non modifié est présenté à la figure 5.6. À 90 C, Mn02 n' est 

pas affecté. La figure 5.6 montre également le diffractogranm1e de MnOrNA-PTFE 

avec NH4HC03 avant le traitement thermique. Ce dernier diffère des deux premiers 

diffractogranm1es par la présence d 'un pic à 28 = 25°, caractéristique du plan (200) 

du NH4HC03.
178 L'absence de ce pic pour l' électrode composite traduit la disparition 

de NH4HC03 dans l' électrode composite après le traitement the1mique. 
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Figure 5.6 

composites. 

Diffractogramme des rayons-X pour les différents films 

5.3.3.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images MEB de MnOr NA-PTFE modifi é et non modifi é sont présentées 

pour deux grossissements di fférents à la fi gure 5. 7. À fort grossissement, la surface 

des deux électrodes composites apparaît homogène et suppose une bonne di spersion 

de la mati ère acti ve et de l' additi f conducteur dans l' électrode (cf figures 5.7a et b). 

À plus fa ible grossissement, la porosité des électrodes est vis ible (cf fi gures 5.7c et 

d). Il est possible de distinguer les particul es de carbone et de di oxyde de manganèse 

à la surface des deux é lectrodes. Les particules de Mn02 vari ent en taille, en raison de 

la formation d' agrégats lors de la synthèse de Mn02.
16

· 
166 La fi gure 5. 7c ne permet 

pas d' observer la présence de carbone autour des grosses parti cul es de Mn02, ce qui 

peut affecter la fo rmation d ' un réseau conducteur au sein du film composite. 

Néanmoins, aucune différence majeure n' est observée sur la morphologie à la surface 

des deux films. 
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Figure 5.7 Images MEB des films composites Mn02-NA-PTFE 

(60 :30 :10) (a et c) non-modifié et (b et d) modifié après décomposition de 

NH4HC03. 

5.3 .3.3 Mesure de surface spécifique BET et porosité 

La surface spécifique BET (SsET) des deux films composites a été obtenue par 

isotherme d 'adsorption d ' azote à 77 K . Le vo lume poreux et la di stri bution du 

volume des pores en fonction de la largeur des pores pour les deux fi lms ont été 

éva lués à l' aide du logiciel AS l par simulation DFT-Monte Carl o. Les différentes 

valeurs mesurées sont reportées dans le tableau 5.4. Par aill eurs, les valeurs de SsET 

des matériaux bruts y sont également reportées. L'effet de l' ajout du noir d ' acétylène 
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dans la formulation de l' électrode composite a déjà été discuté dans le chapitre II . La 

valeur de SsET pour MnOrNA-PTFE non modifié est 152m2 g-1
• Après 

modification du film composite par ajout de bicarbonate d' ammonium puis traitement 

thermique, une valeur de 144m2 g- 1 pour la SsET du film modifié est obtenue. Dans le 

chapitre II, nous avons observé un écart assez important entre les valeurs de SsET pour 

les électrodes composites contenant 30% (rn/rn) de noir d' acétylène.16 Ainsi, la faible 

différence de 12m2 g- 1 mesurée entre les deux films n'est pas significative pour 

conclure à un effet de la modification par utilisation de motifs NH4HC03 sur la valeur 

surface spécifique SsET de MnOrNA-PTFE (60 :30 :10). Cependant l' écart observé 

entre la valeur expérimentale et la valeur théorique calculée à partir des contributions 

des SsET de Mn02 et du carbone, suggère que certains pores ont été bloqués lors de la 

préparation de l' électrode composite, probablement dû à la taille des particules de NA 

(50 mn). De ce fait, le volume poreux (Vporeux) des films a également été déterminé et 

est reporté dans le tableau 5.4. Le volume poreux théorique (Vthéorique) du film 

composite a aussi été calculé en considérant une combinaison linéaire de la 

contribution du Vporeux de chacun des composants pris séparément (Mn02 et NA) ; 

dans l'hypothèse où aucun pore n' est obstrué (cf tableau 5.4). La comparaison entre 

les valeurs expérimentales et la valeur théorique va permettre d'évaluer l' effet sur 

Vporeux de la modification du film par le bicarbonate d' ammoniun1. 

Tableau 5.4 Surfaces spécifiques SBET et volume poreux des films composites. 

SsET S théorique * V Po reux V théorique * * Conductivité 

Échantillon (m2 g-1) (m2 !t) ( 3 - 1) cm g ( 3 -1) cm g -1 (S cm ) 

Mn02 284 0,4979 10-3 

NA 80 0,1795 5,6 

MnOr NA-PTFE Non-modifié 152 
195 

0,2365 
0,3526 

0,7 

(60:30:10) Modifié 144 0,2471 0,8 
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Les valeurs de volumes poreux obtenues pour MnOrNA-PTFE non modifié 

et modifié sont respectivement 0,2365 et 0,2471 cm3 g- 1
• Lorsque l' on compare ces 

valeurs à la valeur théorique, le volume poreux du film non modifié correspond à 

67% du volume attendu, tandis qu'à l' issue de la modification le volume poreux 

atteint 70 %. L' augmentation de 3 %au niveau du volume poreux est en accord avec 

l' étude de Singh et al. qui ont observé une augmentation d' environ 2% au niveau de 

la porosité de l' électrode composite (volume libre), lorsque celle-ci est modifiée par 

NH4HC03.
178 Notons cependant que la technique utilisée pour l' estimation du 

volume libre dans leur étude n'a pas été précisée. 

La distribution du volume poreux en fonction de la largeur des pores pour les 

deux électrodes est donnée à la figure 5.8. À première vue, il y a des différences 

notables entre les deux films. En premier lieu, pour le film non modifié, il est possible 

de noter deux zones distinctes de distribution de taille des pores. Dans la zone des 

micro pores entre 1,5 et 2 nm puis à partir de 2,5 nm et au-delà. Il n'y a aucune 

contribution à Vporeux des mésopores dont la taille est située entre 2 et 2,5 nn1. Les 

contributions majeures au volume sont visibles à des tailles de 1,7, 3,2 et 5,0 mn. La 

large distribution du Vporeux pour des largeurs de pores allant de 2,5 à 9 m11 suppose 

une interconnexion entre les différents pores. En affectant la porosité, le retrait de 

NH4HC03 du film composite entraîne une redistribution de la taille des pores 

contribuant au volume. Ce qui aurait un effet sur les performances électrochimiques 

de l'électrode. Rappelons que de nombreuses études font état d'une influence des 

pores (distribution, tortuosité et interc01mexion) sur les performances 

électrochimiques d' électrode pour les supercondensateurs.9
• 

56
• 

58
• 

63
• 

130 Typiquement 

pour l' électrode modifiée tous les pores situés de 1,5 à 14 nm contribuent au volwne 

poreux, bien que dans des proportions différentes. Ce qui suggère une plus large 

interconnexion entre les pores pour le film modifié. Les contributions majeures sont 

situées à 1,7, 2,7, et 7,8 nm ; avec une large distribution entre 6,5 et 11 nm. 
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Figure 5.8 Distribution du volume poreux en fonction de la largeur des 

pores pour Mn02-NA-PTFE non modifié et modifié. 

5.3 .3 .4 Voltamétrie cyclique 

Les é lectrodes préparées à partir des deux fi lms composites ont ensuite été 

caractéri sées par vo ltamétri e cyclique dans un électro lyte aqueux de 0,5 M LiN03. La 

conductivi té électronique des fi lms a été estimée par mesure 4-pointes. Les valeurs de 

conductivités sont 0,7 et 0,8 S cm- 1 respecti vement pour l' électrode composite non 

modifiée et modifiée. La tendance observée au niveau de la conductivité est en accord 

avec les observations de Singh et al. 178 pour leur électrode modifiée. D 'après les 

auteurs, l' ajo ut de moti fs so lides lors de la préparati on du film le rend plus compact et 

permet d ' établi r une bonne conducti vité électronique en améli orant le contact 

carbone/matière active. Ce qui va dans le sens des observati ons faites avec les images 

MEB (cf fi gure 5.7). Ainsi, le contact entre le carbone et les grosses parti cul es de 

Mn02 observé pour le fi lm modifié (cf figure 5. 7d) en comparaison à l' absence de 

carbone auto ur de certaines particul es de Mn02 pour le film non modifié (~/ fi gure 
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5.7c) peut probablement expliquer la légère di ffé rence de conductivité électronique 

entre les deux fi lms. 

La fi gure 5.9 présente les voltamogramrnes cycliques des deux électrodes. Ici , 

le courant est remplacé par la capacité gravimétrique qui est calculée pour chaque 

valeur de potentiel, en divisant le coura11t par la masse et la vitesse de balayage. 166 

Les vo ltamogrammes des deux électrodes sont quas i rectangulaires et donc typiques 

du comportement pseudocapacitif de Mn0 2.
33 Il est cependant possible d ' observer 

une capacité légèrement plus grande à haute vitesse de balayage pour l' électrode 

modi fiée. 
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Figure 5.9 Voltamogrammes cycliques à différentes vitesses de ba layage 

dans 0,5 M LiN03 pour Mn02-NA- PTFE a) non modifié et b) mod ifié. 
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La capacité spécifique par masse de Mn02 (CMn02) a été calcul ée par 

intégration de la charge voltamétrique pour les deux électrodes. La rétention de 

capacité a été calculée en pourcentage par rapport à la capacité initi ale à 2 rn V s-1. 

L' évo lution de ces grandeurs en fonction de la v itesse de balayage est représentée à la 

figure 5.1 O. À basse vitesse de balayage, les capacités de Mn02 sont identiques pour 

les deux électrodes (2 10 F g-1) et correspondent aux valeurs rapportées jusqu 'à 

présent dans cette thèse. A u-delà de 50 rn V s-1, CMn02 de l' électrode modifiée est 

supérieur à celle de l' électrode non modifiée (cf figure 5. 10 a) . L ' améli oration de la 

rétention de capacité pour le film modifié observé à la figure 5.1 Ob est probablement 

attribuée à la meilleure conductivité électronique de ce film. 128· 178 De plus, la 

formation possible d ' un réseau de pores interconnectés lors du retrait de NH4HC03 

peut également contribuer à cette très légère améli oration de capacité. 

L' augmentation du vo lume poreux (3 %) n ' affecte pas les performances 

électrochimiques comme démontré par les capacités simi laires à basse vitesse de 

balayage. 
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Figure 5.10 a) Évolution de CMno2 en fonction de la vitesse de balayage pour 

Mn02-NA-PTFE non modifié et modifié et b) Évolution de la rétention de CMno2 

en fonction de la vitesse de balayage pour Mn02-NA-PTFE non modifié et 

modifié. Dans 0,5 M LiN03• 
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5.3.4 Conclusion 

Nous avons démontré dans cette section 1 ' utilisation de motifs à base de 

bicarbonate de sodium pour moduler la porosité de l' électrode composite. D ' après 

nos observations, l' utilisation de 20% en masse de NH4HC03 ne va conduire qu' à 

une augmentation de 3 % du volume poreux, mais pourrait possiblement améliorer 

1 'interconnexion entre les pores. À priori, l ' utilisation de ce motif peut améliorer le 

contact entre le carbone et la matière active en raison de l'augmentation de compacité 

induite par l' ajout de NH4HC03, avant sa décomposition. Une légère augmentation 

de la rétention de capacité à haute vitesse de balayage a été obtenue. 

Par contre, en raison des faibles valeurs de capacités spécifiques mesurées à 

haute vitesse de balayage, autant pour l' électrode non modifiée que celle modifiée, 

nous sommes très loin de l'amélioration escomptée. En effet à 100 mV s-1. la 

rétention de capacité de 48% (cf figure 5.10 b) obtenue en modifiant la porosité de 

1' électrode par cette approche est loin d ' égaler celle discutée dans le chapitre II, 

~ 80% de rétention de CMno2 en remplaçant le noir d ' acétylène par les nanotubes de 

carbones. Ainsi, bien que l ' interconnexion entre les pores a pour but d ' augmenter 

l ' accessibilité des espèces ioniques dans la masse du matériau,56· 63 les performances 

électrochimiques à haute vitesse de balayage pour Mn02 vont essentiellement être 

régies par la conductivité électronique de l' électrode.128 
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5.4 Utilisation d'un liant superabsorbant lié de façon covalente à l' additif 
conducteur 

5 .4.1 Introduction 

Dans le but d'améliorer les performances de l' électrode composite à base de 

dioxyde de manganèse, nous nous sommes intéressés à la contribution du liant. 

Généralement, dans les électrodes composites, le liant utilisé est soit du PTFE ou du 

PVDF.34
• 

133
-
134

• 
161

• 
166

• 
180

-
181 Il est hydrophobe par nature et n 'apporte aucune 

contribution aux perfom1ances électrochimiques. Il s'agit d'une masse « morte » dans 

l' électrode, qui sans aucun doute limite ses performances en terme de capacité 

volumique. En raison de la faible conductivité ionique du Mn02, l' utilisation d'un 

polymère superabsorbant tel que l' acide polyacrylique comme liant serait intéressante 

pour le remplacement des liants conventionnels. En effet, l' utilisation de l 'acide 

polyacrylique (APA) dans le domaine des batteries au lithium, d' abord comme 

surfactant pour améliorer la dispersion des matériaux d'électrodes, 182
-
183 puis comme 

polymère liant, 180
-

181
• 

184
-
189 a permis d' augmenter les performances électrochimiques 

des matériaux d'anodes. Récemment, l' effet des liants polymériques dont l' acide 

polyacrylique sur la dissolution du manganèse et les propriétés électrochimiques des 

cathodes LiMn20 4 a été investigué. 19° Cependant en raison de son caractère 

hydrophile les performances électrochimiques dans un électrolyte typique de batterie 

au lithium (LiPF6, EC, EMC) se sont avérées inférieures au PVDF. 

Dans le domaine des supercondensateurs, très peu d' articles font part de 

l' utilisation de l'acide polyacrylique comme liant dans la formulation des 

électrodes,191
-
193 notamment à base de dioxyde de manganèse 192

. En 2009, Lee et al. 

rapportaient une augmentation de 50 à 130% de la capacité spécifique d'électrodes à 

base de Mn02 dans des électrolytes à base d'un gel polymérique (polyacrylate de 

. ) . ' 1 1 191 potassmm en compararson aux e ectro ytes aqueux. Plus tard, l' acide 

polyacrylique fût utilisé comme liant superabsorbant pour les supercondensateurs à 

base de dioxyde de manganèse.192 Dans cette approche, l' électrode composite est 
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préparée en mélangeant le polymère (APA) commercial, le noir de carbone (Vulcan) 

et la poudre de Mn02 dans des ratios massiques 1 :3 :7, puis 7% (rn/rn) de PVDF ont 

été rajoutés au mélange composite final , avant de l' étaler sur une feuille de titane. 

D'après les auteurs, en plus de son rôle de liant, la présence de AP A sur le Mn02 

facilite la distribution homogène de l' électrolyte au travers de l ' épaisseur active, 

augmentant l' accessibilité des ions au niveau des sites actifs de Mn02, et à postériori , 

la capacité spécifique de chaque particule individuelle de l' oxyde métallique. 192 

Dans les approches énoncées précédemment, l' acide polyacrylique utilisé est 

généralement commercial. Il s' agit dans cette étude de travailler avec un liant à base 

de AP A synthétisé in situ et greffé de façon covalente sur 1 ' additif conducteur. La 

polymérisation radicalaire par transfert d' atome (ATRP en anglais) est la méthode la 

plus utilisée pour greffer des chaînes de polymère avec un contrôle efficace de leur 

poids moléculaire, sur des surfaces telles que les nanoparticules d' or, des substrats de 

silice ou encore des nanotubes de carbone. 194
-
196 De plus l'initialisation de cette 

polymérisation directement à la surface d 'un substrat (surface-initiated, SI-ATRP en 

anglais), a permis de créer des surfaces hautement fonctionnalisées pour diverses 

approches. 194
-
199 Parmi les différentes voies de modification de surface, le greffage 

par réduction de sels de diazonium permet de lier de façon covalente des molécules 

organiques sur des surfaces conductrices. 200
-
203 Dans le domaine des 

supercondensateurs, le greffage de molécules électroactives a entraîné une 

augmentation de la capacité stockée dans les électrodes à base de carbone activé.200
' 

204 De plus, Matrab et al. furent les premiers à rapporter le greffage de polymères 

électroactifs sur des surfaces carbonées à partir de la réduction spontanée in situ du 

sel de diazonium correspondant de l' initiateur? 05
-
208 En accord avec ces travaux,205

, 

208 la polymérisation de 1' acide polyacrylique sur 1' additif conducteur à partir du 

diazonium correspondant a été réalisée. L'effet de cette combinaison sur les 

performances électrochimiques de l' électrode composite à base de Mn02 a été 

investigué et discuté. 
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5.4.2 Partie expérimentale 

200 mg d ' une poudre de noir d ' acétylène est modifi é par greffage d ' acide 

polyacrylique. Typiquement, une solution contenant 23 0 mg de 4-(a­

hydroxyéthyl)aniline et 5 ml de HBr ( 48 %) est chauffée à reflux à 130 oc pendant 16 

h afin d 'obtenir la 4-(a-bromoéthyl)aniline. L ' initiateur est greffé sur la poudre de 

carbone selon Je mécani sme proposé à la fi gure 5.11 a. La polyméri sation du poly­

(tert-butylacrylate) a été adaptée à la procédure proposée par Matrab et al. pour Je 

poly-(n-métylmétacrylate). F inalement, une étape d ' hydrolyse en présence de l ' ac ide 

trifluoroacétique a été nécessaire pour obtenir l' ac ide polyacrylique greffé sur Je 

carbone (cf fi gure 5. 11 b). 

a) 

Al 
(Brcm'U Preaptate) 

(0-

NA/Br 

b) 

.. 
Y. X, 

X = COOH 

Y. = H 
NA/A PA 

Figure 5.11 Mécanisme réactionnel a) greffage de l'initiateur b) SI-ATRP 

pour l'acide polyacrylique. D'après205
. 
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5.4.3 Résultats et di scussion 

5.4.3. 1 Caractéri sations structurales et morphologiques 

La présence du polymère sur le carbone a été caractéri sée par spectroscopie 

infrarouge, analyse thermogravimétrique, mesure de surface spécifique BET, 

microscopi e électronique à balayage et mesure d ' angle de contact. 

La figure 5.1 2 présente les spectres IR du noir d 'acétylène brut, modi fié par 

l' initi ateur et enfin par le polymère, nommés respectivement NA, NA/Br et NA/APA. 

Il est possible de voir l'apparition de bandes spécifiques correspondant au polymère 

greffé sur le spectre de NA/APA en comparaison du spectre du noir d ' acétylène non 

modifi é. Les bandes de vibration des C=O à 1744 cm - l et des C=C aromatiques à 

163 7 cm - l , la bande de déformation de - CHr à 1402 cm- 1 et-C-OH- à 1430 cm- 1
. 
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Spectres IR du noir d'acétylène brut (NA), le 

(bromoéthyl)benzène covalentement lié au noir d'acétylène (NA/Br) et l'acide 

polyacrylique greffé au noir d'acétylène (NA/APA). 
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La quantité greffée de 1' AP A dont la valeur est de 25 % (m/m) a été estimée 

par analyse thermogravimétrique. La surface spécifique BET du noir d'acétylène 

avant et après modification a également été évaluée. Les valeurs de SsET sont 80 et 

64m2 g-1 respectivement pour NA et NA/APA. 

La figure 5.13 montre les images MEB de la poudre non-modifiée, modifiée et 

des électrodes composites. Les particules de noir d'acétylène sont sphériques avec un 

diamètre moyen de 50 nm (cf figure 5.13a). Une fois recouvertes du polymère, elles 

apparaissent plus agglomérées avec une augmentation du dian1ètre moyen des 

particules, 70 nm (cf figure 5.13b). 

Les figures 5.13c à f comparent . la morphologie de deux électrodes préparées 

uniquement avec le noir d'acétylène et un liant (polytétrafluoroéthylène ou acide 

polyacrylique) pour différents grossissements. La surface des deux électrodes 

apparaît rugueuse et poreuse en raison de la compacité des grains sphériques du 

carbone. Sur la figure 5 .13c, il est possible de voir le PTFE qui s'étend entre deux 

sections de l 'électrode afin d'assurer sa stabilité mécanique. Par ailleurs, à plus fort 

grossissement les grains de carbone semblent être isolés et très peu liés par le 

polymère (cf figure 5.13e). Par contre, lorsque l 'acide polyacrylique est lié de façon 

covalente au carbone, il est possible de voir à haut grossissement le polymère qui 

maintient les particules individuelles entre elles. Ce qui suggère une meilleure tenue 

mécanique de l'électrode (cf figure 5.13f). 

Les figures 5.13g et h montrent respectivement les images MEB des électrodes 

composites Mn02- NA-PTFE (60 :30 :10) et Mn02-NA/APA-PTFE (60 :2911 0:1). 

La figure 5.13h montre que la structure compacte du carbone obtenue par le greffage 

covalent de APA sur le noir d'acétylène est conservée après l' ajout de Mn02 dans la 

préparation de 1' électrode composite. 
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Figure 5.13 Images MEB des poudres (a et b) et des électrodes préparées 

avec le noir d'acétylène brut ou modifié, Mn02 et le PTFE (cà h). 

Les valeurs d'angle de contact mesurées pour les différents matériaux sont 

rapportées dans le tableau 5.5. Le noir d' acétylène modifié possède la plus faible 

valeur d'angle de contact. Ceci peut s' expliquer par la présence de 25 % (m/m) 

d'acide polyacrylique greffé sur le carbone. Le greffage de l'acide polyacrylique sur 

le carbone améliore son hydrophilicité. La valeur d'angle de contact mesurée pour 

l'électrode composite MnOrNAIAPA-PTFE (60 :29110 :1 ) (16 °) démontre que la 

présence de l'acide polyacrylique augmente considérablement la mouillabilité de 

l'électrode en comparaison à MnOrNA-PTFE (35 °). On peut donc penser que 
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l'accessibilité des cations au niveau de la surface de Mn02 serait hautement facilitée 

par la présence de l'acide polyacrylique lié de façon covalente à la surface de l'additif 

conducteur. Ainsi , il est attendu que la présence du polymère superabsorbant, de 

faible épaisseur, à l' interface Mn02/carbone entraîne une augmentation de la capacité 

spécifique de l' électrode. En effet, le caractère hydrophile du polymère devrait 

favoriser une plus grande diffusion des ions à l' interface Mn02/carbone. 

Tableau 5.5 Angles de contact des différents matériaux. 

Mn02-PTFE NA-PTFE NNAPA MnOr NA- PTFE Mn02- N N AP A- PTFE 

Échantillon (90:10) (90:10) (75:25) (6030:10) (60:29/ 10:1) 

Angle de contact 1 o 26 44 8 35 16 

5 .4.3 ,2 Caractérisation électrochimique 

Les électrodes composites MnOrNA-liant ont été caractérisées par 

voltamétrie cyclique. L'utilisation électrochimique de Mn02 a été investiguée en 

traçant la variation de la capacité CMno2 par masse de matière active en fonction de la 

vitesse de balayage (cf figure 5.14). 

La capacité spécifique mesurée à basse vitesse de balayage est identique pour 

les deux électrodes composites ce qui suggère qu'à basse vitesse de balayage, la 

quasi-totalité des sites d' adsorption des cations dans la structure du Mn02 à l'extrême 

surface est utilisée, ce qui limite la capacité. D'où les 20% d'utilisation 

électrochimique de Mn02 largement rapportée dans la littérature. 15
-
16

• 
83

• 
144 La grande 

diffusion d' espèces ioniques à la surface du Mn02 apportée par le caractère 

hydrophile de l' acide polyacrylique n' est pas suffisante pour augmenter la capacité 

spécifique de Mn02. 



247 

À haute vitesse de balayage, les performances obtenues avec le noir 

d' acétylène modifié sont plus faibles que celles avec le noir d' acétylène non modifié. 

Rappelons-nous une fois de plus que l' acide polyacrylique (AP A) a été préféré au 

PTFE pour son pouvoir absorbant en électrolyte aqueux. Le caractère hydrophile de 

l' acide polyacrylique devrait augmenter l' accessibilité des ions à la surface, et 

permettre une meilleure utilisation électrochimique de Mn02. Cet effet devrait être 

d' autant plus marqué à haute vitesse de balayage, dans la mesure où la diffusion des 

espèces ioniques est limitée. L' acide polyacrylique devrait donc faciliter la diffusion 

des cations à haute vitesse de balayage et entraîner une augmentation de la capacité 

spécifique et donc une meilleure rétention de capacité. Alors, les plus faibles valeurs 

mesurées pour l' électrode contenant le polymère absorbant, peuvent être associées à 

la mauvaise conductivité électronique de l' oxyde de manganèse. D'autre part, le 

greffage covalent spontané par réduction des sels de diazonium à la surface du 

carbone, entraînerait possiblement une oxydation du carbone, ce qui modifierait ses 

propriétés électriques? '' Finalement, la fonction principale d' additif conducteur 

électrique du carbone pourrait être partiellement perdue lors du greffage de l'acide 

polyacrylique, ce qui bien entendu affectera les performances électrochimiques de 

l'électrode. Il est important de noter qu 'à haute vitesse de balayage, la conductivité 

électronique de l' électrode est la caractéristique limitant les performances de Mn02, 

comme démontré par les travaux de Athouël et a/. 128 
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Figure 5.14 CMn02 en fonction de la vitesse de balayage pour Mn02-NA-

PTFE (60 :30 :10), Mn02-NA/APA-PTFE (60 :29/10 :1) dans 0,65 M K2S04. 

5.4.4 Conclusion 

La polyméri sation de l' acide polyacrylique après Je greffage spontané de 

l' initiateur de polyméri sation à la surface du noir d 'acétylène à partir du sel de 

diazonium correspondant, a été un succès comme démontré par les images de 

microscopie électronique à balayage (cf fi gure 5.1 3). La diminuti on de surface 

spécifique BET suggère la croissance possible du polymère à la surface externe et 

interne des particul es de carbone. 

Lors du mélange des poudres pour la préparation de l' électrode composite, il se forme 

une interface Mn02/APA/NA. Il était attendu que cette approche entraîne une 

amélioration de la diffusion des ions à l' interface Mn0 2/carbone et favo rise 

l' amélioration des performances électrochimiques de 1 'électrode. Cependant, aucune 

amélioration de la capacité spécifique par cette approche n' a été observée à basse 

vitesse de balayage ; et de fa ibles valeurs ont été mesurées à haute vitesse de 
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balayage. De ces observations, il est possible de conclure qu' à basse vitesse de 

balayage la quasi-totalité des sites d'adsorption des cations au niveau de la surface 

externe de Mn02 est utilisée ; d'où les capacités identiques (cf figure 5.14). Le 

paramètre limitant devient la diffusion des espèces ioniques dans l' oxyde métallique. 

En effet, lorsque 1' on compare 1' approche utilisée dans notre étude, à celle proposée 

par Lee et al., la différence repose surtout sur le matériau que recouvre le 

polymère. 192 La distribution homogène de l' acide polyacrylique sur la surface externe 

et dans la porosité du Mn02 permet d'an1éliorer l' accessibilité des ions dans la masse 

de la matière active et donc d' augmenter l' utilisation électrochimique de Mn02.
192 Ce 

qui explique une amélioration des performances électrochimique dans leur étude, 

contrairement à la nôtre où l'accessibilité ionique est an1éliorée dans la masse de 

l' additif conducteur. Néanmoins, la modification du carbone proposée dans cette 

étude est intéressante pour l'électrode négative à base de carbone activé dans le 

dispositif asymétrique carbone/Mn02 en électrolyte aqueux, et devrait contribuer à 

l'augmentation de la capacité volun1ique du dispositif. 
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5.5 Préparation de nanoparticules sphériques d' oxyde de manganèse recouvertes 
d'un enrobage de carbone 

5.5.1 Introduction 

Dans le troisième chapitre de cette thèse, l' effet de la déposition de l' oxyde de 

manganèse à la surface du carbone avait été discuté. Il en ressortait que pour 

améliorer les performances électrochimiques du dioxyde de manganèse tout en 

maintenant la large fenêtre de stabilité, la combinaison idéale reposerait sur des 

particules d'oxyde de manganèse enrobées d'une couche de carbone peu épaisse et 

poreuse. Ainsi, le large contact entre le carbone et Mn02 améliorerait la conductivité 

électronique, tandis que la porosité permettrait de maintenir une bonne diffusion des 

espèces ioniques à la surface de l ' oxyde. Dans le domaine des batteries au lithium, 

par exemple, l' enrobage de carbone sur les particules de LiFeP04 va permettre 

d' améliorer leur conductivité électronique.2 12
-
214 Bien que moins homogène, 

l'enrobage par pyrolyse d'un polymère est la méthode la plus efficace pour obtenir 

une couche de carbone à la surface du LiFeP04?15
-
2 16 Différents composés 

organiques comme le glucose,2 17 la poix2 18 ou encore des acid.es carboxyliques21 9 

peuvent être utilisés comme précurseurs de carbone. Enfin, il sera également possible 

de fonctionnaliser le revêtement de carbone avec des molécules organiques par la 

technique de greffage des sels de diazonium, dans le but d' améliorer les performances 

électrochimiques de 1' électrode. 220 

En raison de la faible conductivité électronique et ionique du dioxyde de 

manganèse, la préparation d' une couche de carbone à la surface des particules de 

Mn02 pourrait contribuer à une meilleure utilisation électrochimique de ce matériau. 

Récemment, des enrobages de carbone sur des oxydes de manganèse (Mn20 3 et 

MnO) pour le domaine des batteries utilisant du pyrrole ou du glucose comme source 

de carbone ont été préparés.221
-
222 L' effet d'w1e telle combinaison sur les propriétés 

structurales du dioxyde de manganèse a été investigué et sera discuté dans la suite. 
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5.5.2 Partie expérimentale 

Les poudres de dioxyde de manganèse ont été synthétisées par microémulsion. 

La préparation typique consiste en une réaction de précipitation d 'une solution 

aqueuse de 20 mM K.Mn04 avec 1,1 mL de 1-Butanol en présence de l 'acide 

butyrique (2,3 mL) pour un volume total de 50 mL. Cette synthèse conduit à des 

poudres sphériques monodisperses de Mn02 . 

La première étape de préparation des poudres composites d'oxyde de manganèse 

recouvertes de carbone (MnOx@C) repose sur une synthèse hydrothermale. Une 

solution aqueuse (18 mL) contenant 300 mg de Mn02 et différentes proportions de 

glucose (15, 80 et 270 mg) est mise aux ultrasons pendant 5 min afin de bien 

disperser les deux constituants. La solution est chauffée à 180 °C pendant 3 h dans un 

autoclave en Téflon, elle est ensuite filtrée et rincée plusieurs fois à l' eau Nanopure. 

Les poudres composites obtenues, sont séchées sous vide à 25 oc pendant 24 h 

Finalement, une calcination à 600 °C sous flux d 'azote (N2) pendant 6 h est réalisée 

dans le but d 'obtenir les poudres MnOx@C. Les poudres préparées avec 15, 80 et 

270 mg de glucose sont respectivement nommées Mn0x@C15 , Mn0x@C80 et 

Mn0x@C270. À titre de comparaison, une poudre d'oxyde de manganèse (MnOx) a 

été préparée sans ajout de glucose, dans des conditions identiques. 

Les poudres composites sont successivement caractérisées par diffraction des rayons­

X, microscopie électronique à balayage et analyse thermogravimétrique. La 

voltamétrie cyclique a été utilisée pour caractériser les différentes poudres 

composites. Uniquement les performances électrochimiques évaluées pour une 

électrode composite MnOx@C270-NTCs-PTFE (60 :30 :10) sont présentées dans 

cette section. 



252 

5.5.3 Résultats et discussion 

5.5.3.1 Caractérisations morphologiques 

La figure 5.16 montre les images MEB des différentes poudres synthétisées 

dans cette étude. Les particules de dioxyde de manganèse sont sphériques et 

hautement monodisperses (cf figures 5.15a et b) .163 Le diamètre moyen de ces 

particules est de 451 nm, et leur surface apparaît uniforme. Au chapitre précédent, il a 

été révélé que ces particules sont poreuses avec une surface spécifique SsET mesurée 

de 240m2 g~ 1 (cf chapitre IV). 

L' image MEB des particules de MnOx obtenues par traitement them1ique de 

Mn02 à 600 oc sous N2 en l' absence de source de carbone est montrée à la figure 

5 .15c. Il est possible de voir que la fom1e sphérique des particules est parfaitement 

conservée. Cependant, une différence notable est observée au niveau de leur taille 

(370 nm) et de leur surface externe. La fom1ation des nanoplaquettes bien défmies à 

la surface des sphères confirme l' existence d'une structure cristalline de l' oxyde de 

manganèse. En effet, Ching et al. ont observé une morphologie similaire de leurs 

nanosphères après une étape de calcination à 500 °C, qui a mené à la f01mation de 

Mnz0 3 avec w1e SsET de 32m2 g-1.163 

Les images MEB des poudres composites Mn02@C avec différentes 

proportions de précurseurs de carbone sont présentées aux figures 5 .15d à f. Avec 80 

et 270 mg de précurseur de carbone, la forme sphérique des particules est 

parfaitement conservée et est constituée de sous unités qui rappellent la structure de 

MnOx (cf figure 5.15e et f.) . Dans les deux cas, le diamètre moyen des nanosphères 

de 340 nm est inférieur à celui des particules de manganèse. Ces observations sont en 

accord avec les travaux de Su et al.Z22 Le spectre EDS sur la figure 5.15f révèle la 

présence du carbone dans le composite. Par contre, avec une faible proportion initiale 

en glucose (Mn0x@C15), aucune sphère n ' a été observée (cf figure 5.15d). Une 

étude de microscopie électronique à transmission pourrait s' avérer utile dans ce cas. 
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Figure 5.15 Images MEB pour a et b) Mn02, c) Mnûx, d) Mn0x@Cl5, e) 

Mn0x@C80 et f) Mn0-'@ C270. 

La diffracti on des rayons- X a permis d ' investi guer la structure en surface des 

poudres MnOx@C. La figure 5.16 montre les diffractogrammes de MnOx@C 15, 

Mn0x@C80 et Mn0x@C270. Les trois di ffractogrammes sont bien défini s et 

confirment le caractère cristallin des poudres MnOx@C (cf figure 5.16a à c). Pour le 

composite avec la plus fa ible quantité de précurseurs de carbone, tous les pics 

peuvent être indexés à une structure hausmanite Mn30 4 de grande pureté, en acco rd 

avec la fiche .J CPDS 18-0803 (cf figure 5. 16a). 223 L'augmentation de la quantité de 

glucose utilisé pour la préparation du revêtement à base de carbone s' accompagne 
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d ' une diminution du degré d ' oxydation du manganèse. En effet, le di ffractogramme 

de Mn0x@C80 est biphasique et les pics peuvent être indexés à la fo is à la structure 

hausmanite Mn30 4 et manganosite MnO d' après les fi ches JCPDS 24- 0734224
-
225 et 

07-0230222
· 

226 (cf figure 5. 16b). La structure de MnO_,.@C270 est celle de la 

manganosite avec la fi che JCPDS 07- 023 0222
· 

226 (cf figure 5.16c). Finalement, la 

proporti on de carbone étant le seul paramètre qu i a été changé entre les différentes 

préparati ons, la vari ati on de structure observée pourrait être attribuée à une réduction 

carbothermique de l'oxyde de manganèse. 227
-
228 De plus, l' absence de pics 

caractéri stiques du carbone peut être expliquée par une amorphi sation du carbone 

survenant au cours de la synthèse et/ou le départ du carbone en C0 2 .
227 
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Figure 5.16 Diffractogrammes des rayons-X pour a) MnOx@ClS, b) 

Mn0x@C80 etc) Mn0x@C270. 
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Pour valider cette hypothèse, des mesures d' analyse thermogravimétrique ont 

été réalisées pour chacune des poudres synthétisées. Une première série de mesure a 

été effectuée en l' absence de carbone dans le but d'observer le comportement de 

1' oxyde de manganèse sous une atmosphère réductrice. Les résultats sont présentés à 

la figure 5.17. 

La figure 5.17a montre la variation de masse des particules de Mn02 entre 30 

et 800 °C sous air, échantillon (1) et sous héliwn , échantillon (2). Pour l' échantillon 

(1), une perte de masse de 7,5 % est observée entre 30 et 230 °C. Elle correspond au 

départ d ' eau résiduelle. La perte de masse plus graduelle entre 230 et 525 °C 

conespond au départ d'eau chimisorbée dans la structure de l 'oxyde de manganèse. 

De 525 à 550 °C, la perte abrupte de masse· (3 %) correspond à la transformation de 

Mn02 vers M1120 3.
166 Un léger gain de masse graduel peut être observé à partir de 

550 °C et correspondrait à une réoxydation de Mn20 3. Sous héliwn, échantillon (2), 

le profil de perte de masse avec l'augmentation de température pour les particules de 

Mn02 est similaire à celui mesuré sous air. Une première perte de masse d'environ 

12% est observée entre 30 et 230 °C, suivie d 'une seconde d' environ 7% jusqu'à 

475 oc correspondant au départ d' eau. Puis, entre 475 et 500 °C, une perte de 3% est 

associée à la réduction de Mn02 en Mn20 3. La plus basse température observée pour 

la réduction de Mn02 est associée à l'atmosphère plus réductrice fournie par 

l' utilisation du gaz inerte ; ce qui conduit également à un second palier de réduction 

vers Mn30 4 à partir ·de 650 oc. Un traitement isothermal est réalisé à 800 oc pendant 

1 h sous héliwn à la fin de cette expérience, puis une nouvelle mesure de la variation 

de la masse avec l' augmentation de la 'température est réalisée sous air, échantillon 

(2 ' ). Pour l'échantillon (2'), une très légère perte de masse est observée lorsque l' on 

chauffe M.t130 4 jusqu' à 650 °C ce qui suggère que la réduction de Mn02 se poursuit 

dans l ' épaisseur interne des particules individuelles de l' oxyde. Au-delà de 650 °C, le 

gain de 3,6% en masse correspond à la réoxydation vers une forme plus oxydée de 

l' oxyde métallique (cf figure 5.17a) _229
-
230 
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U ne deux ième séri e d ' expériences a été réalisée avec la poudre MnOx 

synthétisée dans les mêmes conditions que nos poudres composites, mais en 

l' absence de source de carbone. Deux thermogrammes pour cette poudre ont 

respectivement été obtenus sous air et sous hélium (cf figure 5.17b). Sous héli um, la 

perte de masse (:::::: 5 %) observée à partir de 675 oc correspond possibl ement à la 

réduction de Mn30 4 vers Mn0.227 Le profil de la courbe ATG sous air ressemble à 

celui obtenu pour l' échantillon (2 '). Une légère perte de masse est observée sur une 

large gamme de température correspondant à la réducti on possible dans le volume des 

particules d ' oxyde de manganèse. Puis, le gain de masse observé correspondrait à la 

réoxydati on de la forme réduite de l' oxyde de manganèse. Par ailleurs, la différence 

de température pour l' oxydation peut dépendre de la taille des particu les, de la 

surface spécifique ou encore de la nature de la forme réduite obtenue après le 

traitement thermique (Mn20 3, Mn30 4 ou Mn0). 229-23° Ces résultats sont en 

adéquation avec les observations de la 1 itté rature sur les facte urs influençant 

l' oxydation ou la réduction de l' oxyde de manganèse.229-230 
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Figure 5.17 Courbes ATG pour a) Mn02 sous air : échantillon (1), sous 

hélium : échantillon (2), après un traitement isothermal à 800 °C pendant 1 h 

sous He, mesuré sous air: échantillon (2') et b) Mnûx sous air et hélium. 
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La figure 5.18a compare les courbes ATG de l'échantillon Mn0x@C15 avant 

(Mn02/glucose) et après la calcination à 600 oc sous N2 pendant 6 h. Pour déterminer 

la quantité de polymère déposée sur les particules de Mn02 après la synthèse 

hydrothermale, une analyse thermogravimétrique a été réalisée sous hélium avec 

Mn02/glucose. La perte de masse (1 ,5 %) entre 200 et 270 °C correspond à la perte 

d ' eau chimisorbée. Une seconde perte enregistrée entre 570 et 600 oc correspond 

simultanément à la carbonisation du polymère formé sur les particules de Mn02 et à 

la réduction de l'oxyde de manganèse vers Mn30 4 (cf Mn02/glucose). En accord 

avec la diffraction des rayons-X, l'échantillon Mn0x@C15 calciné sous N2 à 600 oc 
est constitué d 'hausmanite Mn30 4 et s' oxyde entre 570 oc et 600 °C probablement en 

Mn20 / 29
-
230 avec w1 gain de masse de 3,1 %, qui est très similaire au gain de masse 

(3 ,3 %) observé par Gillot et al. pour une oxydation de Mn30 4 vers Mn20 3.
230 

La figure 5 .18b compare les courbes ATG des différentes poudres composites. 

Premièrement, il est possible de constater que la température à laquelle débute 

l' oxydation augmente avec la proportion de glucose utilisé initialement pour la 

modification des sphères. Ces résultats sont en accord avec les travaux de Welhan1 

qui traitent de la réduction carbothermique du manganèse et rapportent que la 

diminution du ratio Mn02/C conduit à la réduction successive de Mn02 en MnO en 

passant par des structures moins réduites (Mn20 3 et Mn30 4).227 L'obtention de 

manganosite MnO dans les travaux de Su et al. avec des concentrations élevées en 

glucose permet de valider nos observations.222 Finalement, certains auteurs se sont 

intéressés aux mécanismes de réduction et d ' oxydation de Mn30 4.229
-
230 Leurs travaux 

ont révélé que différents paramètres tels que la taille des nanocristaux ou encore la 

surface spécifique des particules pouvaient abaisser la température d ' oxydation de 

1' oxyde de manganèse. De plus, les paliers observés (cf figure 5 .18b) 

correspondraient au passage de Mn304 vers Mn20 3 puis Mn20 5. 
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Figure 5.18 Courbes ATG pour a) MnOx@ClS avant (Mnûx@glucose) et 

après le traitement thermique et b) Mnûx, MnOx@ClS, Mn0x@C80 et 

Mn0x@C270. 

5.5.3 .2 Caractéri sati ons électrochimiques 

En raison des fa ibles perfo rmances électrochimiques mesurées pour les 

électrodes préparées avec les diffé rentes poudres composites, uniquement les résultats 

obtenus avec une électrode Mn0x@C270- NTC-PTFE (60 :30: 1 0) sont présentés 

dans cette parti e. Précédemment il a été montré que l' approche utili sée pour recouvrir 

les particules sphériques de Mn02 avec l' enrobage de carbone a condui t à la perte de 

la structure Mn0 2 pour une structure cri stalline de l' oxyde métallique rédui t. Il est 

possible de tro uver dans la littérature des exemples de supercondensateurs utili sant 

des particul es de Mn30 4 comme matéri au d'électrode.224
· 

23 1 Cependant en raison de 

la très faible capacité spécifique obtenue avec cet oxyde de manganèse, une acti vation 

en effectuant plusieurs milli ers de cycles de charge/décharge est nécessaire afin 

d' obtenir des perfo rmances sati sfaisantes? 24 La seconde approche consiste à 

incorporer le Mn30 4 dans des nanostructures de carbone.23 1 La figure 5.1 9a montre le 

voltamogramme cyc lique typique d 'une électrode composite à base d ' oxyde de 
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manganèse à 2 mY s-1 dans 0,65 M K2S0 4. Le courant est remplacé par la capacité 

spécifique. Les vo ltamogrammes pour les différents cycl es sont quasi rectangulaires. 

Néanmoins, une légère polari sation est observée, ce qui supposerait une moins bonne 

conductivité de l' électrode malgré la présence des nanotubes de carbones. Une 

péri ode d 'activati on, traduite par l' augmentati on de la capacité avec le nombre de 

cycles est nécessaire pour l' obtenti on d ' une capacité optimale avec la poudre 

compos ite synthéti sée. Une valeur de 1 OS F g- 1 pour l' électrode (CMno2 ~ 170 F g- 1
) a 

été mesurée à basse vitesse de balayage après 500 cycles. Ce qui est du même ordre 

de grandeur de cell e de 1 ' électrode préparée à partir des sphères de Mn02. La 

rétention de capacité à haute vitesse de balayage est plus faible avec Mn0x@C270 

(6 1 %) par rapport à Mn02 (66 %). Quoi qu ' il en so it, les perfo rmances sont 

constamment plus fa ibles avec MnOx@C, probablement en raison de la fo rme réduite 

au départ de l' oxyde de manganèse qui nécessite une plus longue activati on. 
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Figure 5.19 a) Évolution du voltamogramme cyclique du 10 au 500e cycle 

dans 0,65 M K2S04 à 2 rn V s -l et b) variation de la capacité spécifique par masse 

totale de l'électrode composite avec la vitesse de balayage, à partir du 500c 

cycle; pour MnOx@C270-NTCs-PTFE (60 :30 :10) et comparaison avec MnOr 

NTCs-PTFE (60 :30 :10). 
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5.5.4 Conclusion 

La dernière approche présentée dans ce chapitre s'est focalisée sur des essais 

d'optimisation du revêtement de carbone sur les particules sphériques de l' oxyde de 

manganèse. À l' instar du revêtement de carbone sur les particules de LiFeP04 pour 

les matériaux de cathode des batteries au lithium, il est attendu que cette combinaison 

améliore les performances électrochimiques des particules à base de Mn02, 

notamment leur conductivité électronique. Dans cette section, des résultats 

préliminaires ont été présentés et nécessitent une investigation plus poussée. Des 

observations intéressantes ont tout de même été faites. 

Premièrement, d 'après des études thermodynamiques rapportées dans la 

littérature sur la réduction de Mn02, le diagramme d'Ellingham pour le système Mn­

O- C à une pression totale de 1 atm, montre que la perte d' oxygène de Mn02 à T > 

510 °C conduit à la formation de Mn20 3 ; qui plus tard (915 °C) se réduit en 

Mn30 4?27 La figure 5.20 montre le diagramme d' équilibre thermodynamique du 

mélange Mn02 et carbone en fonction de la proportion de carbone (25 , 75 et 150 oq 
à pression atmosphérique, d'après Wehlam.227 La réduction du dioxyde d.e manganèse 

passe par plusieurs états réduits, à savoir Mn02 ::::::> Mn20 3 ::::::> Mn30 4 ::::::> MnO. De 

plus, en dessous de 150 oc à pression atmosphérique, la réduction de Mn02 en 

présence de carbone est incomplète. Un ratio Mn02/C de 2:1 est nécessaire pour 

réduire totalement le dioxyde de manganèse en MnO. Les différents oxydes de 

manganèse obtenus dans cette étude après calcination résultent bien d 'une réduction 

carbothermique de Mn02.227-228 

En second lieu, une étude similaire a rapporté la préparation de composite 

MnO/C en utilisant le glucose comme source de carbone. 222 La structure MnO 

b d 222 ~ '1 ' ' 1 ' o tenue ans ces travaux peut etre corre ee a a structure trouvee pour 

Mn0x@C270 contenant approximativement un ratio Mn02/C de 1 :1.227 Par ailleurs, 
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l' absence de pics en DRX attribués au carbone serait due à la nature amorphe du 

revêtement de carbone. 222 

En ce qui concerne les résultats électrochimiques, la réduction de Mn02 

survenant lors de la synthèse va considérablement affecter la capacité spécifique des 

particules de 1' oxyde métallique. 

L' analyse élémentaire et la microscopie électronique en transmission seraient 

intéressantes pour confirmer la présence du carbone sur nos poudres composites. 

D'autre part des mesures de surfaces spécifiques BET, de porosité et de conductivité 

électronique permettraient d'évaluer l' influence de ces différents paran1ètres sur les 

performances électrochimiques des poudres MnOx@C. Enfin, 1 ' utilisation 

électrochimique de ce type de composites a déjà été démontrée dans le domaine des 

batteries au lithium.221
-
222 
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5.6 Conclusion du chapitre 

Quatre approches différentes pour augmenter les performances 

électrochimiques de l'électrode composite Mn02- C-liant ont été évaluées dans ce 

chapitre. 

Dans un premier tei11ps, il s' agissait d' augmenter l ' accessibilité des ions dans 

le dioxyde de manganèse. Pour ce faire, plusieurs électrolytes ont été étudiés, la 

porosité d'une électrode composite a été modifiée en utilisant du bicarbonate 

d'ammonium comme motif, et enfin, l' additif conducteur a été modifié par greffage 

covalent d'un polymère hydrophile afin de maximiser l'accessibilité des ions à 

l' interface Mn02/carbone. Il a été observé que la capacité spécifique dépendait de la 

concentration et de la taille des ions solvatés de l' électrolyte. La valence du cation ne 

semble avoir aucun effet sur les performances électrochimiques de Mn02, car le 

nombre de sites actifs pour la réduction de Mn (IV) en Mn (III) est limité à la surface 

de l'oxyde métallique. En effet, seule la facilité à laquelle le cation va diffuser dans la 

masse de Mn02 va créer des différences entre les valeurs de capacité spécifique 

mesurées. D' autre part, l' intérêt des pores interconnectés pour l' amélioration des 

performances à haute vitesse de cyclage a également été confirmé. 

La seconde approche consistait en l'amélioration de la conductivité 

électronique de Mn02 par un emobage de carbone. La tentative d' emobage de 

particules sphériques de Mn02 par un revêtement de carbone a mis en évidence une 

dénaturation de l'oxyde métallique occurrent lors du traitement thermique. Une 

réaction carbothermique va entraîner la réduction de Mn02 en Mn304 ou en MnO, en 

fonction de la quantité de précurseurs de carbone utilisé. De ce fait , de faibles 

performances ont été enregistrées pour les formes réduites de Mn02 qui nécessitent 

d'être réoxydées en Mn02 au cours du cyclage électrochimique. S' agissant d'une 

approche préliminaire, des caractérisations supplémentaires devront être effectuées 

afin d'optimiser les conditions de préparation de ces poudres composites. 



CHAPITRE VI 

DISCUSSION GENERALE 

6.1 Introduction 

Actuellement, le dioxyde de ruthénium (Ru02) constitue l'état de l' art des 

électrodes pseudocapacitives pour les supercondensateurs électrochimiques. 

Cependant, son coût élevé et 1 ' utilisation d'un électrolyte très acide en limitent son 

utilisation pour des applications respectueuses de l' envirom1ement.9
• 

34 Le dioxyde de 

manganèse (Mn02) apparaît comme une bonne alternative au Ru02•
10

• 
15 Mn02 

démontre un comportement pseudocapacitif en milieu aqueux neutre, possède un coût 

très accessible et une capacité théorique de 1233 F g-1
.
10

-
11 Associé à une électrode 

négative de carbone activé dans un système asymétrique, cette combinaison va 

permettre à la fois d ' augmenter la capacité du système à l' électrode positive tout en 

maintenant une réponse rapide en charge et décharge à l'électrode négative. Par 

ailleurs, la haute surtension des deux électrodes pour les réactions d' évolution de H2 

et 0 2 va permettre d 'élargir la tension de cellule à 2 V. Ceci contribuera à 

l' augmentation de la densité d' énergie du supercondensateur. 10
• 

78 De plus dans le cas 

d'une utilisation électrochimique maximale de l'oxyde métallique, sa grande densité 

permettrait d'augmenter les performances en terme de capacité volw11ique, ce qui est 

intéressant lors de la mise en boîte des dispositifs . 

Cependant, les performances observées expérimentalement pour 1' électrode 

positive sont largement en dessous des espérances.9• 
12 Des valeurs de capacités 



264 

spécifiques se rapprochant de la valeur théorique n 'ont été obtenues que dans le cas 

de films minces de Mn02 déposés sur des substrats conducteurs ou des 

nanoarchitectures de carbone.9• 
17 Pour les électrodes à base de poudres de Mn02, et 

de plusieurs microns d'épaisseur, les capacités rapp01tées par gramme de matière 

active sont comprises entre 100 et 300 F g-1
.
9

• 
12 La faible utilisation électrochimique 

de Mn02 de l'ordre de 10 à 20% de sa capacité théorique est associée à la mauvaise 

conductivité intrinsèque, tant électronique qu ' ionique du dioxyde de manganèse. 12
-
16 

Les approches rapportées dans la littérature pour améliorer les performances 

électrochimiques de l'électrode positive englobent l'ajout d'additifs conducteurs (ex. 

carbones, polymères, ou encore oxydes mixtes)9
' 

12
' 

18
-
23

, ou l' utilisation de différents 

électrolytes69
• 

168
-
169

• l7l-l72, 
191

. La figure 6.1 présente la problématique et les 

approches que nous avons envisagées au cours de cette thèse. 



c+ 
(Li+,Na+, K+) 

=> 
Difficile 

• Faible conductivité 

ionique 
·-

Améliorer l'accessibilité ionique 

./Nature du cation dans l'électrolyte 
aqueux (Li+,Na+, K+, Ca 2+) 

Mn+4 

t 
1 ~ Mn+3 

Difficile 

Mn02 • Conducteur Faible conductivité 
Liant électronique 

Améliorer la conductivité électronique 

./Contrôler la t aille de Mn02 
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./ incorporat ion d'additif conducteur (sph ères 

./Augmenter l'hydrophilicité de 
l'électrode composite (polymère 
hydrophile (APA) 

./Moduler l' interconnexion des pores 
(bicarbonate d'ammonium) 

ou f ibres) 

./Dépôt spontané de Mn02 

sur carbone 

./Enrobage de carbone sur Mn0 2 

Figure 6.1 Problématique et objectifs de la thèse. 

6.2 Améliorati on de 1 ' accessibilité ionique 

La porosité des matéri aux d ' électrodes est un paramètre à prendre en compte 

lors de la préparati on des électrodes de supercondensateurs. L'augmentati on de la 

porosité dans le matéri au peut offrir plus de voies d ' accès à l' électrolyte vers les sites 

actifs qui vont conduire à une améliorati on des performances électrochimiques. De 

plus, une grande porosité va permettre de sauvegarder l' intégrité phys ique de 

l' électrode qui est généralement soumise à des contraintes mécaniques pendant les 

processus de charge et décharge. 9 
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L' intérêt de la contribution des pores sur les performances électrochimiques a 

déjà été observé dans le domaine des supercondensateurs à double couche 

électrochimique.51
-
52 Dans le cas du carbone activé, les études ont montré que 

l'adsorption des ions dans les pores inférieurs à 0,7 nm passe par une déformation de 

leur sphère de solvatation et conduit à des conductivités ioniques beaucoup plus 

faibles que dans les macropores.53 La déformation de la sphère de solvatation lors de 

l'accès des ions dans les pores dépend de la nature de l' ion et du solvant. 55 

Finalement, 1' interconnexion entre les mésopores et les micro pores semble être 

nécessaire afin d'assurer le transport des ions vers les micropores. 56 

En ce qui concerne l'électrode pseudocapacitive à base de Mn02, les résultats 

de la littérature ont montré qu ' il n'y a pas de réelle corrélation entre la surface· 

spécifique et les valeurs de capacité, 83 mais que 1' augmentation de la capacité est tout 

d ~ 1" ' ' 1 d" "b 0 d 9 89 12 1 e meme 1ee a a 1stn utwn es pores. ' ' 

D' autre part, l'accessibilité de l'électrolyte dans le matériau actif va également 

dépendre du caractère hydrophile ou hydrophobe du matériau d' électrode. Par 

exemple, l'effet positif de la mouillabilité de la surface du carbone a été discuté dans 

de nombreuses publications.64
-
66 Améliorer la mouillabilité des matériaux d'électrode 

augmente communément la vitesse de charge et décharge, et va permettre l' obtention 

de valeurs de capacités spécifiques plus grandes. De plus, les défauts (ex. présence de 

groupements fonctionnels) au niveau de la surface de carbone vont interagir avec la 

sphère de solvatation des ions, réduisant ainsi la distance de séparation moyenne à 

l' interface carbone/ion, et donc entraîner une augmentation de la capacité 

spécifique.67
-
68 Dans le cas du Mn02, l'utilisation d'un liant superabsorbant à base 

d' acide polyacrylique a permis l' augmentation de la capacité spécifique de l'oxyde 

métallique, car, en plus de son rôle de liant, la présence d'acide polyacrylique sur le 

Mn02 facilite la distribution homogène de l 'électrolyte au travers de l'épaisseur 
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active. Ceci augmente l'accessibilité des ions au niveau des sites actifs de chaque 

particule individuelle de Mn02.192 

Le tableau 6.1 rapp011e les valeurs de capacité par gramme de Mn02 dans 

l' électrode composite pour les trois approches réalisées pour améliorer l'accessibilité 

des ions dans 1' électrode composite. 
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6.2.1 Moduler le volume poreux de l'électrode 

De ce fait, nous nous sommes proposé de modifier la porosité interne de 

l' électrode en utilisant du bicarbonate d'ammonium. 178 La basse température de 

fusion de ce composé (41 ,9 oq et les gaz qu' il produit (NH3, C02 et H20), dont le 

diamètre est inférieur au nanomètre, en font un motif intéressant pour la création d 'un 

réseau de micropores et de mésopores interconnectés. La figure 5.5 montrait la 

configuration schématique de l'électrode modifiée Mn02-noir d 'acétylène-

poly(tétrafluoroéthylène) (MnOrNA-PTFE, 60 :30 :10). 

Il a été observé que l' étape de décomposition du bicarbonate d'ammonium 

n'entraîne aucune modification structurale de Mn02, ceci est dû à la basse 

température (90 °C) utilisée pour le traitement thermique du film composite. 

L'utilisation de 20% en masse de NH4HC03 a conduit à une augmentation de 3% du 

volume poreux de l' électrode. Un effet notable a été observé sur la distribution de la 

taille des pores comme démontré à la figure 5.8 . L ' apparition de nouveaux pores 

entre 2 et 2,5 nm en comparaison à l'électrode non modifiée suggère probablement 

une amélioration de 1' interconnexion entre les pores. 

La seconde observation intéressante à cette approche est la légère 

augmentation de conductivité électronique mesurée pour l'électrode modifiée de 0,8 

vs 0,7 S cm- 1 pour l' électrode non modifiée. D ' après Singh et al. 178
, l' utilisation de ce 

motif peut améliorer le contact entre le carbone et la matière active par formation 

d'une électrode composite compacte, induite par l'ajout de NH4HC03 avant sa 

décomposition. 

La modification de la porosité par le bicarbonate d 'ammonium a conduit à une 

meilleure rétention de capacité à haute vitesse de balayage pour l'électrode composite 

MnOrNA-PTFE (cf tableau 6.1). Cette augmentation peut être associée au volume 

poreux et à la distribution de la taille des pores obtenue par cette approche. 56· 63· 178 
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Néanmoins, les valeurs à 2 mV s-1 sont dans la gamme des valeurs rapportées dans la 

littérature pour les électrodes à base de poudres de Mn02.
9
• 

12
• 

16
• 

83 À basse vitesse de 

balayage, l' augmentation de 3 % du volume poreux n 'est pas suffisante pour voir un 

effet sur la capacité de l' électrode. Peut-être qu 'une augmentation de la quantité de 

NH4HC03 permettrait d ' accroître le volume poreux de l' électrode composite et 

probablement entraîner w1 effet positif sur la capacité à basse vitesse de cyclage. 

Cependant, il est important de noter qu 'une quantité trop importante de NH4HC03 

peut possiblement affecter la macroporosité de l' électrode en augmentant les espaces 

vides entre les larges particules de Mn02, et donc détériorer la conductivité 

électronique de l' électrode. Ce qui devrait affecter négativement les performances à 

haute vitesse de balayage. 

Malgré la légère amélioration de rétention de capacité à 100 rn V s-1 (cf 

tableau 6.1 ), les faibles valeurs de capacité confrrment la nécessité d ' augmenter la 

conductivité électronique de 1' électrode composite, afin d 'optimiser les performances 

à haute vitesse de cyclage.128 Finalement, il serait intéressant d ' observer l ' électrode 

composite modifiée par imagerie Raman 3D pour déterminer si la morphologie 

compacte de l' électrode avant et après décomposition de NH4HC03 est réellement 

conservée. Ce qui pourrait expliquer la légère augmentation du volume poreux (3 %). 

6.2.2 Nature du cation dans l' électrolyte aqueux 

Nous avons également entrepris d ' améliorer les performances 

électrochimiques de l' électrode composite Mn02-NA-PTFE (60 :30 :10) en faisant 

varier non seulement la taille du cation dans l' électrolyte aqueux, mais également sa 

valence. Les valeurs de capacités spécifiques rapportées dans le tableau .6.1 pour les 

différents électrolytes sont en accord avec les valeurs de la littérature. 12• 
69

• 
83 
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Pour les cations monovalents à concentration maximale, la capacité la plus 

élevée (224 F g-1 de Mn02) à 2 mV s-1 a été obtenue dans une solution aqueuse de 5 

M LiN03 (cf tableau 6.1), et correspond aux observations de Mosqueda et a! .. 69 La 

large solubilité des sels de lithium associée à l' insertion favorable de Li+ au niveau 

des sites d'adsorption de Mn02 
69

, entraîne une meilleure utilisation de l' oxyde 

métallique. À haute vitesse de balayage, la diffusion des ions étant limitante, les 

capacités entre les différents électrolytes sont équivalentes (cf tableau 6.1 ). Il 

apparaît évident que la taille du cation et son affinité avec la structure de 1 ' oxyde de 

manganèse vont jouer un rôle sur les performances électrochimiques de l' électrode à 

base de Mn02. D' autre part, l' ordre de grandeur des valeurs mesurées montre bien 

que seule la surface externe du matériau actif est électrochimiquement accessible. Les 

différences observées pour l' ensemble des électrolytes vont possiblement être 

associées à la diffusion de chaque cation dans la masse de Mn02 (cf tableau 6.1 ). 

La seconde série de mesures a permis de confirmer que la valence du cation 

n' a pas d 'effet sur l'utilisation électrochimique de l'oxyde métallique. Deux groupes 

de recherche, ont observé une variation de capacité spécifique à la suite de l'insertion 

d'un cation bivalent (Ca2+ ou Mg2+) ou monovalent (Na+) et l' ont attribué à la valence 

double qui permettrait d ' accroître la quantité de charges stockée par l' électrode lors 

de la réduction de Mn (IV) en Mn (III) .168
-
169

• l7l-l72 Il est vrai que si l' électrode est 

cyclée sur la même plage de potentiel à savoir de -0,1 à 0,9 V dans les deux 

électrolytes, une large capacité spécifique de ;:::; 310 F g _, (cf tableau 6.1) est obtenue 

en présence du cation bivalent. 168
• I7I-I72 Cette augmentation de capacité a été 

attribuée à la contribution faradique survenant proche de la limite de potentiel 

négative. La réaction de réduction de MnOOH en Mn(OH)2 a été attribuée à la vague 

cathodique à 0 V à partir des travaux de Kumar et Munichandraiah. 169 Des 

caractérisations supplémentaires, telles que la spectroscopie du photoélectron X 

permettrait d' avoir accès aux structures formées lors du cyclage de Mn02 à différents 

potentiels, 11 dans 0,5 M Ca(N03) 2 par exemple. 
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Un comportement pseudocapacitif typique de l'électrode composite à base de Mn02 

est observé entre 0,1 et 1,15 V dans 0,5 M Ca(N03)2 comme démontré par la forme 

quasi rectangulaire des voltamogrammes (cf chapitre V) . Cette observation est en 

accord avec la littérature. 171
-
172 Les valeurs de capacité spécifique pour l' électrode 

composite dans 0,5 M Ca(N03)2 et 0,5 M LiN03 sont alors identiques (cf tableau 

6.1 ), lorsque 1 'électrode démontre un comportement pseudocapacitif sur la gamme de 

potentiel étudiée. Dans les deux électrolytes, la capacité par masse active de Mn02 est 

de 210 F g -l (cf tableau 6.1 ). Finalement pour des concentrations, des conductivités 

ioniques et des tailles d' ions similaires, la valence du cation n ' a aucun effet sur 

l' utilisation électrochimique du Mn02. Une fois de plus, l' accessibilité des ions vers 

les sites actifs de Mn02 va dépendre de la conductivité de la solution (reliée à la 

concentration), de la taille des ions solvatés et de la tortuosité des pores des matériaux 

d'électrodes. 

6.2.3 Amélioration du caractère hydrophile de l'électrode 

Il a été mentionné plus haut que le caractère hydrophile aurait un impact sur 

les performances électrochimiques des matériaux d' électrodes pour les 

supercondensateurs. Le polymère liant à base de fluorure de polyvinylidène (PVDF) 

ou de PTFE n' apporte aucune contribution électroactive à la capacité de l' électrode, 

mis à part une masse inactive qui va abaisser la capacité massique de l' électrode. 

Réduire sa proportion dans la composition de l' électrode ou alors le remplacer par un 

polymère électroactif serait intéressant. D' autre part, le caractère hydrophobe de ce 

type de liant va abaisser l ' accessibilité des ions d 'une solution aqueuse. 

L'utilisation de l' acide polyacrylique (APA) comme polymère liant a été 

largement démontrée dans le domaine des batteries au lithium.180
-
181

• 
184

-
189 

Cependant, à notre c01maissancè très peu d' atiicles mentionnent son utilisation dans 
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le domaine des supercondensateurs électrochimiques. 192 Dans l' étude rapportée par 

Lee et al. sur la préparation par mélange mécanique d 'une électrode composite à base 

de Mn02, utilisant AP A comme liant, 7 % (m/m) de PVDF supplémentaire a été 

nécessaire pour assurer la tenue mécanique du film composite.192 En nous inspirant 

des travaux de Matrab et a/. ,205
-
208 le greffage spontané de façon covalente de APA 

(25 % en masse) sur la poudre de noir carbone, utilisée dans la formulation de notre 

film composite, a permis de réduire considérablement la proportion de PIFE à 1 % en 

masse dans 1' électrode composite. 

Le tableau 6.2 donne les valeurs d'angle de contact pour les matériaux 

préparés dans cette étude. La faible valeur d' angle de contact pour le film préparé 

uniquement avec le noir d 'acétylène et l' acide polyacrylique est attribuée au bon 

recouvrement des particules de carbone par le polymère hydrophile. Une 

augmentation de la mouillabilité du film composite Mn02-NA-liant d'environ 55% 

a été observée. 

Tableau 6.2 Angle de contact des différents matériaux. 

Mn02-PTFE N A-PTFE NNAPA Mn02- NA- PTFE Mn02- NNAPA- PTFE 

Échantillon (90:1 0) (90:1 0) (75:25) (6030:10) (60:29/ 10:1) 

Angle de contact 1 ° 26 44 8 35 16 

Malgré l' amélioration du caractère hydrophile de l' électrode qui suppose une 

augmentation de l' accessibilité des ions dans l'électrode, aucune augmentation des 

capacités spécifiques n ' est observée pour l' électrode composite modifiée. De plus à 

haute vitesse de balayage la rétention de capacité pour 1' électrode modifiée est très 

faible (cf tableau 6.1). Contrairement aux travaux de Lee et al. où l'acide 
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polyacrylique recouvre entièrement les particules de Mn02 et est également présent 

sur la surface poreuse, 192 il se retrouve uniquement à la surface exteme des particules 

de Mn02, à l ' interface avec le noir d 'acétylène (Mn02/APA/NA) dans notre étude ; 

ce qui expliquerait les valeurs observées à basse vitesse de balayage. À basse vitesse 

de balayage, la quasi-totalité des sites d' adsorption des cations au niveau de la surface 

exteme de Mn02 est utilisée ; d' où les capacités identiques (cf tableau 6.1). À haute 

vitesse de balayage non seulement la diffusion des ions est un paramètre limitant, 

mais également la conductivité électronique de l'électrode composite. 128 Il a été 

rapporté que le greffage sur le carbone par réduction de sels de diazoniurn entraîne 

une augmentation de la résistance électronique du suppo1i de carbone.2 11 La fonction 

principale d' additif conducteur du carbone utilisé serait altérée par cette approche, ce 

qui influencerait les performances électrochimiques à haute vitesse. Des études de 

conductivité électronique devraient permettre de confirmer cette hypothèse. 

Finalement, la modification du carbone proposée dans cette étude est intéressante 

pour l ' électrode négative à base de carbone activé dans le dispositif asymétrique 

carbone/Mn02 en électrolyte aqueux, et devrait contribuer à l' augmentation de la 

capacité volumique du dispositif. 

6.3 Amélioration de la conductivité électronique 

Le dioxyde de manganèse est caractérisé par une faible conductivité 

électronique (< 10-3 S cm-1
) .

16 Les approches rapportées dans la littérature pour 

augmenter la conductivité électronique des poudres de manganèse incluent l' ajout 

d' additifs conducteurs à base de carbone (ex. noir de carbone, graphène, graphite, et 

nanotubes de carbones) de différentes formes (ex. sphères, fibres et plaquettes) ; ou 

encore l ' incorporation de Mn02 dans des nanostructures de carbones232 (ex. 

nanotubes de carbone et graphène). 12 La première approche conduit généralement à 

des capacités spécifiques de l' ordre de 200 F g-1 rapportées par gramme de Mn02.
16

' 
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83 La seconde approche quant à elle conduit à des valeurs de capacités allant jusqu' à 

700 F g -l mais la masse de dioxyde de manganèse est généralement < 100 Jlg et 

l' épaisseur de l' électrode composite < 100 mn.9
• 

12
• 

17
• 

122 De plus, à notre 

connaissance, aucune étude ne rapporte le revêtement du dioxyde de manganèse par 

un enrobage de carbone pour les matériaux d' électrodes de supercondensateurs. Trois 

approches ont été réalisées en ce sens, à savoir l'étude de différents types d ' additifs 

conducteurs à base de carbone, suivie du dépôt de Mn02 sur des particules sphériques 

de carbone, et inversement, l'enrobage de particules sphériques de Mn02 par du 

carbone. 

Le tableau 6.3 résume les valeurs de capacités spécifiques mesurées pour les 

trois approches pour des électrodes composites Mn02- C-PTFE (60 :30 :10). À faiblé 

vitesse de balayage, la valeur de capacité spécifique moye1me par mass~ de Mn02 est 

175 F g-1 pour les différentes électrodes composites, et qui se retrouve dans la gamme 

de valeurs rapportées dans la littérature pour les électrodes à base de poudres de 

M 0 14-1 6, 83 -84, 9 1-92, 11 3 
n 2· 



T
ab

le
au

 6
.3

 
T

ab
le

au
 r

éc
ap

it
ul

at
if

 d
es

 p
er

fo
rm

an
ce

s 
él

ec
tr

oc
hi

m
iq

ue
s.

 D
'a

pr
ès

16
• 

16
6

• 

R
ét

en
tio

n 
de

 

D
en

si
té

 
C

à 
C

à 
R

ét
en

tio
n 

de
 C

 
c 

b 
' 

M
n0

2 
a 

c 
b

,
 

M
n0

2 
a 

C
M

n 0
2 b 

M
n

0
2 

É
pa

is
se

tr
r 

2 
m

Y
 s

-i
 

lO
O 

m
Y

 s
-i

 
en

tr
e 

2 
et

 1
 00

 
2 

m
Y

 s
-i 

10
0 

m
Y

 s
-i

 
en

tr
e 

2 
et

 1
 00

 

É
le

ct
ro

de
 

(%
 m

lm
t 

(m
gc

m
-2 ) 

(~
n)

 
(F

 g
-i

) 
(F

 g
-i

) 
m

Y
 s

- i
(%

) 
(F

fi
) 

(F
f
i

) 
-i

 
m

Y
 s

 
(%

) 

M
n

0
2 

(9
0)

 
34

 
14

3 
56

 
8 

14
 

56
 

8 
14

 

A
B

 
(9

0)
 

14
0 

5 
5 

10
0 

B
P 

(9
0)

 
14

0 
10

0 
83

 
83

 

N
T

C
 

(9
0)

 
76

 
Il

 
10

 
9

1 

Y
G

C
F

 
(9

0)
 

10
2 

lO
O 

Y
ul

ca
n 

(9
0)

 
89

 
15

 
13

 
87

 

M
n

0
2-

A
B

 
(6

0:
30

) 
9 

95
 

10
5 

70
 

67
 

1 7
3 

11
4 

66
 

M
n

0
2-

B
P 

(6
0:

30
) 

7 
86

 
13

3 
84

 
63

 
17

5 
99

 
57

 

M
n

0
2

@
B

P 
(6

0:
30

) 
7 

82
 

12
2 

79
 

64
 

M
n

0
2-

N
T

C
 

(6
0:

30
) 

9 
89

 
11

8 
94

 
80

 
1 9

1 
!5

2 
80

 

19
5S

M
nO

r
N

T
C

 
(6

0:
30

) 
3 

87
 

12
5 

88
 

71
 

20
3 

14
2 

70
 

2
18

S 
M

n
0

2-
N

T
C

 
(6

0:
30

) 
4 

63
 

12
2 

91
 

75
 

19
8 

14
6 

74
 

45
IS

M
n

0
2-

N
T

C
 

(6
0:

30
) 

5 
85

 
11

6 
77

 
66

 
18

8 
12

3 
65

 

S 
M

n
0

2 
@

C
27

0-
N

T
C

 (
60

:3
0)

 
7 

87
 

10
5 

64
 

61
 

17
0 

10
0 

59
 

M
n

0
2-

Y
G

C
F

 
(6

0:
30

) 
9 

83
 

10
0 

67
 

67
 

16
6 

Il
l 

67
 

M
n

0
2 -

Y
ul

ca
n 

(6
0:

30
) 

13
 

95
 

91
 

60
 

66
 

14
4 

94
 

65
 

a 
É

le
ct

ro
de

 c
om

po
si

te
 p

ré
p

a
ré

e 
av

ec
 1

0 
%

 e
n 

m
as

se
 d

e 
P

TF
E.

 
6 

C
 M

nO
l 

ca
lc

ul
ée

 p
ar

 m
as

se
 d

e 
m

at
iè

re
 a

ct
iv

e. 



6.3.1 Influence du carbone conducteur 

Dans cette étude, plusieurs carbones aux propriétés physiques et structurales 

différentes ont été utilisés. En ce qui concerne leur forme, ils peuvent être séparés en 

deux groupes d' après leurs images MEB respectives (cf chapitre II), les noirs de 

carbone de forme sphérique (noir d 'acétylène (NA), Black Pearls (BP), et Vulcan) et 

les carbones en forme de filaments (nanotubes de carbone (NTC) et les fibres de 

carbone (VGCF)). 

Dans une première série de mesures, deux noirs de carbone ont été comparés. 

Les conductivités électroniques sont de 5,6 et 3,9 S cm-1 respectivement pour NA et 

BP, mais la plus grande différence entre les deux carbones réside dans leurs surfaces 

spécifiques. Le noir de carbone BP avait été choisi pour jouer à la fois Je rôle 

d' additif conducteur et de réservoir pour les espèces ioniques de 1' électrolyte. 

Premièrement, l' ajout d'un quelconque additif conducteur à base de carbone va 

permettre d' améliorer l' utilisation électrochimique de Mn02 en comparaison à des 

électrodes de Mn02 préparées sans carbone. En l' absence de carbone, seulement une 

faible épaisseur de Mn02 proche du collecteur de courant est active 

électrochimiquement. L ' ajout de l'additif conducteur va permettre d' augmenter la 

fraction de Mn02 accessible électrochimiquement, via des chemins de diffusion 

électronique. À 2 rn V s -l , 1 ' épaisseur active a été estimée à 6,5 !lill et celle-ci décroît 

à 900 nm à 100 mV s-1
•
16 

Deux:ièmement, il a été observé que la nature du carbone avait un effet sur la fenêtre 

de potentiel de stabilité de l' électrode. Deux électrodes composites ont été préparées 

avec soit du noir d'acétylène, soit du carbone poreux BP comme additif conducteur. 

Avec le noir d' acétylène, il sera possible d' étendre la limite de potentiel positive de 

300 mV en comparaison au carbone BP qui s' oxyde plus rapidement. 16 L'effet sur la 

limite de potentiel serait encore plus accentué dans w1 système asymétrique où le 

carbone poreux serait à la fois utilisé comme électrode négative et additif conducteur 
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à l'électrode positive. Rappelons que pour un système asymétrique, il est impmiant 

que les deux électrodes travaillent sur des fenêtres de potentiel de stabilité 

complémentaires. De plus, à l' instar du système symétrique, il est également 

important d'équilibrer les charges des deux électrodes afin que chacune travaille sur 

sa plage maximale de stabilité (cf chapitre 1). Dans la mesure où c'est l' additif de 

carbone qui contrôle la limite de potentiel de l'électrode composite à base de dioxyde 

de manganèse, l' avantage de la large fenêtre de potentiel positive de Mn02 pourrait 

être perdu lorsque BP est utilisé comme additif conducteur et électrode négative. Ce 

qui abaissera 1' énergie spécifique du dispositif. Il faut cependant noter qu' un 

dispositif asymétrique carbone/Mn02 utilisant à la fois un carbone activé à l'électrode 

négative et comme additif conducteur à la positive a été rapporté dans la littérature 

avec une tension de cellule de 2 V. 138 Par contre, la formulation de 1' électrode 

positive à base de Mn02 comprenait 15 % (rn/rn) de carbone activé et 10 % (rn/rn) de 

noir d'acétylène. 

Les capacités spécifiques pour les électrodes MnOrNA-PTFE (60 :30 :10) et MnOr 

BP-PTFE (60 :30 :10) sont rapportées dans le tableau 6.3 par masse totale de 

l'électrode et par gramme de Mn02 dans l' électrode après soustraction de la 

contribution du carbone à la valeur de la capacité totale. Le remplacement de NA par 

BP entraîne une augmentation approximative de 30 F g- 1 à la capacité spécifique de 

l'électrode composite, qui résulte de la contribution capacitive de BP associée à sa 

grande surface spécifique. Par contre, la capacité CMn02 par gramme de matière active 

mesurée pour les deux électrodes est similaire et est de 175 F g- 1 (cf tableau 6.3). De 

plus, Subramanian et al. ont rapporté une capacité spécifique par masse de Mn02 de 

168 F g- 1 pour une électrode composite MnOrBP-PTFE (70 :25 :5) pour une densité 

de courant de 0,2 A g- 1
.
92 Ceci suggère que la large porosité du BP, qui devrait jouer 

le rôle de réservoir d'électrolyte n ' est pas suffisante pour augmenter de façon 

considérable les performances de 1 ' électrode composite. 
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Une seconde série de mesures s' est étendue à d' autres additifs conducteurs 

afin d' évaluer 1' effet de la forme des particules de carbone sur les performances 

électrochimiques. L'utilisation de particules sphériques telles que NA, BP ou encore 

Vulcan améliore la conductivité électronique de l'électrode, mais leur ajout entraîne 

une modification de la macroporosité de l'électrode et crée une nouvelle porosité, ce 

qui est à l'encontre de la formation d'un réseau conductem continu. Par contre, la 

structure en filament des nanotubes de carbones est plus effective à la création d'un 

réseau conducteur continu. Les nanotubes vont donc assurer un transport électronique 

efficace au sein de l' électrode, entraînant une amélioration des performances à faible 

et haute vitesse de cyclage. Leur présence va toutefois modifier la mésoporosité 

intrinsèque au matériau actif et également créer une nouvelle porosité au sein de 

1' élech·ode. 

Les valeurs de capacités spécifiques pour les électrodes composites rapportées 

dans le tableau 6.3 sont très similaires à basse vitesse de balayage. Une meilleure 

utilisation électrochimique de Mn02 est faite en présence des nanotubes de carbone, 

avec une augmentation de la capacité spécifique à haute vitesse de balayage par 

rapport aux autres additifs de carbone, donc une meilleure rétention de la capacité 

spécifique (soit 80% de la capacité spécifique à 100 mV s- 1
). Ces résultats sont 

expliqués par la conductivité plus élevée des nanotubes de carbone. 12
' 

133 

Finalement bien que différents carbones aient été utilisés comme additifs 

conducteurs, 1 'utilisation de Mn02 demeure à 15 % et est dans la gamme des valeurs 

rapportées dans la littérature. 16
' 

83 En associant ces observations, à celles faites au 

chapitre IV, où l'effet du contrôle de la taille des particules de Mn02 sm son 

accessibilité électrochimique a été étudié, il est possible de conclure que ce sont la 

mauvaise conductivité électronique et ionique dans la masse des particules de Mn02 

qui limitent son utilisation malgré l' ajout d' additifs conducteurs. 
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6.3 .2 Dépôt spontané de dioxyde de manganèse à la surface du carbone 

Le but de cette approche était d' améliorer la dispersion du carbone et du 

Mn02 dans l' électrode composite. D 'autre part, il était attendu la formation d'une 

fine couche de Mn02 sur les particules sphériques de carbone. En maximisant la 

surface de contact entre la matière active et le carbone, la conductivité électronique 

devrait être augmentée. De plus, ce mince dépôt de Mn02 devrait également voir son 

interface matière active/électrolyte augmenter. Hypothétiquement, ces deux 

paran1ètres conduiraient à une amélioration des performances électrochimiques des 

matériaux composites. Une électrode composite Mn02@C- PTFE (60 :30 :10) a été 

préparée par cette approche (cf chapitre III) . 

Les résultats expérimentaux ont montré une diminution de la conductivité 

électronique de 1' électrode composite préparée par cette combinaison (cf tableau 

6.3). Ceci a été également observé par spectroscopie d' imagerie Raman. En effet lors 

de la réaction d' oxydoréduction entre le carbone et les ions permanganate, le carbone 

va s ' oxyder pour réduire les ions Mn04- en M.t102. Ce carbone oxydé à l'interface 

C/Mn02 est caractérisé par une augmentation des défauts à la surface tel qu' indiqué 

par une augmentation du ratio Ir/l a sur le spectre Raman (cf chapitre III). 166 Ce qui 

traduit un effet de cette approche sur les propriétés électriques du carbone. De plus, 

Lee et al. concluent également que le dépôt direct de Mn02 sur du carbone est une 

synthèse carbone-destructrice, car elle entraîne une perte de carbone (Col-, HC03 - ) , 

et affecte donc les propriétés électriques des carbones. 93 

Aucune amélioration des performances électrochimiques n' a été observée au 

travers de cette approche probablement due à l'oxydation du carbone lors de la 

réduction des ions permanganate. Finalement, augmenter la dispersion du Mn02 en 

réduisant directement les ions permanganate à la surface du carbone aurait un effet 

négatif sur la fonction principale du carbone, qui est la création d'un réseau 

conducteur continu dans l'électrode composite, pour le transport efficace des charges. 
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Dans le cas du BP, les mesures de BET ont également noté un effet sur la 

microporosité qui limitera l' accessibilité de l'électrolyte dans les micropores, mais 

aussi une augmentation de la résistance interne dans ces pores liée à la présence de 

Mn02. L'utilisation supplémentaire de surfactants dans la synthèse pour réduire les 

ions Mn04- pourrait permettre de conserver les propriétés du carbone. 93 

6.3.3 Enrobage de carbone sur Mn02 

Le revêtement des particules sphériques de Mn02 par w1 enrobage de carbone 

a été réalisé dans le but d' améliorer la conductivité électronique des particules 

individuelles. Pour ce faire , le glucose a été utilisé comme précurseur de carbone en 

raison de sa large utilisation dans le domaine des batteries, mais aussi de son faible 

coût.222 Les résultats présentés dans cette thèse sont des résultats préliminaires, autant 

des caractérisations supplémentaires qu'une étape d' optimisation seraient nécessaires. 

Il nous a tout de même pu être possible d'observer un effet de la préparation 

des poudres composites sur la structure cristalline de l' oxyde de manganèse. En 

fonction de la proportion de glucose utilisée, le dioxyde de manganèse va se réduire 

pendant le traitement thermique en formant successivement les oxydes métalliques 

Mn02 => Mn20 3 => Mn30 4 => Mn0?27 Les quantités de glucose utilisées ont conduit 

à la formation des phases pures Mn30 4 et MnO (cf chapitre V). La phase MnO 

obtenue pour un ratio Mn02/glucose 1: 1 lors de la préparation du composé MnOx@C 

est en adéquation avec les résultats de la littérature. 222 L'utilisation de ce matériau 

pour les électrodes de batterie au lithiwn a déjà été rapportée. 22 1
-
222 Cependant pour 

les supercondensateurs, la formation d'oxydes de manganèse réduits est 

problématique pour l' amélioration des performances électrochimiques d'électrodes à 

base de poudres. En effet, une étape d' activation est nécessaire afin de récupérer une 
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valeur de capacité spécifique acceptable pour Mn02, 
153

· 
224 comme démontré dans le 

tableau 6.3 pour l' électrode composite Mn0x@C270- NTC-PTFE (60 :30 :10). 

Finalement, d ' autres solutions devraient être envisagées pour préserver la 

structure Mn02 après 1 ' enrobage par Je carbone. Dans le domaine des batteries au 

lithium par exemple, pour former un enrobage homogène en présence manganèse, 

une fine couche de LiFeP04 est d 'abord déposée sur du LiMnP04 et ensuite le tout 

est enrobé par du carbone, en raison de 1 ' affinité entre le fe r et le carbone. 233 La 

figure 6.5 montre une image de microscopie électronique en transmission (MET) de 

cette combinaison, avec l' analyse dispersive en énergie (EDX) où les phases LiFeP04 

et LiMnP04 sont respectivement identifi ées en vert et en rouge. 

L' analyse ATG-MS, l' analyse élémentaire et la microscopie électronique en 

transmission seraient intéressantes pour confinner la présence du carbone sur nos 

poudres composites. D' autre pat1 des mesures de surfaces spécifiques BET, de 

porosité et de conductivité électronique permettraient d'évaluer l' influence de ces 

différents paramètres sur les performances électrochimiques des poudres Mnü_,.@C. 

Figure 6.2 Image MET du composite montrant les trois interfaces 

LiMnP04, LiFeP04 et le dépôt de carbone. L'analyse dispersive en énergie 

(EDX) est présentée dans l'encadré. D'après233
. 
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6.4 Conclusion 

L'optimisation peut se définir comme le processus menant à un rendement 

optimal. De ce fait, bien que les approches présentées dans cette thèse n'ont pas 

conduit à une amélioration de l'utilisation électrochimique de Mn02, elles ont permis 

d' identifier les facteurs limitants pour une utilisation optimale du Mn02 dans une 

électrode composite de plusieurs microns d'épaisseur. 

Tout d' abord, il est largement admis que la conductivité électronique et 

ionique intrinsèque des particules de Mn02 va limiter ses performances 

électrochimiques.9
• 

12 Ainsi, en faisant varier la taille des particules sphériques de 

Mn02, nous avons constaté qu'il n'y avait pas d'effet sur les performances 

électrochimiques à basse vitesse de balayage (cf tableau 6.3) , et ce, malgré des 

valeurs de surface BET différentes (cf chapitre IV). Ces résultats ont confirmé 

qu'une petite fraction comprenant la surface externe et une portion de la surface 

interne des particules de Mn02 est électrochimiquement active. La légère différence 

obtenue à haute vitesse de balayage peut être expliquée par des conductivités 

différentes au niveau du matériau d' électrode. Néanmoins, les valeurs de capacité 

spécifique des électrodes composites préparées avec ces poudres de Mn02 

monodisperses demeurent identiques a celles rappmiées dans la littérature 16
• 

83
• 

92 et 

démontrent que la conductivité ionique et électronique dans le volume de Mn02 est 

limitante. 

Par contre, en procédant à 1' étude morphologique et physique des électrodes 

composites, nous avons également remarqué que les composants utilisés pour la 

préparation du film limitent les performances électrochimiques de l 'électrode. En 

effet, la conductivité électrique de l' électrode va limiter l' utilisation électrochimique 

de l'oxyde métallique. Nous nous sommes donc focalisés sur l' influence de l'ajout du 

carbone comme additif conducteur. Ainsi, l' ajout des nanotubes de carbone a dmmé 

lieu aux meilleures performances à haute vitesse de balayage dans 0,65 M K2S04 (cf 
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tableau 6.3) en raison de la grande conductivité électrique de ce carbone et de sa 

forme qui permet la formation d'un réseau conducteur continu dans l 'électrode 

composite. 

D'autre part, le volume poreux et la distribution des pores au sein de 

l' électrode vont aussi avoir un effet sur les performances électrochimiques. En 

premier lieu, bien que nous ayons établi que le carbone Black Pearls (BP) n'était pas 

le meilleur choix comme additif conducteur, la présence de ce dernier permet 

d' augmenter le volume poreux de l' électrode déterminé par BET (cf chapitre 1), dû à 

la contribution des micropores du carbone. 16 Une augmentation de la capacité totale 

de l' électrode est observée en comparaison à une électrode composite préparée avec 

du noir d' acétylène (cf tableau 6.3). Ceci est dû à la contribution capacitive du 

carbone dans l' électrode composite, relative à sa large porosité. Cependant, cette 

porosité n' améliore pas l' utilisation électrochimique de Mn02 (cf tableau 6.3) . Donc, 

ce n' est pas tant le volume poreux qui va contribuer à l' accessibilité ionique vers 

Mn02, mais la distribution et 1' interconnexion du réseau poreux dans 1' électrode. On 

peut considérer que cet aspect a été confirmé par une des approches que nous avons 

proposé et qui consiste en la modification de la porosité d'une électrode composite 

par l'utilisation du bicarbonate d' ammonium (cf chapitre V). Une amélioration de la 

capacité spécifique à haute vitesse de balayage est observée pour une électrode 

composite MnOrNA-PTFE (60 :30 :10) modifiée avec du NH4HC03 en 

comparaison à 1' électrode non modifiée (cf tableau 6.1 ). 

Finalement, 1 'accessibilité de 1' électrolyte va dépendre la taille du cation 

présent dans l' électrolyte (cf chapitre V). Les meilleures performances à faible 

vitesse de balayage, pour une électrode composite démontrant un comportement 

pseudocapacitif, ont été obtenues avec 5 M LiN03 (cf tableau 6.1). De plus, 

l' interaction entre l' électrode et le solvant peut contribuer à une meilleure 

accessibilité des ions de l ' électrolyte. En améliorant le caractère hydrophile de 
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l'électrode, nous espérions une amélioration de l'accessibilité ionique dans le 

matériau actif. Les mauvais résultats obtenus pour l' électrode modifiée avec l 'acide 

polyacrylique (AP A) s'expliquent par la combinaison que nous avons choisie (cf 

tableau 6.1). Le greffage covalent sur le carboné'' , de l' acide polyacrylique peut 

affecter sa conductivité élech·onique, ce qui aurait un effet négatif sur le rôle du 

carbone dans l' électrode composite. D'autre part, l' acide polyacrylique ne va se 

retrouver qu' au niveau de la surface externe de Mn02, à l' interface Mn02/APA/C, la 

surface interne n' étant pas recouverte du polymère hydrophile. La faible conductivité 

ionique à l' intérieur des particules individuelles de Mn02 va limiter les performances 

électrochimiques. Cette approche reste intéressante pour l' électrode négative du 

supercondensateur asymétrique à base de carbone activé, où non seulement 

l'utilisation du PTFE sera réduite, mais la présence de l'acide polyacrylique 

permettrait une augmentation de la capacité spécifique de l' électrode. 



CONCLUSIONS GENERALES 

La finalité de ce projet de thèse visait l' optimisation de l' électrode positive à 

base de dioxyde de manganèse pour les supercondensateurs asymétriques 

carbone/Mn02 dans un électrolyte aqueux neutre. Le fil conducteur de ce travail a été 

l' évaluation des stratégies communément employées dans le domaine du stockage 

électrochimique de 1 'énergie pour améliorer les performances des matériaux 

d' électrodes utilisés dans ces systèmes. 

Pour atteindre cet objectif, deux grandes vo1es ont été privilégiées. Une 

première s' est focalisée sur les problèmes de conductivité électronique des électrodes 

composites, tandis que la seconde s' est concentrée sur l' aspect de l' accessibilité des 

ions de l' électrolyte à la surface de Mn02. Les approches choisies ont abouti à la 

préparation d'électrodes composites Mn02-C-PTFE de combinaisons variées. Les 

valeurs de capacité spécifique des électrodes à base de dioxyde de manganèse 

fabriquées au cours de cette thèse sont en accord avec les valeurs rapportées dans la 

littérature pour ce type d' électrodes constituées de poudres de Mn02.
10

• 
15

-
16

• 
69

• 
114

• 
144

• 

234
-
235 Les performances similaires à la littérature rapportées dans cette thèse, malgré 

les différentes tentatives d'amélioration de l' utilisation électrochimique de Mn02, ont 

permis de mettre en lumière des facteurs limitants, mais également d'observer l' effet 

des différents composants sur l' accessibilité électrochimique du matériau actif. 16
• 

166 Il 

sera donc important de considérer par exemple 1' effet que peuvent avoir la nature, la 

forme ou encore les propriétés physiques de l' additif conducteur lors de la 

formulation de l ' électrode positive à base de dioxyde de manganèse. Ceci est 

également vrai pour le liant utilisé. 
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La faible conductivité électronique du dioxyde de manganèse nécessite l' ajout 

d' un additif conducteur dans la préparation de l' électrode pour favoriser le transpo1i 

des électrons des particules individuelles de Mn02 vers le collecteur de courant. 

L ' ajout d 'un noir de carbone tel que le noir d' acétylène a permis d'augmenter de 

façon considérable la conductivité des films à base de Mn02 comme démontré par la 

forme quasi rectangulaire des voltamogrammes cycliques associés au comportement 

pseudocapacitif de Mn02 et observée pour ces électrodes depuis 1999. 13
, 

15
-
16

,
83

,
89

, 
121 

L 'utilisation d' autres carbones nanostructurés a également été rapportée dans la 

littérature. 19, 104, 236-240 

Le stockage pseudocapacitif dans les systèmes à base de Mn02 étant des 

réactions redox rapides survenant à la surface de l'oxyde n1étallique, le volume des 

particules va limiter son utilisation électrochimique. La nanostructuration des 

particules de manganèse a donc pour but d ' augmenter le ratio surface/volume qui 

devrait contribuer à l' augmentation des performances.9 En théorie, une large surface 

va correspondre à un grand nombre de sites redox actifs de Mn02. De plus, une 

structure poreuse de 1 ' oxyde métallique devrait favoriser 1' accessibilité de 

l'électrolyte dans le matériau. Cependant, les résultats de littérature montrent qu ' il 

n 'y a auctme relation entre la surface spécifique des particules de l'oxyde de 

manganèse et les valeurs de capacités spécifiques. Néanmoins, les particules 

amorphes de Mn02 utilisées dans la préparation des électrodes composites possèdent 

généralement des surfaces spécifiques supérieures à 200m2 g-1 et leurs valeurs de 

capacité spécifique sont comprises entre 100 et 300 F g-1
.
83 Dans cette optique, nous 

nous sonunes donc intéressés à 1' étude des poudres amorphes de dioxyde de 

' 15 manganese. 

Au travers des différentes approches envisagées, nous avons donc essayé de 

comprendre les limites posées par chacune d' entre elles sur les performances des 

électrodes, et plus pariiculièrement sur l' utilisation électrochimique de Mn02. Chacun 
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des chapitres montre le cheminement successif de la méthodologie employée pour 

l' optimisation des électrodes à base de dioxyde de manganèse. 

Au début de la thèse, 1' effet de 1 'utilisation de 1' ad di tif conducteur sur les 

propriétés morphologiques et les performances électrochimiques d'une électrode 

composite à base de dioxyde de manganèse a été étudié. 16 Comme mentionnée 

précédemment, l' utilisation de l' additif de carbone est un pré requis pour la 

préparation des électrodes à base de Mn02 en raison de la faible conductivité 

électronique du dioxyde de manganèse. De ce fait , les nombreuses recherches ne 

s' intéressent généralement qu'à l'augmentation de la capacité de Mn02, ce qui 

conduit dans certains cas, à une large diminution du ratio Mn02/carbone dans 

l' électrode composite.l7, 19, Ill , 122, 147, 241-242 

D'autre part, des études effectuées sur les électrodes de carbone activé ont 

montré que l' ajout de l' additif conducteur avait un effet sur la porosité de l' électrode 

et sur la distribution homogène des composants dans l' électrode. 13° Ceci limiterait 

leurs performances. Cet aspect rarement discuté dans le cas des électrodes composites 

à base de dioxyde de manganèse est le fondement de notre premier article. 16 Les 

électrodes composites étudiées ont été préparées par mélange mécanique des 

différents composants. Pour ce faire, 1' étude de deux poudres sphériques de noir de 

carbone avec des surfaces spécifiques et des volumes poreux différents a montré un 

effet au niveau de la distribution de la taille des pores et de la rétention de la capacité 

spécifique à haute vitesse de balayage. Bien qu'une légère augmentation de la 

capacité spécifique de l' électrode liée à la contribution capacitive du carbone poreux 

ait été observée, l' utilisation électrochimique de Mn02 n' a pas été an1éliorée pour 

autant. La large porosité du carbone BP associée à sa moins bonne conductivité va 

affecter les performances de l 'électrode à autre vitesse de balayage. Finalement, c' est 

l'utilisation des nanotubes de carbone qui a montré une meilleure utilisation de 

------·--- -_j 
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dioxyde de manganèse à haute vitesse de balayage, en raison de l' amélioration de la 

conductivité électronique fournie par sa structure en filaments dans l' électrode 

composite. 

À la suite du premier article, une autre combinaison rapportée pour la 

préparation des films composites a été étudiée par spectroscopie d ' imagerie Raman. 

Ceci a permis la rédaction du deuxième article. 166 Le dépôt spontané du dioxyde de 

manganèse par réduction des ions permanganate par la surface du carbone est 

proposée comme un moyen d' augmenter la dispersion de Mn02 sur le carbone et 

subséquemment le contact interfacial entre les deux constituants. Une an1élioration 

des performances électrochiiniques est attendue dans ce cas. Avec la mesure BET et 

la spectroscopie Raman, nous avons démontré que cette combinaison affecte aussi 

bien la porosité du carbone que sa conductivité électrique, et ce, malgré une 

distribution homogène des deux constituants. 166 Finalement, le carbone poreux BP ne 

serait pas un additif conducteur idéal dans la mesure où il fixerait la limite de 

potentiel positive de 1' électrode composite. 16 

Ensuite, nous nous sommes intéressés à la préparation de sphères 

monodisperses de Mn02 afin d' étudier l' effet de la taille des particules de Mn02. Le 

contexte de cette étude est toutefois plus large que celui de la taille des particules 

seulement. Dans notre étude bibliographique, nous avons constaté qu' il n'était pas 

évident de comparer les valeurs de capacité spécifique rapportées dans la littérature 

entre elles, car le dioxyde de manganèse était synthétisé de différentes façons , 

donnant lieu à des formes et des structures différentes, mais avec des valeurs de 

capacités spécifiques similaires par masse de matière active. Ceci donné lieu à un 

troisième article (cf chapitre IV). Dans ce dernier, une synthèse simple, rapide et peu 

coûteuse a permis la préparation de sphères monodisperses de Mn02•
163 Ces sphères 

ont démontré des capacités par gramme de matériau actif similaires à celles de la 
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littérature pour les électrodes à base de poudres. 12 De plus, nous avons également vu 

que la forme sphérique était conservée à haute température. Il serait donc possible 

dans des travaux futurs de cristalliser ces sphères et de comparer leurs performances à 

celle des sphères amorphes préparées précédemment. En conservant la forme et une 

taille de patiicule du même ordre de grandeur, il sera possible de discriminer l' effet 

de la microstructure de ces particules sur les performances. 

Le chapitre V a r~ssemblé un ensemble d' approches pour tenter d ' an1éliorer 

les performances des électrodes composites. Il a été possible de voir que la nature du 

cation présent dans 1' électrolyte va avoir un effet sur 1' utilisation électrochimique de 

Mn02, mais la diffusion dans le volume de Mn02 limite les performances. Il est 

possible de jouer sur la porosité de l' électrode composite pour améliorer 

l' accessibilité de l ' électrolyte. L'utilisation d'un liant hydrophile (ex. acide 

polyacrylique) serait intéressante en remplacement d'un liant traditionnel tel que le 

PTFE, à condition que ce dernier recouvre totalement le matériau actif. En dernier 

lieu, la tentative d ' emobage a mis en évidence un effet de la quantité de précurseurs 

de carbone utilisé sur la structure du dioxyde de manganèse. Cette dernière 

combinaison pourrait affecter de façon considérable les performances 

électrochimiques de l' électrode comme démontré par la moins bonne rétention de 

capacité à haute vitesse de balayage. 

En apportant une vision globale sur ce travail, il nous est possible de donner 

quelques éléments de conclusion supplémentaires à la thèse. L' ajout de carbone 

conducteur va favoriser le transfert rapide des électrons à la surface des particules de 

Mn02 . Il est important dat1s le choix de l' additif conducteur, de privilégier 

l'utilisation de structures en filament (nanotubes de cm·bone) aux particules 

sphériques (noir de carbone). La taille de ces particules aura un effet sur la formation 
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du réseau conducteur continu dans l' électrode. En ce qui concerne l'électrolyte 

aqueux, l'utilisation de Li+ permettrait une meilleure utilisation de Mn02. 69 

Avec des capacités spécifiques similaires à celles rapportées dans la littérature 

pour Mn02, aucune amélioration des performances pour les électrodes composites à 

base de poudres de manganèse n ' a été réalisée au cours de cette thèse. Il est possible 

d' expliquer ces valeurs par les propriétés intrinsèques de Mn02, que sont une faible 

conductivité électronique et ionique. Lors du cyclage de l' électrode composite 

Mn02-C-PTFE, la quasi-totalité des sites redox actifs à la surface externe des 

particules de Mn02 est utilisée. En fonction de leur taille et de leur affinité avec 

l' oxyde métallique, les cations de l'électrolyte vont diffuser dans une épaisseur finie 

des particules individuelles de Mn02, ce qui va permettre l' activation d 'une petite 

fraction des sites redox dans le volume de Mn02. Ceci explique les 20 % d'utilisation 

de la capacité de Mn02 largement rapportée dans la littérature. 16
' 

166 D'autre part, la 

faible conductivité électronique de Mn02 va rendre difficile le passage des charges 

provenant d'une épaisseur supérieure à ~ 1 ~m vers le collecteur de courant. 16 

À partir des résultats que nous avons obtenus et des observations faites , il 

nous est possible de proposer w1e électrode optimale qui pourrait être testée en 

laboratoire. Dans un premier temps, il s'agirait de réduire de façon considérable la 

taille des particules de Mn02, par exemple d'une distribution de taille comprise entre 

20 et 100 nm. La seconde étape consisterait à les recouvrir d'acide polyacrylique. 

Cette approche permettrait d' augmenter l' accessibilité ionique, mais également le 

nombre de sites redox actif à la surface de chaque pruiicule individuelle. Ensuite, il 

s'agira de mélanger de façon homogène ces particules avec des nanotubes de carbone 

par exemple. Une autre approche déjà testée dans la littérature pourrait être également 

envisagée. Il s ' agit par exemple du dopage de l' oxyde de manganèse par des 

nru1oparticules d ' ru· gent afin d' améliorer sa conductivité électronique. 243-245 



-------------------------------------------------------------------------------------

292 

Nous pouvons donc considérer que l' objectifprincipal de la thèse a été atteint. 

L'ensemble des approches envisagées et réalisées ont permis d' identifier les facteurs 

influençant les performances de l' électrode positive à base de dioxyde de manganèse. 

Les conclusions apportées par nos travaux devraient aider à la préparation 

d' électrodes composites optimales. 
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