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RESUME
[ Q202SOGAT RS OSGiGS dKsasS Sad tS RS@St2L
nanocomposites a base de graphendet U . Ces matériaux ont été préparés avec succes
par une méthode de dépbt chimique simple, efficace et évolutive. lls sont apploquése
des électrodes sans liants hautement performantes pour les futures générations des
supercondensateurs. Les caractérisations physhiimiques telles que MEB, DRX, IRTF,
Raman et électrochimiquesl que le Voltammeétrie cycliqu&€ly), chargeléchargea courant
constant CD® S &aLISOGNRPAO2LIAS RQAYLISRIYOS St SOiN
RQSOI f dzSNJ f SdzZNBE LISNF 2 NX I yOSa S Gproprigtsstededrs R S NJ €
performances électrochimiqued.e graphene (G) a haute qualif@ ou 4 couches) a été
synthétisé par approche & A YLJX S NJ LIARS S LISdz O2 dzii S dza ¢
électrochimique de tiges de graphite et déposée sur la microfibre de carbone (MFC) en
utilisant une chute progressive de la température jusqu'a Jo pour former une électrode
0 "O& "O Les caractérisations électrochimiques de composité®dd "Oréalisées dans un
milieu ferrocyanure de potassiumontre que le transfert des électrons de substtatO0
aQFYSEtA2NB LI N f S IR&spirfdbeléledR@ctid NG MBE ésyplbsigrahde y & A X
que led 068G f QAYGNRRdAzOGA2Y Rdz INI LIKSYS TF2dz2NyAQ
électronique. Dans le milieu aqueuxide 06 "Oproduit plusieurs effets bénéfiques tel que
() Laréponseen + RS f QxS@sNFRE A & dzLISNA SdzNBa t OS
006/dz RQdzyS T 2yS 3AS2YSUNMIjdzS SljdzA gt SyisS ¢t
((Lad dz2NF I OS RQIF OO0S&aaAroAf AdS RSO@ Odstpyisigragde S O N2
quecd f S RS O O8dttrdh@@a AR trReSgrande surface spécifique de graphéne
(iii) Une excellente stabilité durant legs 1t Teycles appliqués, tel que leurs performances
initiales ne dégradent pas.
Ensuite, nous avons développé un nouveau concapélsur le dépot rédox direct de
O &€ U sur substrat d& "Og& "Opar simple méthode du drop casting a une température de
p L JO pour former dubd 'O "0z U € U . Afin de comparer ces performancesileé U a
été déposé directement sur |8 "O0 pour former une électrode) "'O& 0 ¢ 0 dans des
conditions similaires. Les résultats de différentes techniques de caractérisation indiquent que
le graphéne et leb &€ U ont été synthétisés avec succes et déposés sur des substrats avec

une grandepureté de la phase de I'échantillon d& € 0 synthétisé. Les diffractogrammes



obtenus ded "O6 0 € 0 etdD "'O0 "O 0 ¢ 0 indiquent que La taille moyenne des
cristallites O  de la particuld) € O est estimée a & d&pour I'échantillond "06 "O
0D&0 etdep p & dpour I'électroded "O6 0 € 0 , ce qui montre que la particule de
0 &0 pourled "O06 0 & 0 estpluscristallitesque i@ ™06 O 0 &¢0 ® RQI dzi NB LJ N
caractérisations électrochimiqgseont montré les excellentes performances du nouveau
nanocomposite 0 "'O0 "O 0 £ U ou sa capacité spécifique attemtp TX'Q elle est cing
fois supérieure a la capacité obtenue de I'électradédO0 0 & U qui est dep X' Q Il faut
noter que cette valeur est tres élevé comparé a celle des autres matériaux a base de graphene
et0 € 0 reportés dans la littérature. De plus, l'introduction de graphéne dans la matrice de
0 ¢ 0 permet une amélioration de la résistance dentact entre le matériau actif et le
collecteur de courant, la conductivité électronique de I'électrode, la stabilité électrochimique
durant le cyclage répétitif de chargdécharge et la capacité de rétention ou la capacité a
haute vitesse de balayage. tambinaison du graphéne et de& 0 en utilisant le dép6t
direct a entrainé un effet synergique efficace entre les deux matériaux. Les techniques de
synthese faciles et les bonnes performances capacitives indiquent que I'électrode
nanocomposite dévelqgme serait prometteuse comme un matériau d'électrode pour le
supercondensateurs a haute performandea ombinaisondes deux matériaux (graphéne
etd £ ) a été proposé pour élaborer le matérigu™06 O 00 I FAY RQl & ORA !
I gF yil 3580 RISQHAAUINS Si RSOSt 2LIISNI dzy S St SOG NI
électronique élevée et une grande capacité utilisé pour les supercondensateun®uveau
matériau élaboré{{f 'O6 "O 0 & U ) qui possede la meilleure performance a été étudié et
testé en dispositif dans des prototypes symétriqgues a deux électredesiilieux aqueux
0OV FFFAY Rgsél-fszNJfS L2G§SyaAasSt RS OSGuGS st
etRQSELI 2AGSNI NBSttSYSyid 838 LINPUNASGIRalG R62
caractérisations électrochimiques ST ¥ SO dzSS a LISNYSGGSy RQSYy Q@
symétriqueb "'O6 'O 0 &€ 0 FFO "O0 'O 0 ¢ 0 caractérisé par

(i) Un comportement capacitif idéal et réversible

(i) Une capacitance trés elevéemus stable

(iif) Unedensité d'énergie de sf |/ |et une densité de puissance de

sontsitués dans la plage des supercondensateurs entre les capacités et les batteries.
Motsclés:a 201 3S RQSYSNHASS 2E¢8 YIy3alysa:
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ABSTRACT

The objective of this thesiis the development of a new class of nanocomposite mate-
rials based on graphene andé O . These materials have been successfully prepared by a
simple, efficient and scalable chemical deposition method. They are applied apdrigh
mance norbonding electrodes for future generations of supercapacitors. Phgkamical
characterizations such as cyclic voltammetry (CV), constamént chargedischarge GCD
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), such as SEM, DRX, FTIR, Raman and elec-
tro chemicals, were conducted to evaluate their performances and to elucidate the relation
between their structuregproperties and their electrochemical performancefsgh quality gra-
phene @€ it layers) was synthesized by simple, fast and inexpensive approach based on the
electrochemical exfoliation of graphite rods and deposited on the carbon microfiber using a
gradual drop in temperature up tp v J© to form and "O6 "Oelectrode. The electchem-
ical characterizations od "O0 "Ocomposite made in a potassium ferrocyanide medium
shows that the transfer of thé "Odsubstrate electrons improves by the deposition of gra-
phene. Thus, the electroactive surfacelofO6 "Ois larger than tha) "@ and the introduc-
tion of graphene provides conductive bridges for electronic transfer. In the aqueous medium

0 "O6 "Oproduces several beneficial effects such that:

(i) TheCV response of the "O0 "Celectrode ix; ¢imes higher than that of the bard "O0
electrode of a geometric area equivalent to the same scanning speed,
(i) Theaccessibility surface of the electrolyte ions of théO0 "Celectrode is greater than
that of the MFC electrode, ascribed to the very large specific surface agrapiiene,
(iii) Excellentstability during thep 1t TTyTles applied, as their initial performance does not
degrade.
Then, we developed a new conddpased on the direct redox deposit 6f¢ 0 on
0 "O6 "Osubstrate by simple drop casting method at a temperaturgpad Jo to form
D06 "O 0 €0 .Inordertocompare these performancésg U was deposited directly
on the MFC to form ad "O0 0 € U electrode under similar conditions. The results of var-
ious characterization techniques indicate that graphene arid 0 were successfully synthe-
sized and deposited on substrates with high puof the phase of the synthesized Mn 3 sam-
ple. The diffractograms obtained from MBCE O andd "06 "O 0 ¢ 0 indicate that the

average crystallite sizéQ( ) of the particleb € 0 is estimated att ¢ @& for the sample



000 O 0 &0 and 15 nm for the electrod® "O6 0 € O , which show that the par-
ticle of 0 € O for the 0 "O0 0 & U is more crystalline thaw 06 "O 0 £ U . On the
other hand, the electrochemical characterizations showed the excellent performances of the
new0 'O0 "O 0 ¢ 0 nanocomposite where its specific capacity reaches 'O "Q it is
five times higher than the capacity obtained from the’O6 0 & O which isy cOFQ It
should be noted that this value is very high compared to that of other graphased mate-
rials andd ¢ U reported in the literature. In addition, the introduction of graphene into the
matrix of0 € U allows an improvementf the contact resistance between the active material
and the current collector, the electronic conductivity of the electrode, the electrochemical
stability during the repetitive cycling. Chardescharge and retention capacity or higheed
scanning capaility. The combination of graphene andé 0 using direct deposition resulted
in an effective synergistic effect between the two materials. Easy synthesis techniques and
good capacitive performance indicate that the developed nanocomposite electrod&lvoe
promising as an electrode material for high performance supercapacitbescombination of
the two materials (graphene and £ U ) has been proposed to develop the matebalO0
"O 0 € 0 in order to combine the advantages of the one and diker and to develop an
electrode without a binder with high electronic conductivity and high capacity used for super-
capacitors.The new improved materialbl("O6 "O 0 & 0 ), which has the best perfor-
mance, was studied and tested as a device in symmetricaktectrode systems in aqueous
mediald &™) , in order to evaluate the potential of this electrode in the field of energy stor-
age and actually exploit the propertie$ electrode materials, as long as it is good. The elec-
trochemical characterizations carried out make it possible to envisage a symmetric device
D06 'O 0e0 //ODO6 "O U £ 0 characterized by:

(i) Anideal and reversible capacitive behavior,

(i) Avery high capacitance high and more stable

(i) An energy density of sf |/ and a power density of, |Which are in

the range of supercapacitors between capacitors and batteries.

Keywords [Energy storage, manganese oxides, aqueous supercapacitors, electrode materi-
als, composites, graphene



Table des matieres

REMERCIMENTS
J3 HB
RESUME
ABSTRACT

CHAPITRE INTRODUCTION GENERALE

.1 INTRODUCTION 1
.2 LES PSEUDOCONDENSATEURS ELECTROCHIMIQUES 2
1.3 CONTEXTE DE CE PROJET DE:THESE 4
|.4 PROBLEMATIQUE ET STRATEGIE 7
1.5 OBJECTIF DE LA THESE 8
1.6 ORGANISATION DE LA THESE 8
CHAPITRE Il : REVUE DE LA LITTERATURE
H1{¢h/Y!' D9 59 [Q; b9wDL9 ;[9/ ¢wLv! 9 11
1.1.1 LES ENERGIES RENOUVELABLES, UNE PRIORITE EN ALGERIE 11
NH12 {¢h/ Y!' D9 59 [Q;[9/ ¢wL/L¢; 12
1.12.1 CARACTERISTIQUES DES MOYENS DE STOCKAGE 12
1.12.2 TECHNOLOGIES DE STOCKAGE D'ENERGIE POUR APPLICATIONS£LECTRIQUE
1.2 LESSUPERCONDENSATEURS 24
1.2.1 CONTEXTE HISTORIQUE 24
11.2.2 CONSTRUCTION D'UN SUPERCONDENSATEUR CLASSIQUE 26
.2.2.1 LE COLLECTEUR DE COURANT 27
2.2.2 LE SEPARATEUR 27
1223 [ Q; [ 9/ ¢ wh59{ 27
1224 [ Q; [ 9/ ¢wh[ , ¢9 27
11.2.3 CATEGORIES DES SUPERCONDENSATEURS 28

1.2.3.1 SUPERCONDENSATEURS EBIERIAUX CARBONES POREUX 29
1.2.3.1.1THEORIE DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE 30

()



1.2.3.3 PSEUDOCONDENSATEURS
1.2.3.4 SUPERCONDENSATEURS HYBRIDE
1.3 ELECTRODE NANOCOMPOSITE A BASE@E MGRAPHENE POUR
SUPERCONDENSATEUR
1.3.1  HAUSMANNITE MO,

1311{¢w!/¢!'w9 59 [ MO} ! {al!bbL¢9 a

N312{ ,b¢19{9 59 [Ql!!{a!bbL¢9
.32  GRAPHENE

1.3.1.2 STRUCTURE ET MORPHOLOGIE DU GRAPHENE
11.3.1.3 PROPRIETES DU GRAPHENE

11.3.1.4 SYNTHESE DU GRAPHENE

.33  NANOCOMPOSITEMM Dw! t | : b9 / haa?9

38

42

43
44
44
45
45
46
48

51

a! ¢; wL!
POUR SUPERCONDENSATEUR : UNE REVUE DE LA LITTERATURE

54

5

CHAPITRE Ill : REVUE SUR LES METHODES DE CARACTERISATIOI

DES MATERIAUX

l1IIL1INTRODUCTION

1.2 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES
111.2.1 PARAMETRES EXPERIMENTAUX
l11.2.1 INSTRUMENTATIONS
1.2.11 LA CELLULE ELECTROCHIMIQUE
1.2.1.2 LE POTENTIOSTAT /GALVANOSTAT
111.2.2 LA VOLTAMMETRIE CYCLIQUE
1.2.2.1 PRINCIPE
11.2.2.2 MECANISMES DE REACTION
111.2.3 CHARGE/DECHARGE GALVANOSTATIQVE (CD
1.2.3.1 PRINCIPE

111.2.3.2 REPONSE CARACTERISTIQUE ET LES BEBURESSTATIQUES
l11.2.4 LA SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE (SIE)

[11.2.4.1 PRINCIPE
m242a9{, w9 59 [QLat; 5!IDb/ 9
[1.3CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE

59
59
60
60
60
62
62
62
63
64
65
66
67
67
69
71

(if)



111.3.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE MEB 71

111.3.1.1 INTERACTION ELECTRNIERE 72
11.3.1.2 APPAREILLAGE MEB 74
M.313t w; t! w! ¢Lhb 5Q; /1! b¢L[[hb 75
111.3.2 LA DIFFRACTION DES RAY QDX ( 76
11.3.2.1 PRINCIPE 77
111.3.2.2 INSTRUMENTATION ET PRODUCTION DES RAYONS X 78
11.3.2.3 LE SPECTRE DES RAYONS X 79
1.3.3 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) 80
111.3.3.1 PRINCIPE 80
1.3.4 SPECTROSCOPIE RAMAN 82
11.3.4.1 PRINCIPE 82
11.3.4.2 INSTRUMENTATION 83
11.3.4.3 SPECTRE RAMAN 83

CHAPITRE IV : PARTIE EXPERIMENTALE

IV.1INTRODUCTION 86
IV.2MATERIELS ET METHODES 88
IV.2.1 PRODUITS CHIMIQUES 88
IV.2.2 PRINCIPES DES TECHNIQUES DE PREPARATION 89
IV.2.2.1PRINCIPE DE LA METHODE DROP CASTING (DEPOT PAR GOUTTES)
IV.222t wL b/ Lt 9 5QE®ECTROCHIMIGUERDb ; | 90
IV.3SYNTHESE DES ELECTRODES 91
IV31; [!. hw! ¢Lhb 5Q;[9/¢wh59 " .1{9 59 t!tL9
[ Qh- ,59 59 a!MRO)p: {9 oacC/ 91
IV.3.1.1 TRAITEMENT DU PAPIER MICROFIBRE DE CARBONE 92
IV3.1.2 DEPOT DEMOs 92
IV32:; [!.hw! ¢Lhb 5Q;[9/¢wh59 " .1{9 59 t!tL9
GRAPHENE (MBJ 93
IV.3.2.1PREPARATION DU GRAPHENE 93

IV.3.2.2DEPOT DU GRAPHENE 97

(iii)



IV33; [!. hw! ¢Lhb 59 b!bh/hath{L¢9{ " .1{9 59

MANGANESE MRE&EMN04 98
IV.4a h b ¢! D9 SBPERADNDENSATEURS SYMETRIQWEMIEQ: // MFC-G-
MnzOx 99
IV.4.1 ASSEMBLAGE DE LA CELLULE SUPERCONDENSATEUR (PROTOTY®E)
IV.5TECHNIQUES DE CARACTERISATION : 101
IV.5.1 CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE 101
IV.5.2 CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE 102
IV.5.2.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 102
IV.5.2.2 LA DIFFRACTION DES RAYQDFE}X ( 103
IV.5.2.3LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) 104
IV.5.2.4SPECTROSCOPIE MICRO RAMAN 105

CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSION

V.1 INTRODUCTION 107

V2/ 1wl / ¢; wL{! ¢Lhb 59MnjOQ; [ 9/ ¢wh59 aC/ 107
V.2.1 CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE 107
V.2.1.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 107
V.2.1.2 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) 108
V.2.1.3 SPECTROSCOPIE MICRO RAMAN 110
V.2.1.4 SPECTROSCOPIE FTIR 111
V.2.2 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES 112
V.2.2.1 VOLTAMMETRIE CYCLIQUE (VC) 112
V.2.2.2 CHARGDECHARGE GALVANOSTATIQUES (CDG) 114
V223{t9/ ¢wh{/htL9 5QLat ;5! b/ 9 ;[9/ ¢cwl/ I LalL\

V3/!w!/ ¢;wL{!¢Lhb 586 [Q9[ 9/ ¢wh59 acC/ 123
V.3.1 QUALIFICATION DE LA QUALITE DE GRAPHENE 123
V.3.1.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 124
V.3.1.2 SPECTROSCOPIE MICRO RAMAN 124
V.3.2 CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE BE MFC 125
V.3.2.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 125

V.3.2.2 DIFFRACTION RAYONS X 126

(iv)



V.3.2.3 SPECTROSCOPIE RAMAN 127

V.3.3 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUESDE MFC 129
V.3.3.1 ETUDE DE LA REACTIVITE ELECTROCHBMPGE D 129
V.3.3.2 CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUESANGNA 135
V.4 CARACTERISATIONS DE-GHMD1:0s 138
V.4.1 CARACTERISATIONS MORPHOLOGIQUE 138
V.4.1.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 138
V.4.1.2 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) 140
V.4.1.3 LA SPECTROSCOPIE RAMAN 141
V.4.2 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES 143
V.4.2.1 VOLTAMMETRIE CYCLIQUE (VC) 143
V422{t9/ ¢wh{/htL9 5QLat;5!'b/9 ;[9/ ¢wh/ | LalLy
V.4.2.3 CHARGE/DECHARGE GALVANOSTATTDGSS 152
V.5 CARACTERISATIONS DE DISPOSITIF SYMETRIGUE®C MFC-GMnsOs 155
V.5.1 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES 156
V.5.1.1 VOLTAMMETRIE CYCLIQUE (VC) 156
V.5.1.2 CHARGE/DECHARGE GALVANOSTATIQUES (CDG) 158
CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 164

BIBLIOGRAPHIE 171

v)



LISTES DES FIGURES
CHAPITRE Il : REVUE DE LA LITTERATURE

Fig.ll. 1 Programme algérien des énergies renouvelables (Objectifs d'évolution par secteur)11

Fig.ll. 2 Schéma d'une pile de Volta CURIME................ccooeeiiiiiiii e 15
Fig.l1.3 Schéma général d'une Datterie...........ccocciiiiiieeee e e 16
Fig.11.4 Structure de base du CONAENSALEUL............cccceiiiiiiiiriirir e rr e e e e e e e e aaaeaeaeeas 19
Fig.11.5 Principe du fonctionnement d'un CONAeNSAtEUL............c.ovevieeeeeeeeeee e 20

Fig.l6{ G NHzO (i dzNB RQdzy & dzLIS.ND2.y.RS.y.4.L.(.8.dzNJ...0.9.5.[..220 @

Fig.ll.7 Le diagramme de Ragone pour les différents dispositifs de stockage d'énergie......... 23
Figll8Cofa Al dziAz2y RS o &S...RQdzy...a.dzLISND2.y.RS.Y.4.260 S dzNJ
Fig.11.9 Les différents types des supercoNdenSateUIS. ........ccuueveiiviieeiriieee e 29
Fig.ll. D Mécanisme de stockage de charge dans un EDLC (électrode : le charbparaati)......30
Fig.ll.11 Modéle de HelIMRNOIZ...........oocuuiiiiiiiie e 32
Fig.11.12 Modéle de Gouy et Chapman............uuieiiiiiieiiiie e 33
(e To R R ToTe (=1 IR0 (oIS (=T o o PP 34

Fig.ll. ¥ La distribution de la taille des pores dans des matériaux a base de charbon. actif....36
Fig . BwS LINB & Sy (i | (i ib2 nondteQitizy/(a) ¢t imyitiedillet (b)...........c..cocveveveeenennee. 36
Fig. 80 0 [ Al A&d2ya ° RUdzy LXFYy RS 3INLELKSY.Sd7000 hN.

Fig.ll. T Mécanisme de stockage pour les pseudocondensateur..................coeeeeeeeeeeeeccccnnnns 38
Fig.l. B{ G4 NUzOG dzZNB A LA y St §05...R.S....£. QL. L.dza. Y.L .y.\V.A.0.S.....a4¢
Fig.11.19 La Structure du graphite............oouiieiiiiiiiiiie e 47
Fig.ll. D La StruCture du graph@ne.........o.ueiie ettt e e 48

Fig.ll. 2 (a) Dispersion électronique dans le réseau en nid d'abeilles. (b) la relation linéaire entre E et

K Prés d'un POINE A€ DIF8C.........ciuiiuirieiiiiiie ettt e e sbe e e s e e e sneee e nnaed 49

CHAPITRE Il : REVUE SUR LES®EES DE CARACTERISATION
DES MATERIAUX

Fig.lll. 1 Représentation schématique d'une cellule électrochimique............ccccoviviveiiiieeenne. 61
CAIDPLLL® H [/ oliaMiddgraninge cyklifuezS... R.O.dzY . ...cccooveveeeceeereere, 64
Fig.lll. 3 Schéma présentant le principe des mesures de cyclage galvanostatique................ 66
Fig.lll. 4 Test CCD sur un nouvel EDLC (3 F) endOmmage..........cuuuveiiiueeeeiiiiiee e e enieee e 67
Fig.lll. 5 Schéma de Principe La spectroscopie d'impédance électrochimique...................... 68
Fig.lll. 6 Courbe de potentiel en fonction du COULANT..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieee e 68
Figll. WSLINBaSy G dA2y 3INI LKAIHZS RS..LQAYLISRLYWMS Y beél

Vi



Fig.lll. 8 L'interaction du faisceau d'électrons avec I'échantillon et le signal émis par I'échanfitBon
CAIDPLLLD® b t NAYOALS SiG T2y O0A2yy.SY.Sy.h0...RQEH YA ONE

Fig.lll. 10 Exemple des MEB du méme échantillon dans des conditions différentes.............. 16
Fig.lll. 11 Loi dBragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices............ 78
Fig.lll. 12 Schéma de principe d'un systeme de diffracti@me...................cc oo ccccicicniiinnnvennee, 79
Fig.lll. 13 Le SPECLre deS rAYONS. Xu..iiiiiiiiieeieee oottt e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaeas 80
CAIPLLLD® mn C2V.00A2YY.SY.SY0. .. RS . .L.QLEWD. ... 81
Fig.lll. 15 Exemple de spectre FTIR.......cooo e e e e e e e e e e e aaa e 82
Fig.lll. 16 Dispersion de la lumiére par MOIECULE............evveiiiiiiiiieiiiiieeeeeeeee e, 83
Fig.lll. 17 Les composants miCroSCOPE RAMEN.........cciiiiiiiiiiiiiieeeeiiiiiee e 83
Fig.lll. 18 Représentation du SPECtre RAMIAN...........ccueiiiiiiiee e 84

CHAPITRE IV : PARTIE EXPERIMENTALE

Fig. IV. 1 Schéma du principe de fonctionnement du dépbt par gautte...........cccoecvveeveniveeenne 90
Fig. IV. 2 Schéntgpique d'exfoliation électrochimique pour préparer le graphéne.................. 91

Fig. IV. 3 Schéma du principe de fonctionnement du dép6t dghnir MFC par drop casting...93

Fig. IV. 4 CellUIEIECIIOIYSE.....oooeeieiiieeieee e e e e e e e e e e e 94

Fig. IV. 5 lllustration schématique du mécanisme d'exfoliation électrochimique..................... Q4

Fig. IV. 6 Le mode opératoire de préparation du graphene...........ccccccvvrvruiriiniimiieeieeeeeeeeeeeess 96

Fig. IV. 7 Schéma du principe de fonctionnement du dépot par drop casting.............eeeeeeeeee.. 96

Fig. IV. 8 Concept de synthése des électrodes MFCAVIMF@MN:0O, et MFCG-MN30s. ............. 99

Fig. IV. 9 Schéma de fabrication du dispositif supercondensateur symétrique..................... 100

Fig. IV. 10 Potentiostat/ Galvanosation/ FRAIBIIC (SFB00).........c.uuverieeiiiiiiiiiiee e 101

Fig. IV. 11 Montage expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques lors de ce travail de thése
(BNAIYSE).. et e e et e e e e e e e e as 102

CAadd L+xd MH t K23G23INFLKAS RQdzy..Y.AONRAQ21J5105f SOGNEP
CAadd L+xd Mo t K23G23INF LKAS...RQdzy. S...RAF.ENL.QL.A1D4 RSE N
Fig. IV. 14 SpectrophOotOmMEtre ... ..ccoiiiiiie ittt e e 104

[ 1o T AV RS o T=Tod 1 (o STt e] o] [N == 1 = o VAU 105

CHAPITRE \RESULTATS ET DISCUSSION

Fig.V.1 Images de microscopie électronique a balayage de MFC etMAKQ a différents
[0 L0 ESST 1T 1T 1R 108

Fig.V. 2 Diffractogrammes de Rayons X des MFC eMVIEQ:. ...........ccooiiiiniiieiiieeeeeeeeee 109

Vil



Fig.V. 3 Spectre micro Raman des : MFC vierges en bleu @fliMBen rouge réalisé a ung= 532

NIM POUT 18 LBSEI ...ttt e e e e e e e e e e e s s e e e e e e s anbnn e e e e e e e annen 110

Fig.V. 4 FTIR de MFC €t MGOk. .. ..eeeiiiiiiiiiieiieeeee e eee e e e e e e e e e e e e eeees 112

Fig.V. 5 Voltamogrammes de MFC vierge et-MR@, 420 mV/sdga f QS SSIMRAIZeGS b
Fig.V. 6 Voltammogrammes cycliques de MFGO,R I y & f QS SEO NGB tied difrerieS b |
vitesses de balayage, (b) La variation de la capacité spécifique dbilBLen fonction d'une vitesse

de balayage dans une solution aqueuse deMA............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeerr e e e 114

Fig.V. 7 Courbes de chargécharge dans une solution aqueuse de®@a 1l M des électrodes MFC

et MFCMNz04 & UN COUrant de 0,5 MA G ..o eee e e e e e e e e e e e e e aaaaaeaens 115

Fig.V. 8 Courbes de charge / décharge galvanostatiques de I'électroddMBra différentes

densités de courant, cyclée entf®,1 V €t 0,9 Vu....oooiiiiiiiie e 116

CAad+d ® [ GFENARFGA2Y RS { IMnQledJonGtibnidp couirbd® OA F A Ij
2T 0] 0] 1T 11 1= 2 PSP PPPPPUTPPR 117

CAioxo Man [ @FENRIFGAZ2Y RS €NnOgeh toiiction du Bomare e OA T A Ij d
cycles effectués a tempéare ambiant dans une électrolyte de N8Q 1 M, charge et décharge a un

COUTANE 0B 5 A . oottt sttt e et et e s reeeste e teesreesnaneneesseeaneeanneenreens 118

Fig.V. 1Diagrammes d&yquist de MF®n:O, R ya f QS .S NBaregisiiéS subune

gamme de fréquence 100 kHz et 100 mHz, au potentiel & circuit ouvert par rapport a Ag./. Ay<l.
CAio+o MH / ANDdZA G SljdZA @It Syl dziAfAasS ANR@NI 1 Y2

Fig.V. 13 Diagramme de Nyquist de MEEGO;, et de la modélisation par le circuit équivalent dans un
1 M NaSQ, (b) Grossissement de diagramme de Nyquist d&&MRsO, et la modélisation par le
circuit équivalent dans les régions des hautes frEQUENCES............ceveeeeiiiiiiieee e 121

Fig.V. 14 Représentation schématiqdes différentes étapes impliquées dans la préparation

RQSE SOGNRRS..O2.YLIZAADLS D 122
Fig.V. 15 Images MEB de graphene..........cc.ueei it 124
Fig.V. 16 Spectre Raman de poudre du graphéne réalisé-p=ud82 nm pour le laser............. 125

Fig.V. 17 Micrographe MEB de substrat MFC et graphene dispersé sur microfibre de carbone par drop

CASHING (MIFES).....ceeiiiiiiete ettt e e e e ettt e e e e e e et e e e e e annbaneeeeeeaaannnn 126
Fig.V. 18 Diffractogramme de Rayons X du MFC et®MIGI€............ccoovvveeiiiiieeeiiiiee e, 127
Fig.V. 19 Spectre Raman des : MFC vierges en rouge €bMROleu réalisé a ung= 532 nm pour
Lo Fo ] =] PP PPPPPPRRPT 128
Fig.V. 20 Représentation de Lewis du ferriCyanure. ..........ocuvuereeeeeeniiiiieeeeeesiiieee e e e e e 129
Fig.V. 21 Voltammétrie cyclique de MFC et NB=@ans solutions de Ferrocyanure an2d/s...... 131

viii



Fig.V.22 Voltammétrie cyclique (VC) des électrodes MFC etGIB&ns une solution de contenant 1
mM KiFe (CN)+ 1 M KCI a différentes vitesses de balayage étaient de 1 a 50.mVIs............ 132
Fig.V. 23 Courbes des courants de pics anodique et cathodique de MFC-&t &FGnction de la
racine carrée de la vitesse de balayage.............ooooiiiiiiciiiii e 133
Fig.V. 24 Premier et 600 cycles de voltammeétrie cyclique de MFC dans une solutibe dEN)1
mM + 1 M KCI. La vitesse de balayage était de 20 mV/S............ccooeeiiiiiiiiii s 134
Fig.V. 25 Premier et 600 cycles de voltammétrie cyclique de@ghs une solution deike (CN)1
mM + 1 M KCI. La vitesse de balayage était de 20 mV/S...........oooeeiiiiiiiiii s 135
Fig.V. 26 (a) Voltammeétries cycliques d'électrodes MFC et@/&le vitesse de balayage de 10 mV

/s, (b) Voltammeétries cycliques de MBCen fonction de la vitesse de balayage dans une solution

AQUEUSE dE NEBQI L M. ..ottt ettt e bttt e e bt e e e nbe e e snb e e snteeesnbeeaneaans 136
Fig.V. 27 Courbes charge/décharge a 2 mAdws électrodes MFCet ML R ya f QSRS OG0 NP f ¢
Ve e e e et e e et e et et e et et e et e et e e et e e taaeartrra ettt arans 137

CAId+d Hy [ GFENAFGAZY RS c® én foddidbuhnib® deickdBO A F A Ij ¢

effectués a température ambiaatdans une électrolyte de &SQ 1 M, a un courant de charge et

AECHAIGE 08 2 MA/CHL......i ittt ettt et e st et e st e et e s se e teeseesseenaesneensesreenenneas 138
Fig.V. 29 Images MEB a différents grandissementéldesodes : (&) MFC, (d) MFCG, (gi) MFC
MN304 €t (H) MEGGMNZOki et eeeeeeeee ettt et e ee et e st e et es et e e eeeee et s e eeet et eneeseeeeeenes 139
Fig.V. 30 Diagrammes XRD des électrodes MFCGMMABEMN;0; et MFCG-MN30s. ................ 141
Fig.V. 31 Spectre RamarsdiéFCG, MF@MN30s et MFCGMN3O0s....uvvviiiiiiiiiiieeiieeiieeiieeeeeeeeee, 142
Fig.V. 32 Voltammétrie cyclique des électrodes MEF@IFEMN:0et MFGGMN:O,REF ya £ QSt SO0 NE
N E= 1 @ T 1Y = T I O N 0 RO PRRRR 144

Fig.V. 33 Voltammétrie cyclique des électrodes : (MR, et (b)) MFEGMN:O,REF ya f QSt SO0 NE
N&SQ 1M aune vitesse de balayage differente...........cococeeiiiiiiiie e, 146

Fig.V. 34 Variation de la capacité spécifique des électrodesMuiE@Q: et MFCG-Mn3sO4 en fonction

de la vitesse de balayage comprises entre 1 et 200 MV/S......ccccoeecieimiinniiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 147

Fig.V. 35 Représentation schématique du boende sites facilement accessibles dans le (a)-8&FC

MN30s €1 (D) MEGVINGOk. ...ttt e et e e e e s e e e e e e e e annes 149

Fig.V. 36 (a) Charge voltammétrique B2 Yy Ot A2y RS f QAYy@SNBRS RS €I NI
balayage et (b) Inverse de la charge voltammétrique en fonction de la racine carrée de la vitesse de
oFflFelr3S RSa 02YLRaArGSa OF N} OG SNRX &S &SQIM.. 16065t  dzf S
Fig.V. 37 Diagrammes de Nyquist des deux électrodesNtEQ.et MFGGMn:Oy Rl ya f QSf SOG NE
NaSQ 1M, Enregistrés sur engamme de fréquence 100 kHz et 100 mHz, au potentiel & circuit ouvert

[T g = o] o o] £ A= W0 AN [ Ao [ o RSSO 151




Fig.V. 38 Courbehargedécharge des électrodes MRM:0; et MFCG-Mn3:0O,; dans une solution
agqueuse de N&Q 1M a un courant de 2 mA/ctin(b) La variation de la capacité spécifique de MFC
Mn3z04 et MFGG-Mn304 en fonction du courant appliqUe.............ccveeeiiiiiienniiiee e 153

Fig.V. 39 Variation de la capacité spécifique des électrodesME@: et MFCG-MnzO, en fonction

du nombre de cycles effectués a température ambegeddns une électrolyte de N&Q 1M, charge et
décharge a un Courant de 5 A/Q.a e a e 155

Fig.V. 40 Courbe de voltammeétrie cyclique pour le supercondensateur symeétriqu&-MRED,
IIMFC-G-Mn30O, avec un électrolyte N&Q a différentes vitesses de balayage..............cc........ 157

Fig.V. 41 Courbe de voltammétrie cyclique pour le supercondensateur symétriqueGMFC
Mn304//MFC-G-Mn30; avec un électrolyte N&Q a différentes vitesses de layage................... 158

Fig.V. 42 (a) Courbe chardécharge de dispositif symétriques MBMn;O//MFC-G-Mn3:0s a
différente courant (b) La variation de la capacité spécifique de dispositif symétriquesGMFC
Mn3z04//MFC-G-Mn304 en fonction du courant appliqUe............c.eeeeiiiiiieiniiiee e 159

Fig.V. 43 Digramme de Ragone issu des charges/décharges galvanostatiques représenté la puissance
aLISOATAILdzZS Sy F2yO0iGAzy RS I RSEEAGMFEREMGOSNAA S
cyclé entre 0 et 1V dans MBI IM........ooiiiiiiiiiiiiii et 160




LISTES DES TABLEAUX
CHAPITRE | : INTRODUCTION GENERALE

Tableau.l. 1 Performances capacitives de certains échantillons de matériaux pseudocapacitifs

CHAPITRE Il : REVUE DEITAERATURE

Tableau.ll. 1 Diverses batteries primaires et leurs caractéristiqUes...........ccccevvveeeeriiereenineen. 17
Tableau.ll. 2 Diverses batteries secondaires et leurs caractéristiques.............coccveeeriieeennne 19
Tableau.ll. 3 Comparaisonglperformances des différents dispositifs de stockage d'énergie..24
Tableau.ll. 4 Fabricants actuels des supercondensateurs policamms a grande échelle......... 26
Tableau.ll. 5 Les capacités expérimentales suivant le procédé de préparation.utilisé...........41
Tableau.ll. 6 Résumé de la performance électrochimique rapportée dans la littérature pour les

composites de MgD./graphéne comme ratériau d'électrode de supercondensateur................ 57

CHAPITRE IV : PARTIE EXPERIMENTALE

Tableau. IV. 1 Différents types des Molécules UtIlISES..........uuviiviiieiiieiiieiiiiiiieeeeeeeeeeeeee, 89

Tableau. IV. Zaractéristiques techniques des Plaques fluoroplastique................................ 100

CHAPITRE V: RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau.V. 1 Données des spectres Raman de la Fig. V. 3 (Intensité de pic D, pic G, iz @pen

MnzQs, la Position de pic D, pic G, pic 2D et de pieddan cni ) ..., 111
¢ClFofSkdzdb+d W I NAIO0fSa 200SydzSa LIENLY2RSIPAR A& GA2Y
Tableau.V. ®onnées des spectres Raman des : MFC vierges eGMEC.................ccccl. 128

Tableau.V. Données des spectres Raman des NEGIFEMN304 et MFEG-Mn304............... 143

Tableau.V. 5 Les valeurs estimées de la charge voltammeétrique sur la base des graphiques de la Fig. V.
0C O Qdzy All.S.. S8 deoi e Koot B0 e, 150

Xi



LISTE D'ABREVIATIONS

| ONBOALF 5STAYAGUAZ2Y Rdz G4SNXYS
EDLC Condensateurs a double couche électrique
ATR Attenuated Total Reflection

BC Bande de Conduction

BV Bande de Valence

CDG Charge/Décharge Galvanostatique

CVvD Dépotchimique en phase vapeur

DLC Capacité a Double Couche

DOE Department Of Energy

DRX Diffraction des rayons X

EDL Double Couche Electrique

EnR Energies renouvelables

ESR Résistance Equivalente en Série

FTFIR Fourier Transform Infraresipectroscopy

G Graphéne

GO Oxyde de graphéne

HOPG Graphite Pyrolytigue Hautement Orienté

IR Spectroscopie infrarouge

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards
LTO 0 "Ya

MEB Microscopie électronique a balayage
MWCNT Nanotubes de carbone a parois multiples
MFC Papier microfibre en carbone

MFC Graphéne déposé sur taicrofibre de carbone
MFCGMn3z04 0 ¢ 0 déposé directement sur lanicrofibre en carbon® "06
MFGGMnz0O; 0 &€ U déposé sur substrab "O6 "O

NIR Proche Infrarouge

NTCs Nanotubes de carbone

PTFE Fluoroplastique

R Résistance

Redox Réductioroxydation

SIE {LISOGNRP&O2LIAS RQAYLISRIFIYOS St SO0NP
SOHIO Standard Oil of Ohio

SWCNTs Nanotubes de carbone a paroi unique

uv Ultraviolet

VC Voltampérométrie cyclique

Vis Visible

Xii



Xiii









CHAPITRE INTRODUCTIONSSERALE

.1 INTRODUCTION

[ QS Y S NH ko prinardizbdanzye développement so@oonomique et méme
RFEya fQF YSTtA2NI GRSy RS (.MNBanfodey  aysiéne énSrgédlieS
Y2YRALFET Said R2YAYS LI NI ftSa O2YodzaliAofSa ¥2aa
le chabon, gaz naturel et le pétrole. Or nous savons maintenant que la combustion de ceux
ci « nous détraque le climat » alors que les besoins énergétiques continuent d'augmenter
continuellement Pour résoudre ce probleme,slenouvemens technologique e€cologgue
se sontournésvers les énergies renouvelables. A la faveur du programme de développement
des énergies renouvelablesttp pc m&nM 0S4 SYSNHASA &S L} | OSyi
SYSNHSGAILdzS SG SO2y2YAljdz2S YSysSSa LI NJfQ!f3aASN

La production électridzS t LJ NIANJ RS &2dzNDSa RQSYSNH
a2t FANBT YIEINARYST f QK@ RNI dzf AljdzS 2dz SyO2NB f |
RQdzy FLIINRPGA&GA2YYSYSYy(d L) dza aHNI G2dzi Sy NB
Cependant, le caracter imprévisible de ces sources nécessite que des regles
RQI LILINEGAAA2YYSYSYyld SiG RS NBaSkdz a2AaSyd sal
systeme.

CIFrOS £t fQAYGSNXYAGGSYOS RS OS&a SYSNHASE NI
électrique pour équibrer la production d'énergie et la demande a différentes échelles de
temps devient de plus en plus important. Plusieurs modes de stockage ont ainsi été étudiés
tels que les supercondensateurs qui ont vu le jour avec le potentiel de permettre des avancées

majeures dans le stockage de I'énergie.

Les supercondensateurs ont été considérés comme d'excellents candidats pour le
stockage de I'énergie en raison de leur densité énergétique, longue durée,densté de
puissance la capacité de charge/décharge rapid@arge plage de température de
fonctionnementet de leurs respects vers I'environnement. Ills sont aussi caractéris@epar
performances intermédiairesntre les condensateus et les batteriesles rendent utilisables

dansdiverses applications [3].

Malgré que les supercondensateurs soient toujours considérés comme un dispositif
de stockage d'énergie relativement nouveau, il joue un réle important dans la qualité de la vie

moderne et I'expérience technologique.




CHAPITRE INTRODUCTIONSSERALE

[ Q Srbn&@(avec le développement des appareils portabtas)stitue le segment
le plus important du marché des supercondensateurs, mais les secteurs de I'énergie et des
transports devraient dépasser la croissance de I'électronique au cours des prochaiges ann
En fait, les supercondensateurs devraient dépasser les batteries dans les applications de

véhicules hybrides et électriqaen raison de leurs rendements aHlextour plusélevés [4].

Sur la base de la conception des électrodes, les recherches astumil les
condensateurs électrochimiques peuvent étre classéederrxtypesselon le mécanisme de
stockage: les condensateurs a double coucélectrique (EDLC), les pseudocondensateurs

3,5].

1 Condensateus a double couche électrique (EDLC) utilisentdesélectrodes
decarboneou ses dérivés awe une capacité électrostatique a double
couchepermettantla séparation des charges dans ush@uble couche déielmholtza
I interfaceélectrode/électrolyte B,7].

1 Les pseudocondensateurs électrochimiques utilisentdesélectrodes enoxyde
métalliqueou enpolymére conducteuavec une grande quantité de pseudocapacian
électrochimique en plus de la capacité a double couche. L'essence de la pseudocapacitance
est d'origine faradique, impliqguant des réactions redox rapides et réversibles entre
I'électrolyte et des matériaux électro actifs a la surfacd'éectrode B,7].

Dans le cadre de cette thése nous nous intésess dzE Y| G SNA | dzE RQST ¢
pseudocondensateurset nous allons présenter dans ce qui suit des explications plus

détaillées de ce genre de supercondensateurs.

1.2 LEPSEUDOCONDENSATEURS ELECTROCHIMIQUES

Grace a ces caractéristiques exceptionnelles et une baisse continue des prix, les EDLC
sont de plus en plus utilisés. Cependant, lls souffrent toutefois d'une faible densité d'énergie.
Pour remédier a ce probleme, les émanismes pseudocapacitifs prégr aux
adzLISNO2y RSy al GSdzNA NER2E NBYRSyYI Ll2&aaArof S
supercondensateurs EDLC (une capacité 10 a 100 fois supérieure a celle des EDLC a base de
carbone pur), avec des cycles de charge/décharges phpides que les technologies de

batteriesactuelles §].
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Lapseudocapacitancse produit lorsque des réactions d'oxydoréduction réversibles
(pour assurer une charge et une décharge efficaces) se produisent a la surface d'un matériau
d'électrode ou a poximité de celuci et sont suffisamment rapides pour que les
caractéristiques électrochimiques du dispositif correspondent a celles d'un condensateur a
base de carbone, mais avec des capacités nettermapérieuresT].
Etant donné que cette réaction dgdoréduction dépend fortement du potentiel de
I'électrode, la variation de la quantité de charges résultant de cette réact®n est en
relation avec la modification du potentiel de I'électrod® w. La dépendance d& ren
Q wQif'Q west gpelée la pseudocapacitance créée par la réaction redox [3].
Il estimportant de reconnaitre que la pseudocapacitat@es les matériaux est une propriété
relativement nouvelle. Elle a été découverte paonwayen 1975[9]. Lecomposé de
référence qui a permis &onwayde mettre en évidence le stockage pseudocapacitif est
I'oxyde de ruthéniumT]. Il est probablement é&xemple le plus étudié. Il a suscité un grand
intérét en raison de sa capacité spécifique théorique élevée § cGXQ et de sa
conductivité électrique élevée, mais son potentiel de commercialisation a grande échelle est
limité en raison de son co@élevé, larareté de cet oxyde est également le principal facteur qui
a orienté les chercheurs vers d'autres oxydes de métaux de transition.

Par conséquent, les recherches sur lidentification des matériaux et des
caractéristiques électrochimiques susceptiblie générer une densité d'énergie élevée a des

taux de chargalécharge plus rapides sont toujours en cours.

En général la pseudocapacitancela plus courante provient de réactions
d'oxydoréduction sur des matériaux a base d'oxydes métalliques et de polymeres conducteurs
qui présentent une combinaison de réactions de protonation et d'absorption dans la matrice
polymére [3]. A ce jour, les oxyslele métaux de transition ont montré un comportement
pseudocapacitif avec une capacité spécifique élevée. Les métaux de transition possedent
plusieurs états d'oxydation et c'est cette propriété qui leur conféere une préférence pour une
application capaciti [3].

Plusieurs exemples de pseudocapacitance élevée présentés dans le tdbleau




CHAPITRE INTRODUCTIONSSERALE

Tableau.l.1 Performances capacitives de certains échantillons de matériaux pseudocapacitifs [7].

- Plage de | Capacitance

Materiau voltage ) (Flg)
0 QU Y PTMMOTT
Y @ ph CUTIPUT
0 &0 Tt PUTIX TUTT

0Q) Tt X U

@0 Ty p X

Polyaniling(PANI) Tt ppupTT
Poly(3,4éthylénedioxythiophéne) (PEDOT Tt @T CULUT
polypyrrole (PPy) Tt PUTT G TI

1.3 CONTEXTE DE CE PROJET DE:THESE

Comme nous avons déja mentionnédeissus,les supercondensateurs sont des
systémes de stockage électrochimiques prometteurs. lls peuvent stocker davantage d'énergie
gue les condensateurs diélectriques et délivrer une puissance supérieure a celle des batteries.
Cependant, la densité d'énergie relatiment faible dans les supercondensateurs est la
principale limitation de leur utilisation comme source d'énergie principale pour remplacer les
batteries. L'une des approches les plus intensives pour surmonter l'obstacle de la faible
densité d'énergie condis a développer de nouveaux matériaux d'électrode pour

supercondensateurs.

Actuellement, le développement des nouveauvatériaux de haute
performancepour supercondensateurs suscite une attention considiraes recherches
sont dans le but de permettre deerapprocher aux résultats des batteries, sans pour autant
perdre les avantages en termes de cyclabilité et de densité de puissance, capables de
répondre aux exigences d'applications trés énergivordeseajue levéhiculestlectriques et
hybrides.

Une électrode performante doit répondre aux criteres suivahig|[:
w Faible résistance électrique ;
w Interface stable et faible résistance de contact avec le capteur de charge ;
w Densité de capacité élevée (8 & ) ;
w Stabilité chimique ;

w Bonne stabilité mécanique ;



https://fr.wikipedia.org/wiki/Polyaniline
https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly(3,4-éthylènedioxythiophène)
https://phys.org/tags/materials/
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Les matériaux les plus populaires utilisés comme matériaux d'électrodes sont le
carbone, les oxydes de métaux et les polymeres conducteurs.
LES MATERIAUX CARBEEZ tels que le charbon actif, les nanotubes de carbone

(Carbon Nanotubed\TCs), les nanotubes de carbone a parois multipMsi{i-Walled Carbon
Nanotubes, MWCNT les nanotubes de carbone & paroi unig(®ingleWalled Carbon
Nanotubes SWCNT®t legraphenesont généralement utilisés comme électrodes pour EDLC
car ils présentent un comportement capacitif.

Depuis son premier isolement entt Tpar Novoselov et Geim, le graphene devient un
excellent candidat en tant que composé dans des matériaux nanocomposites pour de
nombreuses applications. Récemment, il a été proposé que le graphene puisse étre utilisé
comme matériau pour les applications slepercondensateur.

Le graphene a suscité un vif intérét pour le stockage d'énergie électrochimique en raison
de ses propriétés physiques et chimiques uniques, notamnieijt |

w Conductivité électrique supérieure au carbone graphitique ;

w Surface spécifue élevée- la surface spécifique théoriqgue du grapheéne monocouche
est de¢ @ oI’

w Un rapport surface / volume élevé, qui fournit davantage de sites actifs pour
l'adsorption d'ions et/ou les réactions électrochimiques ;

w Une épaisseur ultraminceugréduit évidemment la distance de diffusion des ions ;

w Une flexibilité structurelle qui ouvre la voie a la construction d'électrodes flexibles ;

w Stabilité thermique et chimique garantissant son utilisation dans des environnements
difficiles ;

w Des goupes fonctionnels de surface abondants qui le rendent hydrophile dans les
électrolytes aqueux et fournissent des sites de liaison avec d'autres atomes ou groupes
fonctionnels ;

w Une large fenétre électrochimique essentielle pour augmenter la densiteciée, qui
est proportionnelle au carré de la tension de fenétre.

' dz O2dz2NAE RS fI RSNYASNE RSOSYyASs tQlaGaS
teneur ensurface spécifiquéhéorique a base de graphene, notamment le graphéene exfolié
électrochimiquenent[11], et en particulietes préparations eiesii NI A 1 SYSy Ga t ol &

de graphéne(GO)[11,12] qui sont ensuite utilisébo®yde degraphéne(i "Oleti "Odopé.
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Les matériaux a base de graphéne, définis comme ayant une proportion plus élevée de
carbones liéd 1 quei 1), présentent de fortes perspectives comme électrodes. Il a été
démontré que les électrodes construites a partir de ces matériaux ne nécessitaiedditif

de conductivité ni lianf12]® Lt Sad AyaSNBaalyid RS y
AYLEZNILIFYyGS &dzNJ £ S8 YIFGSNARI dzE RQSE S N

dépassent de loin les références commerciales existantes.

LES POIMERES CONDUCTEURS ET LES OXYDES METAEn@diiSulier les
oxydes de métaux de transition qui ont une capacité spécifique élevée et une faible résistance,
sont des matériaux rédox. Par conséquent, ils sont utilisés comme matériau d'électrode pour
pseudocondensateur.

Parmi les oxydes de métaux de transition, les oxydes de mangainés® dotés
de différentes structures cristallographiques sont considérés comme un matériau actif
prometteur pour les supercondensateuen raison de son faible codt, de son abondance
naturelle, de sa sécurité environnementale et de sa capacité théorique élevée. Lee et
Goodenough [13], ont examiné, pour la premiére fois ep w @ de comportement
pseudocapacitif di) £0 . Le grand intérétdé ¢0 enl | yG 1jdzS YIFGSNRAIF dz RQS
I'industrie des supercondensateurs est di a sa capacité théoriqgue et a sa capacité, son

abondance naturelle, son faible colt et sa faitaicité [14].

Il convient de noter que la plupart des études sur I'oxyde de manganése entant
j dzQdzy S St SOGNBRS RS 3 dzLI5 3D eepdvdayt dek dutbedaiiicte? y i 0
RO2EARSE RS Yly3lysasS &a2yi Y2AYydeaQilipodRlesSSa Sy
adzLISNO2y RSy al GSdzNARE y@ébYanSisbd defsesKprogmétéd vy y A (i
isolantes intrinséques. A la température ambiariie¢ O est caractérisé par une structure
de spinelle normale dans laquelle¢  héberge des sitesataédriques et) ¢ héberge des

sites tétraédriques.

Récemment, certaines études ont indiqué le développement des composites a base
du graphéne et & € 0 pour les dispositifs de stockage d'énerdiajet ses collaborateurs
[15] ont rapporté la pr@aration de nanocomposites a base de nanoparticules de graphéne et
de 0 ¢ 0 en utilisant des ultrasons assistés a température ambiante, le matériau obtenu

présente une capacité spécifique dep €©Q en présence dp U del ®"YO.
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Subramani et al ont déclaré que le dép6t chimiqueide 0 sur de I'oxyde de graphene
réduit a température ambiante montre une capacité spécifiguepde @WQ dans une

solution deb W™ p 0O [16].

Xionget ses collégues ont signalé la synth&&® St SOUNR RS O2YLI2AaAGS

graphéne réduit et led ¢ 6 Sy dziAf A&+ yd dzy LINROSRS RQ2E&RI

GSyaAaz2l OGAT FyA2yAldzSSo [ QSt SOGNRRS vasdl Sy dzS

@ & avec une longue stabilité ayclisme17].

1.4 PROBLEMATIQUE ET STRATEGIE
Bien que, les oxydes de manganése fournissent une pseudocapacité supérieure par le
biais de réactions redox par rapport au stockage de charges de surface de matériaux carbonés,

ils présentent également des lacun€n peut citer les inconvénienssiivants [618] :

L

15S LRAYIG RS @dzS LINY GAljdzSz I OF LI OAGS &L

manganése est plus faiblees oxydes montrergeulement unecapacité spécifique@n
cinquiéme ou un sixieme de saaleur théorique cela estdue a la conductivité
électronique pauvre et la forte densité de I'oxyde de manganese
1 Le changement de structure induit par une variation de volume importante rompt la
stabilité des matériaux d'électrode, entrainant une perteadgacité rapide pendant les
processus de charge / décharge
A cet effet, et malgré les progrés importants réalisés dans les performances
capacitives des matériaux relativement nouveaux pour les électrodes, a base de
f QA y O2 NLI2eNI el & graph@R Brs d'études récentes ; Cependant, il reste encore
des défis a relever pour commercialiser davantage ces matériaux, notanafiredf | GdieS A y
de la spécificité théorique, évaluée a envippr T 19]. En outre, la plupart des travaux
ontsignalédzy LINR OS&adza RS aeyiksasS O2YLX SES | dzA
processus industriel.
A I'heure actuelle, les principaux obstacles a une adoption généralisée du
supercondensateur proviennent de leur densité d'énergie relativement faibtke ééur colt

élevé percu. Dans ce contexte, les travaux menés durant cette these sont dans le but

L

RQIFGOF I dzZSNI OSa RSTA& SO &adzNY2yGSNI €1 €AYAQGL

trois différente stratégies
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[ I A8ViIKSEAS RQOSt SabgaedRs8r umR Qupsiral R@ducked Y

électrique (microfibre de carbonepar la méthode de DROP CASTING. Pour cette
I LILINE OKSZ y2dza | @2ya LINBLINB RS& yly202YLx%

déposé sur un substrat conducteur microfibre de carbone pandthode simple dite du
drop casting qui présente une facilité de mise en place et un matériel peu couteux.

[ aéeyiKsaS ROSftSOGNRPRS t 61FaS RS 3INI LKS
(microfibre de carbonepar la méthode de DROP CASTING en utilisamhéthode
ROQSEF2ft Al GA2Yy St SOGNROKAYAILdzS RUdzyS GA3S R
LI NJ f QdziAtAaldiAzy RS fI YSiK2RS RS RNRLI OF

le substrat conducteur de papier microfibre de carbone.

[ adeyikKs§aS RSa yly202YL2arasSa ¢+ oFasS RS

un_substrat conducteur électriguémicrofibre de carbone) par la méthode de DROP

CASTING

.5 OBJECTIF DE LA THESE

Ce travalil présente la recherche sur les supercondensateurs, yrisolaphéorie de
base des supercondensateurs, une revue des conceptions antérieures de supercondensateurs
basée sur différents matériaux, ainsi qu'une description des méthodes de caractérisation

utilisées pour évaluer les supercondensateurs.

L'objectif de cette thése de recherche est de développer des supercondensateurs
présentant simultanément une densité de puissance et une densité d'énergie élevées, a un
FIA0fS O2HiG RS LINPRdAzOGUAZ2Y Sy YSGdlyd By dzdzgN
combinaison des matériaux en carbone notammengrigphéne etf Q K I dza YOoL&yoy' A G S

avec des capacités spécifiques élevées, ungaixélevéet une abondance naturelle.

1.6 ORGANISATION DE LA THESBEOCTORAT
Le premier chapitre est une introductigigénérale qui est dédiée a des généralités en
relation avec le sujet d&a thése, le contexte de ce projet, la problématique et la stratégie
I R2LIGSSSY tQ202SOGAF RS I+ (K&asS Si fQ2NBIyYyAA
Le deuxieme chapitrele cette théseprésente unesynthesebibliographique qui
AYGNRRdAzZA G RFEya &l LINBYASNB LINIAS €S adz2011 3
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exploiter £ 1 LINP RdzOG A2y St SOUNRIdzS +t LI NINausd RS 3
présentons, égalemenyn apercu sur les différgs dispositifs de stockage (condensateur,

batterie et le supercondensateurfa deuxieme partidécrit le principe de fonctionnement

3t 20l f RQdzy &adzLJSNO2YyRSyal GSdzNE LlJdzia fSa 02y
différents types de supercondertsaurs existants (classés en trois catégories majeures) seront
Fo2NRSa> Sy YSOdlyd LI NOGAOdzZ ASNBYSyud f QlF O0S
utilisés ou en développementLes troisieme etquatriéme partie seront consacrées

respectivement a la préstation dugraphéne et@®ausmannite 0 € 0

[ S GNPRAA&AS Ynressera huxIAdifféxdBites an@thodes de caractérisation
St SOGNRBOKAYAILdzS S Y2 Nld&giéntechdpijrelzZh paftcdid a Sy  dzd;
La voltampérométrie cycliqu@/C)
La charge/décharge galvanostatique (CDG)
[ aLISOGNRAO2LIAS RQASIHSRI YOS St SOGUNROKAYA

)l
1
1
{1 Lamicroscopie électronique a balayagdEB
1 La diffraction des rayons RRX
1 Laspectroscopie infrarouge (IR)
i La spectroscopie Raman
Au quatrieme chapitre la partie expérimentale sera présentée. Cette partie
présentera les conditions expérimentales appliquées dans cette étude définira
f QI LILJ wilBé eteh tédrigales principes essentiels de fonctionnemeftle résumes,
€galement, toutedes procédures utiliséedans la synthésele graphéne et les nouvelles
électrodes élaborées abasetiee 0 SG RS LJ LA SNJ RS éledirathintigis © [ QS
du nouveau matériau élaboréd "'O0 "O 0 ¢ 0 sera étudiée en dispositif dans un
systeme symétrique a deux électrodes.
[ Q2062SG RS OAsgrhlazgré&senttiorOdéed rédhltatdldies caractérisation
a0 NHzZOGdzNF £ Sa Sié St SOGNRBOKAYAILdzS FAyaA | dzQdzyS
aolasS RS 3ANILKSYS Si RQ2Ee&RS RSDraptCfsHigyis a S LI
présente une facilité de mise en place et un matériel peu couteux. Les caractérisations
électrochimiguesseront effectuées dansun milieu aqueux § @™ ) a une température
FYOAlFYGS SG az2dza LINBaaiAzy I GY23dessSleckolledzSs | T

synthétisées
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Les résultatsdes caractérisationstructuraks et électrochimiques degraphene
déposé sur la microfibre en carbone en milieu aquesnoist exposés au cinquiéeme chapitre
ainsi que Les résultats électrochimiques de graphéne déposé sur la microfibre en carbone dans
un milieu ferrocyanure de potassiufOC 0 O 0 pour valider le bon contact
électrique entre le graphéne é¢ substrat) "O® LJ- LA SNJ YAONRFAONB RS OF
RS y2a LINRG202f Sa RS a&QolRNauSpreRenidhssOiie Bse RS OF
résultatsdes caractérisationstructurales et électrochimiques dé € 0 déposésur substrat
de 0 "O& "Opar simple méthode du drop casting &#s résultatsdes caractérisations
morphologiqueset électrochimiquesled ¢ U déposé directement sur leé "Odpour former

une électroded "'O& 0 ¢ U dans des conditions similaires

La derniére partie de notre travaseraO2 Y 4 ONB t f QSt F02NF A2y
symétrique(un prototype)a partir des électrodes synthétisées dans les chapitres précédents
en milieux agueupd U @O°YO.

[ QAYGSNB U RS ROQSFSRAZINEMNA § SBa REy@AGSa RQS
des densités de puissance élevées. Les dispositifs symétriques principalement étudiés seront
OSdzE O2yaiAiddzSa RQStft SOGNRRS& NBIfA&aSSa L ol a
que nous auronsalidés dans les chapitres précédents.

Enfin, la conclusion générale mettra en lumiére les principaux résultats obtenus durant

ces travaux de thésainsi que les perspectives envisagées
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i1 { ¢h/ yY!' D9 59 [ Q;, b9wDL9 ;[ 9/ ¢wLvVvV ] 9
I.1.1 LES ENERGIES RENOUVELABLES, UNE PRIORITE EN ALGERIE.

Des le XlIXsiécle, la révolution industrielle a accéléré le besoin en électricité. Au fil
RSa lyysSSazx fSa dzzall3Sa RS tQSt SOGNROAGS &s
L2 dzNJ | YSEA2NBNI £ LISNF2NXYI yOS R SortteQhapitRslza G NR S
Si NBYRNB LlaaAirofS S RS@OSt2LIISYSyd RSa GS
entraine des besoins énergétiques croissants en termes de puissance, d'autonomie et de

durée de vie.

A cet effet, les énergies renouvelables (EnR) progressé a un rythme sans
précédent au cours de la derniére décennie et ont toujours dépassé les attentes, de nouveaux
records étant établis chaque année et un nombre croissant de pays s'engageant dans leurs
transitions énergétiques respectives [1,20].sCénergies vertes proviennent de sources
naturelles telles que la lumiere du soleil, le vent, la pluie, les marées, les plantes, les algues et
la chaleur géothermique. Ces ressources énergétiques sont renouvelables, ce qui signifie
gu'elles sont naturellemnt reconstituées. En revanche, les combustibles fossiles constituent
dzy S NBaaz2dz2NOS ftAYAGSS R2yid S RSOSt2LIISYSy
RS RAYAYdzZSNI | SO f QdziAf A&l GA2Y WHMBD [ S& &2
impad beaucoup moins important sur I'environnement que les combustibles fossiles, qui
produisent des polluants tels que les gaz a effet de serre, contribuant ainsi au changement
climatique [20].

s Photovoltaiquessss Vent === Energie solaire concentrée Cogénération biomasse..... Géothermie
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Fig.ll.1 Programme algérien dednergies renouvelables (Objectifs d'évolution par secteur)
[20]
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[ Q! t ASNAS ' Y2NDS dzyS Reyl YAljdzZS RQSYSNHA
ambitieux de développement des énergies renouvelables. A la faveur de ce programme, les
énergies renouvelables se plaéen | dz OdzdzNJ RSa L2t AGAldzSa Sy SN
YSysSSa LI N fclogri®mNAriSR Y RIQAIONR RdzOGA2YyY RQSt SO
O2yaz2YYlL A2y yIFrGA2yFfS aSNI} RQ2NAIAYS NBY 2 dz0

12 { ¢h/ Y!' D9 59 [Q; [ 9/ ¢wL/ LC,;

Bien évidemmei > énefgi® verte présente desvantages non négligeables
notamment environnem¢ G | dzE Si SO2y2YAljdzS&ad / SLISYyRIyGZ
elles sont de plus en plus prévisibles, ces sources d'énergie ne seront jamais programmables.
Ainsi, le stockage offre un moyen de gérer le rapport entre I'énergie produite et la demande
desO2y az2vYYl 0SdzN& Sy FLXFyAaalyd €Sa LAOA Sa ¢

[ QSt SOGNRAROAGS Sad €S &aSO0GSdzNJ R2yd fF R
rapidement au niveau mondial. Dans la course a l'efficacité, les appareils électroniques
doivent étre de fus en plus rapides, petits, performants et regroupés de multiples
fonctionnalités. Cette complexité entraine des besoins énergétiques croissants en termes de
puissance, d'autonomie et de duréedevieS OS FIF A G I ljdzSadAz2y Rdz

a mobilisé les scientifiques depuis déja deux siécles et reste encore l'une des clés de
f QS @2t dzil A 2éylergRtidpesi[235 (1 § Y S

11.1.2.1 CARACTERISTIQUES DES MOYENS DE STOCKAGE

Les technologies de stockage d'énergie sont aujourd’hui utilisées dans de
nombreuses applications pratiques, notamment ['électronique portable, les véhicules
électriques hybrides et les équipements militaires. Le dispositif de stockage doit répondre aux
besoins des applications. Ainsi, lls existent des paramétres qui définissent cegpguph
de stockage et qui seront retenus comme des criteres de comparaison. Les caractéristiques

les plus pertinents sont les suivants,@l :

11.L1.2.1.1 CAPACITE DE STOCKAGE

Elle est définie comme la quantité d'énergie disponible dans le dispositif de stockage
ala fin du cycle de charge. La décharge est souvent incompléte et, par conséquent, la capacité
de stockage est définie sur la base de I'énergie totale stoakéeg, qui est supérieure a

I'énergie utile a un point de fonctionnement particulies, .
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11.1.2.1.2 ENERGIE DISPONIBLE

Elle est déterminée par les dimensions du systéme générateteur utilisé dans le
processus de conversion de I'énergie stockée. La puissance disponible est généralement
exprimée en valeur moyenne. De plus, une valeur de créte,, est souvent utilisée pour
représenter la puissance maximale dans les cycles de charge et de décharge. De plus, I'énergie
fournie dans la décharge, ou profondeur de décharge, est le rapport entre I'énergie libérée et
la quantité d'énergie pouvant étre @tkée. Cette valeur est généralement indiquée en

pourcentage.

11.1.2.1.3 TAUX DE TRANSMISSION DE PUISSANCE

Le stockage d'énergie est un processus lent qui doit ensuite libérer rapidement de
I'énergie a la demande. La puissance de sortie, ou décharge, peut étretenrfiimitant
appelé taux de transmission de la puissance. Ce débit détermine le temps nécessaire pour
SEGNFANB fQSYSNAAS a4G201SSe [ LidzaaalyOS Rz2
heures de pointe, c'est-dire que la quantité d'énergie Uisée, si elle est significative, est
représentative d'une conception du systéme non optimale ou d'une limite fondamentale de

I'appareil de stockage.

1.1.2.1.4 TEMPS DE DECHARGE
Il s'agit de la durée maximale de décharge en puissahdée, @ jO . Cela
dépend de la profondeur de décharge et des conditions de fonctionnement du systéme, a

puissance constante ou non.

1.1.2.1.5 EFFICACITE

C'est le rapport entre I'énergie libérée et I'énergie stockée, w jw . Cette
définition est souvent simplifiée a I'exces car elle est basée sur un seul point d'opération. Pour
gue le systéme de stockage soit vraiment compétitif, il doit avoir une bonne efficacité globale.
Cela signifie que, pour un fonctionnement optimal, la chale transfert de puissance doit

avoir des pertes limitées en termes de transfert d'énergie et d'autodécharge.

11.1.2.1.6 DURABILITE (CAPACITE DE CYCLE)
Il s'agit du nombre de fois que l'unité de stockage peut libérer le niveau d'énergie
pour lequel elle a été cong apres chaque recharge, exprimée en nombre maximum de cycles

0 (un cycle correspond a une charge et a une décharge).
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11.1.2.2 TECHNOLOGIES DE STOCKAGE D'ENERGIE POUR APPLICATIONS ELECTRIQUES
1.1.2.2.1 MECANISMES DU STOCKAGE

Des efforts importants ont été déployés pour cprandre en profondeur et de
YEYASNB SEKIdzaiAGS tSa&a LINRPOSaadza RS aG2011 38
stockage polyvalents et d'améliorer leurs performances. En général les systémes de stockage

reposent sur deux modes de stockage desgesa [6,7] :

En électrochimie, il existe une distinction nette entre ces processus de stockage. Alors, il
semble important de définir au préalable ces deux notions, qui sont a la lessgistinctions
SEAallyiSa SyiNB fSa RAFTFTSNByila aeaisyvySa RS

a) Processus noifiaradique

Dans un processus néhl NI RAlj dz§ f QF OOdzydzZ | A2y RS OK
électrostatique par la présence de charges positives et &gt  [j dzZA Y QA Y LI A |j dz
NEFOGA2Y OKAYAIldzS YIFIA& dzy NBFNNFYy3aISYSyid RS
ROQA2Yy & Lt fQAYUSNFIFOS Sy ljdSadAazye [ S FlLAG | d:

de réactions chimiques lui confere deux caéaidtiques : rapidité et réversibilité.

b) Processus faradique

Dans un processus faradique, le processus de stockage de charge est accompli par le
GNF yaFSNI St SOGNRBYAIdzS ljdzA LINRPRdAzA G dzy -OKIl y3S
actif x: oxyde nétallique) en suivant la loi de Faraday. Les processus faradiques impliquent
RS& NBIOGA2ya RQ2E&R2kNBRdzOGAZ2ZY NBOSNERAOGE Sa
qui met en place de transformations chimiques et par conséquent de grandes énergies
spécifiques. Le courant ainsi généré (faradique), est affecté principalement par les vitesses de
GN} yalLR2 NIl RS NBFIOGATA 2dz RS YlIaasS RlIya I &
électrode/électrolyte ou le transport le plus lent déterminera leesse de flux de courant ;
R2y O dzyS LldzAi aal yOS &LISOATFAILdzS tAYAGISS® 9y L
subissent une transformation lors du cyclage ce qui les mettent plus a risque de subir des
RSANI RIFIGA2ya SG RQF@2AN)I dzyS RdzZNBS RS @AS fAY

L'efficacité de ces deux modes de stockage de I'énergie électrique, qui sont
généralement des processus plus réversibles, est généralement bien supérieure a celle des

systemes de combustion de carburant, qui sont limités par les considérations

thermodynamques.
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11.1.2.2.2 ELEMENTS DE STOCKAGE

[ S& Y2éeSya RS aG201SN) t QSYSNHAS St SOUNRI
classés dans différentes catégories en fonction de leurs performances (capacité de stockage,
SYSNHASKkLIzA a4l yOSz adldtiquédsft AGS X0 Si RS f SdzN&

hy NBOSyaS | dz22dzZNRQKdzA GNRA& 3INFYRA GeéL
NEOSNEAOGE SYSYy(d t QSYSNAHAS StSOGNRIdzS Y €Sa C
supercondensateurs (quisontsésii SOKY A lj dzS8YSy (i Sy (i NBergie Stdle RS dzE
puissance) [25].

a) La batterie:
Depuis la création de la pile Voka 1801 parAlessandro Voltaet le premier

accumulateur au plomen 1859 mis au point paBaston PlantéR QSy 2 NY' Sa LINRE IANEB &

réalisés dans le domaine des batteries [2@].

o

+ Cuivre

Fig.ll.2 Schéma d'une pile de Volta Cuiv#&nc
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Elément

| dz22 dZNRQKdzA = 2y LJSdzi UGNRdz@SNJ £ S&a ol GG SNA
6l dzizY20Af Sas ol GSIHdzEX | gAz2yaovs (2dza fSa
(téléphones portables, ordinateurs, radios portables), les batiments (comme alimentations de
secours), les outils sans fil, les lampes de poche, détecteurs de fumée lastiong

cardiaques, instruments biomédicaux, mont@scelets, appareils auditifs, etc. [27,28].

La batterie est un dispositif électrochimique capable de stocker de I'énergie
St SOGUNRIjdzS &a2dza F2NXS RUSy-&NEDS Chagudédatdn + RS &
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d'oxydation et de réduction est associée au potentiel de cellule stan@ardjui peut étre

calculé a partir des informations thermodynamiques comme suit [26, 27] :

YO

(¢) 30 (I1.1)

ou,YoSaid t QSy SWNEMIEGbHERB &El y2Y0ONB RQSt SO
et "Cest le constant de faraday.

Les batteries sont composées de plus d'une cellule électrochimique. La cellule
électrochimique est l'unité de base a partir de laquelle les batteries sonstruites. Une
cellule contient une électrode positive (cathode) ou se déroule la réduction des métaux, une
St SOGNRRS yS3aAlIGABS o6l y2RS0 LI2dzNJ £t Q2E&RI GA2Y
un électrolyte conducteur pour permettre la circulatiales ions [27]. Le séparateur sert a
éviter au maximum les coursrcuits dans la batterie. Les cellules peuvent étre connectées

électriguement les unes aux autres pour former I'ensemble appelé batterie (Fig. 1l. 3) [29].

chargeur

Anode Sépqrcﬂeur Cathode

ot T

\ Electrolyte | Electrolyte )

Fig.1l.3 Schéma général d'une batterie.

On peut aussi distinguer deux familles des batteripsmaires (non rechargeables)

et secondaires (rechargeables) en fonction de leur capacité de recharge électrique [27].

V Batteries primaires

Dars les batteries primaires, les réactions des électrodes ne sont pas réversibles,
c'esta-dire que l'application de I'énergie externe ne reconstruira pas les électrodes, par
conséquent, les cellules ne sont pas rechargeables. Aprés la décharge, ils ésnt gt

batteries primaires sont pratigues pour les applications qui consomment de ['énergie
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occasionnellement, mais elles peuvent colter cher lorsqu'elles sont utilisées continuellement.

Le prix est un autre probleme lorsque les packs sont remplacés elpagsie mission, quelle

que soit la durée d'utilisation [27,30].

Certaines des principales batteries primaires sont [26,30]

A Batterie Zinc- Carbone: Elles ont un voltage nominal gdw w par cellule. Leur avantage
Sald 1jdzQStt Sa a2y s o eyandelaNEéres enwfopv dele 1BUr £ S
capacité par année.

A.FTGGSNRSa t  QlI:Eledohtiniitags domividl gatipsf ellue. Elles
sont considérablement plus chéres que les batteries carbone/zing efles ont fois la
capacité de cellek et perdent normalement seulement envirgnbde leur capacité par
année.

A Batteries au lithium :Elles sont tres populaires en raison de leur haute voltage nonuna)l ¢t
de leur densité d'énergie élevée, elles perdent en général moims idde leur capacité par année.

Ces batteries au lithium utilisent une feuille de lithium comme anode, différents matériaux actifs
de cathode tels qué 6 [® o, % "M & 0, etc.avec des électrolytes organiques conducteurs d'ions
lithium.

Sur le plan commercial, les matériaux d'électrode positive les plus largement adoptés sont

0 "@tL £ 0U[26].

Le tableau. Il. 1 résume ldgdférents types de batteries primaires et leurs

caractéristiques [29].

Tableau.ll.1 Diverses batteries primaires et leurs caractéristiques

Voltage Energie Densité
Systéme Cathode Anode nominale spécifijues RQSY S
(V) (Wh/kg) (Whl)
Zinc- Carbon DED WE 1,55 65 100
Alcaline et manganése 0DED e 1,50 95 220
Lithium manganese dioxide 0 & 0 0"Q 3,60 200 400

\V Batteries secondaires

Pour les batteries secondaires, les réactions des électrodes sont réversibles et les
batteries peuvent donc étre rechargeables. Ainsi, les batteries rechargeables servent de
a2dz2NOS RQSYSNHAS Ayair [jdzS RS aeaitsvySa RS

17



CHAPITRE IIREVUE DE LA LERRTURE

Plusieus types de batteries secondaires sont utilisés pour le stockage d'énergie. Tous

sont constitués de cellules électrochimiques, bien qu'aucun type de cellule ne soit adapté a

toutes les applications. Les plus importantes sont brievement décrites dans eetters

A[S&a o G4SN SaEleR SdntOel tip8 le Ipifis2adoien (inventéesperp ) et
connues parmi les batteries rechargeables disponibles [26,31]. La technologie des batteries
plombl OARS yQSaid LI a O2YLX AljdzSS S(iés cellfles O2 Hi
RQI OARSk LI 2Y0 az2yid FFrAGSa RQdzyS aSNAS RS
sulfurique) ; toutefois, ces batteries sont lentes a charger, ne peuvent pas étre
completement déchargées et ont un nombre limité de cycles de charge / déghemge
raison de leur faible rapport poids / énergie et de leur faible rapport énergie / volume. Le
plomb et l'acide sulfurique utilisés sont également trés toxiques et génerent des risques
environnementaux, ce qui peut étre particulierement ironique lorggwsont utilisés pour
accompagner des sources d'énergie propres telles que les systemes photovoltaiques
[27,30].

A Les batteries au nickel cadmiumlls sont composés d'une électrode positive avec de
I'oxyhydroxyde de nickel comme matériau actif et d'unecélode négative composée de
cadmium métallique. Ceuwsi sont séparés par un diviseur en nylon. L'électrolyte, qui ne
subit aucun changement significatif au cours du fonctionnement, est de I'hydroxyde de
potassium aqueux [31]. Pendant la décharge, |'oxybygde de nickel se combine avec de
I'eau et produit de I'hydroxyde de nickel et un ion hydroxyde. L'hydroxyde de cadmium est
produit a I'électrode négative. Pour charger la batterie, le processus peut étre inversé.
Cependant, pendant la charge, de I'oxggéeut étre produit a I'électrode positive et de
I'nydrogene peut étre produit a I'électrode négative. En conséquence, une certaine
jdz: yGAGS RQSIFdz S RQFRRAGAZ2ZY RQSlFdz az2yid y¢
requises pour une batterie plomécide.ll existe deux types des batteries nickadmium,
la batterie scellée et la batterie ventilée [30,3Récemment, les piles au nicladmium
a2y i RSOSydzSa L} LJzZ I ANS& O2YYS dzy aiaz201F3S
peuvent supporter degempératures élevées [31].

A Les batteries lithiumion : Les batteries lithiumion ont pénétré de maniére significative
sur les marchés de I'électronique portable et sont en train de passer a des applications pour
véhicules hybrides et électriques. Il eridrois types de batteries lithiuron a usage

commercial, telles quke cobalt, le manganése et le phosphate. Lorsque les batteries lithinm
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sont utilisées pour des applications a grande échelle, elles servent & la régulation et a la gestion de
f QSi¥ & Ndt utilisées pendant quelques minutes de fonctionnement. Elles offrent au moins
deux fois la capacité des batteries au nickel métddride [32].
Lt S&ad t y2G0SNI1jdzQAta SEAaGSY(d RQI dzi NBa
détail dans ce rapport, des exemples sont les batteries-tmiome, les batteries redox

vanadium, les batteries sodiusoufre etles batteries a flux.

Lesdifférents types de batteries primaires et leurs caractéristiques sont présentés

dans le tableau. IR [29]:

Tableau.ll2 Diverses batteries secondaires et leurs caractéristiques.

Voltage Energie Densité
Systeme Cathode Anode nominale spécifiques RQSY SN
V) (Wh/kg) (Wh/1)
Acide/plomb 00 0 @ q ou P 7T
d & . 0QUO"  81Q plt L Tt pTT
Lithium-ion 0 Q6 ¢ 0 Q afx pQU TQT

b) Le condensateur
Le premier condensateur fut réalisé par le holland@ister van Musschenbroek

(P ® LT X ¢ Aui en découvrit les propriétés presque par hasard en méme temps que

{0 ¢

f QI f {GeordvghKleisp(x g X ©E | dz O2dzNBE RS aS&8 SELISNASY

Le condensateur est utilisé dans tous les ig, grand public, compte tenu de leur grande

LJdzA &al yOS &ALISOATAIdzS S f SdzNJ RSy apkédeSte IR QS Yy S N.

structure de base du condensateur. Il est constitué de deux armatures conductrices séparées

par une constante diélectrique absolue du matériau [3,35].

Connection

5 _ Plaque
Dielectrique métallique
de surface §

Connection

Fig.Il.4 Structure de base du condensateur
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V Grandeurs caractéstiques

Les condensateurs se caractérisent par de nombreuses grandeurs physiques qui
RSTAYAaaSyld S tAYAGSYyd aSa R2YIFAySa RQI LILIX A
A La capacité électrique :
Elle se déterminessentiellement en fonction de la géométrie des armatures et de la
nature du ou des isolantssa valeur est souvent :
0& -7YQ (12)
Ou, S est la surface des armatures en regard (en metre carr§ d est la distance dne les
armatures (en métre m), et- la permittivité du diélectrique (en Farad/Métre@ ).
A[ QSy S NH A §ui et 2 e3tjdgnSée par
@ * OYig (113)
Avec'Yest la tension aux bornes du condensateur.

V Charge et décharge du condensateur

Lorsqu'un condensateur est connecté a un circuit avec une source de courant
continu, une charge positive s'accumule rapidement sur une plaque, tandis qu'une charge
négaive correspondante s'accumule sur l'autre plaque, et une différence de potentiel due a
cette charge est établie entre les deux plaques Fig. II. 5. La chargelr@@tialombs) sur les
plagues du condensateur peut étre calculée consui [27,37] :

1 # 5 (11.4)

Ou : 6 est la capacité, en Farad§)(et "Yest la tension, en Voltsy
La décharge du condensateur peut facilement étre observémfiit de retirer le
O2y RSy &l GSdzNJ Sii RS £S oNIYyOKSNI LI NI SESYLX S

Charge électrique

Q-

champ électrique

+ | |-
||

Fig.Il.5 Principe du fonctionnement d'un condensateur
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V TYPES DES CONDENSATEURS

Les performances électriques de®ndensateurs dépendent de la nature du
diélectrique et de la structure électrodsolantélectrode. Ces considérations permettent de

les classer en trois grandes famil[8s38] :
A Les condensateurs céramiques :

lls sont de composants trés répandus dans les appareils et dans tous les domaines.
lls sont constitués de couches alternées de métal et de céramique, le matériau céramique
22dz2lyli £S NbES RS RASE SOG-RadpideSPQ D ResUBlIg i A 2 Yy S
comme matériau d'électrode et le titanate de baryuin @ T Rest utilisé comme céramique
diélectrique. Les autres matériaux céramiques identifiés et utilisés &abtd i, B "Q"Y'Q0
"Yi Oy'&xc. [3,38].

A Les condensateurs a film (condensairs en plastique) :
lls sont les types de condensateurs les plus couramment disponibles, constitués d'une famille
relativement grande de condensateurs, la difféerence étant dans les propriétés des
diélectriques utilisés, tels que le polyester (Mylar), le polystyréne, le pmbypene, le
polycarbonate, le papier métallis€, le téflon, etc. Les condensateurs a film sont disponibles
dans des capacités allant de) "@p 1 {fO On atteint aujourd'hui, avec le polypropyléne
aluminisé envirormio ¢ ‘Yo "Q¢3]. Q

A Les condensatens électrolytiques :

lls sont les types de condensateurs qui utilisent un électrdglyteclectrolyte est une
substance contenant des ions mobil§3). Un électrolyte est un liquide ou un gel contenant
une concentratio élevée d'ions. Presque tous les condensateurs électrolytiques sont
polarisés, ce qui signifie que la tension sur la borne positive doit toujours étre supérieure a la
tension sur la borne négative [3]. De nombreux chercheurs tentent d'améliorer les
performances de ces condensateurs électrolytiques en modifiant I'électrode ou I'électrolyte.
La technologie électrolytique est limitée en tensignTf 1), en énergie unitaireq 1 @) ainsi
gu'en puissance de décharge (& 0ft "Cat 1), I'énergie volumiquenaximale vaut environ

@ e Qo1 Q
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c) LE SUPERCONDENSATEUR

Il est important de garder a l'esprit les differences fondamentales entre les
condensateurs et les batteries, tant dans leurs matériaux / structures que dans les différents
mécanismes physiechimiques impliqués dans leur fonctionnement, ce qui affecte les
LISNF2NXIFyOSa Sy (GSNN¥Sa2r4eSySNHAS Si RS Llzi aa

Depuisp w Y las chercheurs ont développé des condensateurs avec des électrodes
en charbon actif afin de remplie fossé entre les batteries et le condensateur conventionnel
en permettant d'obtenir des densités de puissantep(mt ¢ TQGEQ'Q) et d'énergie
€ L WPBQQ) positionnées de facon intermédiaire entre ces deux technologies [3,6,42].

V Structure debaS R Qdzy & dzZLJSNO2y RSy al G SdzNJ

Un supercondensateur se compose de deux collecteurs de courant, deux électrodes
carbonées poreuses immergées dans un électrolyte (reliant ioniquement les deux électrodes).
Un séparateur poreux est placé entre les deux électrodes (F6) [6,7].

[ 2NBIjdzS fQ2y | LILX AljdzS dzyS (Syaizy SyidNB
a2fdziAzy St SOGNRtRGAIdzSE dzyS R2dzmt S 02dzO0KS S
corps [5].

Electrolyte Séparateur

e l !‘/9\-

lon négatif -
Electrode

de grande
surface

Collecteur
de courant

Electrode
Fig..6 { G NXzO (i dzNJconReRsigur @ DZIC)S

V Types des supercondensateurs

Dans cette section, nous allons présenter brievement les différents types des
supercondensateurs. La structure, le mécanisme et les performances des types des

supercondensateurs sont décrits en détail seguemment dans le prochain chapitre.
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Les variations dans le mécanisme de stockage conduisent a trois classifications
différentes pour les supercondensateys6,7] :
Il convient aussi de noter que le choix du matériau de I'électrode revét une importance
primordiale dans lesupercondensateurs, car il en détermine les propriétés électriques. I
SEA&GS RATFTSNByiSa (SOKy2t23A8a RQSt SOUNRRSA

1 Les matériaux au carboneDepuis le début de la fabrication des supercondensateurs,
ils ont été utilisés emaison de leur grande surface.

1 Les oxydes de métauxqui offrent des options attrayantes en tant que matériau
d'électrode en raison de leur capacité spécifique €élevée et de leur faible résistance,
facilitant la construction de supercondensateurs a hagénergie et de puissance.

1 Les polymeres conducteurans ce cas, le procédé de réductaydation est utilisé

pour stocker et libérer une charge.
d) COMPARAISON DES DISPOSITIFS DE STOCKAGE D'ENERGIE
Comme le montre la Fig. Il. 7, le diagramme de Ragone est un graphigue standard
permettant de comparer les performances de stockage d'énergie de divers dispositifs telles

gue les batteries, les condensateurs classiques, et les supercondensateurs.

10

Condensateurs }.ﬁfn,s 936;

mbustible

Densité de puissance (W / kg)

-

10 100 1000
Densité d'énergie (Wh / kg)

0.01 0.1

Fig.ll 7 Le diagramme de Ragone pour les différents dispositifs de stockage d'énergie.

Les valeurs de densité d'énergie @rQF 'QXsont tracées en fonction de la densité
de puissance (e 7'QNII peut étre complété par deighes transversales (en secondes par
exemple) qui indiquent le temps nécessaire a la charge ou la décharge des systemes de

stockage [27,44].
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Les lignes pointillées indiquent le temps nécessaire pour charger ou décharger l'appareil. Le

graphique montre qudes supercondensateurs stockent plus de puissance qu'une batterie et

plus d'énergie qu'un condensateur. Pour cette raison, il apporte des avantages significatifs

dans les applications a puissance de pointe, telles que le freinage par récupération,

f QISINISiEAZ2Y RSa OSKAOdzZ Sa St SOGNRIdzSa Sa QI t
Le tableau. Il. 3 indique les performances détaillées pour les différents dispositifs [3].

Tableau.ll.3 Comparaison des performances des différents dispositifs de stockage d'énergie.

Condensateur Supercondensateur  Batteries
Energie spécifique o 00p T cpmn
Gr )
Pwssnce spe)cmque 00p T i Up Tt it W
7
Durée de vie (cycles) p T p T vTlhde T T
Durée de charge p 1 Up 1 secondes p Uo tsecondes  miw Uo heures

Durée de décharge p m Up 1 secondes  pUo tsecondes  p Uu heures

1.2 LES SUPERCONDENSATEURS

Avec l'invention des supercondensateurs, un autre dispositif de stockage d'énergie
important est apparu, offrant des propriétés électrochimiques élevées, une densité de
puissance élevée et une bonne stabilité. Ces performances se situent entre cellesteeed
6SYy GSNX¥YS&a RQOQSYSNHASOL Si OStftSa RSa O2yRSyal
rend ces dispositifs avec encore un large avenir devant eux.

L'objet de cette partie est de présenter en détails la technologie supercondensateur.
Nousexposerons alors
1.2.1 CONTEXTHISTORIQUE

Comme indiqué a la partie précédente de ce chapitre, les condensateurs
électrostatiques et électrolytiques sont considérés comme des condensateurs de premiere et
de deuxieme génération. Ces premiers condensateurs ont été développés pour égésulti
Sy Glyld 1dzQSt SYSyida RS OANDdzAG LINAYFANB& Lk

microfarad ou pour filtrer les fréquences des circuits de courant alternatif [3]. Avec I'évolution
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rapide des matériaux, la troisieme génération appelée supeatensateur a été inventée
[3,6].

lf2NR 1jdzS t QARSS jdzS RSa OKFINHBSa LR dz0F ASy
RSLIzA & fQFy(dAljdzAiGS ofS Y20 3INBO RSaAradylyd f¢
premier brevet pour un condensateur électroctinj dzS y QI S0 Sp wR@@LIZAS |
General Electric [7,46]. Ce condensateur était constitué d'électrodes de carbone poreuses
dziAfAalyd €S YSOFryAayYS RS OFLIOAGS t R2dzot
modifications, le premier supercondensateur pratiga été mis au point par SOHIO (Standard
Oil of Ohio) en utilisant une pate de carbone trempée dans un électrolyte comme décrit dans
un brevet dep wx BEnp w X PEC (Nippon Electric Company) a finalement introduit (sous
licence de SOHIO) les premiers cemshteurs sous le nom de « supercondensateur » et son
application a été utilisée pour fournir une alimentation de secours permettant de conserver
la mémoire de I'ordinateur [7]. La croissance rapide de I'électronique mobile et des véhicules
a énergies altmatives a créé un besoin en dispositifs de stockage d'énergie électrochimiques
avances avec des capacités de puissance élevées. Ce besoin a conduit a une recherche et a un
développement substantiel de supercondensateurs. Au début des annégs départenent
R QS y S NH A-BnisRegartmeit bf Edergy : DOE) a fortement plaidé pour le financement
de la recherche sur les batteries et les supercondensateurs, afin de sensibiliser la communauté
internationale au potentiel des supercondensateurs. Depuss lloes supercondensateurs ont
évolué a travers plusieurs générations de conceptions basées sur le développement des
matériaux d'électrode, de composites, d'hybridation et d'électrolytes appropriés pour
améliorer les performances et réduire les codts [6].

Des grands efforts ont été consacrés a la recherche et au développement de
supercondensateurs afin d'améliorer les performances, notamment en augmentant leur
densité énergétique. Pour cela, des supercondensateurs plus avancés, appelés
pseudocondensateurslans lesquels les matériaux électroactifs sont composés de particules
de carbone pour former des matériaux d'électrode composites, ont été développés. La
réaction électrochimique du matériau électroactif dans un pseudocondensateur a lieu a
I'interface ente I'électrode et I'électrolyte via des mécanismes d'adsorption, d'intercalation
ou de réductioroxydation (redox) [3]. De cette maniere, la capacité de I'électrode et la

densité d'énergie peuvent étre augmentées de maniere significative.

25



CHAPITRE IIREVUE DE LA LEBRRTURE

Letableau. Il. 4 présente une liste actualisée des fabricants des supercondensateurs
RQSOKStff{S RSa aSNBAOSA LlzmtAada ontéd

Tableau.ll 4 Fabricants actuels des supercondensateurs pour applications a grande échelle.

Société dl\ils?prgs?t? ; Pays Plage ?T(:)tensmn Capacitance«)
AVX Bestcap USA o p¢ Tt ¢ ¢ Ty @
Cap XX Super Capacitol Australie ¢t v Th T @ ¢hp
COPPER  Pwoer stor USA cv v X v
ELNA Dyna cap USA chv  ohp mmoop mn
ESMA cr:nacf)dalflgzr Russie PC LG pPMMYMMIT
EPCOS Ultra-capacitor ~ USA clo clhv UV UTITT
Evans Capattery USA vlv pp i p ph
Kold Ban Kapower USA P G pPTTT
Maxwell boostcap USA ch php comnm
NEC  supercapacitor Japan o p¢ i p ol
Nesscap EDLC Oﬁjorseued clx P UTTT
Panasonic Gold capacitor ~ Japan clo vl p ¢ M

1.l2.2 CONSTRUCTION D'UN SUPERCONDENSATEUR CLASSIQUE

Le supercondensateur peut étre considéré comme deux électrodes poreuses
déposées sur une feuille métallique (collecteurs de courant), avesgparateur intercalé, le
tout étant imprégné par un électrolyte organique ou aqueux (Fig. Il. 8). Le séparateur est une

membrane isolante et poreuse caractérisée par une haute conductivité ionique et une grande

résistance électronique [6,27].

Collecteur

Electrode

Electrode

Collecteur

Figll8/ 2y adAdGdziazy RS o6l a&aS RQdzy &dzZJSND?2
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[1.2.2.1 LE COLLECTEUR DE COURANT

Les collecteurs de courant assurent la collecte des électrons. lls sont le lien entre
f QSt SOUNRRS Si tS OANDdzA G S teSconsiNddjddeBtreSiE S NI S
bon conducteur électronique afin de minimiser la résistance interne du supercondensateur.
[ QF f dzZY Ay Adzy SadG dzy YIFGSNALFdz O2dzNI YYSyYy (G dziAf A
choisi pour sa conductivité électronique élevésa, stabilité de surface ainsi que sa faible

masse volumique [27].

11.2.2.2LE SEPARATEUR

Le séparateur est un isolant électronique afin d'éviter les cetirtaiits et poreux
afin de faciliter le transfert ionique de I'électrolyte vers les électrodes. Il doitadtssi le plus
fin possible pour diminuer la résistance série du systéme. Les membranes les plus utilisées
a2yld RS& aASLI NIXdSdzZNE F2NX¥S& RQdzyS Y2y 202 dzOKS
de triples couches polypropyléne/polyéthyléene/polypropyld2é&].

1223 [ Q; [ 9/ ¢wh59{

Le stockage de charges a double couche est un processus de surface et les
caractéristiques de surface de I'électrode influencent grandement la capacité de
supercondensateurs. Alors, la sélection des matériaux joue un rdle important ldans
détermination des propriétés électriques d'un supercondensateur. Il existe trois catégories
principales pour les matériaux d'électrode de supercondensater nous allons présenter
ultérieurement dans ce chapitreCeuxci sont ; (i) a base de carbone avec une surface
spéecifiqueélevée par exemple le charbon actif, le nanotube de carbone et le graphéne, (ii)
des oxydes de métaux de transition tels qvi@ ,0 €0 ,0 QW €0 ,0D ,"Y® ,00 et
0 €0 , et (iii) des matériaux polymeéres conducteurs par exemple le polypyrrole, la polyaniline

et le polythiophene [46].
Une électrode performante doit répondre aux critéres suivants [493:

1224 Q; [ 9/ ¢wh|[ , ¢9

L'électrolyte, qui réside entre les deux électrodéseeséparateur, est également I'un
des composants des supercondensateurs les plus importants. Les fabricants de
supercondensateurs essayent toujours de satisfaire au besoin d'un électrolyte qui réponde

aux contraintes liées a la conductivité, la concetra, la nature des ions ainsi que la stabilité
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électrochimique et thermique. Le choix de leur matériau est une étape tout aussi importante
gue le choix du matériau pour les électrodes.

Les électrolytes liquides conventionnels utilisés dans un supercoatienmgpeuvent
étre classés en trois types [27] :

V Les électrolytes organigues

Elles sont les plus utilisés dans les supercondensateurs commerciaux en raison de la
tension de dissociation élevée. Les supercondensateurs qui utilisent des électrolytes
orgariques peuvent atteindre des valeurs de tension normaleg@e ¢wcw. Néanmoins, la
plupart des électrolytes organiques présentent comme inconvénients la résistance électrique
élevée ce qui limite la densité de puissance. Parmi les électrolytes organiguétonitrile et
le carbonate de propylene (P@ tétrafluoroborate de triethylméthylammonium (TEMABF4)
sont les solvants les plus couramment utilisés.

V Les électrolytes agueux

Tels que0O™ ,0 U Q) 6 & U WYY , présentent comme avantagesine faible
résistance et des fortes concentrations ioniques par rapport aux électrolytes organiques. Elles
ont des tensions de rupture autour g&y mais ont une conductivité supérieure a celle des
électrolytes organiques.

V Les liguides ioniques

lls sont une classe de sels organiques avec des propriétés électrolytiques souhaitables
telles qu'une conductivité ionique élevée, une faible pression de vapeur, une ininflammabilité,
une fenétre électrochimique large et une staldlthermique élevée. G. Yushin [5]. a rapporté
gu'un EDLC symétrique préparé par un électrolyte liquide ionique EMImBF4 présentait une
capacité spécifique élevée der @ Oa la fenétre de tension deft .

En général, les exigences pour un électrolgiteal sont les suivantes :

1 Une large fenétre de potentiel ;

2 Une conductivité ionique élevée ;

3. Une stabilité chimique et électrochimique élevée ;

4. Une large plage de températures de fonctionnement ;

5 wS&aLlSO0idzSdzE RS t QSYyGBANRYYSYSyid T
I.2.3 CATEGORIES DES SUPERCONDENSATEURS

Les bases des supercondensateurs ont été examinées et discutées par de

nombreuse revues. Le supercondensateur est un terme général désignant différents types
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de condensateurs électrochimiques. Alors, Il est extrémement important d'utiliser la bonne
terminologie pour distinguer les différents types. Comme indiqué brievemettesgusune

distinction est faite entre les EDLC, les pseudocondensateurs et les condensateurs hybrides.
Les différences entre ces types sont notamment basées sur la nature du matériau actif utilisé

L2 dzNJ £ S& St SOGNRBRSa Si adzNdinfd&cesatRriux Ry, 1129) 2 O1 |
[47].

Supercondensateurs
Supercondensateurs EDLC Pseudocondensateurs
Nanotube de carbone Oxydes métalliques
Charbons Actifs polymeéres conducteurs
Graphene
Hybride
nano composites de type batterie asymétriques

Fig.I.9 Les différents types des supercondensate(43]

11.2.3.1 SUPERCONDENSATEURS-BIATERIAUX CARBONES POREUX :

Les supercondensateurs EDb@sété décrit pour la premiere fois par Rightmire [3].
lIs sont la premiere génération de supercondensateurs dans lesquels le stockage de charge
s'effectue par distribution des ions d'électrolyte au voisinage de la surface de chaque
électrode, sous linflence électrostatique de la tension appliquée. Il se crée ainsi aux
interfaces une zone de charge d'espace, appelée double couche électrique d'épaisseur limitée
a quelques nanometres, et dans laquelle regne un champ électrique relativement intense.
Bien que ce type stocke I'énergie de maniere purement électrostatique, la capacité spécifique
"0Q augmente considérablement en tirant parti des avantages de la grande porosité et de
la grande surface spécifiguax "Q des matériaux d'électrode actifs, par earple, le

charbon actif [6,7].
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1.2.3.1.1THEORIE DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE

Le concept de stockage de I'énergie électrique dans la double couche électrique
formée a l'interface entre une électrode et une solution électrolytique est connu depuis la fin
des anmesp  T{6]. Ce concept est étudié par les chimistes depujs le  siécle, lorsque
von Helmholtza développé et modélisé pour la premiere fois le concept de double couche
dans les enquétes sur les suspensions colloidales [57, 58].

La doublecouche électrique constitue actuellement la principale direction suivie dans
le développement des supercondensateurs. Ainsi, une analyse de la nature et la structure de
cette couche double électrique s'impose, pour la compréhension du fonctionnement des
supercondensateurs [6, 7].

a) PRINCIPE

" fQSldAtAONBE GKSNXY2REYIlI YALdzZSSZ Sa | yAz2y
(soumis a aucune force extérieure) sont répartis de maniere homogéne. Cette homogénéité
va étre brisée lors de la polarisation des élecesduite a l'application d'une différence de
LRGSYiASt® [ QSt SOGNRRS vy S3lfixedidverseideat®puR S NI d
f QSt SOUGNRRS LI2aAdAdS ijazks chadgbllibredzgansRes €ldciodes R S
vont venir se positionnerldya t+ NB3IA2Y LINROKS RS f QAYyGSNF
créer un champ électrostatique. Celii va imposer une réorganisation des ions dans
f QSt SOUNRERGS | FAY RQ200GSYANI £ QSt SOGNR y SdziN
ROARY AOKI NAS 2LJJ)124asSS SG RS GFLAttS aayYatl ANB

"double couche électrique " [7].

matériau d'électrode active
(particules de charbon actif ¥ v

poreuses de grande surface) EDL autour pisizizes i
des particules B 2222001

- 22 22
55 PSS

+ substrats d'électrodes

conducteur ionique
(séparateur)

Electrolyte entre particules et pores substrats d'électrodes
(collecteurs de courant)

Fig.11.10 Mécanisme de stockage de charge dans un EDLC (électrode : le charbon actif
poreux) [42]
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La Fig. Il. 10 illustre les ions déplacés dans I'électrolyte dans les pores interconnectés
de I'électrode et les charges d'équilibrage sur les surfaces des paroigodes qui sont

formées entre les particules de charbon actif [59, 61].

Le stockage de charge dans les EDLCs est hautement réversible, ce qui leur permet
RQ200GSYANI RSa adlroAftAiGSa RS 0eo0fsS (NBa St S@S
caractérstiques de performance stables pour un grand nombre de cycles de etiécharge,

atteignant parfoig ttcycles [43].

b) MODELES DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE

Le modéle a double couche est utilisé pour visualiser I'environnement ionique au
voisinage d'une stace chargéell peut s'agir d'un métal sous potentiel ou de la présence de
groupes ioniques a la surface d'un diélectriglieest plus facile de comprendre ce modéle
O2YYS dzyS asSljdzSyO0S RQSGFLIS& ljdzA | dzNI ntSy G A
étaient éliminés subitement.

Historiguement, la modélisation théorique du phénoméne de dowduache
électrique a été donnée par Helmholz ) Yy w RQdzy S F I 2y LJ dza &A YLX S3
travaux de physicien francais Georges Gauw(). Elle a&té ensuite modifiée par Chapman
(p wp, &tern p w q et Grahamed w 1) [H7].

Dans cette section, nous exposons, les trois principales approches physiques de la

couche double électrique, a savoir :

V Modéle de Helmholtz

Helmholtz, physiologiste et physicieallemand dup & siécle, a découvert le
phénomene EDL pour la premiére fois et I'a décrit avec un modéle simple, considérait le
concept de séparation des charges a l'interface entre une électrode métallique et une solution
électrolytique [5, 57].

L'électiode contient une densité de chargg résultant d'un excés ou d'un
déficit ,  d'électrons a la surface de I'électrode. La charge de I'électrode est équilibrée
par la redistribution des ions dans la solution par une quantité égale mais chargéanitren
opposée. Le résultat est deux couches de charge opposée a l'interface électrode/électrolyte,
séparées par une distance atomiqae ‘Q ¢ d'environ¢ ac B, I'une de nature électronique

coOté électrode, l'autre de nature ionique et de signe oppose éiétrolyte (Fig. 1l. 11) [19].
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[ § LRGISYyGASt RIEya t1 O02dzO0KS RS 1 St YKzt Gl
qui relie le potentiel a la distribution de charge [5, 60]
. " (115)

Tw - -
Ou e est le potentiel électrique; est la densité de chargeyest la distance de

—a

I'électrode,- est la permittivité du vide; est la permittivité relative du milieu.

(11.6)

—a
°

8,

Youik

Fig.l.11 Modele de Helmholtz

/'S O2YLERNISYSYy(d Sad O2YLINIo6fS I|dz LINROT
LJ I ljdzSa LI BRAKNBSt Bdzs ©Q8a[ Sad OFLkoftS RS ad:
conséquent, la capacité double couche paité de surface est donnée par [5,43, 60] :

5 o (1.7)
a

Un défaut est inhérent au modele de Helmholtz. Il est devenu évident que les ions du

c6té solution de la double couche ne resteraient pas dans un réseau compact statique, mais

seraient soumis aux effets de la fluctuation thermique selon le principe derBatin [5].

V Modele de Gouy et Chapman

Gouy et Chapman ont été les premiers a examiner le mouvement thermique des ions
prés d'une surface chargée (Fig. 1l. 12). Ce modele comporte une couche diffuse de charges en

solution qui correspond a une distributiore doltzmar(5, 60] :
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€ sQwﬁW

ou

¢ estla concentration de l'ioiff2lans la masse,

‘Qest la charge unitaire,

"Qestla constante de Boltzmann,

1
1
1 & estlacharge de l'ioif2
1
1

“Yest température absolue.

»-

-3
-

3 +

1I).bulk

(11.8)

Fig.ll.12Modele de Gouy et Chapman.

La densité de charge totale par unité de volume pour toutes les espéces ioniques est

la somme de tous les ions [60] :

"w B&gQa Bt QR wr—

(119)

Gouy et Chapman ont présenté un R £ S Y I GKSY!l G Al dzS

O2Y0AYSS RS fQSldzriA2y RS

L'équation de Poisson pour relier le potentiel & la densité de chdrg@ S Ij dz G A 2 y

.2t G0 Y yy Si

o1 &S

RS

Boltzmann a été utilisée pour déterminerdastribution des ionsLes ions étaient considérés

comme des charges ponctuelles sans volume

Combinant Eq. (I1.6) et Eq. (I.9) conduit a I'équation de PeBstimmann :

— —B:aQuh—

La capacité différentielle est donnée par

(11.10)
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Y T 11
o — wER — ( )

Le modele de Goug€hapman est une @poche de type champ continu comprenant
des ions ponctuels en équilibre thermodynamique et en négligeant les corrélations
statistiques. Pour les électrolytes a faible concentration, cette théorie a permis de prédire des
profils ioniques proches de surfacgtanes et faiblement incurvées ainsi que les forces
résultantes. Cependant, il est connu de surestimer les concentrations fortement ioniques a
proximité de surfaces chargées. En particulier, cette lacune de la théorie R&skmmann

est prononcée poules surfaces fortement chargées et les ions multivalents.

V Modéle de Stern

Le probleme sérieux de modeéle de GeCiyapman est la surestimation de la capacité
a double couche. De plus, le modéle ne prend pas en compte la structure déformée par effet
stérique et force d'hydratation ou probléme de chevauchement apparaissant dans les
nanopores [57]. Ep w ¢ Stern a combiné les deux modéles précédents en adaptant la couche
compacte d'ions utilisée par Helmholtz a co6té de la couche diffuse de Gouy Chapman
s'étendant dans la solution en vrac. Il a pris en compte le fait que les ionserttille finie
et que, par conséquent, I'approche la plus proche de OHP vers I'électrode variera avec le rayon

ionique (Fig. II. 13).

Yhuik
Fig.ll.13Modele de Stern

En termes mathématiques, la capacité différentielle de la downeched est

équivalente a deux condensateurs en série [57]

p P P (1112)
5§ & &
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c) MATERIAUX D'ELECTRODES EDLCS

Les EDLCs sont en développement depuis pluisdey &> Yl Aa OS yQSai
RAE RSNYyASNBa yysSa ljdzS tSa vYysOFyravySa RS a
de carbone ont été approfondis. Les EDLCs se distinguent principalement par la forme de
OFNDb 2y S 1jdzQAf & dzi Aéfedtrads ¢hui onOgnérdl@ment tnég SuNded pils R Q
élevée, un codt inférieur et des techniques de fabrication mieux établies que les autres
matériaux.). Les atomes de carbone nanostructurés, tels que le charbon actif, les NTC et le
graphéne, représentent le¥' 1 SNA | dzE RS OK2AE L}RdzNJ £ QSt SO
surface, de leur porosité, de leur stabilité sur une large fenétre de potentiel, ainsi
j dzZQAY ONRY &s8ljdzSYSyd FrAofS NBaraul yoS St SOGNR

Nous allons présenter un apercu sur les différentes structures de carbone utilisées

dans les EDLCs.

V Charbons Actifs

Le matériau d'électrode le plus utilisé est le charbon actif, en raison de sa grande
surface, de ses propriétés électriques et de son aoddéré. Le charbon actif peut étre
produit par une activation physique ou chimique a partir de divers types de matériaux
carbonés (par exemple le bois, la noix de houille, etc.) [43, 57]. Selon les méthodes
d'activation et les précurseurs de carbone g#h, le charbon actif posséde de nombreuses
propriétés physicochimiques avec des surfaces développées pouvant aller jasgquarn ¥
"Q Ses supercondensateurs peuvent varier sur une large plagede; ¢ ©Q , en fonction
du type d'électrolyte utilisé et de la fagon dont il est traité [5].

La plupart des dispositifs commerciaux actuels utilisent des électrodes a base de
charbon actifRl ya RS& St SOGNRfe&adsSa 2NHIFIYyAIl|dzZSa RQdzy
chx . Les électrolytes utilisés dans ce type de réacteur ont une capacité de charbon actif
RQSy @ nKE®tu i a ; dans les électrolytes aqueus, il peut étre augmensgji'a
¢ TFOmais la tension de la cellule est limitéedaay43].

La structure poreuse du charbon actif obtenue a l'aide de processus d'activation
présentait une large distribution de tailles de pores composée de microporese 0), de
mésoporegczu T 0) et de macropores ( v ® @) [40]. Pratiguement, la distribution de la
taille des pores dans la plupart des matériaux a base de charbon actif n'est pas optimale en

raison d'un mauvais contréle de la taille des pores dans le processus dlactivieen résulte
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gue la grande surface du carbone ne peut pas étre pleinement exploitée pour former la double
couche [62].

Macropores
>50 nm

/ Macropores
77 <2nm

" Macropores
2 < Taille < 50 nm

Fig.ll.14 La distribution de la taille des pores dans des matériaux a base de charbon actif
[63]

La dstribution de la taille des pores des électrodes de charbon actif est un domaine
de recherche majeur dans la conception EDLC. Dans ce contexte, les recherches suggerent une
relation empirique entre la distribution des tailles de pores, la densité d'éeegia densité
de puissance du dispositif.

V Nanotubes de carbone

Les EDLCs ont été identifiés comme une application potentiellement prometteuse
pour les nanotubes de carboné (Y} en raison de la bonne conductivité électronique et de
leur grande surfee spécifique facilement accessible. De plus, ils offrent un bon support pour
les matériaux actifs en raison de leur grande résilience mécanique et de leur réseau tubulaire
ouvert [64,65]. Lesb "YOsont produits a partir de la décomposition catalytiquesd
hydrocarbures. Selon les parametres de synthése (le nombre de couches), les nanotubes de
carbone peuvent étre classés en deux types principaux, a savoir les nanotubes de carbone a
paroi unique TYw O 0) & nanotubes de carbone a parois multiplésu{6 U Jycombinant a
la fois une surface externe entierement accessible et une conductivité électrique tres élevée
[67].

(a) SWCNT (a) MWCNT

Figl.1I5SWSLINBaSy Gl GA2Yy RQdzy yly2(0dzoS Y2y 27FSdz
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V Graphéne
Legraphéne un matériau carboné bidimensionnel, depuis la démonstration de son

Aa2ftSYSyid FIOAES LI N t 0 8@fF Advdselav,A@eim eRszs I NI L
O2tt I 602NF 1SdzNBE O0Rdz RS f Qdzy A OSNEA (cStpstite aa | Yy OK €
cette découverte), a suscitén interetconsidérable de la part de la communauté scientifique

WcTB D Lt | NBeS@dhefdehierssantdslans fe<epplicatidns de stockage
d'énergie en raison de ses caractéristiques remarqualges nous allos présenter
ultérieurement) : excellente stabilité chimique, conductivité électrique élevée et ses

propriétés mécaniques supérieures [17, 68].

La synthése du graphéne fait référence a tout procédé de fabrication du graphéne,
en fonction de la taille, déa pureté et de la cristallinité souhaitées du produit final. Les
I LILINE OKS&a RS aeyiKs§aS Rdz INI LIKSYS O2dzNI yiSa
RQdzy a dapaphitd\RyrolytiGu& Hautement Orienté (HOPG), le dépét chimique en phase
vapeur(C8 0 SiG fF NBRdAzOGA2Y RS t Q2E&RS RS 3INI LKS)
Legrapheneest composé d'une couche unique d'atomes de carbone organisés dans
une structure en nid d'abeilles [69].
[ ' &0 NXzOG dzNBE ONRaGl f 23N LKA Ij dzSunitidz 3 NI LJF
hexagonale aveg atomes de carbone. Chaque atome de carbone dans le graphene est lié de

facon covalente a trois autres atomes a travers des liaisalehevauchement frontal)
RQ2ND A G fi 3)&ig.KIE6b)NFERI&sbns sont trés fortes [68].

(a) (b)
Etats o

Sp

Fig..166 1 0 [ Al A&2ya °~ RUdzy LXFYy RS 3INILKSYSD ¢
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11.2.3.2 PSEUDOCONDENSATEURS

Avec la croissance rapide de I'électronique mobile et des veéhicules hybrides, la
recherche a développé les pseudopercondensateurs ou supercondensateurs faradiques
[6]. Afin d'augmenter leur capacité, certains matériaux redox actifs électrochimiquegmpieuv
étre utiliser pour fabriquer des matériaux d'électrode pour supercondensateur.
Contrairement aux EDLC, qui stockent une charge électrostatiquement, les
pseudocondensateurs stockent les charges de maniére faradique par le transfert de charge
entre une dectrode et un électrolyte. Ces processus faradiques peuvent donner une capacité

p Tap Tt fwis supérieure a celle des EDLC a base de carbone pur [6, 7].

La réaction redox dans une couche d'électrode doit étre électrochimiquement
réversible ou semiéversilde pour assurer une charge et une décharge efficaces. Si la couche
d'électrode est entierement composée d'un matériau actif électrochimique réversible,

I'électrode se comportera comme une batterie rechargeable [7].

Outre la réversibilité des matériaux ps#ocapacitifs des supercondensateurs, leur
voie de réaction rédox doit se situer dans une plage de potentiel pratique. Alors, la gamme de
réversibilité et de potentiel de réaction, ainsi que les codts des matériaux, sont des limitations

communes a l'utilié du comportement pseudocapacitif.

Réaction redox de surface
Intercalation

|

| eEe—

:

De- Intercalation

p———
e =]
—.
° o0
k.

Fig.1.17 Mécanisme de stockage pour les pseudocondensateur [56]

La pseudocapacitanda plus courante provient de réactions d'oxydmluction sur des
matériaux a base d'oxydes métalligues et des polymeres conducteurs qui présentent une
combinaison de réactions de protonation et d'absorption dans la matrice polymére. Toutefois,

dans une coche d'électrode pseudocondensatrice contenant a la fois un matériau
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électrochimiquement inerte tel que le charbon actif et une substance électrochimiquement

active telle qu'un matériau redox [6].

V Les polyméres conducteurs

Les polyméres conducteurs élemtiques dopés”, tels que le polypyrrole, le
polythiophéne, la polyaniline, changent leur conductance électronique en fonction du
potentiel d'électrode, c'est-dire du degré d'oxydation, ce qui améliore la pseudocapacité et
la capacité a double couch®IC) [7]. Ces matériaux sont utilisés comme matiére active
d'électrode dans les pseudocondensateurs en raison de lexa@t relativement bas, capacité
spécifique (de l'ordre de 11X (et pouvant atteindrer 11 ¥ Q et conductivité relativement
élevée comparée a ce que l'on a avec des composés carbonés de type charbon actif.
Cependant, de nombreux problémes restent a résoudre, eu égard notamment a la stabilité en

température, ainsi qu'a une puissance et une cyclabilité limitées [7].

Li et al [70] onfabriqué des films de polyaniline sur de I'acier inoxydable en utilisant

un procédé d'électropolymérisation.

Kim et al [71] ont déposé des couches minces de polypyrrole d'une épaisseur de
p 1& asur des fibres de carbone en utilisant une polymér@athimique in situ. L'épaisseur
du polypyrrole pourrait étre facilement contrélée par la variation de la concentration de
pyrrole en solution. Il a été montré que les supercondensateurs du polypyrrole testés dans
une solution dev 0 QU étaient respetivement dev Y ¢t v L T Qa des vitesses de

balayage de tet ¢ Tt dr o .

V Les oxydes métalliques conducteurs électronigues

Les oxydes de métaux de transition sont considérés comme la prochaine génération
de matériaux d'électrodes utilisés dans la reaie et I'application de pseudocapacitance.
[ S& YIGSNAlIdzE t ol &S RQ2E&RSa az2yid O2yydza
RYU2E&RIGA2Y t RSa LRGSyGaASta aLSOATALdzSa OS
maximale (plus le nombre d'états d'oxydatiest élevé plus le nombre de réactions redox
possibles est grand et donc plus la charge stockée sera importante) [3,6]. Un autre avantage
des oxydes de métaux cristallins est que leurs conductivités relativement élevées permettent

la propagation de chargde long des structures de réseau de couches superficielles minces.
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T [ Q2E@RS RSH MHzil KSy A dzY
[ Q2E@RS RS NUziKSyAdzy Said £ Qdzy RS&a Yl
pseudocondensateurs en raison de sa capacité spécifique élevée, de sa conductdeg éle
de sa longue durée de vie, de sa grande fenétre tension et de ses réactions redox hautement
réversibles. La réaction redox rapide™d& suit le mécanisme suivant et contient trois états

d'oxydation T @ ¢ dans une fenétre de potentiel d&ft w[6,7] :

Y& 60 O o Y& 00 (I113)

Malheureusement, bien que ce matériau d'électrode 'We&d puissedonner des
performances exceptionnelles, sa toxicité, son colt élevé et sa rareté limitent son application
pratique dans les supercondensateurs. A cet égard, la recherche et le développement ont
déplacé leurs ressources vers des alternatives moins togigiemoins codteuses. Ces
dernieres années, de nombreux oxydes de métaux de transition ont été étudiés comme
YFGSNALFdz RQSt SOGNRRS wnog ®

1 Oxydes de manganésk =, [,

Les oxydes de manganése { U ) sont considérés comme des matériaux les plus
promettSdzNR LJ2dzNJ £ S& &deaidsySa RS ad201F3S RQSy
supercondensateurs. Les oxydes de manganese présentent une classe de matériaux
écologiques comparés aux autres oxydes de métaux, nocifs uniguement par inhalation
excessive ou imbage [71]. En raison de la valence variable des cations de manganése, la
chimie de ses composés est trés riche.

Lt SEAAGS RS vy 2 Yiedds denfaaesablyakitk GuisSliséreR€) 2 E
SilGa RQ2E&RE (AL yetiisSt, &e qlji aait des matériaux d'électrode
prometteur pour le dispositif de stockage. Les différents états d'oxydation du manganése

entrainent la formationd® &0 ,0 € 0 etd € O [72].

Parmi cewOA = QK | 0dzA0Y)) wiligéhdars nodre contributim a particulierement
FGGANB tQFdGdSydAz2y RS fF NBOKSNOKS Sy NI A2
associées a des propriétés physicochimiques fascinantes qui présentent un grand intérét pour

les applications de stockage [16].
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Les travam de recherche sur I& € O sont limités par rapport aux autres oxydes de
YIy3alysasS St 2yid R2yO adzaOAGS 0SS dz02dzLd RQF |
recherches. La structure et les propriétés de ammposé inorganiqueseront détailleés

ultérieurement dans ce chapitre.
T L'oxyde de nicked i

L'oxyde de nickel "Qeest un autre candidat alternatif pour les applications de
a020113S RQSYSNHAS Sy sanibldzibit, 2le/sa faiblexoxicite gtfe Sy N
sa capacité spécifique élevée (théoriguement estode U'GEY .). Le mécanisme de charge

de 0 "Qdans les électrolytes de U "Pourrait étre présenté comme suit [7] :

0 Q00 OP 0Q0 0@ (1.14)
Il convient également de noter que le procédé de préparation peut affecter de maniere
significative les performances électrochimiques(™i{QU Le tableaul.5 montre les données
des capacités expérimentales suivant le procédé de préparation utilisé.

Tableau.ll.5 Les capacités expérimentales suivant le procédé de préparation utilisé.

Procédé de préparation Capacité spécifique maximal

Un procédé chimique P OYXFQ
Une technique sobel ¢ LTQ
Recuit a JF ® WEQ

1T [ Q2E@RS R& O2o0lt il /2

[ Q2 EE RS 6&RES e i dutreipotentiel candidat pour les électrodes des
pseudocondensateur, en raison de son excellent comportement redox réversible, de sa
conductivité élevée, de sa grandarface et de sa bonne stabilité chimique.

Le mécanisme de charge deé ¢0 en tant que matériau d'électrode de
pseudocondensateurs est le suivant

060 O0 0OP 06€¢ 0@ (11.15)

llestanoterquepour dzZ3YSY G SNJ f I RSyaAdS RQSYSNHASZ

adzNF I OS &ALISOATAIdzS SG RS tF LRNRaAaAGS Rdz YIFGS

particules de tres petite taille.
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11.2.3.3 SUPERCONDENSATEURS HYBRIDE

Les condensateurs hybrides tentenexploiter les avantages relatifs et d'atténuer
les inconvénients relatifs des EDLC et des pseudocondensateurs afin d'obtenir de meilleures
performances. Utilisant a la fois des processus faradiques et non faradiques pour stocker la
charge, les condensatesirhybrides ont atteint des densités d'énergie et de puissance
supérieures a celles des EDLC, sans les sacrifices en termes de stabilité du cycle et de colt

abordable, qui ont limité le succés des pseudocondensateurs.

Les recherches ont porté sur trois B différents de condensateurs hybrides,
RAFTFSNBYOASE LI NI fSdzNJ O2y FAIAdzNI GA2Yy RQSE SOGN
[74].

V Les nano composites

Les électrodes composites intégrent un matériau a base de carbone avec des
matériaux en oxyde #tallique ou en polymere conducteur, ce qui offre a la fois un
mécanisme de stockage des charges physiques et chimiques dans une seule électrode. Le
principal avantage de cette technique est I'élargissement de la capacité pour améliorer la
RSyaAiidSe. RQSYSNHA

Il convient de noter que pour avoir un couplage optimal, il faut que maximiser la
capacité a double couche et la pseudocapacitance de la couche d'électrode. Pour ce faire, les
St SOGNRRS& O2YLRaArisSa asSyof Syi( Liradde suSaeer A OF O8
spécifique pour augmenter la masse de dép6t du composant pseudocapacitif.

En supposant que les particules de matériau redox et / ou les sites de réaction soient
uniformément répartis dans la couche d'électrode et que I'oxydénd#t le réucteur @ A)A
soient insolubles dans I'électrolyte, le processus d'oxgéthuction peut étre exprimé par
[6,7]:

0w &€ QP YQQ (11.16)
Ou¢ est le numéro de transfert d'électrons global impliqué dans cette réaction.
Un intérét significatif a été généré pour la fabrication d'électrodes composites a matériaux

pseudacapacitifsnanotubes de carbonel("Y§ L'utilisation des) "Yden tant qu'alditifs

présente les avantages de leur grande surface et de leur conductivité électrique.
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V Hybrides asymétrigues

Les hybrides asymétriques combinent des processus faradiques et non faradiques en
couplant une électrode EDLC a une électrode pseudocondecesdinm particulier, le couplage
d'une électrode négative a charbon actif avec une électrode positive en polymere conducteur
a fait I'objet de beaucoup d'attention. Les condensateurs hybrides asymétriques qui couplent
O0Sa RSdzE st SOUNEREAER IS NYSiAIASyIia RRIVISNERA S S i
a celles des EDLC. En outre, ils ont une meilleure stabilité de cycle que les

pseudocondensateurs [7, 74].

V Hybrides de type batterie

Comme les hybrides asymétriques, les hybrides de type batterie cdughmix
électrodes différentes ; Cependant, les hybrides de type batterie couplent une électrode de
supercondensateur a une électrode de batterie [3]. Cette configuration spécialisée refléte la
demande de supercondensateurs a €nergie plus élevée et derlesttde puissance plus
élevée, combinant les caractéristiques énergétiques des batteries avec la puissance, la durée
de vie du cycle et les temps de recharge des supercondensateurs. Les recherches ont
principalement porté sur I'utilisation d'hydroxyde déckel, de dioxyde de plomb et de LTO

0 Y@ comme électrode et de charbon actif pour l'autre [3,7].

1.3 ELECTRODE NANOCOMPOSITE A BASE;OFE™M GRAPHENE POUR
SUPERCONDENSATEUR

Comme nous l'avons déja vu dans la section (Il.2.3ds2)seudocondensateurs
présentent une capacité spécifigue beaucoup plus grande par rapport aux EDLC, car la
capacité a lieu a la fois aux interfaces et dans la masse des matériaux d'électrode. tbe nom
important de recherches ont été menées sur les stratégies cibles des matériaux de
pseudocondensateurs pour améliorer les performances électrochimiques de ces dispositifs,
ce qui est souvent obtenu par la formation de matériaux composites. Parmi esix, le
O2YLzaArisSa t olasS RQ2EeRSa RS Yly3arysas Si
présentent un grand potentiel de performance de capacité. Ainsi, un apercu théorique est
abordé dans les deux parties suivantes consacrées respectivement au matériel naqgoenétr
f QK dzaYFyyAGS SO dz INY¥LKSYyS Sy Glyd ljdzS YI i
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I.3.1 HAUSMANNITE MOs :

Ces dernieres années, le matériel nanométridi@usmannite 0 € 0 avec de
AN YRSA &dzNFIF OSa aLISOA T AigativBsitechnolopide@sQelles uet QA y
f QAYaSNIA2Y RIyad RS&a obFdGGSNASa |dz fAGKAdzY
supercondensateurs, des catalyseurs pour des applications environnementales, etc [16].
N311{c¢w!/¢!'w9 59 [Ql! {a!'bbL¢9 a

Les matériaux & (G NHzOG dzZNB A LAYy St S 2yid RQAYLEZNII Y
GSttSa 1jdzS tSa YFGSNRIdzE St SOGNRdzSa SG RQl d
présente la formuled 60 ol les cation® S & occupent des sites tétraédriques e

octaédriques, respectivement [16,77].

[ QK I dz& YU &Uy AideStifié comme le cinquiéme oxyde de manganése le plus
abondant dans les sols, contenant des atomes manganeése divalents et trivalents. Sa formule
peut étre décritepad ¢ 0 & 0 ® gt @h$atériau de structure spinelle normale dont les
sites tétraédriques sont occupés par le catibg et les sites octaédriques par les cations
0 ¢
La structure cristalline tétragonale de¢ U a été montrée a la Fig. 18. Cette structure a

des paramétres de réseadl @ ufx T XBet®d oft v Rdans un arrangement tétragonal
I SO S 3INPAAGH FBAF.a LI OSa

™ &> .
Structure crnistalline
Mn2* Mn3* IO*

Fig.l1.18{ G NHzO UG dzZNB & LA Yy St {:& RS  Ql I dzAYIl Yy
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1312{ . b¢19{9 59 [Ql!!{a!bbL¢9

Les matériaux nanocristallins ont une grande surface spécifique et plus de sites actifs
j dzQt f QSOKSftS YAONR® Lf Sad R2yO ysSOSaal ANJ
pour olkenir des structures poreuses hautement cristallines avec une grande surface
spécifique La morphologie du matériau qui détermine le comportement capacitif dépend
également de la méthode de synthése. La préparation de nanostructurésdeé pures est

un défi de taille en raison des multiples valences desioa$80,82].

La préparation de&) ¢ U avec une méthode efficace, peu colteuse et slire est
hautement souhaitable. Les différentes méthodes largement employées pour préparer
0D&0 sont les suwiantes : Sebel, dropcasting, hydrothermale/solvothermale,

électrodéposition, etc [82].

Les propriétés électrochimiques sont largement influencées par la morphologie, la
surface, la taille et la distribution des pores, le volume, la fonctionnalité derface et la

conductivité.

La capacité spécifique théorique de¢ U est dew o § 0" QF'Q , mais sa conductivité est
faible * p mxzp TP "W ahce qui en limite la stabilité, la capacité et la vitesse. Il est donc
ySOSaalANB RQIYSEtA2NBN) al O2yRdzOGAGAGS St SOL
manganese en modifiant les nanostructures et en augmentant la surface spécifique au moyen
dS RAOGSNAESA YSiK2RSa SG RS fQAYO2NLERZNIGAZ2Y K
[78].
I.3.2 GRAPHENE

Cette partie est consacrée pour donner une compréhension générale de ce qu'est le

graphene, ses propriétés, ainsi que des méthodes de synthese et lesatippls du graphene.

Comme il a été indiqué précédemment, les nanomatériaux contenant du carbone ont été
largement utilisés en électrochimie analytique et industrielle, ou ils ont surpassé dans de
nombreux domaines les métaux nobles traditionnels. Cetierdité et ce succés découlent

en grande partie du polymorphisme structurel du carbone, de la stabilité chimique, d'un faible
colt, de grandes fenétres a potentiel, d'une électrochimie relativement inerte, d'une chimie

de surface riche et d'activités éleotcatalytiques pour diverses réactions d'oxydaluction

[68].
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Parmi ces matériaux, le graphéne devient un matériau de grand intérét en raison de ses
propriétés remarquables (physiques, chimiques et électriques). Depuis son premier isolement
en ¢ 1t Tar Novoselov et Geim, les chercheurs ont exploré leur potentiel dans une grande
GFNASGIS RQFLIWLX AOFGAZ2YyasY (StfSa 1jdzS RAALIRZAA
photodétecteurs, lasers ultrarapides, capteurs, nammonposites, supercondensateurs, etc.
[3, 83].

11.3.2.1 STRUCTURE ET MORPHOLOGIE DU GRAPHENE

11.3.2.1.1GRAPHITE

Afin de comprendre la structure atomique du graphéne, il est utile de commencer
par comprendre les particularités du carbone élémentaire ainsi que ses allotropes
tridimensionnels§O). Le carbonest un élément unique en ce que sa structure électronique
dzy Alj dzS LISNXSG t f QKe& o iNJ iRMeli Afpar corséquedtNds BrierR S & N,
des allotropes stables plus connus que tout autre élément [68].

La forme de carbone allotropique la plus répandudesgfraphite un minéral naturel
abondant, connu depuis I'Antiquité avec le diamant. Il se trouve naturellement dans les roches
métamorphiques de différentes régions du globe, notamment en Amérique dueBuAsie
Si RIFEya OSNIFAYSA NBIERnficéral RS form& & M SINA dedzS R dz

réduction des composés carbonés sédimentaires au cours du métamorphisme [68].

Le graphite adopte une structure covalente trés différente de celle du diaenkaufuelle

correspondent des propriétés physiques différente€ette structure est constituée
de couches planes d'atomes de carbone formant un maillage hexagdnatistal de graphite
Sad O2yadAiddzs RS 0Sa CrukeKaledales anéSaux RS Ol
autres,S 0 a S LI NBriv o® QEiy. GTONE v

La force des liaisons chimiques dans le graphite est similaire a celle du diamant.
Cependant, la structure en réseau des atomes de carbone contribue a la différence de dureté
de ces den composés. Les atomes de carbone dans chaque couche de graphite contiennent
des liaisons intermoléculaires plus faibles. Cela permet aux couches de glisser les unes sur les

autres, faisant du graphite un matériau souple et malléable [68].
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\ / \ /
\ / \ /
e © )

Fig.11.19 La structure du graphite
11.3.2.1.2GRAPHENE

Comme nous avons déja vu, la structure du graphite est constituée de feuillets
hexagonaux non compacts. Ces feuillets sont nomgnéghene Une seule couche d'atomes
de carbone disposés dans une structure en nid d'abeille forme une seule feuille de ggaphen
Plusieurs feuilles empilées les unes sur les autres sont considérées comme du graphéne
Ydzf GAO2dzOKS3Z 2dzaljdzQt OS 1jdzS €S YIFIUGSNARIdz RSO
couches) [83].

Le graphéne est, alors, composé d'atomes de carbone hyhrife®rganisés en un
réseau en nid d'abeilfestrictement bidimensionnel¢O . La distance entre deux atomes de
carbone adjacents est d'envirgit 8. Chaque atome de carbone est fortement lié par des
liaisons covalentes de type sigma pour s&dectronsi 1, et des liaisons covalentes de type
“ pour son autre électrom. Ces liaisons sont des liaisons conjuguées avec les trois atomes
voisins, les électrons y sont tres mobiles ce qui explique la grande conductivité électrique et
thermique ainsgue la couleur noire du graphite. Entre les feuillets, les liaisons sont faibles de

type liaison de van der waals, ce qui expligue le clivage et la faible dureté (Fig. 1l. 20).

La disposition des atomes dans le graphéne est la méme que dans les fullégénes,
nanotubes de carbone)("Ypet le graphite. Ainsi, le graphene peut étre considéré comme le

matériau de constructiog’O de tous les allotropes de carbone a réseau graphitique.
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Atome de carhone .+ Liaisons moléculaires

Fig.11.20 La structure du graphéne.
11.3.2.2 PROPRIETES DU GRAPHENE

Tout en étant relativement proche du graphite ou des nanotubes, le graphéne
possede des propriétés assez singuliéres. Il a attiré I'attention en raison de ses propriétés
uniques, a savoir sa mobilité, sancictivité thermique élevée, et sa résistance mécanique.

Dans cette section nous présentons brievement les propriétés exceptionnelles du graphene
jdzA 2y G f QAYLI2ZAS RS (UNRdzOSNI NI} LARSBHY G az2y O

11.3.2.2.1PROPRIETES ELECTRORSET ELECTRIQUES

Les propriétés électroniques exceptionnelles du graphene présentent un tres grand
intérét, autant pour la recherche fondamentale que pour les applications techniques et
industrielles. Ces propriétés électroniques sont expliquées paralaehmobilité de ses
électrons, qui excéde largement celle des électrons du silicium, matériau de base dans
f QSt SOUNRPYAIldzZS RQI dz22 dZNRQKdzA wy n 8 @

Pour comprendre ce caractere inhabituel des électrons dans le graphene, il faut
étudier leur relation de dispér A 2 Y 3AROQME A § QSYSNAAS RQdzy St SOG!
impulsion.

Le calcul de la structure de bande de graphéne par le modéle des liaisons fortes
NEZStS |jdzQA Y S &k i Za-dim q&E $aY Bande de Conductiond 6
et la Bande de Valenc® w se touchent en certains points de méme énergie de la zone de

Brillouin, appelépoints de Dirac Ce calcul montre également que les porteurs dergbs.

48



CHAPITRE IIREVUE DE LA LERRTURE

REya OS YIFIGSNAIdz 2y dzy$S NBfF A2y RS RAA&LISNA

Fermions de Dirac de vitesee p 10 i au voisinage des points de Dirac.

La Fig. 1l. 21 montre la dispersion d'énergie dans le réseau en nid d'abeilles.

(a) 4

(S8

Fig.1.21 (a) Dispersion électronique dans le réseau en nid d'abeilles [85]. (b) la relation
linéaire entre E et k prés d'un point de Dirac.

w Z

Les bande$ et ““ du graphéne ont des structures asymétriques. Les deux bandes

ne sat connectées qu'aux six coins de la premiére zone de Brillouin du réseau alvéolaire. Les
électrons et les trous prés de ces angles se comportent comme des particules relativistes
RSONAGSA LI NJ fQSldzriA2y RS 5 A Nhs@tleskRodasbnt Sa LI
appelés fermions de Dirac et les six coins sont appelés points de Dirac. Le niveau de graphéne

de fermi croise les points de Dirac. Pour les fermions de Dast linéaire avetel que

décrit par [85] :

0O ®»® QO 1 (1117

Z, A 2 4 oA A

ouQetQaz2yid RSa @SO0SdzZNE RS NBaSldz RIya S
=pltu T ¢p m W e#tla constante de Planck réduite.
Bien que la densité de porteurs de charge du graphéne soit presque nulle au niveau de
Fermi, il présentait toujours une conductivité de I'ordrede ¥ "Qsans dopage. Comme pour
les NTC, la conductance électrique dans le graphéne est également obtentiamsport
balistique a une échelle inférieure au micron. En conséquence, les électrons peuvent parcourir
de longues distances sans se disperser, ce qui entraine une grande mobilité des porteurs de

charge. Dans des conditions extrémes, la mobilité detepcs de charge dans le graphene
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est supérieure P UTTTEAL | et peut étre augmentée & MMTE@AL | en
réduisant au minimum la diffusion d'impuretés [89]. Les valeurs de mobilité dépendent peu
de la température. Le graphéne présente egaent un effet de champ électrique ambipolaire
remarquable. Ses porteurs de charge peuvent étre accordés d'électrons a des trous dans des

concentrations atteignanp Tt pdod  lors du dopage.

11.3.2.2.2PROPRIETES OPTIQUES

En tant que monocouche atomique, le graple a une opacité relativement élevée.
Il peut absorber une assez grande quantité de lumiére blanchgwié dans toute la plage
visible. L'absorption de la lumiére du graphene peut étre attribuée a I'excitation électronique
pres des points de Dirac 'alrption de la lumiére est indépendante de I'énergie des photons
dans le visible. Théoriquement, la transmittance du graphéne est déterminée uniquement par
la constante de structure fine ' ¥y qui est une constante universelle décrivant le
couplage etre électrons lumineux et relativistes (fermions de Dirac). La transmittance du

graphene monocouche dans le visible est donnée par:[67]
Yoop ™| W P (118)

11.3.2.2.3PROPRIETES MECANIQUES

Une autre des propriétés remarquablés graphéne est sa force inhérenten raison
de la solidité de ses liaisons carbone, le graphéne est le matériau le plus résistant jamais
découvert. Le module de Young et la résistance a la rupture du graphene vierge sont estimés
ap YO ét p o0 despectivement [69]. Le graphéne a également une grande rigidité en
tant que matériau monocouche atomique. Sa constante de ressort est comprise entre
PQUL Fa [69].

Le graphene est non seulement extraordinairement résistant, mais il est également
trés léger, artx % @& . Ce qui le rend particuliérement spécial, c'est que le graphéne
contient également des propriétés élastiques, étant capable de conserver sa taille initiale

apres déformation.

11.3.2.2.4PROPRIETES THERMIQUES
Le transportthermique dans le graphéne est un domaine de recherche en plein
essor, grace a ses extraordinaires propriétés de conductivité thermique et a son potentiel

d'utilisation dans les applications de gestion thermique
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Le graphéne est considéré comme un excelnducteur thermique et plusieurs
études ont montré que son potentiel de conduction thermique était illimité en fonction de la
taille de I'échantillon. La conductivité thermique mesurée du graphene est comprise entre
o T Tt @ T TG U a la température ambiante, chiffre exceptionnel par rapport a la
O2y RdAzOGABAGS GKSNXNAI dzS R dg nIda K ke GeSpélatardl f & G A
ambiante [69, 84].
Parmi les applications potentielles de la gestion thermique basée sur le graptmene, o
peut citer I'électronique, qui pourrait grandement tirer parti de la capacité du graphéne a

dissiper la chaleur et a optimiser le fonctionnement de I'électronigfs3.

1.3.2.3 SYNTHESE DU GRAPHENE :
De nombreuses méthodes de synthése du graphéne ont été dégvébspsur une
courte période. lls peuvent étre divisés en deux catégories principales : l'approche

descendante (Toplown) et I'approche ascendante (Botteup) [49].
Cette partie porte sur les techniques de synthése du graphéne les plus remarquables.

11.3.2.3.1] Q! t GH& BDESCENDANTE "TOP DQWN"

Cette approche implique la formation du graphéne a partir de la séparation des
FSdzAf £t SG& RS INILKAGS y2a4lFYYSyld Sy dziaftAial yi
ainsi que chimique [86].

V Exfoliation mécanique du gzhite

Des feuilles de graphéne monocouche ont d'abord été exfoliées a partir de graphite
en vrac par la méthode de clivage micromécanique simple. Dans cette méthode, le graphite
(graphite naturel ou graphite pyrolytique trés ordonné) est frotté contre winssrat solide tel
que le "YQuen laissant adhérer de nombreux flocons minces. Bien que la plupart des flocons
soient des nanofeuilles de graphite multicouche, des monocouches de graphéne font
également partie des produits [67, 86]. Cette méthode perrd®btenir des feuilles de

graphéne dont les dimensions latérales dépasgemt o .

V Intercalation en graphite

Le graphite peut également étre réduit en graphéne par intercalation. Différentes
espéeces chimiques peuvent étre insérées entre les espacexatd@es en graphite pour

produire des composés d'intercalation en graphite (CIG). En raison de la présence de ces
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intercalants entre les couches de graphite, la distance qui les sépare augmente. Cela modifie
également les propriétés du graphene, car ¢§fementation de la distance entre les couches

affecte le couplage électronique entre les couches de graphene.

V Tranchage de nanotubes

Les nanotubes de carbone ont également été utilisés comme précurseurs du
AN LIKSYS® 5Sa yI y2NHz | ¥y aquélgbes miNbnsJediverd étre Q dzy S
obtenus par cette approche. De telles méthodes offrent un graphéne a haut rendement et de
bonne qualité. Théoriquement, les nanotubes de carbone pourraient étre découpés pour

former des feuilles de graphérgO [87].

V Méthode de pyrolyse

La pyrolyse offre une facilité de processus et peut étre augmentée pour la production.
Cependant, le rendement est faible et le produit final contient des impuretés. Dans cette
méthode, un rapport molair@dp de sodium ¢ "Q et d'éthanol v & & est chauffé dans un
réacteur hermétique & ¢ J© pendanty cheures pour obtenir le précurseur de graphéne :
produit solvothermal solide. Il est ensuite rapidement pyrolysé et le produit restant lavé a
I'eau désioniséep T dr O . Le solide en suspsion est ensuite filtré sous vide et séché dans
une étuve avide p 11 3O pendantg theures. Cette méthode de réaction solvothermale peut
F2dz2NY AN dzy NBYRSYSy il sy poud pé ddréetand, daneadty GA NP
typiquementriv "Qpar réaction [8839].

V Réduction de l'oxyde de graphéne (OG)

Un dérivé important du graphite est lI'oxyde de graphite, qui peut étre préparé en
oxydant le graphite avec des mélanges d'oxydants forts a une température élevée [69, 86].

[} NERdzOGA2Yy RQ2E&R& RQdzyBNI REBEYy SIiSOKPY |
prometteuses pour la synthése a grande échelle du graphéne a faible colt. De hombreuses
approches, y compris le recuit a haute température dans un environnement sans oxygene, la
réduction du plasma a I'hydrogene [86, 88],ré&duction électrochimique et la réduction
chimique [69, 88], peuvent étre utilisées pour réduire 'OG. Parmi ces approches, la réduction

OKAYAljdzS Sad fF LI dzLJr NI Rdz G4SYLJA LINY GAljdzS Si

L'oxyde de graphite contie une quantité considérable de groupes fonctionnels, tels

que les groupes époxyde, hydroxyle, carbonyle et carboxyle. Ces groupes fonctionnels
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augmentent la distance entre les couches de graphite et affaiblissent les interactions
interplanaires de van dewaals. Ainsi, I'oxyde de graphite peut étre facilement exfolié en
nanofeuilles monocouches appelées oxyde de graphéne (OG). Contrairement au graphéne, le
OG a une trés grande solubilité dans I'eau en raison de la présence de groupes fonctionnels

hydrophiks.

V Exfoliation électrochimique

ParveS G It wdpné 2y d NI LILRNIS dzyS YSGK2RS A\

partir de graphite en utilisant une méthode électrochimique. Cette méthode, utilisée dans

cette thése, sera présenté en détail dans le chapitre suivant.

V Sonication

Cette méthodeest un excellent exemple de I'approche descendante de la synthese
du graphéne puisque, dans cette méthode, I'énergie ultrasonore est utilisée pour séparer des
couches de graphene empilées ensemble dans un précurseur. Mais cette méthode nécessite
unegranddj dzt YGAGS RQSYSNHASE OFNJflF az2yAaol0laazy ¢

probleme tout en développant cette méthode [92].

11.3.23.20 Q''ttwh/ 19 '"{/9b5!'"b¢9 b.h¢cha | tb
Cette approche se produit par la formation d'un réseau atome par atome jusqu'a

I'obtention de feuillets de taille désirée [86].

V Croissance épitaxiale sur carbure de silicium (SiC)

Dans cette méthode, le graphéne est obtenu par traitement thermique de carbure
de siliciumY'Qép p MomCette méthod®O 2 Yy RdzA & t f Q20 0GSy A2y RQdzy
que la taille des flocons de graphéne reste dépendante de la taille des tranch¥&xlea
surface de'Y"Qfluence I'épaisseur, la mobilité et la densité de porteurs du graphéne obtenu

dans ce gsteme, comme observe en recherche [93].

V Déposition

De nombreuses méthodes ont été rapportées pour la synthése de graphene basée
adzNJ £ S RSLIBUGIT LINAYOALNI fSYSYyd Sy NrAazy RS al
techniques de dépdt chimiquen phase vapeur (CVD) donnent des films minces de graphéne
[53]. En raison de la grande taille de ces films, ils sont adaptés a une utilisation dans des

applications telles que les écrans tactiles, les fenétres intelligentes, les cellules solaires et les
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écrans LCD flexibles. Les méthodes CVD permettent la croissance de films de graphéne de
grande surface de bonne qualité. La plupart des techniques de CVD sont évolutives mais ne

sont pas viables financiérement [94].

1.3.3 NANOCOMPOSITE MD/GRAPHENE COMME MATER! - 5Q; [ 9/ ¢whb59
SUPERCONDENSATEUR : UNE REVUE DE LA LITTERATURE
Cette partie de ce chapitre vise a servir de revue de la littérature sur les articles
GNFAGEY G fQdziAtABEUHRINI RHA YEyODEYER YR i SNR || dzE

superconensateur.

B.Wang et al [59] ont préparé un composite¢ 0 Fgraphene et ont obtenu une
capacité deg v '@F 'Qetp x @OF"'Qdansed de0 0 ©t 1 M deb W™ , respectivement, a
une vitesse de balayage d&x wfi. Cette capacité élevée a%t I G G NA6dzSS t QI d
de la surface spécifique et aux groupes fonctionnels liés a la surface de nanofeuilles de
graphene contribuant a la pseudocapacitance globdkaj et ses collaborateurs [15] ont
rapporté la préparation de nanocomposites a bafe graphéne et de nanoparticules de
O &€ U en utlisant des ultrasons assistés a température ambiante. Les performances
électrochimiques ont été mesurées en dispositif a trois électrodes contenant une plaque en
acier inoxydable recouvert par le compasiie graphéne eb € 0 comme électrode de
travail, une feuille de platine comme contétectrode etd "o "Qdcamme électrode de
référence dans un électrolyte aqueux dex"Y 0 pU . Le nanocomposite a base de graphéne
et de nanoparticules d& € U a atteint une capacitance maximale dep €' Qqui était
environ trois fois supérieure a celle du Mn304 viergep @Q a la méme densité de
courant derfu @ 6 & dans la plage de potentiel derfp & T avec un maintien de
X @° de @pacitance au bout de 1t TTyTles de charge/décharge a une densité de courant de
va &7 @[15). Subramani et al a déclaré que le nanocomposite d'oxyde de graphéne (RGO)
réduitend € U a été préparés par décomposition chimique du complexe d'hexadganabe
de manganésed( ¢ "O0) ‘@rectement sur la surface du graphene sans aucun traitement
thermique (a température ambiante). Les caractérisations électrochimiques ont été réalisées
en systeme a trois électrodes dans un électrolyte aqueux¥ dé™) p0 . Ce nanocomposite
montre une capacité spécifique de o ¥ Qa été atteinte a une densité de courant de
mora [ Sa | dziSdz2NE 2y i 2 0d6Waia apacitantelagras i &y R QS

cycles de charge/décharge a une densité de courant@éQ [16]. Xue et ses collégues ont
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NI LILI2ZNIGS 1 aedyikKsasS RUSE SO0 NRRS réddRpatt2 A G S
f QdziAt A&l A2y RQdzy LINEP OS&&dza Ribntieglésladietrs y RS
ont ensuite fabriqué un dispositif asymétrique a deux électrodes a partir de ces composites.

Le supercondensateur résultant présente une capacité volumétrique de"df & a un

régime de courant deft 67a dans un électrolyte gueux de YU pd avec une longue

stabilité de cycle [17]. Chen et al synthétisé composite grapliebe) dopé a l'azote en

utilisant le procédé hydrothermal pour les batteries lithisom, ce matériau présente
I'excellente capacité réversible ge¢ 1yt 6¥'Qaprésp v aycles a une densité de courant

dey yi 61"QJ95].

Jeong Woo Lee et al ont développé un nanocomposite a basgrajghene etd &€ 0

synthétisé a partir de deé 0 & en utilisant de I'éthylene glycol comme agent réducteur par

dzy &aAYLX S LINRPOSRS RQKe&RNZR i KB WA dédattejntg fourO I LIF O A
les matériaux nanocomposite a une vitesse de balaya@e¥i o dpc 8 @ [ QSt SOUNRf & |
0 @"YO p0 . Des composited & U /graphéneont été synthétisépar Dewei Wang et al via

un traitement hydrothermale Les caractérisations électrochimiques ont été réalisées en
systéeme a trois électrodes dans un électrolyte aqueuxbdé QD . Une capacitance de

¢ 0 '@rQa été atteinte & un courant de 1 A/g aveceufenétre de potentiel de Ttv Urdt @

pour le compositeé) € U /graphéne[97].

Shuhua Yang et al ont été synthétisés des nanohybrides de graphéne dopé a l'azote et de
0 & U ultrafines par une stratégie en une seule étape dans des conditions hydno#hes

pour une application prometteuse comme matériaux de supercondensateurs. Le dopage des
atomes de N dans le réseau de graphéne et I'ancrage des nanoparticules de sur des
feuilles de graphéne ont été réalisés de maniére concomitante au coupsab@ssus Sous

l'aide d'aniline. L'électrolyte utilisé pour mesurer la performance électrochimique du
condensateur est une solution decY0 v 0 avec duj & ®U0 v & O pour une meilleure
stabilité des composites dans une plage de potentielTda p® (vs 6 "T0 "QJ. dne
capacitance maximale de m'@¥'Qa été obtenue ap 0¥ Qavec une excellente stabilité
électrochimigue [97]. Guizhen Jin et al ont été synthétisé Un composite) /graphénevia

un processus de polyol avec traitement de recuit thermique ultérieur.

Les propriétés électrochimiques du composite pour ['électrode de

supercondensateur ont été étudiées dans une solution aqueuseld8YO p0 . Les
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composites obtenus ont délivré une capacitance spécifiqgue madz$ | £ £ I y e dz
¢ XlparQ(avec plus deo 1t e celleci maintenue au bout de v TTyCles) en dispositif a

trois électrodes a une densité de courantgleé ¥'Q[98]. Li Li et al ont été fabriqué I'hydrogel

de 0 £ U et oxyde de graphéne réduit aveesl réseaux tridimensionnelgQ) par voie
hydrothermale. Les résultats des tests ont indiqué que I'hydrogel glied>de O ¢ U a

atteint une capacité spécifiqgue ge 1 @ "Ca une densité de courant ged 7°Q et a montré

une excellente stabilitéle cyclage sans décroissance agés rcycles. De plus, sa capacité
spécifique pouvait conserver 1 néme ag 10X Qpar rapport a celle @ 67 Qet la fenétre

de fonctionnement atteignaiplpcdans un électrolyte neutrgod 0 ¢3Y 0 [99].

Malgré les progrés importants réalisés dans les performances capacitivesedil
dans des études récentes, il est encore loin d'atteindre la capacité spécifique théorique
évaluée a envirop T TG'QY19]. De plus, la plupart des travaux ont fait état d'un @mesus

de synthese complexe, difficilement évolutif et transférable au processus industriel.

Pour conclure, le tableau. Il. 6 recense quelgues synthédes composites de
0 & U /graphéne comme matériau d'électrode de supercondensateur accompagnées
de leurs caractéristiques électrochimiques.

CS GloftSldz Y2YUNB 1jdzS tSa LIaairoAfAidsa RC
SEGN:sYSYSyid OINASSa SiG jdQAat yQSEA&GS LI & d
obtenir les matériaux les plus performants pour &gplications supercondensateurs. Le lien
entre conditions de synthéses, caractéristiques physico chimiques et performances
électrochimiques reste donc un sujet a explorer pour améliorer les performances de
supercondensateurs a base de graphene &t 0 .

[ S OKIFILIAGONBE adzaglyid aSNI O2yal ONB t I O3
durant le cadre de ce travail de recherche pour caractériser les compositions morphologies et

les performances électrochimiques des électrodes des supercondensateuoppges.
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Tableau.ll.6 Résumé de la performance électrochimique rapportée dans la littérature pour les
composites de MgOs/graphene comme matériau d'électrode de supercondensateur.

Nature de la Capacité Ref
Technique de Composite Collecteur du Conditions P
. . , . (F/g) + Elec- (An-
synthése U €U /gra- courant d'essai .
. trolyte née)
phéne
. L CDG CoQ [p T
Hydrothermal Poudre feuille d'acier (©6TQ COODOO (Cmmyr
Hydrothermal flocon de car- CDG pT Y [p mp
auto-assem- hydrogel o e ALY
bone EOTQ pdl 0 OY (mp1
blage
\gr.aphen“e ‘dq!oe mousse de CDG CmQ [p g
Hydrothermal al'azoteb € U nickel EBTQ D b @'Y (R
nanohybrids P «
acier in- CDG PT X [
Solvothermal Poudre oxydable (0679  pd 0 & CTp
. . CDG pPXP [wX
Hydrothermal Poudre grille de nickel (D OTQ b b &Y CTp
VC ¢ wo
Bain d'huile C‘;r?phena{ acier in- (La ) pd 0 O™ [ d
avecrecuit 0 Y COMPOT o vdable Cpo  (CTp
site CDG 00 O Y
(it 67°Q
Traitement par pPXU
ultrasons et Poudre feuille de VC pL 0 WY [p Mo
traitement ther- platine (L& o) (VN0 (1
mique ¢b v 00
laque en ac- CDG [p m]t
Ultrasonication Poudre paq (rfv & &F AN P
ier inoxydable &5 é) pL 0 WY (cmp
Décomposition Poudre maille en acier CDG pop R}
chimique inoxydable (MwofQ pd 0 OY (CmP!
| G uhy o
mousse de CDG cbL0O W
Hydrothermal nickel (COTQ o xfu Cmp
pL 0 W'Y
mousse de Ve op X [p mu
Hydrothermal nickel (P T; (v 4 00 0 & CTp
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1.4 CONCLUSION

/'S OKFLIAGNB I YAa fQFOOSyd &dzNJ f QA YLI2 NI I
O2y&aARSNB O2YYS fQdzy RS&a SyaSdzE 0Of Sa RS ¢
I'augmentation des sources d'énergie renouvelables.

Une bréve présentation des différentdispositifs du stockage a été donnée, en
particulier les accumulateurs, les condensateurs et les supercondensateurs. Ces derniers
apparaissent comme des composants intermédiaires en termes de propriétés énergétiques.

Le supercondensateur est connu poarcapacité a stocker et délivrer rapidement un courant

tres élevé (forte puissance).

Nous avons, ensuite, donné une présentation exhaustive des éléments constitutifs
Rdz adzLISNO2YyRSyal §SdzNJ I Ayai 1jdzQdzy | LJSNIedz A& dz
fonctionnement. Sur la base de la conception des électrodes, les recherches actuelles peuvent
étre classées en trois types selon le mécanisme de stockage : les condensateurs a double
couche électrique (EDLC), pseudocondensateurs et les supercondensateurssybrid

/] SGGS LI NIAS o0A0fA23IANI LKA dzS RNB&aasS Syadz
Etant donné que le choix de la matiére active joue un rdle prépondérant sur les performances
du dispositif final. Le choix de ce matériau induit le mécanisme de gjedia I'énergie mise
en jeu dans la cellule. Les matériaux les plus populaires utilisés comme matériaux d'électrodes

sont le carbone, les oxydes de métaux et les polyméres conducteurs.

Par la suite, les matériaux étudiés dans le cadre de ce travailafd@me el led € O ) ont

été décrits aussi.
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1.1 INTRODUCTION

Les nanomatériaux présentent un potentiel énorme en matiére d'administration de
différents secteurs, notamment le stockage d'énergien raison de leurs excellentes

propriétés,les nanomatériauxnt suscité un intérét considérable ceésrnieres années [106].

Les outils de caractérisation constituent, aujourd'hui, I'un des aspects importants
danslesrecherche basées sur les matériaux. Différentes techniques sont disponibles pour
différents domaines permettant d'étudier les propriétésiysicochimiques des matériaux
[107].

/'S OKIFLAGNBE &S O2yOSyiNB &ddzNJ £ S& (GSOKYA I
thése pour caractériser les compositions morphologies et les performances électrochimiques
des électrodes des supercondensateur dévelpp La présente partie comprend deux
aspects importants de la caractérisation, a savoir I'analyse électrochimique et la structure des

matériaux et la morphologie.

1.2 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES

La caractérisation électrochimique est réalisée pour @&udes phénomenes
interfaciaux en basant sur le concept de modification continue des potentiels appliqués a
l'interface électrodesolution et du courant mesuré résultant avec une instrumentation au
colt relativement faible. Les réactions électrochimiqirgervenant lors de la caractérisation
électrochimique sont responsables des différents phénoménes qui se produisent dans la
cellule [107].

Les méthodes électrochimiques sont utilisées dans divers domaines pour diverses
applications. Les applications legslus courantes des techniques de caractérisation
électrochimique sont les supercondensateurs, les batteries, les études de capteurs, les études
de corrosion, etc. Les tests électrochimiques peuvent étre effectués sur les matériaux
préparés (les électrodesouhaitées) ainsi que sur systeme complet exemgks piles
boutons. En effet, la cellule électrochimique est l'exigence de base pour les tests

électrochimiques [108].

Cette partie a pour but de présenter les techniques utilisées de notre tralail
Voltammeétrie CycliqueMQ, la Charge/DéchargBalvanostatiqugCD5) et la Spectroscopie
d'ImpédanceHectrochimique §IE.
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2.1 PARAMETRES EXPERIMENTAUX
Les techniques de caractérisation électrochimiques de base sont utilisées pour
I'analyse dgarameétres électrochimiques [109]. Dans une expérience électrochimique, quatre

parametres principaux sont généralement mesurées

V Le potentiel (E)

Il est défini comme quantité d'énergie ou de forces électriques dans un systeme. Son
unité de base estolt (V). Une augmentation d'E indique la disponibilité de plus d'énergie pour

la réaction.

V Le courant (1)

Il est la mesure de flux d'électron dans une réaction. L'unité de base de courant est

des amperes ou des ampéres de (A).

V La charge (Q)

Il indiguele nombre d'électrons utilisés selon I'équivalent et son unité de base est le

coulomb Q.

V Le temps (1)

Il indique la durée de I'expérience. Il est exprimé en le deuxieme (s).

1.2.1INSTRUMENTATIONS

Les techniques de caractérisation électrochimique étudiéesisoS F F SO dzSSa +t
RQdzy LI2adGS RS (NI @FAft St SOUNROKAYAldzsSKklIyl fea
dzdz@NBE (2dziSa tSa YSUK2RSa RS OIF N OGSNRal GAz2
aegausys St SOUNRBLI Yyt &GAl dzS uly 26RSErdtiisSique,Oany & G A G ¢
potentiostat/galvanostat et un ordinateur [7, 110].
111.2.1.1 LA CELLULE ELECTROCHIMIQUE

La cellule d'électrolyse typique comprend une électrode de travail, une contre
électrode, une électrode de référence et une solution électrolyte. La solution électrolytique a
LI2 dzNJ 6dzi RS F2dzNYyAN) RSa A2ya | dzE SfUBROGNRRS
représentation schématique d'une cellule d'électrolyse est présentée a la Fig. 11l. 1 [111, 112].

Le matériau de la cellule (verre, téflon, polyéthyléne) est choisi pour minimiser la
NEBEFOGA2Y | SO f USOKLF YAt f 2y wéfébency doit étre ausst dzLJl NJI
LINE OKS 1jdzS Ll2aaAiroftS RS fQSt SOGNRBRS RS (NI ¢
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contamination, il peut étre nécessaire de placer |'électrode de référence dans un

compartiment séparé [113].

| 1 |

3l

&VA—/ Trous pour dégazage

ou ajout de réactif
S~ Casquette taflon
_—— Réservoir de solution de verre
ﬁ Solution d'électrolyte
' /1
Electrode de travail

Electrode de référence
Contre-électrode

Connexions d'électrodes

|

Fig.lll.1 Représentation schématique d'une cellule électrochimique

V[ QSt SOGNRBRS RS (NI O At

C'est sur laquelle se déroulent les phénomenes électrochimiques (réduction ou
oxydation) a I'étude. Son potentiel varie linéairement avec le temps. Il est de géométrie
de matériaux divers, allant des petites gouttes de mercure aux disques plats en platine. Les
autres matériaux d'électrode couramment utilisés sont l'or, le platine et le carbone vitreux
[112, 114].
V[ OSt SOGNPRS RS NBFSNBYyOS

Il est, typiguement en A@gCl ou en calomel. Il doit fournir une demdiaction

réversible avec le comportement Nernstien. Son seul réle est de servir de référence dans la
YSadaNE SiG €S O2yiGNdES Rdz11I0RGSYyGdASt RS fQSt SO

V La contreélectrode:

Il conduit I'électicité de la source de signal a I'électrode de travail pour équilibrer le

courant observé [110, 112].

V La solution électrolyte
/| QSad €S YStly3aS RQdzy az2ft@lyid SG RS fQSft

qui est dissous dans le solvant paidler a réduire la résistance de la solution. Un bon solvant

doit présenter les caractéristiques suivantes [112] :
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[11.2.1.2 LE POTENTIOSTAT /GALVANOSTAT

Un potentiostat est un appareil électronique de mesure destinéétude des
phénoménes électrochimiques. Fondamentalement, un potentiostat contréle la tension entre
une électrode de référence et une électrode de travail. Lorsque le courant traverse une
électrode de référence, I'électrode se polarise et la tension déieswhange. La contre
électrode est généralement connectée a I'électrode de travail, ce qui permet au potentiostat
de générer une tension opposée qui arréte le flux de courant a travers I'électrode de référence
tout en mesurant le courant qui passe enttéléctrode de travail et une contrélectrode

[110,114]

Actuellement, plusieurs sociétés fabriquent des potentiostats de haute qualité qui
sont rapidement convertis en un galvanostat qui contréle le passage du courant dans
I'échantillon tout en mesuranttl G Sy adA2y RS YIYASNBE t L2dzo2A

diverses techniques voltamétriques [110].

11.2.2 LA VOLTAMMETRIE CYCLIQUE

La voltanmétrie cyclique(Cyclic voltammetryCV)est une méthode électrique
d'étude dynamique des systéemes électrochimiques. Bien que CV soit la meilleure pour fournir
des informations qualitatives sur mécanismes de réaction des électrodes, plusieurs propriétés

guantitatives de la réaction de trafest de charge peuvent également étre déterminées.

Cette technique présente des avantages analytiques comprgaant, 112]:
[1.2.2.1 PRINCIPE
La voltammétriecycligu@2yaAaidS t FFANB OFNASNI t AySEA
entre deux limites a une vitesse spécifique tout en surveillant le courant qui se développe dans
une cellule électrochimique. Cette tension est appliquée a une solution aqueuse contenant le

composé d'intérét.La tension est initialement donnée pldr10,114] :

O O vo (1.19)
ou 'O est le potentiel initialp est le taux de balayage potentiel@est le temps apres le début
du balayage de tension.
[ 2NBIljdzS fF GSyairazy |GGSAYyGs £ dzy OSNIIFAY

potentiel est inversé et le signe de ¢s'inverse etO devient la tension maximal®) . La
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direction du balayag de potentiel est commutée et le processus peut ensuite étre répété de

maniére périodique ou cyclique. L'équation décrivant le potentiel de I'électrode dejdigaf:

O O vo _ (1.20)
111.2.2.2 MECANISMES DE REACTION

La voltanmétrie cyclique convient parfaitement a une recherche rapide des couples
rédox présents dans un systéme ; une fois localisé, un couple peut étre caractérisé par une

analyse plus minutieuse du voltammogramme cyclique [66].

Les molécules organiques subissent smiwne réaction chimique rapide avec le
solvant ou un autre constituant de la solution aprés le processus de transfert d'électrons. Le
produit de cette réaction est généralement réduit ou oxydé a un potentiel tres différent. Le
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Oumest le solvant ou une autre espece.
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La réduction ou I'oxydation d'une substance a la surface d'une ébitile travail,
au potentiel appliqué approprié, entraine le transport en masse d'un nouveau matériau a la
surface de I'électrode et la génération d'un courant. Les trois processus de transport de masse
possibles sont : la migration, la diffusion et la cection. Le mouvement des ions chargés en
présence de champ électrique est appelé migration [7]. Le mouvement des especes
électroactives par les courants thermiques, par rotation de I'électrode ou par agitation de la
solution, est appelé convection. Lorsgies especes réactives se déplacent dans la direction
de la surface de I'électrode et que les molécules de produit quittent la région interfaciale, la

diffusion doit toujours étre prise en compte. En général, initialement, le réactif diffuse de la
solutiont f QAYGSNFI OS St SOGNRRS ljdzhA O2yadAaddzsS €S
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especes en solution [7].

Les informations peuvent étre extraites d'ugraphique (un voltammogramme
O8Ot AljdzS0O ljdzA Sa&ad 200GSydz Sy YSadaNIyid S 02
oFflrelr3asa RS LRISyYyGgASte !'yS O2dz2NDS G&LJI dzS
systeme est illustrée a la Fig. Ill. 2 [3,110].
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Les grandeurs caractéristiques d'un voltammogramme s@t ‘O : courants de pic
cathodique et anodique® , ‘O : potentiel de pic cathodique et anodigd® 7c, O 7c:
potentiel & mihauteur des pics cathodique et anodiquéQ ry différence de potentiel entre
O etO .
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et les valeurs de cette courbe permettent de mettre en évidence les phénomeénes
intervenants au cours de la voltammeétrie cyclique : réactions de stockage, dégradation de
f QSt SOOUNRE &GS SG G2dziSa FdziNBa NBIFOGAZ2Y A NBR
OSGGS O02dzNDS Said dziAatS LIRdzNJ SAGAYSNI £t QSTFFAOL

voltammeétrie est proportionnelle a la charge stockée [3,112].

111.2.3 CHARGE/DECHARGE GALVANOSTATIQBE (CD
La Charge/Décharge Galvanostatique (CDG) indique la durabilité d'un matériau ou la
a0FoAfAGS RUdzyS OStfdzZ S St SOUGNROKAYAIldzS ot

voltammeétrie qui consiste a réaliser des cydescharge/décharge. Une série de cycles est
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temps et de simuler ce que subit le supercondensateur en fonctionnement. Un
supercondensateur est déclaré en fin de vieagd il a perdu plus de 11 Rle sa capacité

initiale ou doublé sa résistance interne (ESR) [49].

[11.2.3.1 PRINCIPE

Le test CDG est généralement exécuté plusieurs fois en imposant des courants
constants a partir du galvanostat pendant un temps donné, faisant verigotentiel de
f QSt SOGUNPRS R SleirslINBIRSTFAFKERE ORHB @ 554 |j dzQdzy
FGGSAYyGS €S O02dzNy yi Sad Ay@SNRERS 2dzaljdzQt OS |
est fait dans une fenétre potentielle spécifigpeur quelques milliers de cycles (un cycle est

une boucle répétitive de charge et de décharge)

Le test CDG sert essentiellement a vérifier la stabilité du cycle, ce qui confirme la
aGFroAtAGS RQdzy YI GSNRAIF dz LISY RI yarge érfle dBdNarge R Yy 2 Y
affecte de nombreux parametres. La capacité est I'un de ces parametres qui est affecté par le
taux de charge ou de décharge. Par conséquent, le taux de charge et de décharge joue un réle
crucial dans la performance des condensateur®abie coucheélectrochimiquegEDLC) et
autres. Les taux de charge rapides entrainent une valeur inférieure de la capacité de l'appareil
et une densité d'énergie inférieure. Par conséquent, un taux de charge plus lent est préféré a

un taux plus rapide [115

La charge (capacité) de chaque cycle est mesurée et la capaeitéfarads "O, est

calculée par :

(I1125)

&

£l e

ou 0 est la charge en coulombs @tla fenétre de tension. Les deux sont tracés en fonction du

numéro de cycle. Cette courbe s'appelle la courbe de capacité.

En pratique, la charge est communément appelée capacité. Habituellement, la

capacité est exprimée en ampéheure 6Q, oUp0Q o A O A € G DO
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111.2.3.2 REPONSE CARACTERISTIQUE ET LES MESWRE®STATIQUES
La réponse en tension a un créneau d'intensité d'un supercondensateur purement
capacitif idéal est linéaire (Fig. Ill. Byrs du cyclage, sa réponse est donc une succedsion

triangles "symétriques" dont les valeurs absolues des pentes sont égales [116].
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Fig.lll.3 Schéma présentant le principe des mesures de cyclage galvanostatique.

Lorsque ces derniers ne sont pas symétriques, cela indiquleycudes pertes dans
le systeme entre la charge et la décharge. Cependant, si le potentiel de décomposition de
fQSt SOGNREt @GS Sad FGGSAYydG o6Ydz2N) Rdz a2t g yaovs
plus seulement due a la charge de la douldaahe électrochimique.
La Fig. lll. 3 montre les données enregistrées sur un nouveau &EMLCCing cycles
sont représentés avec le courant et la tension tracés en fonction du temps, chaque cycle étant
représenté dans une couleur différente. Ce EDLC présente un comportement presque idéal.
La pente de la courbéQ §Q O est constante et définipar[3] :
Qw O
Qo 0
Ouwest le potentiel de la cellule en volte) , “Gest le courant de la cellule en amperées

(11126)

et 0 est la charge en coulomb$ ou ampéreseconde 6d 8

La Fig. lll. 4 montre la méme procédure mais sur un EDICendommagé par une

tension excessive. Le comportement de ce EDLC est évidemment loin d'étre idéal.
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Fig.lll.4 Test CCD sur un nouvel EDLC (3 F) endommagé.

Les courbes de cyclage galvanostatique permettent de connaitre cing
caractéristiques du supercondensateur étudié : la capadité la densité d'énergieO, la
densité de puissance) , la résistance équivalente en série (ESR) et la stabilité au eyhlag

supercondensateur.

111.2.4LA SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique
expérimentale polyvalente utilisée pour étudier une grande variété de systemes dans de
nombreux domaines de léctrochimie, tels que la cinétique des électrodes, les études a
double couche, les batteries, la corrosion, I'électrochimie a I'état solide, la bioélectrochimie,
les systémes photovoltaiqueg&lle permet I'acces a diverses informations tels les coeifiie
de diffusion, les constantes de vitesse de transfert d'électrons, les mécanismes d'adsorption,

les résistances de transfert de charges, capacités et tailles de pores [3].

En modélisant les processus physiques impliqués, nous pouvons interpréter de
maniére constructive les résultats de l'expérience et évaluer l'ampleur des quantitées
physiques contrdlant la celluldlous pouvons ensuite transformer ce modéle en une
applicaton rendant la modélisation électrochimique accessible a davantage de chercheurs et
dingénieursL OA = y2dza SEI YAYSNRya GNRAA YIyAsNBa
expériences, les modeles et les applications de simulftibd].

[11.2.4.1 PRINCIPE

La spectrecopie d'impédance électrochimiquest basée sur la mesure de

f OAYLISRIyOS 6t F2yOiAz2y RS (NI yaFSNI SELISNR
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St SOGNRBOKAYAIdzZS RQAYUGSNEBG adzAi @A RS az2y |yl f
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de potentiel correspondant [115].
AX:Perturbation AY:Réponse
Systeme électrochimique
Fig.lll.5 Schéma de Principe La spectroscopie d'impédance électrochimique.
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Fig.lll.6 Courbe de potentiel en fonction du courant
Considérant une cellule a électrodes contenant (normalementune solution
RUSt SOGNRERGS O2yGSylyd f1 Y2tSOdA S t f QSidzR

consiste d'abord a polariser la cellule & une tension fixe, puis a appliquer une petite tension
supplémentaire (ou occasionnellement un courapur perturber le systémd.'entrée
perturbatrice oscille harmonieusement dans le temps pour créer un courant alternatif,

comme illustré dans la Fig. lll. 6.

L'analyse de la réponse du systeme contient des informations sur linterface, sa

structure et les réactions qui s'y déroulent Pour une impédance électrochimique, le signal

perturbateur appliquéO o 4 QS ONX
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Par ailleurs, la réponse en courant sigsteme est de la forme :

W 0 YROEBTO - (1128)
Ou] représente la pulsation et le déphasage entréd et O 0 .
Dans la littérature, pour une fréquence donn€E € QA YLISRI yOS St SOGN
définie comme lgapport complexe de la tension et du courant dans un circuit alternatif, ce

qui est donnée par [117] :

. YO
o700 % (In29)
oty Sad fF O02YLRalyidS AYFIAYIFIANBD | AyideA X £ QA
magnitude et une phase, représentant des effets a la fois résistifs et capaaitifésistance
fournit la partie réelle de l'impédance complexe, qui est en phase avec la tension appliquée,
tandis que la capacité fournit la partie imaginaire de l'iti@éce complexe, qui est

précisément déphasée par rapport a la tension appliquée [117].

n.242a9{} w9 59 [ QLat; 5! b/ 9
La réponse transitoire en courant continu des systemes électrochimiques est
généralement mesurée a l'aide de potentiostats [112, 117]. L'impédance du systeme peut étre

mesurée a l'aide de différentes techniques :
V Représentation graphique des données

[ S& YSadzaNBSa RS f QAYLISRIYOS Sy FT2yO0iAz2y R
ROQAYUISNEG azyid NBLIND A SNyqustStale Bade(ig. IIIR7H[A18]RIel I NI Y

plan de Nyquist représente la composante imaginaire de l'impédance par rappat
composante réelle, avec un point de données pour chaque fréquence a laquelle I'impédance

I SGS YSadiaNBES® 5Fya tQlrloaoOraasS O2NNBalLRyR t
a sa partie imaginaire. Dans le cas de la représentation de Badg IR dzf S RS f QA YLISR
ONBLINSASY(GS Sy SOKStfS t23FNAGKYALdzSo Sid f

fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique [117,118].

N>
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La représentation de Nyquist permet de voir les différentes boucles et droites du
RAF3INIYYS RS fQAYLISRIYOS Si tF NBLINBaSydl Gaszs
fréquence. Autrement dit, ces deux visions différene® dzy’ YsYS NBadzZ G 4 y!

compétition, elles sont complémentaires [80].
V Utilisation des schémas électrigues équivalents

[ S& RATFSNBy(Ga LINRPOSaadza aS RSNRdAz | yi t f
Y2RSfA&ASa LI NI f I itetyiqudiéydivaenth 2y RQdzy OA NDdz

Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en paralléle, représente un
phénomeéne physique particulier. Ces modeles sont ensuite utilisés pour ajuster les
RAF3INIYYSA SELISNRYSyll dzE | F AegalR@BpicheNdioh B f S a
systéme étudié. Bien entendu, cette facon de faire est une simplification et suppose que les
RATFSNBY(GAa LKSYy2YS8§ySa az2yid AYyRSLSyRIyGaa fSa
NEFfAGS® ¢2dzii ST 2 A a Zutilidatids NNSteNfornieydé Nddeldziest S LI
suffisamment faible pour que cette simplification puisse étre considérée comme acceptable.

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés sont
identigues a de véritablesomposants électriqgues, comme la résistance R, la capacité C ou
YsYS t QAYyRdzO0OFIyOS [ wmmy 6 ®
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Dans ce contextd, Q I LILINE O & éesw A ieénafde de schémas électriques
équivalents est largement utilisée dans les systemestteries, piles a combustiy, etc. Elle

est réalisée généralement grace a des logiciels de simulation numérique.

1.3 CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE

Différentes techniques ont été utilisées afin de caractériser les matériaux synthétisés
durant ces travaux de these. Ainsi, des informatigur les morphologies, structures ou
encore les porosités et surfaces spécifiques développées par les différentes poudres ont pu

étre obtenues grace a ces analyses.

I11.3.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE MEB

Depuis son apparition, la Microscopie Electromici Balayage (MEB) s'est révélé étre
dzy LlzA aal yid 2dziAf RS OFNI}OGSNRalFIGAZ2Y RS& YI
largement utilisée pour observer les phénomenes de surface des matériaux. Elle est capable
de fournir, avec une résolution étée, plusieurs informations qualitatives a partir de tous les
GellSa RQSOKIydGAfftz2yas y20FYYSyd al G2L32 3N L
AYTF2NXYEFGA2ya ONR&AGEEE23INF LIKALMzZSEa oTImMMp8d 9Y
les caractéstiques de la surface, la texture, la forme, la taille et la disposition des particules
aS dNRdzgl yiG t I &adz2NFIF OS RS f QSOKIydAtt2y o |
et leurs rapports relatifs, ainsi que la disposition des atomes danspéticules
monocristallines et leur degré d'ordre peuvent également étre fournis. Elle est fondée
principalement sur la détection des signaux émergents sous l'impact d'un faisceau d'électrons,
permet d'obtenir des images avec, d'une part, un pouvoir séearasouvent inférieur a 5

nm, et d'autre part, une grande profondeur de champ [7,120].
La microscopie MEB peut mesurer et analyser les parameétres suivants [120] :
T [ QSLI Aa&aSdzNJ RSa FTAfya Si NB@GsiSyYSyida YAyO
1 La morphologie et apparence de la surface
1 Latalle et répartition en taille

91 La forme et dispersion des particules, fibres, nanomatériaux ou de tout autre additif

dans les composites et les mélanges

1 La hauteur et dimension latérale des matériaux de taille nanométrique

71



CHAPITRE IIIREVUE SUR LES METHODES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX

1 Lataille de la cellule et distrition de la taille dans les matériaux en mousse
1 Lacomposition chimique et analyse élémentaire de nanomatériaux et micromatériaux
T [QFylfeaS RSa TN} OGdaNBa Si RSa RSTldzia adi
111.3.1.1 INTERACTION ELECTRON IERE
La Microscopie MEB est une technique basée le principe des interactions
électronsYF GASNBEP® [ S GSNX¥S ¢ St SOUNRYAILdzZS GSY2A3
@ OolFfl @3S NIYLWSttS ljdzS O04Sad I dz O2dzNE Rdz RS

de I'échantillon que se construittiage de I'échantillon sur I'écran de visualisation [119,120].

V Signaux détectés

S'appuyant sur les travaux de Max Knoll et Manfred von Ardenne dans les années
p w glamicroscope MEB consiste en un faisceau d'électrons a haute énergie fqualisit
FNI LIISNI €1 adzNFIFOS RS fQSOKIYyGAfft2y LJ2dzNJ 3 S
SOKIyiAfft2ya az2f ARSaod [ QSt SOUNRY Rdz FIF Aa0SltH d
électrique) du noyau et des électrons. Ces interactions s@gaesables d'une multitude de
types de signaux : électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger ou rayons X.
/| S& RAFFSNBYyGSa LI NOAOdz S& 2dz NFre2yySyYSyl
YFGASNBE R2y (G Saadan Ry 8){f7h GdzS f QSOKI Yy AT f

ax

Les électrons rétrodiffusés et les électrons secondaires sont générés dans le volume
interactif faisceatechantillon principal et constituent les deux principaux signaux utilisés pour
former des modéeles topologiques a haute résolutiévéler des informations de la surface
sur I'échantillon [120, 121].

Cependant, les électrons secondaires sont considérés comme les électrons les plus
AYLRNIFYyGas AYRALdzZryd €F Y2NLIK2t23AS SaG f1I
électrons rétrodffusés sont utilisés pour démontrer les contrastes de la composition des
SOKI yiAff2ya -¥dee podrLik jugeiBent dé phess #ajiide). De méme, les
rayons X sont générés par les impacts inflexibles des électrons incidents avec les électrons

disponibles dans les orbitales des atomes de I'échantillon [120].
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faisceau d'électrons provenant
de I'électron primaire

Les électrons Electrons Auger
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» / 1 Electrons rétrodiffusés
Rayon-X ~
A / *  Cathodoluminescence
/ ”
7

Echantillon

Fig.l11.8 L'interaction du faisceau d'électrons avec I'échantillon et le signal émis par I'échantillon

Les signaux sont rassemblés par des collecteurs d'élecijdétecteurs), qui sont
ensuite manipulés par un ordinateur qui rend les détails de la surface de maniere a les faire
apparaitre comme une photographie en noir et blanc de la surface, mais a des
agrandissements pouvant atteindre cent mille fois leur eaittelle. Selon le signal détecté
(électrons secondaires, électrons rétrodiffusés ou rayons X), différentes informations sur

I'échantillon pourraient étre observées.

V La diffusion des électrons et le volume d'interaction

Les principaux facteurs influantrda diffusion des électrons et le volume a l'intérieur

de I'échantillon dans lequel des interactions se produisent sont [7]
1 La concentration en atomes de I'échantillon analysé
1 Le numéro atomique du matériau examiné
9 L'énergie des électrons entrants (lemsion d'accélération)
1 L'angle d'incidence du faisceau d'électrons

Si la concentration en atomes et le nombre atomique de I'élément sont élevés, le
volume d'interaction et la diffusion seront faibles. Les matériaux ayant un numéro atomique
plus éleveé abstent plus d'électrons et généreront ainsi un volume d'interaction plus faible.
Les zones formées d'atomes avec un nombre atomique élevé apparaitront plus brillantes que

d'autres, c'est le contraste de phase.
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Les tensions d'accélération controlent les dmmns du volume d'interaction. De
méme, si des tensions élevées sont appliquées, des électrons a haute énergie seront généres
et pénétreront plus loin dans I'échantillon et alors 'augmentation de la tension d'accélération

contribue a augmenter la tailldu volume d'interaction.

5QF dziNB LI NIz fUlFy3dftS RUAYOARSYOS Rdz FI .
important dans le volume d'interaction et le processus de diffusion. Plus I'angle d'incidence
est grand (plus éloigné de la normale), plus le voludiateraction sera faible. En
02y asSljdsSyO0Ss At SYSGONY dzyS GFENASGS RS aAidy
[ 2dzt 2Y06 OOKIFNHS St SOGNRIdzS0O RSa St SOGNRya S
électrons, tels que les électrons secondaires glestrons rétrodiffusés, les photons (rayons

X utilisés pour analyse) et de la lumiére visible [83].

111.3.1.2 APPAREILLAGE MEB
Le microscope MEB est un systéme électronique et optique qui comprend les

composants suivant@=ig. Ill. 9) [120,121] :

En principe, le canon émet d'abord le faisceau d'électrons qui est maintenu dans un vide qui
suit un trajet de déplacement vertical a travers des champs et des lentilles
St SOGNRYI3IAyStAljdzSad [ S FFLAaO0SIdz RSt SOGNRY A

Ensuite, le faisceau focalisé balaie une zone spécifique de la surface de I'échantillon
ou le faisceau focalisé est tramé sur la surface des matériaux a I'aide de bobines de déviation,
qui sont contr6lées par le générateur de balayage. Le plus gerstage de la technologie
a9. Sald jdQSttS | dzyS NBaz2ftdziazy o0ASYy &dzLJSNAR
de nombreux niveaux avanceés. Ainsi, elle offre au chercheur beaucoup plus de contrdle sur le
degré de grossissement lorsque les lengillont remplacées par des électonants. Le
microscope MEB. La permutation d'un grossissement amélioré, d'une profondeur de champ
plus grande, d'une résolution supérieure et d'une surveillance facile des échantillons font du
MEB un des instruments lesugl profondément utilisés dans les domaines de recherche de

nos jours [120,121].
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Lorsque le faisceau d'électrons frappe le matériau, cette frappe génére un nombre important
de signaux, c'est-dire que des électrons et des rayons X sont émis par I'échantillon. Ces
signaux sont détectés par le détecteur et convertis en signaux ou @@esisont produites a

partir des signaux.

M.3.2.3t w; t!'wl ¢Lhb 5Q; /11 be¢L[][hb
Pour effectuer des analyses de qualité, précises et reproductibles et obtenir des
ROQAYI 3Sa a9. OOSLIilofSa SO dzyS o602yyS 0O2ya
fonctionnementd'un microscope électronique a balayage standard impose ['utilisation de
0§SOKYAljdzS&a RS LINBLI N} GA2Y &aLISOAFfA&ASSAE RSa
LlJ2a34A0fS RQdzGAT A&ASNI dzy SOKFyGAtft2y GSt IjdzSt
Par exemple, limage de FEg. I1110 (3 peut facilement étre acceptée comme une
image raisonnableCependant, unemeilleure technique de préparation des échantillons

aurait produit une image comme surfigg. 11110 (b).
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Fig.l11.10 Exemple des MEB du méme échantillon dans des conditions différentes.

" Yy2GSNJ[jdzSz €S Y2RS RS fI LKI&aS RS LINBLJ
Si fF ylFiddz2NE RSa 20aSNBFGA2ya 2dz RS& O NI O
doit étre absolument [121]

Toutes ces conditions imposent donc un travail préalabldé@mupe et de polissage.

Il convient de noter également que quelque soit le type de microscope utilisé,
I'observation se déroule sous vide et sous l'impact d'un faisceau d'électrons. Il en résulte une

double contrainte [121] :

111.3.2 LA DIFFRACTION DES RAYONS X (XRD)

A la suite de la découverte des rayons X \parRontgen a Wiirzburgn Allemagne
en 1895, les premiéres applications ont été tournées veradétdes cristaux afin de mettre
en évidence les atomes constitutifs des molécules et confirmer ainsi la justesse du nombre
d'Avogadro. En 1912, [ghysicienMax von Lale découvert que les substances cristallines
agissaient comme des réseaux de diffracttddimensionnels pour des longueurs d'onde de

rayon X similaires a I'espacement des plans dans un réseau cristallin [6].

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de I'anglaisay diffraction ») est
maintenant une technique courante pour l|'étudeompositions chimique, la structure
cristalline et la taille des particules des échantillons. La diffraction des rayons X est basée sur
I'interférence constructive des rayons X monochromatiques et d'un échantillon cristallin. Dans
le travail de diffractiondes rayons X, nous distinguons normalement les applications

monocristallines et polycristallines ou en poudre.
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[ QdziAfT AalGA2y RSa&a Nleéz2ya - LRdzNJ £ QSGdzRS
Y20l YYSY iG> f SdzNAR f 2y 3dzSdzNBE Rded yjuR $es distagcds Rdz Y

interatomiques.

IV.3.2.1 PRINCIPE

/] SGGS G§SOKYyAIljdzS Sad olasSsS adzaNJ £Sa AydaS!
SOKIFYyidAftt2y | SO RS&a NIRAIFIGAZ2YA RScmatRrezNLI S f 2
LIS dzi & QS E Lt équptitss N Maxwell dé@ivant le couplage entre les champs
St SOOUNRIjdzS S YIF3IySaAaljdzsS RS t Q2yRS AYOARSY (¢
atome [122].

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont les énergies
photoniques typiquessont comprises entrep TR cet p T RQ.dour les applications de
diffraction, seuls des rayons X a longueur d'onde courte (rayons X durs) allant de quelques

angstroms &ip angstrém p ‘QQGp ¢ WQ)dont utilisés [121].

Etant donné que la longeur d'onde des rayons X est comparable a la taille des
atomes, ils conviennent parfaitement a I'étude de la structure des atomes et des molécules
dans une vaste gamme de matérialrs rayons X énergétiques peuvent pénétrer

profondément dans les matériawet fournir des informations sur la structure glob§l1].

Lorsque les rayons X atteignent les plans réticulaires des réseaux cristallins, soit ils
entrent en contact avec les nuages électroniques des atomes constituant ce plan, soit ils ne
rencontrentd & RQ2o0adl Of S SO LISdzSyid O2y Ay dzSNI 2dzal
par des distances caractéristiques qui dépendent de la nature du matériau analysé (distances

réticulaires).

Le faisceau de rayons X est appliqué sur I'échantillon avec uBedz® dzNJ RY 2 Yy RS =
différents angles— Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives,

appelées pics de diffraction, peuvent étre déterminées par la loi de Bragg [123]. :

Qi Q& &— (111.30)

OuQest la distance interéticulaire

Cette loi relie la longueur d'onde du rayonnement électromagnétique a l'angle de

diffraction et a I'espacement du réseau dans un échantillon cristallin.
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Deux ondes lumineuses ayant Yas YS f 2y 3dzSdzNJ RQ2y RS S f
LISdz@Sy G &S NBYF2NOSNI 2dz & Ql yy dzf_§ asthun pnfiel i |j dzS
une interface constructive se produit et lorsqu'elles ont une différence de phase de,
une interface destrudte se produit. Cela donnera des motifs de diffraction en fonction de la
RAaALIRAAGA2Y RS fI 02dz0KS | {G2YAljdzS RS f QSOKI Yy

) \\\ Interférence
Faisceau <
incident . N
Faisceau °.
diffracté "«
9 O—O"
Epaisseur Plan
tomi
de couche 20 atomique
Fig.lll.11Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices.

Les imerférences des rayons vont étre alternativement constructives ou destructives.

{St2y f1 RANBOGAZ2Y RS fQSaL) O0Sz S FfdzE RS L

selon les directions forment le phénomeéne de diffraction X.

IV.3.2.2INSTRUMENTATION ERODUCTION DES RAYONS X

[ S Y2y Gl 3S &S LI dza

O 2 BrhggBfdntarie DéyantifoR ¥ NI O

présente comme une plaquette ; cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien

une coupelle remplie de poudre avec un niveau bien plan.

Le diffractométre Brag@rentano, dans sa forme la plus simple, se compose des

éléments de baseun générateur de rayons X, un goniométre, un détecteur de rayons X et

dzy S AYyUSNFIFOS I gSO f Q2

NRAYFGSdzZN) 6CA3Id LLLDP m™m

Les rayons X sont génémans un tube a rayons qui est la principale source de rayons

X utilisée dans les instruments. Les rayons X sont ensuite filtrés pour produangaimement

monochromatique, collimatés pour se concentrer et dirigés vers I'échantillon cible.

Comme le tube a rayons X est la partie la plus lodiéehantillon et le détecteur

peuvent étre tournés de—et (— respectivement. Le tube est aligné detsajue le faisceau

RAGSNBSYUG adzNJ ft QSOKI y i

Atft2y F2N¥YS dzy Fy3atsS

R QS y @4)Niaytivergence du faisceau est contrdlée par une ou plusieurs fentes situées
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apres la source. En I'absence de monochromate@rqur postéchantillon, un filtre approprié
R2A0G SGNB AYyasSNB FFLINBa fF az2dzNOS RS Nl ez2ya
rayons X est proportionnel@¢ iS& yS &aQSGSyR LI & adzNJ £t QSyasSvyo

tres faibles anglede diffusion.

La divergence du faisceau peut étre contrdlée par une ou plusieurs fentes positionnées apres

la source.

Gonlometre ~

g 1 £/ Détecteur
P <. derayons X

Tube a rayons X
a1 T \20

e IR e J 'I:;' ‘
. J._ __ o T |
Q“i}) ; o
g

Sample

Analyser le cristal

Fig.ll1.12 Schéma de principe d'un systéme de diffractométre.

IV.3.2.3LE SPECTRE DES RAYONS X

L'intensité des rayas X diffractés est enregistrée en continu lorsque I'échantillon et le
détecteur pivotent selon leurs angles respectifersque les électrons ont une énergie
suffisante pour déloger les électrons de la couche interne du matériau cible, des spectres de

rayons X caractéristiques sont produits [121].

Le spectre est composé d'un rayonnement continu (Bremsstrahlung) auquel se
superposent des raies spécifiques a l'anode utilisée et qui sont dues au phénomene de

fluorescence (Fig. Ill. 13) [123].
Les spectres st composés de plusieurs composants, les plus courants étaet U .

0 estcomposé enpartiede ety .0 aunelongueur d'onde Iégérement plus courte

et une intensité deux fois supérieure a celletde.
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Ka,

Ko,

Intensité

Kp
Bremsstrahlung

— T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Longueur o onde {nm)

Fig.lll.13Le spectre des rayons X.
l11.3.3 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR)

[ QAYGSNI OGA2y RS& 3INRdAzLISE F2yOlA2yySta |
infrarouge produit des vibrations prévisibles qui fournissent une « empreinte digitale »
caradl SNA A GAljdzZS RSa &addmadlyOSa OKAYAIldzSa 2dz 642

[ YAAS Sy dzzwNE RS OSidGS AydSNrOdazy S
(parfois désignée comme spectroscopie IR) qui est la méthode spectroscopique la plus utilisé
Son succes et sa diffusion sont dus a diverses raisons. Elle est rapide, sensible, facile a
YIYyALdzE SN [ S& |aLIS0Ga AYLRNIFIyda azyid t QsSgal
spectres [109,112].

[11.3.3.1 PRINCIPE

La spectroscopieinfrarouge est une technique trés puissante qui utilise le
rayonnement électromagnétique dans la région infrarouge pour la détermination et
l'identification de la structure moléculaire, ainsi que pour diverses applicatjoastitatives

en chimie analytige.

La région IR comprend les vibrations fondamentales des atomes liés. Chaque fois que
de tels atomes liés vibrent a une fréquence bien déterminée, ils absorbent de I'énergie
infrarouge (ils présentent des bandes d'absorption IR) et la transmission diminue
[ £ aaArljdzSYSyds GNRAA NBIA2ya LINAYOALIfS&a RS
FLILX AOFGA2ya RQlIylFfe&asS olassSa adzNJ S GeLlS RQ
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Les tables de corrélation de spectroscopie infrarouge sont largepnésentes dans la
littérature scientifique [124]. La comparaison du spectre d'un composé inconnu avec des
spectres stockés dans des bibliotheques spectrales ainsi que des programmes de recherche
correspondants constitue une excellente possibilité paue analyse qualitative. Aujourd'hui,
ces programmes offrent des routines de recherche basées sur des spectres complets, des

informations sur les composés, des structures moléculaires et desssmesures [99,100].

Dans les régions du spectre IR ou I'éditlwn absorbe de [I'énergie, I'onde
évanescente sera atténuée. Le faisceau atténué retourne au cristal, puis a I'extrémité opposée
du cristal et est dirigé vers le détecteur dans le spectrometre IR. Le détecteur enregistre le
faisceau infrarouge atténuéoss forme de signal d'interférogramme, qui peut ensuite étre
utilisé pour générer un spectre infraroug®n obtient alors un spectre avec différents pics,
ces pics correspondent alors a des modes de vibrations des molécules (Fig{112]15)e
format standard d'un spectre IR est le facteur de transmission (ou réflectance) par rapport au
nombre d'onde § & ]. Selon les recommandations de I''UPA@etnational Union of Pure
and Applied Chemistyyles valeurs de I'axe des nombres d'onde diminuens Vextrémité

droite.

Sample in contact

/ with evanescent wave

\ \ To Detector
A\TR

[nfrared /
Beam Crystal

A 4

Figll1aCc2y Ot A2yySYSyid RS f Q! ¢wo
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Réflectance

..................................

2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (Cm-1)

Fig.lll.15 Exemple de spectre FTIR.
.3.4 SPECTROSCOPIE RAMAN

111.3.4.1 PRINCIPE

[ YSGK2RS wlkYly Said fF YSUK2RS O2YLX SYS
BAONI G2ANB SEOAGS S&0 RANBOGSYSyid I LILINEOKSO®
diffusion inélastique de la lumiére monochromatique, généralement a partir d'uneceo
laser. La diffusion inélastique signifie que la fréquence des photons dans la lumiére

monochromatique change lors de l'interaction avec un échantillon [109].

Les photons de la lumiére laser sont absorbés par I'échantillon puis réémis. La
fréquence ds photons réémis est décalée vers le haut ou vers le bas par rapport a la
fréquence monochromatique d'origine, appeléffet Raman(L'effet Raman peut étre excité
dans la régionltraviolet UV, dans la région visible ou dans la régiorche infrarougeNIR.

Ce décalage fournit des informations sur les transitions vibratoires, rotationnelles et autres
basses fréquences des molécules. La spectroscopie Raman peut étre utilisée pour étudier des

échantillons solides, liquides et gazeux [124].
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lumiére dispersée " Raman "
E > E,
laser incident

/\/\/\ y NS\ lumiére dispersée " Rayleigh"

E - EO
= i . . ,
\ lumiére dispersée " Raman "

\__-
-\ E <E,

Echantillon

Fig.l11.16 Dispersion de la lumiére par molécule.

[11.3.4.2 INSTRUMENTATION

Un systéme Raman est conceptuellement simples spectrophotométres Raman
ont tous les mémes composants de bastecomprennentgénéralementles composants
principaux suivars (Fig. Ill. 17124]:

Un échantillon est normalement éclairé par un faisceau laser dans la plage ultraviolette (UV),
visible (Vis) ou proche infrarouge BRI La lumiére dispersée est collectée avec une lentille et
envoyeée a travers un filtre interférentiel ou un spectrophotométre pour obtenir le spectre

Raman d'un échantillon [124].

Microscope Détecteur
Filtre Spectroscope
Echantillon
Lumiére
d’excitation Laser

Fig.ll1.17 Les composants du microscope Raman.

[11.3.4.3 SPECTRE RAMAN

Lalumierediffuséepar Ramarcontientdiversesnformationssurlesmoléculesd'une
substanceSionséparealumierediffuséeparlongueurd'ondeafindelesinterpréter,on peut
voir que la lumiére diffusée Rayleighégalea la longueurd'onde de la lumiére incidente est
fortement détectéeet que la lumiére diffusée Ramanest détectée desdeux cotés,comme

indiguédansla Fig.lll. 18 [125]. LalumierediffuséeRamandétectéedu coté de lalongueur
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d'ondelapluscourtequelalumierediffuséede Raylegh estappeléeligneanti-Stokesgt celle
détectéedu cotédelalongueurd'ondelapluslongueestappeléelignede StokesEngénéral,

leslignesde Stokesavecuneintensitéplusélevéesontutiliséespour I'analyse[126].

dispersion Rayleigh

&
<

dispersion Raman (anti- stokes ) dispersion Raman ( stokes)

v

Intensité de Raman

= s

DéplacementduRaman(cm‘l) -1000 -800 —600 —400 —200 0 200 400 600 800 1000

Iongueurd'onde(nm) 505 510 516 521 526 532 538 544 550 556 562

Fig.lll.18 Représentation du spectre Raman.

Ladifférenceentre lesnombresR Q 2 ysir§ & Ihdtifontalett QA y 5&§/ QR E S
verticalest appeléespectreRamanA partir def Q lhdfiZntal,on peut lire lesinformations
relativesauxvibrationsmoléculaires.et a partir def Q lvettial,vouspouvezlire la force de

£ QF OGAGAGS®

1.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre pédagogique, nous avons présenté en détail les techniques de
caractérisation utilisées au cours de travaux de these pour caractériser les ctonmsi
morphologies et les performances électrochimiques des électrodes des supercondensateur
développés.
La caractérisation, lorsqu'elle est utilisée en science des matériaux, fait référence au
processus large et général par lequel la structure et lepnptés d'un matériau sont sondées

et mesurées.

Les techniques de caractérisation pratiquées dans ce manuscrit sont :

w La voltampérométrie cyclique (CV)

w Lacharge/décharge galvanostatique (CDG)

w [ aLISOIGNRPAO2LIAS RQAYLISRIYOS St SOGNEP
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Lamicroscopie électronique a balayage (MEB)

La diffraction des rayons X (DRX)

€ € €

La spectroscopie infrarouge (IR)
w La spectroscopie Raman
Ces techniques de caractérisation des matériaux reposent sur différents principes physiques

de base : lemteractions rayonnemenimatiere, la thermodynamique et la mécanique.
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V.1 INTRODUCTION

Comme indiqué au chapitre précéedent, les matériaux d'électrode typiques pour les
supercondensateurs comprennent le carbone, les polymeres conducteurs et les oxydes de
métaux a transition. Ces derniersga@onsidérés comme des matériaux actifs potentiels pour
les applications de supercondensateurs. lls offrent des options attrayantes en tant que
matériau d'électrode en raison de leurs : capacité spécifique élevée, faible résistance, large
fenétre de potetiel opérationnel et de leur stabilité due au cycle chadgeharge, facilitant

la construction de supercondensateurs a haute énergie et de puissance [3,6,7].

L'oxyde de ruthénium'Y o6 () a été largement étudié en tant que matériau
d'électrode actif pou les supercondensateurs, par exemple, peut fournir une capacité
relativement constante et appréciable dg tarp t ¥ Qdans des électrolytes acides
aqueux avec une fenétre potentielle daft w [6]. Bien que’Y 6 Udonne une capacité
spécifique élevée, il présente des inconvénients de colt élevé, en raison de sa rareté, et de
nature toxigque. En vue de trouver une alternative, parmi les oxydes métalliques disponibles,
les oxydes de manganese § U ) dotés de diérentes structures cristallographiques sont
considérés comme un matériau actif prometteur pour les électrodes de condensateurs
électrochimiques en raison de leur capacité spécifigue théorique supérieure, de leur

abondance naturelle, de leur environnemegttde leur cot de production réduit [22, 127].

De plus, les électrodes a base d'oxyde de manganése peuvent étre utilisées avec des
électrolytes aqueux neutre$) (&3"YUhO "YU) pour les condensateurs électrochimiques. Ces
électrolytes présentent uneonductivité ionique élevée, une absence d'inflammabilité, une
bonne sécurité, un faible colt et un montage pratique dans l'air par rapport aux électrolytes
organiques. Cependant, la capacité spécifique expérimentale de I'oxyde de manganese est
relativemert faible par rapport a sa capacité spécifique théorique [127]. Ceci est d( a la faible
conductivité électrique et a la morphologie dense de cet oxyde de métal de transition. De plus,

I'oxyde de manganése souffre de ses performances de cyclage.

Pour surmoner ce défi, des études intensives ont été rapportées sur les électrodes
yIy202YL2aArisa t o614aS RQ2E&RS RS Yly3alysas
physiques et chimiques exceptionnelles ont fait de lui un excellent candidat en tant que

composé das des matériaux nanocomposites pour de nombreuses applications.
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La plupart de ces études sont basées sub I& 0, tandis que les autres formes
RQ2E@RS RS Yry3alysasS 2yiG SiS NBHU enkxaBhYSy i Y2
ses propriétéssolantes intrinséques deé ¢ O (p ™ Up T "YF® ¢ [128].

Certaines études ont récemment annoncé le développement ded ¢ graphéne
pour des dispositifs de stockage d'énergie en utilisant des différentes approches. Raj et ses
collaborateus ont rapporté la préparation de nanocomposites a base de nanoparticules de
graphéne et da& € 0 en utilisant des ultrasons assistés a température ambiante [15]. Ce
matériau présente une capacité spécifique dep ©F "Qen présence d& Y p0 Des
collaborateurs de Subramani ont déclaré que lors du dépdt chimique&de® sur de l'oxyde
de graphéne réduit a la température ambiante, ce nanocomposite présente une capacité
spécifique dep o [OF "Qdans une solution dé w™Y) p0 . Xue etses collaborateurs ont
rapporté la synthése réduite d'électrode composite oxyde de graphéné U en utilisant
un procédé d'oxydation a l'air a l'aide d'un surfactant anionique. L'électrode résultante
présente une capacité volumétrique dedg "dfc & avec une longue stabilité au cycle [113].
Chen et son collegue ont synthétisé le composite graphéne dopé a lazate) en utilisant
le procédé hydrothermal pour batteries lithiuion. Ce matériau montre I'excellente capacité
réversible dep ¢ Mt dX'Qaprésp v aycles a une densité de courant@lai 67°Q Malgré
les progrés importants réalisés en matiere de performances capacitives poug & lors
d'études récentes, il est encore loin d'atteindre la capacité théorique évaluée auwur d
p T Tt@F "Q En outre, la plupart des travaux ont signalé un processus de synthese complexe,

difficilement évolutif et transférable au processus industriel.

Dans ce chapitre, nous rapportons notre approche proposée basée sur le
développement d'électrode nanocomposites autonomes sans liant a base de graphéne et de
0 &€ U . La méthode de synthése utilisée repose sur trois étapes faciles, simples, évolutives et

facilement transférables a un processus industriel :
() La synthése de graphéne en utilisaimie exfoliation électrochimique d'une tige de
graphite.

(i) La formation d'un substrat hiérarchique graphégenicrofibre de carbone( "06 "Q
par dépdt de graphene sur la microfibore de carbone portée a la température de

p L JO en utilisant une chutéente du graphéne dispersé.
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(iii) Le dépdt direct d® & U sur un substrat hiérarchique de "O0 "Oa la température de
p L JO en utilisant une réduction spontanée des iots¢ U en milieu acide pour

constituer I'électrode autoportante et sanahtd 06 O 0 £ 0 8

Nous nous attacherons dans ce chapitre aux trois techniques utilisées pour construire
I'électrode 0 "O60 "O 0 & 0 8En premiére partie, les notions de base sur les matériaux
dziAft AasSa az2yid (2dzi RQFo0o2NR LINBaASyiSSao

IV.2 MATERIELS ET METHODES
Notre étude expérimentale a été réalisée au sein du Laboratoire de Génie Electrique

deGuelmad [ D9DU0 RS yMadg wtR@EbnNE A G S

Cette partie présente successivement les produits chimiques utilisés, les électrodes,
la cellule ¢ les différents matériels utilisés. Nous décrirons aussi les différentes méthodes

mises en place au cours de notre étude.

Iv.2.1 PRODUITS CHIMIQUES:
La plupart des produits chimiques utilisés dans cette étude ont été achetés chez

SIGMAAIdrich et ils ont étéitilisés sans purification supplémentaire.

[ QS BFOOF f w@b), Le N,Ndiméthylformamide (DMF) de formul®6 0

00 ( wa@ b, le sulfate dammoniumt 0 ™ w @b). Le sulfate de sodium

C:

Cs

@YD ( wab Fluka) a également étatilisé comme électrolyte. Ce sel présente une
2yyS a2ftdzwoAftAGS RIEya fQSldz SG LINBaSydeS dzyS

potentiel.

(@]]

[ QF OA RS & dzf FO:MH\ g peBnar@angitedds goiadsBimd & ((Aldrich,
WL WX etwy Jont été utilisés pour la synthése de¢ O , des membranes en PTFE ont
été choisies pour la filtration de graphénglles fontt ya & de diamétre et leur porosité
moyenne est dett { & .
[ S LI LIASNI YAONRTAONS RS O NB2d S| Q&ilAdz ARISA
dep W a été utilisée pour préparer les solutions. La tige de graphite (Aldaad w v) P

utilisée pour la synthése de graphéne présente un diameftiied et 1 1™ @& de longueur.

Les différents types des molécules utilisés sonerépiés dans le tableau. IV. 1.
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Tableau. IV1 Différents types des molécules utilisés.

Molécule Formule de molécule
H
. o o H |
[ 0 $ i KI Y'E 000 H-."C/C{I’OH
|
H
1
Le n,n R,
., . 0 Ouvu ~
diméthylformamide H™ N
|
- I 7, oo + 0
Le sulfate d'ammonium 00" NH,4 .8
2
o 1
Lesulfate de sodium 0 @YU 2Na" | __S=q
o\
0
T
[ Q I O }\ R S é | "O “Yl'j 045\"'OH
OH
0] 0]
Le permanganate de bOE D K+ \/
potassium 2N
o) o}

IV.2.2 PRINCIPES DES TECHNIQUES DE PREPARATION
Nous venons de présenter, dans cette section, les différentes techniques de

préparation utilisées agours des études.

IV.2.2.1 PRINCIPE DE LA METHODE DROP CASTING (DEPOT PAR GOUTTES)
Pour déposer notre matiere active, nous avons utilisé une méthode simple dite du

drop casting qui présente une facilité de mise en place et un matériel peu couteux [127,129].

L'impac¢ d'une goutte de solution sur un substrat selon un processus simple appelé
drop casting entraine généralement |'étalement de la solution liquide et la formation d'un film

solide mince non uniforme apres I'évaporation du solvant.

La coulée en gouttes sequuit généralement par le biais de la libération de grosses
gouttelettes de maniére contrdlée qui étend et mouille la surface lors de l'impact, bien mieux
que le revétement par pulvérisation, bien que son application soit limitée aux films et

revétementsde petite surface [129].

89


https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne

CHAPITRE RPARTIE EXPERIMENTALE

La Fig. IV. 1 illustre trés bien les trois étapes du dépbt par gouttes

\ Depot Evaporation

1
]
A W O wpi--
Substrat Substrat

Fig. IV1 Schéma du principe de fonctionnement du dép6t par goultte.

V222 t wLb/ Lt9 5Q9-Ch[L!¢Lhb ;[9/ ¢cwh/ I LaLv] 9
Pour concrétiser les applications de graphene, il faut fabriquer le matériau.

Actuellement, de nombreuses méthodes ont été explorées afin de préparer le graphéne. Nous

| g2ya dziAtAasS ftQSEF2t AL dA2y St SOGNRGoKAatYAl dzSd

les codts élevés des techniques de dépbt micromécanique et chimique en phase vapeur les

limitent pour la production commerciale de graphene, nous avons considéré dans notre travail

l'exfoliation électrochimique du graphitgui offre des avantages @nSNY S& RQIl dzZa3Y Sy i

~ A

S I LINRPRdAzZOGA2Y Rdz INI LIKSYS RS o02YyyS |ljdzr f Al

Cette technique de préparation est une approche descendante "Top down"

impliquant la formation du graphéne a partir de la séparation des &sitle graphite.

t NI GAljdzSYSyidz S LINPOSRS RQSEF2ftAlL{GA2Y S
par une simplicité de fonctionnement dans des conditions ambiantes et peut étre
typiguement réalisé en deux principales étapes : i) une fois soumis a entjt I'électrode
de graphite gonfle macroscopiquement suite a l'intercalation des molécules ou ions, issus ou
non de la décomposition de I'électrolyte et, ii) les feuillets exfoliés sont ensuite détachés du

solide a cause de I'évolution gazeuse, et dispe en solution [83,84].

A

l'LINBAa fQAYUSNOFElFGAZ2Y StESOGNROKAYAIldzS S
ySOS&aalANB RS LINPOSRSNI L dzyS OSNIFAYS TF2NXS
d'exfoliation peut se produire lorsque les intercalants plus généralement, les espéces co

intercalant (par exemple, lI'eau) se transforment rapidement en espéces étendues (par
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exemple, l'oxygéne gazeux), tandis que dans d'autres cas, le graphite électrochimiquement

développé doit encore étre exfolié mécaniquent (par exemple, sonication).

’L

Graphite
&Ny

Electrolyte
Eau

/ Bain

+ d'eau

Fig. IV2 Schéma typique d'exfoliation électrochimique pour préparer le graphéne.

Se fondant sur ce qui précede, notamment l'intercalation d'ions de la solution
d'électrolyte dans I'électrode &l graphite, il est bien important de noter que le mécanisme
exact de l'exfoliation électrochimique du graphene (donc la qualité du graphéne exfolié)
dépend non seulement de la polarité du potentiel, mais également des autres conditions
expérimentales parxemple, I'électrolyte (qui comprend des acides tels gDe,d000 et

‘O™ ou un sel soluble de nitrates et de sulfate.), les agents dateocalation présents, etc.

V.3 SYNTHESE DES ELECTRODES

w31;[!.hw!¢Lhb 5Q;[9/ ¢wh59 " . 1 {CORBGNE ET ! t L 9
[ Qh - , 59 59 a! BMDOH:: { 9 o6acC/
Ces dernieres années, B¢ 0 est également considéré comme un matériau
d'électrode potentiellement intéressant pour les supercondensateurs, en raison de son faible
colt, sa morphologie stable, sa microstructure contrélable, sa compatibilité

environnementale et de sa grande capacit&inseque.
Bien que ce matériau actif présente des proprietés de pseudocapacitance
' YSEA2NBSas &l FlLA6fS O2yRdzOGAQBAGS St SOGNRYA

réduire considérablement la capacité spécifique expérimentale et entraver \@aste
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application commerciale. Pour résoudre ces problemes, nombreux chercheurs ont étudié, ces

dernieéres années, les matériaux composites d'électrode 0 avec le carbone.

Par conséquent, une approche simple et peu colteuse a été étudiée danpasiee
de notre travail. Cette stratégie est basée sur le dépoét des films ded sur le papier
microfibre de carbone poreuX) (06 |j dzA Said f Qdzy RS& YI G SNA I dzE
gue support électrode. Il est largement utilisé comme addaifiducteur pour les batteries au
lithium et les matériaux d'électrode dans le supercondensateur. Le chaix @dest motivé
par [64,65]:

VI.3.1.1TTRAITEMENT DU PAPIER MICROFIBRERBOWNE :

Le papier microfibre de carbone nécessite un traitement [65]. Pour cala'@) a
été plongé dans le bain de I'acide sulfurique concentré (solutianjakle 'O "Y ) pendant
quatre heures X 10, puis a été lavé avec de I'eau distillée &tlsée g 1 JO pendant une
nuit. Le papier microfibores de carbone prétraité (O) a été coupée avec une zone

géométrique exposée deac o &[130].

V1.3.1.2DEPOT DE MOy

Le processus de préparation est illustré a la Fig. IV. 3. Le dépdtede a été
synthétisée en employant une méthode drop casting, en utilisanb diu € Ocomme source
de manganése. Pour cela, une solution a été fraichement préparée par dissolution
LISNXYFy3FylFiS RS LRGlFaadArdzy RFya f Qb @YHRA&GALE
pour obtenir une solution finale deft W O O ¢ Gavecriv O 'O"YO ded 'O ¢8

l LINBA K2Y23SySAialagrazy RS I az2fdziazy +t
pendant quelques minutes, la solution va déposer sur la moitié de la surface totalé@@

(estimée P w0 &).
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Dépot de Evaporation

Mn,0,

& = - gD

Fig. IV3 Schéma du principe de factionnement du dép6t de MeOssur MFC par drop
casting.

Le reste de la surface de"Odest utilisé pour assurer le contact électrique hors de
f QSt SOUNRE @GS LIdzNJ £ Sa 0008 (&S sh&enyuin®té auéO i NB O k
sur une plaque chauffante@ v @& dza Ij dzQt SO LI2NF GA2y G241 S Si
(marrond SNNB UV Sy LI NByOS &450KS® 9yadaaiaS SttS
jusgu'a ce que la couleur brune disparaisse compléetgmEinalement, L&) "O0 0 & U
daSOKSS RI yada@eigniar@Engttk SdzNBa | FAY RS NBGANBN
V3.2 ; [! . hw! ¢Lhb 5Q;[9/¢wh59 " .1{9 59 t!ltL9

GRAPHENE (MF®) :

De nos jours, le graphéne est le nouveau matériau miracle pour I'avenir de la science
des matériaux en raison de ses caractéristigues extraordinaires telles qu'une surface
spécifique élevée, une conductivité électrique, des propriétés d'adsorption exoegties et

une stabilité environnementale [68].

IV.3.2.1PREPARATION DU GRAPHENE

La recherche sur le graphéne est en constante progression depuis sa découverte en
¢ 1t Tt De plus en plus, les chercheurs s'intéressent a la production du graphéne a grande
échelle aveanoins de défauts. Une variété de méthodes de synthése du graphéne ont été

développées au cours de la derniére décennie [67,6&,7p

Comme nous avons indigué dans la section IV. 2. 2. 2 de ce chapitre, la formation du

graphéene est réalisée a partir de séparation des feuillets de graphite en utilisant
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RQSEF2ft AL A2y St SOUNROKAYAIdzS ljdzA 2FFN
LIN2E RdzOG A2y > RQIFALISOO SYy@ANRBYYSYSyidGlrt SO RS

903
Pl
w»
Q)X

Le mode opératoire de la synthése de graphene de bonne qualitéstale de leurs

LI NPA& LI N £t QSEF2f Al GA2Y St SOGNRBOKAYAIdzZS Rdz

Dans un premier temps on va rompre l'interaction de Van der Waals qui fait que le
graphite existe afin de séparer les feuilles de graphéene [83]. Pour cela, une céledtrdlyse
a deux électrodes a été utilisée pour l'exfoliation électrochimique d'une tige de graphite
utilisée comme électrode de travail et une feuille de platine comme cathode, la distance entre
les deux électrodes était de o Get I'électrolyte aquen utilisé était defpd 0 'O "YU
(Fig. IV. 4). L'exfoliation électrochimique a été réalisée en appliquant une tensiop d&
sur la tige de graphite (I'anode) pendanttt "Q83].

+

B

(NH4) ,50, —|
(1m)

tige de graphite

plaque de platine —

produit
7 exfolié

Fig. IV4 Cellule d'électrolyse.

Nous proposons le mécanisme d'exfoliation électrochimique décrit sur la Fig: IV. 5

.,
P L o,
> +10V : v - (a o
.‘v -~ :;
(NH4),50,, H,0 - —
Graphite Oxydation, intercalation

*» H,0 950, @0, Jco @Pso,

Grapheéne exfolié Expansion des
couches de graphite

Fig. IV5 lllustration schématique du mécanisme d'exfoliation électrochimique [83].

94



CHAPITRE RPARTIE EXPERIMENTALE

' LINBA& f QSEF2f Al GA2Yy Rdz AN} LIKAGSSE €S LINRBR
membrane en PTFE a porestetad S NA Yy OS LJ dza A SdzNAE ligeepgaa I @3S0
filtration sous vide [116]. Le matériau résultant a ensuite été dispersé dans du- N, N
diméthylformamide (DMF) par ultrasons pendaptra ‘Q¢g83,84]. La dispersion a été
conservée pendant yQpour sédimenter les particules de graphite non eiéfes. Aprég TQ
de la précipitation, on obtient une répartition des feuillets ou la partie supérieure de la
dispersion est le graphene et qui est plus petite et les plus fins, tandis que les plus gros et épais
sont en bas de la suspension. Par la suitepa¥éve le graphene, noté G dans le présent
travail, qui a été utilisé pour les étapes ultérieures du processus de synthése et des

caractérisations pour réaliser des dépéts et des analyses.

Lemode opératoire est résumsur la Fig. IV. 6.
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Fig. IV6 Le mode opératoire de préparation du graphéne.
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IV.3.2.2DEPOT DU GRAPHENE
Nous venons de présenter fabrication de nos feuillets de graphene et le choix de

substrat, nous pouvons regarder maintenant la méthode utilisée

Pour déposer la suspension de graphéne. Nous avons utilisé le drop casting (dépo6t
par gouttes) pour faire le dépo6t la suspension de gemhsur le substrat carbonique. Cette
LI NIAS Sad O2yal ONBS t fI LINBLINIGAZ2Y RQSES
OOdd [ S INILIKSYS dziAftAAS | dz O2dzNAE RS OS i NI ¢
La Fig. IV. 7 illustre tres bien les trois @aplu dépot par gouttes. La premiere étape

consiste a déposer un volume de la suspension sur la surface de notre substrat. Pour

déterminer la quantité il y a deux méthodes : soit on dépose des gouttes jusqu'a recouvrement

total de la surface, soit on fixen volume déterminé de suspension.

Fig. IV.7 Schéma du principe de fonctionnement du dépdt par drop casting.

La deuxieme étape est d'attendre que la goutte s'étale sur toute la surface puis
s'évapore a la températe dep v JO et maintenu a cette température pendant la procédure
de dépbdt. Il y a donc nécessité que les solvants utilisés dans la suspension n'aient pas une
température d'ébullition importante et qu'ils s'évaporent facilement (éthaipl x wd)
[65,15]. En s'évaporant la suspension dépose sur le substrat toutes les particules contenues
dans le volume de suspension, et former un film comme le montre la troisieme étape. Ensuite,
I'échantillon a été soigneusement lavé avec de I'eau désioniséécbes a une température
dep v pendantc T@ [ QSOKI y i Af f 2y -gieghenytdl QudRréparédids O ND
désignéd 'O O
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Cette méthode présente un certain nombre d'intéréts, comme une facilité de mise

en place et un matériel peu couteux ;

w33 ; [!. hw! ¢Lhb 59 b!bh/hath{L¢9({ " {9 59
MANGANESE MFR&Mn30s :
DSYSNI t SYSy(Gz LJRdzNJ FIoNRIdzZSNI RSa RAaLIZaAA
sans liant avec une résistance mécanique favorable et une grande capacité est néqessair

fournir un composant essentiel aux supercondensateurs.

Suite aux travaux réalisés dans les parties précédentds 300 0 ¢ U et "00
“Q nous avons cherché maintenant a améliorer les propriétés et les performances de ces
électrodes.

AfindQ 3 a2 & SI @1 yil3Sa RS f Qdzy SiG f QI dziNBx
(graphéne eth € 0 ) a été proposé pour élaborer le matériau™06 O 0 € 0 . La
synthese a été élaborée afin de développer une électrode sans liant avec une conductivité

électronique élevée et une grande capacité utilisée pour les supercondensateurs.

La méthode du drop casting a été utilisée pour déposer le graphéneiet |6 sur

le 0 "O0Le dépdt se fait en deux étapes

fLa premiéere étapeonsiste a déposer un vohe de suspension de graphéne dispersé
RIya fQSUiKIy2ft &adzNJ f |0 oiestinde ok Bap i 5o, dazNF | OS
reste de la surface d® "Odest utilisé pour assurer le contact électrique hors de
f QSt SOUNRT 2GS LibdaNiquesS BEnsulteS i@ dublihde e§ chaudfé oLl

maintenu a une température de v @..Enfin, 'échantillon a été soigneusement lavé avec

de I'eau désionisée et séchée a une températurede J pendantc T@ [ QSOKI y G A f

de papier microfibre de carborgraphéne tel que préparé était désigne’06 "O

fiLa_deuxiéme étapeonsiste & déposer un volume de solutionfit(w U O & Vet

v O "O"Y() fraichement préparée sur la surface 8606 "Oqui nous avongléja

préparé a la premiére étape, en utilisant dub ¢ bcomme source de manganese. Le

006 "O 0 & U obtenu a été chauffé et maintenu sur une plague chauffante a une
température dep v @& dza lj dzQt SOl L2 NI GA2y G201 fré- SO 20

GSNNBO Sy LI NBSYyOS &a80KSo® 9yadzaidsS StftS Sa
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ce que la couleur brune disparaisse complétement. Finalemend, 1 O 0 € 0
aSOKS RI ypan affenGant dzghting. theures afin de retirer lestr&cd R QS| dzd

[ S& RATTSNByUSa SUTOBISG ORS sontpBéent@egpadlal A 2 Y |

Evaporation
.
Dépot de

Graphene

Fig. IV8 Concept de synthése des électrodes MFC, MFGIFEMN304 et MFCG-Mn30..

IV4ahb¢! D9 SBRERGONDENSATEURS SYMETRIQWEMED; //
MFGG-MN30Oxs :

Le nouveau matériau élaboré (06 O 0 &0 ) a été étudié
électrochimiquement en dispositif dans un systeme symétrique a deux électrodes. Le but
Syl RQSOI t dzSNI t SdzNJG LIF (G S yj{daSS £ YIS SINWUIAAEO | i Q& S
adzLISNO2y RSy al GSdzNAE Si R2y O RQ20GSYANJ RS 062V
puissances. Un montage symétrique avec deux électrodes identiggii@® O 0 ¢ 0 a
été réalisé.

IV.4.1 ASSEMBLAGE DE LA CELLULE GOREENSATEUR (PROTOTYPE)

Un supercondensateur est généralement constitué de deux électrodes (anode et

cathode) séparées par un électrolyte et d'un séparateur permettant le transfert des ions tout

en maintenant les électrodes isolées électriquement [6,7].
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Ainsi, les propriétés électrochimiques des matériaux d'électrodes sont évaluées dans

un systeme de test a deux électrodes. Ce systesteconstitué par une paire d'électrodes

D00 O 0DEU T OO0 'O 0&O0 utiisés comme des électrodes positives et

négatives pour construire la configuration symétrique de type sandwich similaire & ceux qui

pourraient étre commercialisés.

Le schéma de fabrication du dispositif du type symétrique utiliséed

composites) 'O60 'O 0 & U en tant que matériaux d'élenbde est présenté dans la Fig.

V. 9.

® @
V
Collecteur (+)

de courent

“de courent
¥ A

Fig. IV9 Schéma de fabricaﬁon du dispositif supercondensateur symétrique

[ 84

R S dzE

St SOGNRRSA

52V

aSLI NBSa

LJI

NJ

pL 0 W'YO pour empécher le raccourcissement électrique au cours de I'évaluation du test et

placées sous pression entre deltaques (couvercles) en fluoroplastique (PTFE®s

caractéristiques des plaques PTFE sont données par le Tableau. IV. 2

Tableau. IV2 Caractéristiques techniques des Plaques fluoroplastique.

Attribut Valeur
Couleur Opaque
Longueur LA
Largeur LA
Epaisseur p A
Matériau PTFE
Densité CH UP & ¥YQO @
Résistance a la tractio cWwo®
Indice d'inflammabilité Yot T
Absorption d'eau @ b
Température d'utilisa- .
. . could
tion maximum
Allongement vmp
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IV.5 TECHNIQUES DE CARACTERISATION :

Les compositions, morphologies et performances électrochimiques des électrodes

obtenues ont été étudiées a l'aide des caractérisations suivantes :

IV.5.1 CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE

Le dispositif utilisé pour effectuer les mess électrochimiques est représenté sur
Fig. IV. 10. Les techniques électrochimiques (voltammpérométrie cyclique VC, spectroscopie
RQAYLISRIYOS St S OhagrdédhargedalijadeStatifuesdCDS)iisort rkalisées
RIFIya y2iNB {NIPdédntostat/ Galvadossilbiy NRA F@yizy(SFB00). Il est
contrélé depuis un ordinateur sous Windows en utilisant le logicidlab® qui permet de
sélectionner la technique électrochimique, les paramétres désirés et le traitement des

données.

Les spécifications de base :

* Mode flottant

® Filtrage analogique

* Carte d'étalonnage intégrée

® Largeurs de bande de stabilite.

"FRA intégré a une plage de

Fig. IV.10 Potentiostat/ Galvanosation/ FRA Bingic (SP300).

[ QSyaSYyoftS RS&a YSadsaNBSa St SOUNROKAYAIldzSSa
YsYS OSttdA S St SOUNBOKAYAIdzZS Sy @SrENdtlat (NP A
solutionpl de0O @™ (force ionique élevée). Un schéma et une photographie du montage
et de la cellule électrochimique utilisés pour effectuer les mesures électrochimiques sont
présentés sur la Fig. 1V. 11.

[ QSt SOGNRBRS RS { NIOQOSHTO6S@E "0dzyy 3 0 Db BOG NP RS
006 O 0¢0 depad [ QSt SOGNRRS RS NBFSNByOS Sad d

d'argento "D "QJ Ge capteur est prérempli d&) 6 & oda € K comme électrolyte de
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référence et électrolyte intermédiaire. Le comntédectrode (électrode auxiliaire) est

O2yaiAiddzSS RQdzy FAf RS LIXIFGAYS RS F2NX¥S aLAN

f QSt SOUNRRE TRAS NBFTSNBYy OS

(,e,\\"‘\e é|¢ac1'roly7~,°que > -\

Electrode
de référence

— E'Iectrode
_de travail

Microfibre
de carbone

Na,SO,

Fig. IV.11Montage expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques lors de ce
travail de thése (analyse).

Pour valider le bon contact électrique entre le graphéne et le substr@dpapier

YAONRTAONBE RS OFIRGD 2yy258 LONB (if 20027 FSAaO ROS (i y 1 K § 3
006 " & dzyS OF NI OGSNR Al A2y adzllL) SYSYypada NBE Saf

dev "OQ6 U etderipd dev 6.4
Toutes les caractérisations électrochimiques ont été effectuaesempérature

ambiante et sous pression atmosphérique.

IV.5.2 CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE

Différentes techniques ont été utilisées afin de caractériser les matériaux synthétisés
durant ces travaux de de recherche. Ainsi, des informations sumdeghologies, structures
ou encore les porosités et surfaces spécifiques développées par les différentes poudres ont

pu étre obtenues grace a ces analyses.

IV.5.2.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)
Dans notre travail, les caractérisations morphologiquesioe échantillons ont été
effectuées par microscopie électronique a balayage (MEB) en utilisant un appareil JEOL

(JSM7600F) (SEM a pression variable) avec une tension d'accélérati@déeune distance

de travail deplp & & en mode d'imagerie élecry A lj dz§ aSO2y RI ANKE O6CAID
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du Québec a Montréal au Canada. Le JSM7600F est un microscope électronique a balayage a
émission de champ qui grossit jusqu'a un million de fois pour la visualisation et l'imagerie

d'objets de taille nanométque.

v ﬁ‘

Fig. V12t K22 3INJ LIKAS RQdzy YAONRAO2LIS St SOGI
IV.5.2.2 LA DIFFRACTION DES RAYOBR&X (
Dans notre travail, DRX a été réalisée a l'aide d'un diffractometre (Bruker D8
Advance) avec rayonnemefta | (_ plv T p B)@ température ambiante (Fig. IV. 13)
du centre de recherche scientifique et technique en analyses phghicoiques (CRAPC)

Algérie.

Cet appareil est un diffractométre de poudre a haut débit et & accés complet. Un
changeur d'échantillons robat# est disponible, permettant d'exécuter des mesures en série
automatisées sur différents échantillons. D¢ Advance fonctionne sur une source de Cu
standard pouvant étre commutée entre une focalisation linéaire et ponctuelle, et acquiert des
données ave un détecteur a bande Si dispersif en énergie (Lynxeye XE) permettant une
discrimination énergétique en raison de la fluorescence de I'échantillon. L'optiqueTtwirin
intégrée permet un changement d'optique rapide, convivial et reproductible pour diifés

configurations instrumentales.

Cela permet d'effectuer réegulierement la diffraction des poudres en réflexion et en
transmission, ainsi que la diffraction a l'incidence rasante sur des films minces. Les mesures

de transmission peuvent étre effectuéentre la température ambiante et envirgn 1 TOTT
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e = e

==

Fig. IV13Diffractométre des rayons X.
IV.5.2.3 LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR)
La machine que nous avons utilisé pour nos analyses est le spectrometre Agilent Cary
¢ o te type FIIR (Fourier Transform Infrared spectroscopy) illustrée dans la Fig. IV. 14 de
fQ! yYAGSNAAGS y alA mdopnp DdzSt Yl @

Nad

Fig. IV.14 Spectrophotometre FAIR.

Il fournit des informations quantitatives et qualitatives de qualité supériewarp
fQrylrteasS RS NRdziAyS RSa a2f ARSasz RSa f Aljdz
alignées en permanence pour simplifier la disponibilité.

58dzE Y2RS&a RQlylteasS az2yid Llaarof Sa adzNJ
transmission et le mode de réflexion. Dans notre cas, nous avons utilisé le mode de réflexion

ATR Attenuated Total Reflectigrpour obtenir nos spectres infrarouges.

Un accessoire ATR fonctionne en mesurant les changements qui se produisent dans

un faisceau IR réfléchi de maniere interne lorsque le faisceau entre en contact avec un
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échantillon. Un faisceau infrarouge est dirigé sur un cristal optiquement dense avedics
de réfraction élevé a un certain angle. Cette réflectance interne crée une onde évanescente
qui s'étend audela de la surface du cristal dans I'échantillon maintenu en contact avec le

cristal.

IV.5.2.4 SPECTROSCOPIE MICRO RAMAN
Les spectres micro Raman déshantillons (les tracés de lintensité Raman par
rapport & décalage Raman) ont été enregistrés avec un microscope Raman Ramocal alpha
o UK avec un spectrométre WITec UHF St en utilisant un lasera o & RS f Q! Yy A O3S N&
du Québec a Montréal au Caen La déconvolution de la bande spectrale Raman a été

réalisée a l'aide du logiciel WiRE 3.3.

Nos échantillons sont normalement éclairés par un faisceau laser dans la plage
ultraviolette (UV), visible (Vis) ou proche infrarouge (NIR). La lumiére dispesséollectée
avec une lentille et envoyée a travers un filtre interférentiel ou un spectrophotomeétre pour

obtenir le spectre Raman d'un échantillon.

—

Fig. IV.15 Spectroscopie Raman.

V.6 CONCLUSION

Nous avons présenté dans ceaglitre les conditions expérimentales appliquées dans
OSGGS SUdzRS SG €t QF LI NBAfEF3AS dziAaftAasS Sy RS
Toutes les procédures utilisées pour la synthése de graphéne et les nouvelles électrodes

nanocomposites autmomes sans liant a base de graphéene ebde 0 ont été résumé.
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[ QSO fdzr GA2Y St SOUGNROKAYA | &% ' Rz ¥ 2adz@S | dz
été étudiée en dispositif dans un systéme symeétrique a deux électrodes de type sandwich

similaire fonctionnant B milieux aqueux10 0 @&"Y®).

Nous avons, également, rapporté notre approche proposée basée sur le
développement d'électrodes nanocomposites autonomes sans liant a base de graphéne et de
4. |= . La méthode de synthése utilisée repose tsais étapes faciles, simples, évolutives

et facilement transférables a un processus industriel.
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V.1 INTRODUCTION

[ S& NBadzZ GFda LINBaSyidisa RlIEya OS OKI LA GNB
RAFTFSNByYy(Ga YIFIGSNAIdzE aeyiKSGA&ASE | dz O2dzNBE R
pour les 8 dzZLISNO2y RSy al 4 SdzNAR S RQSGdzZRASNI f SdzNA
morphologiques. Pour cela, plusieurs techniques des caractérisations morphologiques

et électrochimiques, citées aux chapitres précédents, sont exploitées.

La plupartdes caractérisations ont été réalisées au Laboratoire de Génie Electrique de
DdzSt YI 6[ D9D0O Sy O2fftl 02N GA2Yy @S0 S RSLI N
Montréal au Canada. Seules les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont étéesffectu
au centre derecherche scientifique et technique en analyses physhlimiques (CRAPC)

Algérie.

V2 /tw!l/¢:;wL{! ¢Lhb 59MnjOQ;: [ 9/ ¢wh59 acC/
V.2.1 CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE

Nous avons utilisé différentegthniques des caractérisations :

V.2.1.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) :
Une comparaison entre les caractéristiques structurelles du papiédoet de
D00 U ¢ 0 a été effectué en utilisant le MEB afin de confirmer qu&lé 0 est déposé

sur led "0O0

La Fig. V. 1 (a, b et c) présente une image MEB @ A faible grossissement, on
remarque que le papier microfibre de carbone nu constitué d'un réseau tridimensionnel
hautement poreux de microfibres de carbone. En revanche, en zoordantls f @ XOdined S
seule fibre, nous pouvons constater que la surface de chaque microfibre de carbone est

propre, lisse et libre de toute agrégation, chacune fibre esh & de diametre.

La Fig. V. 1 (d, e, f) présente les images MEB des électro@espres le dépot de
0 € 0 8Les images confirment la présence de¢ 0 qui est déposé sous forme de nano /
microparticules sur les microfibres de carbone. La gtaalité desd "OGont recouvertes de

DED .
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Fig.V.1Images de microscopie électronique a balayage de MFC et-MR&D; a différents
grossissements

" F2NI INRAaAAAASYSYUIX y2dza 0866 leBoyia f QS

phpt & 8Cette observation est intéressante, car gilermet, non seulement de mettre en
évidence la présence dé ¢ 0 YI Aa | dzZadA RQlI @2AN) dzy S ARSS
microfibre de carbone. Nous pouvons, également, voir sur les images MEBJde 0 € 0

que leb € U est déposé sous formae nano / microparticulesur les microfibres de carbone

avec des tailles comprises entreretv ® &

V.2.1.2 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) :

Les diagrammes de diffraction des rayons X (d&det 0 'O0 0 &€ 0 sont
présentés a la Fig. V. 2. Les diagrammes DRX du subs@atont caractérisés par différents
pics qui peuvent étre intrinséques a la microfibre de carbone recu du constructeur, notons
que la position du pic correspond au graphite rapporté [L&H.revanche, Les diagrammes
5w- RS f{Dod 8604 NatR&actérisés par tous les pics détectés dans le cas du

substrat MFC et par des autres pics de faibles intensités qui caractérisé la phagelde
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w.,!....-:..- ", J\.oow MFCM,

\-u.u\....\......“\....du‘vu.l\__

Intensity {a.u.)

‘ﬂ'\"'“ .“-'It V\'\ | b"-/ MFC

K\—N-'\- me\hﬂ\_ﬂ
0 0 5 60 10 8 %
2 theta (degree)

Fig.V. 2 Diffractogrammes de Rayons X des MFC et MAGO..

Les positions des pics de diffractions ont été obtenues ont des vajewts o i I,
o &t }ho @ Yho jt @t & o fw iy @ Wy o h et ¢ ¢p @, correspondant
aux plans cristallinsc Ttfipmagp pnnhe ¢ hpnmbonbogpggtet Tty
respectivement [132,133]. Tous les pics de diffractions sont ibigexés et correspondent a
la structure tétragonale de nanoparticules de& 0 , en accord avec la carget T X adu

JCPD@oint Committee on Powder Diffraction Stand{d82].

Les constantes de réseau obtenues a partir des données DR saulth BBet v B, et
elles correspondent également aux valeurs rapportées @Wég U [132]. De plus, rien
n'indique l'existence d'un autre état d'oxydation du manganése, ce qui moatgrdnde

pureté de la phase de I'échantillon de & 0 synthétisé.

Nous constatons que les résultats obtenus poug 0 sont en trés bon accord avec

ceux gque publiés par B. Raj et al [132].

A partir des diffractogrammes obtenus de™08 0 £ 0 et de la relation de
{ OKSNNBNE Af Sad LR2aairoftsS RS OFf Odz SNI £+ GF A
note que plus les cristallites sont petites plus les raies sont larges) on trouve que la taille de

cristallite moyenne de la particuld ¢ U est estimée p p ® &
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0 (V31)

TAT ©
V.2.1.3 SPECTROSCOPIE MICRO RAMAN :
Pour compléter les résultats obtenus par MEB et DRX, des analyses par spectroscopie

micro Raman ont été utilisées pour comprendredéasictures carbonées de la microfibre de
OF NP2y S S LR dz2NI O2 y T ANIS (phade MEjdtitaite)iddjy ddBcteR S £ |
par diffraction des rayons X.

La Fig. V. 3 montre la superposition des spectres Raman obternusQ@i@t 0 "O0
0 ¢ § dans la gamme de fréquences comprise emretdid Q@ L TLIG . Les deux
spectres Raman présentent dans la méme régipnt To L TLIG |, trois principaux pics
qui se chevauchent dont les intensités maximales se situgntalipxp p U IC X X
pour led "O6et ap oy P UL Yq X cootr pour O "06 O & U . Gs pics sont attribués

respectivement aux bandés, "OCet ¢O.

—— MFC
—— MFC-Mn,0,

Intensity (cm™)

I W S

T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift (a.u.)

Fig.V. 3 Spectre micro Raman des : MFC vierges en bleu et-MR&Ds en rouge réalisé a
une- =532 nm pour le laser.

Le rapportOF'Q qui permet de caractériser la quantité de défauts dans le matériau est calculé

a partir des intensités des pi€set "Odes spectres présentés par la Fig.V.3.

Les différentes valeurs déA O4 RQAYy (1SyaAridsSa S RS LRaAGAZ2YSE
V.1.

Trois observations principales peuvent étre tirées de ces spectres
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1. Un Iéger déplacement des bandes selon les échantillons
2. Une légeére différence au niveau du rapp@t'O

3. La présace de petits pics de défauts en plus du pic qui a apparaissent clairement
située versp v @ & pour le spectred® 06 D 0 ® / QS&dG | GG NR o dzS
spécifiqgues duw £ O cristallin pur [134,135].

Tableau.V1 Données des spectres Raman de la Fig. V. 3 (Intensité de pic D, pic G, pic 2D
en u.a et pic MaOs, la Position de pic D, pic G, pic 2D et de piccnSy OYmnm0O @

ID/I | 12D/ Picl
Bande D G 2D G G MnsOs
P I P I P I P I P I
MFC 1357,6 17,73 1584, 1 420,3 2707 101,1 0.04| 0,24 | / /
1 9 3 8
MFG | 1357,6 65 | 21
MnsOs 1 160 | 1584 | 2372 | 2720| 322 | 0.06 | 0,13 3 3
NB: P: Position - I: Intensité

V.2.1.4 SPECTROSCOPIE FTIR

Les électrodes) "Odet 0 'O0 U ¢ U ont été analysées par la spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), une méthode simple et efficace permettant
ROAYRAI dzZSNJ b &0 .ILpsBpeSrgsGFFIR &S0det O ¢ U déposés sub "06
dans la gamme comprise entreTt TLIB etu & & sont représentés sur la Fig. V. 4. Les
trois bandes & o QT vetp w WT p observée pour les deux spectras Ot U "0
0 &€ U ) peuvent étre attribuées aux groupes fonctionnels 'O ¢ "Oet ¢ "0[16]. De plus,
GNP AGENRDI aldF yRSE RQI 0 &2 NLII A 2y @280 .Sdghasdé S S a
bande d'absorption observée entre @ Tt o T TLIG  correspond & la présence de
vibrations d'élongation d'hydroxyle (présence de molécule d'eau). Le faible pic d'albsorpt
observé autour dep ¢ coudt correspond & l'adsorption d'humidité & la surface de
I'échantillon et un petit pic & o xaxd correspond aux vibrations de flexidn"@Gombinées
a des atomes dé & [136,137,138]. La bande observée gt &v M@ & peuvent étre
FGGNRAOGdzSEa FdzE Y2RS&a RS O2dzLi | @8 0 Sgsishg  f
octaédriques et tétraédrique, cela confirme le succés de dépdtddai 0 sur O "O0
[138,139,140].

(p)
QX
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Toutes les analyses physiCoK A YA lj dzS & 0 R Sif £SO Gsymir&Rse
confirme le succeés de dépot dut O surd "OdJ NJ f I YSGK2RS RS 5wht
de la méthode de diffraction des rayons X, nous avons démontré que tous les pics des
diffractions sont bien indexés et correspondent ailaucture tétragonale de nanoparticules
de 0 ¢ 0 , en accord avec la cartet 1 X aodu JCPDS. De plus, rien n'indique I'existence
d'un autre état d'oxydation du manganése, ce qui montre la grande pureté de la phase de
I'échantillon deb € U synthétisé et on trouve, ainsi que la taille de cristallite moyenne de la
particule 0 € 0 estestimée p p & &

[ S& lylFfeasSa LI NI 1 ALISOGNRaO2LIAS wlYly

phased ¢ U (phase majoritaire) déja détectée par diffractioagdrayons X.

(@)

Réflectance

(b) S \ o

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cm)
Fig.V.4 FTIR de MFC et MANIN304
V.2.2 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES
Aprés avoir terminé I'analyse des propriétés morphologiques des électrodeset

0 "06 0 € 0 , nous passons dans cette partie a I'analyse électrochimique.

V.2.2.1 VOLTAMMETRIE CYCLIQUE (VC)

Les mesures électrochimiques des électrodes de carbon®o et 0 "00
0 € 0 sont effectuées dans un électrolyte aqueux neugr®@ 0 @W™Y) a la température
ambiante. Les voltamogrammes ont été enregistrés a travers une fenétre de potentiel allant

du tip amtwo par rapportd "TO "QB &

112



CHAPITRE4/RESULTATS ET DISCUSSION

La Fig. V. 5 présaemtune comparaison entre les voltammogrammes cycliques des
électrodes U "O0 et de 0 00 0 ¢ U enregistrées dans les mémes conditions
expérimentales. Les signaux obtenus nous montrent, dans un premier temps, gquéle
possede des courants extrémemefatibles, tandis que les courants sont plus élevés pour
I'électrode 0 "O6 0 € U . En outre le voltammétrie cyclique de I'électrode 06
0 &€ U présente une forme presque rectangulaire a travers la fenétre de potentiel étudiée
p Tt TATW sans pics reok évidents sur la Fig. V. 5. Ce qui est une indication du bon
O2YLIRNISYSY(G OF LI OAGATFT RQSt SOGNRRS) . €éqzRA SS

est une autre confirmation du dépét de& 0 sur la microfibre de carbone.

-0,2 ' 0,0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0:8 ' 1,0
E (V vs.Ag/AgCl)

Fig.V.5 Voltamogrammes de MFC vierge et MIMDsOst. H A1 Y+ka REY
NaeSQ 1M.

[ CAID +d 3 00 Y2yiNDPpHQ® IFdaiq B A GSa
i adzNJ £ NBLRyYyaS RS @2f (HYO6SWENNGE O Of AljdzS RS
[ 2NBIjdzS fSa OAYySaAl dzSano¥il, des Wltgnio&ahimes 2 dza |j d
perdent un peu leur forme, mais restent toujours quasi rectangegill est bien connu que

la forme du@2 £ G I Y Y S (i NurbsuperéaddensijtalnSdoit étre rectangulaire sur une

Qx

t QSt

large plage de vitesses de balayage, ce qui indique qu'il existe des résistances de contact
faibles et un comportement capacitif idéal.
[ A TP6Aa® BDBLINBaASYdS fQS@2f dzih Aoy eRSent | OF L

fonction de la vitesse de balayage. Les valeurs de la capacité spéoifiqifeQ ont été
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calculées en intégrant la courbe de voltammogramme cyclique montrés dargs M.FE (a)
pour obtenir la charg®, puis en divisant cette charge par la masse de matiére aatigela

fenétre électrochimiqué’O, en utilisant la formule suivante [64,141, 142] :
6 0¥ YOza (V. 2)

[ OF LI OA (S &LJSOA Ta@goae qriSnoritr@lSsipSfarmad@&EfR S S a
élevées de cette électrode. Cela est attribué aux

[ QAYFf dzSyOS RS I @AGSaasS RS olftle&l3S &dzN
Oz2yadGlizya 1jdz§ ¢S {lFdzE RS OKdzi S @R entré¢ O LI
pawfietg mawa¥i® ¢St 1jdzQF GGSYyRdzz € Sa @FfSdNB fSa |
sont toujours obtenues en utilisant de vitesses de balayage plus basses. En effet, au fur et a

mesure que la vitesse de balayage augmente, les sites actifs du maténaumsins

I 00SaarotSa S tSa GNIryariGrAzyda NBR2E RQ2E&RS
f QSLI Aa&aSdzNJ Rdz FAfY £ OFdzaS RS fF OAYySGAIl dzS
@ P 1mv;s (b) 125

5mv/s
10-—-—10mv/s i
I e
o 50MV/S H —A= MFC-Mn,0
5 == 100mvss i \ 3-4
~ ‘ ‘/ ~ 75' N
2 2 Al
$ 0 \LI_'/ A\A
— i O 50 - A
f 25
-10-
L] L] L] L] L] 0 T L] L] L] T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0 20 40 60 80 100
E (V vs.Ag/AgCl) v (mV/s)

Fig.V. 6 Voltammogrammes cycliques de MAM:O:R I ya f QSt SSON®Ed ediS RS
des difféerentes vitesses de balayage, (b) La variation de la capacité spécifique de MFC
Mn304 en fonction d'une vitesse de balayage dans une solution agse de NaSQ.

V.2.2.2 CHARGIBECHARGE GALVANOSTATIQUIES) :

En utilisant la technique de caractérisation CDG, une comparaison entre les courbes
de charge/décharge des électrodeés™Ob6et U "'O60 0 € 0 a une densité de courant
mva 6fwd R ya &l & O Nd&tfp@sentée sur la Fig. V. 7.
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De maniéere générale les deux électrodes présentent une forme typique triangulaire
avec une bonne symétrie et une pente linéaire. Le comportement capacitif est plus visible
LJ2 dzNJ t Q DOFSI iy HivA. Cécipgut se vérifier en observant le temps de décharge. En
effet, le 0 "O0se décharge plus rapidement que .e™O6 0 € 0 ce qui impliquera une

capacité spécifique plus élevée pour ce dernize.résultat est en accord avec les résultats de
voltammogramme cyclique (Fig. V. 5).

[ LISNF2NXI yOS St SOibNBOKAL &djédaBuitR&GudieeQ St S O
par la technique CDG. La Fig. V. 8 montre les courbes de charge / décharge a différentes
densités de courant defo Ao & 67 & &. On peut observer que les courbes de décharge sont
symétriques avec leurs contreparties de charge correspondantes, ce qui indique une

réversibilité supérieure et un bon rendement de Coulomb.

H - -t MFC
. . —b— MFC-Mn304 —=MFC
05.8 A i o] e MFCM04
S (;s &f ‘f Tog
& o P ‘ G
£ { 2
g Gaqf: 3 404
= . : 4 >
W . | w2
a2 : 1
R 4
: . l 004
0}0 1
:' y 0'2 T T T T T
”9 —— 99 100 101 102 103
"0 300 600 900 1200 1500 t(s)
t(s)

Fig.V.7 Courbes de chargdéchargedans une solution aqueuse de MNaQ 1 M des
électrodes MFC et MF@In304 & un courant de 0,5 mA crh
Ces courbes de décharge sont approximativement droites aprés une faible chute de
GSyaArzys ljdzh NBFE8GS I NBaA adstadirddréSsyanca S NA S
A2y AljdzZS RS fQStSOGNRfeGsSy fF NBaAradlyoOoS Ayl

contact de l'interface entre électrode et électrolyte.
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1,0
(@) ] - —u— 0,5 mA
m\ 1 mA
0,8 1 I J R —a—15mA
. / \ 2mA
O 06- \ g \ |—e—25mA
2 / \ |——3mA
S a1 = \
(@) n |
< 0,4 \ / \
|
g \. u \I\
Z 0,2 | / .
LLl \a - =
\l .\
0,0 (. / “a
A Tug ---
'0,2 T T T T
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Fig.V.8 Courbes de charge / décharge galvanostatiques de I'électrode MFEOs &
différentes densités de courant, cyclée entr®,1 V et 0,9 V.

La capacité spécifigue obtenue a partir des courbes de décharge est calculée selon
I'équation suivantg141,143,144] :

G wo (V.3)
W A

Ou0d& 0 est le courant appliquép 6i est le temps de déchargey ww est la

plage de potentiel de balayage@ QS ad €t YIFGASNB | OGA @S RS f Q!

Comme le montre la Fig. V. 9, la capacité spécifiqueé d@0 0 &€ U diminue
nettement au fur et & mesure que la densité de courant augmente, pour une densité de
courant faible defv & 67 G a p ¢ XQaca d6FLa ¢ GXIQ8Alors que la densité de
courant continue d'augmenter jusqu@d 6 ¥ &, la capacité spécifiquehute trés peu et
NEAGS adlrotSo Lf O2y@ASyd RS y208RPIddza f QS ¢
capacité spécifjue initiale mesurée a un taux élevédé 0¥ o &. Les valeurs de la capacité

sont en bon accord avec la valeur obtenue précédemment par voltammétrie cyclique.
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100

80 - \A
\A

C (Flg)

kA- MFC—Mn3O4‘

401

20 -

0 +————————
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
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Fig.V.9 La variation de la capacitd LIS OA T A lj dzS R SMngOgked forR@G MR RS a C/
courant appliqué.

En plus de la capacité spécifiée élevée, la bonne stabilité électrochimique est une
caractéristique importante des supraconducteurs a haute performance. La stabilité
St SO0 NB OK atrede ) 626 0 R O Sifét® également étudiée par un test de CDG
effectué & une densité de courant ded¥Qet un potentiel compris entrez Tip et TtwW

L B "TO "Qéadempérature ambiante.

[ CA3Id +d mn LINBaASYyuS tQs@gz2tdziazy RS I
chargedécharge. Les résultats nous montrent clairement que le nombre de cycles a un effet
adzNJ £ Sa LISNF2NXI yOSa BDE Oa lPRuKIa nomby dzSyalagR QSt SO
est élevé plus les capacités spécifiques diminuent. La rétention de capacité spécifique diminue
d'environc @ Pde la valeur initiale sur les 11 premiers cycles, tout en restant relativement
stable et chute trés peu pendant les 1t tterniers gcles. De plus, aprgs 1 TTycles de
charge/déchargey @b de la capacitance est maintenue correspond a une perte ge
par rapport a la capacité initiale. Ce qui est une indication de le mauvaise stabilité

St SOUNROKAYAIdzZSOPOIEHBINRPRS SiGdzZRASS
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751 —A~ MFC-Mn30,
A
60 - \
A
~ \A
O
30 -
15+
0 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
NC

FigV.10[ I @ NARF GA2y RS I O LI GMiaQserfadstionidd A Ij dzS F
nombre de cycles effectués a température ambi&dans une électrolyte de N&Q 1 M,
charge et décharge a un courant de 5 Alg

v223{t9/ ¢wh{/ htL9 5QLat;5!'b/:9 ;[9/ ¢wh/ Il LaLvj
La technique de spectroscopie d'impédance électrochimique a été effectuée pour
OF N} OGSNR&aSN) S YASdzE O2YLINBYRNB 0S@ LINE LN
00D [ S RAIFANIYYS RQAYLISRIYOS | SGS SyNB3IAAD
entrep TRO@tp M OP [ S& ALISOUNBD ¢ R WEPGIAISR lay@pGui RS
NBLINSEaSyaSyid tQ2LJ12aS RS f I 'Odd WNdifanStionAd¥ la3 Ay A
partie réelle Y @d ), a été exposé sur la Fig. V. 11. lls peuvert 8iviser le diagramme de
Nyquist en:
T UndemiOSNOfS RIFya fF NBIA2Y RS& KIdziSa SiG Y2¢
ment de cette zone (Fig. V. 11.b), on constate un geanile de grand diamétre observé
entre pip et plo '@ i qui est attribuéa la résistance de transfert de charge et son dia-
metre réduit est di aux phénomenes pseudocapacitifidd 0 qui favorise le comporte-
YSyid OF LI OAGAT RS fQSt SOUNRPRS® hy y20S | dzS
a montré un comportement capdif qui se traduit par la forme rectangulaire et la valeur

élevée du courant électrique enregistré (Fig. V. 5).
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Fig.V. 11 Diagrammes de Nyquist de MAN:OsR | Y &
Enregistrés sur une gamme de fréquence 100 kHz et 100 mHz, au potentiel a circuit ouvert

par rapport a Ag / AgCl.

f QSt.SWIMNR f 8 0SS b I

1 Dans la gamme des basses fréquences, une ligne droite avec une pantd définissant

a limpédance seminfinie de Warburg qui traduit la pénétration des ions dans I'épaisseur

RS

t I

a ( NdzO G dzNB

LJI2 NSdzaS RS

f QSt SOGNRRS wmo W

1 Aux trés basses fréquences, une ligne verticale due a I'accumulation d'ions au bas des pores

de I'électrode. La ligne presque verticalea remontée capacitive, soit la montée brusque
f QAYLISRIE YOS AYF3IAYLEFEANS t
tement capacitif, ce qui confirme les résultats de la voltammétrie cyclique de cette élec-

RS

61 8848 FNBIdSy 08

trode. Dans le cas idéal et sant des calculs théoriques la remontée capacitive devrait
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étre une droitew TLUF NJ NJ LIL2 NI t f QFES RSa Fro0adraasSa

SELISNAYSyGlt 200Sydzd / SGGS 20aSNBIGA2Yy aQSE

gendre un coeffient de pénétration du signal alternatif difféerent dépendamment de la

taille des pores pour une méme fréquence.
La réponse du systeme aux variations de fréquence imposées peut étre représentée par un
circuit électrique équivalent qui implique différenteontributions correspondant aux
différentes plages de fréquencainsi, le circuit envisagé prend en compte les basses
fréquences, la résistance de I'électroly¥e, I'impédance faradique qui englobe la résistance
RS GNIya¥TSNI RS OKR NESES kY I ICANMIISINIpRcESe 5 1SNRIR
double couchde t I adzNF I OB REQX QIS BIOY G BIRBsSstaricd aND dzNH
RAFTdzaA2Yy RSa A2y a RI ya'Y{l8capatiansSaiale Bunatériaii S NRA |
0 .

Le circuit électrique équivaht 'Y 0 7Y @ TY 0 quiadonné le meilleur

ajustement avec les courbes expérimentales est représenté sur la Fig. V 12.

‘\ A\AL
), W
/- ¢ Q, —e W; 0—»—/
R1 Q4
R, R3
Fig.V.12/ ANDdzA G SljdzA @1 £ Sy 0 dziAf A&S LJ2dz2NJ f I Y2RSH
MFG Mn3Osa.

Les différentes variables déterminées par modélisation sur le logicitlaEGle
diagramme précédent sont représentés dans le tableau. V. 2.

TableauV2+ | NA | 6f Sa 200GSydzSa LI NJ Y2RStAalFGA2Y |

Paramére Value Unit
R 1.135 Ohm
Q 0.481 F.gD
hy 0.6
R 11.55 Ohm
1 23.33 Ohm.sY?
R 0.31 Ohm
Q 0.129 F.gD
hy 0.86
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Fig.V. 13 Diagramme de Nyquistle MFGMn304 et de la modélisation par le circuit
équivalent dans un 1 M N&Q, (b) Grossissement de diagramme de Nyquist de MFC
Mn3Os et la modélisation par le circuit équivalent dans les régions des hautes fréquences
Dans la Fig. V. 13 a et b, on préteele digramme expérimental et le digramme théorique issu

du circuit équivalent proposeé. La similitude entre les deux diagrammes confirme la validité du
circuit équivalent proposé.

V Développement des nanocomposites graphén®inzOx :
t 2 dzNJ f Q2 Ea&n&8&déposSé sif migrafibre de carbone, il y a quatre inconvénients

qui se résument en
1 La capacité spécifique pratique elle est faible par rapport aux valeurs théoriques

(p o X&Q;
1 La capacité de rétention ou la capacité a haute vitesse de balagadaible;
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1 Mauvaise stabilité électrochimique
1 Une résistance de transfert de charge élevée ;

Ces inconvénients sont en raison de la faible conductivité électronique et également
EofF Y2NLIK2f23AS RSyasS RS f U2EeéRSe péRetrexitt y I y &
LI & RFEya fF YIGASNB O0GABS RQ2E&RS RS Yl y3lr
totalement.

t 2dzNJ AdzNX 2y G0SNJ OS LINRPoOof&SYSS Af Fldzi FI ANEK
St dzy | dziNBE Y| GSNRI dz [ dzhité EEcyu& B ceR €ifet,YilSfar 2 NB N
plusieurs choix tels que le carbone, derarbone, carbone actif, microfibre de carbone,
yIEy2idzoSa RS OFNP2ySXSGiOd tFN¥YA SdzExX S 3INI L
posséde une conductivité éledre plus élevée et une densité morphologique trés faible.

Il est bien noté que la majorité des travaux de recherches effectuées dans ce contexte
utilisent des méthodes conventionnelles pour préparer ces nanocomposites. Ces méthodes
sont réalisées en troiétapes (Fig. V. 14) :

91 La dispersion de graphene a la surface de I'oxyde de manganése,

1 La formation d'un film composite en ajoutant au matériau actif un agent améliorant
la conductivité et un liant afin de favoriser I'adhérence des patrticules,

1 L'assemblagdu film composite sur un collecteur de courant en appliquant une pres-
AA2Yy adzNJ S FAEY LIRdzNJ | Aa3ddzNBNJ f QF RKSNBYy OS

Matiére actif

graphéne + oxyde
de manganése Pression

Agent améliorant

Liant la conductivité

Solvant

e Agitation/Dispersion

Film Collecteur de
composite courant

Assemblage du film composite et
collecteur du courant

Formation du film composite

e

Fig.V. 14 Représentation schématique des différentes étapes impliquées dans la
LINBLI NI} A2y RQSt SOGNRBRS O2YL}RaAil:

Lt Sad oASy O2yydz ljdzS fI RAALISNERAZ2Y Rdz
YSUlFftAldzZS RAFTFAOAES Si |jdzS f QatrReKddiydle2dg RS 3
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YEy3alysasS L12&4S SyO02NB RSa LINRofsYSE &SNARMSdzEd
LISdzii 206 &G NHzSNJ dzyS LI NGAS RS I &adz2NFIFOS RSa
électriguement certaines particules.

Afin de surmonterces inconvénients, nous avons proposé une stratégie de

préparation du nanocomposite basée sur les étapes suivantes
Al adedyiksasS RS INILKSYS LI N t QSEF2t Al GA2Y
Al QFradr OKSYSyYy G RS 3N LKSYS cadiidit dudaddititi NI {0  (
conducteur.
A Et finalement nous allons déposer le¢ 0 sur le graphéne lunéme par réduction
spontanée desiond &0 Sy YAf ASdz I OARS SiG alya tAl Yyl

D06 O0¢eU 8

V3/!'w!l/ ¢; wbL{! ¢CLhEMFrEG [ Q9] 9/ ¢wh5

Le développement de matériaux nanocomposites par déposition de graphene sur le
papier microfibre de carbone nécessite, dans la premiére étape, la synthése de poudre
graphéene suivie par le dép6t de se graphéne sur un substrat conducteur (papiefilnede
carbone). Dans cette partie, nous présentorf§ les caractérisations morphologiques par le
MEB et le Ramadie poudre de graphene synthétisé ; (ii) les caractérisations morphologiques

et électrochimiques de graphéne déposé sur le papier miorefile carbone.

Les caractérisations morphologiques sont effectuées par le MEB, DRX, Raman. Les
OF N} OGSNRAlI GA2ya St SOGNROKAYAI dzSa RS 3 NJ |
0 "OQ0 O afin d'étudier les propriétés de transfert de charge ainsi queualitg du
contact électrique avec le substrat papier microfibre de carb@n&)$. Ces matériaux seront

aussi testés comme électrode pour les supercondensateurs en milieu aqueiX ().

V.3.1 QUALIFICATION DE LA QUALITE DE GRAPHENE
Avant de caractérigele matériau élaboréd "O6 "Oprésenté dans le chapitre
précédent, la qualité du graphéne préparé est qualifiée par les techniques de caractérisation

morphologique: la Microscopie Electronique & Balayage (MEB) et la spectroscopie Raman.
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V.3.1.1 MICROSCOPIE ETRONIQUE A BALAYAGE (MEB)
La Fig. V. 14 montre des images MEB du graphéne obtenu qui nous donne un apercu

qualitatif de la structure des feuillets de graphene et sur sa morphologie.

Les images MEB montrent la coupe transversale typique de la surfacéeddl&ade
ANF LIKSYSd® 5QFLINBEA OSa CAID +d mMpd 6F03 600 2
toujours sous forme de feuilles agrégées, ridées et froissées et associées de maniere aléatoire.
Cette morphologie a été constatée dans plusiguasaux ultérieurs [147]. Il a été également
RSO2dz@SNI |jdzQlF SO t QFARS RS ftF az2yA0ladAz2yo

morphologiques différentes a celles de la feuille de graphite.

Fig.V.15Images MEB de graphéne

V.3.1.2 SPECTROSCOPIE MICRO RAMAN :

Les propriétés structurelles des matériaux sont étudiées par la spectroscopie Raman.
Le spectre Raman de la poudre de graphéene est présenté a la Fig. V.16. Il est caractérisé par
la présence de trois picux positions p ¢ Taxd. p v xoxd et ¢ ¢ Yo, ces pics sont
attribués a la band®©, a la band€Oet a la bande;O, respectivement. Il est reconnu que la
bande "Oconcerne la diffusion au premier ordre du phon@ des domaines carbonés
i ndans un réseau hexagonal a deux dimensions. Cependant, la kapds/ient du mode
induit par les désordres associés a des défauts et des imperfections structurels.dea;®an
O2NNBalLl2yRa t dzy LINRPOSa&adzaz t RSdzE LK2y 2y 4
‘00 T'OO0 a été généralement utilisées comme norme pour évaluer la qualité des structures
graphitiques. Dans la présente étude, le rapport d'inteni® 70O est évalué adt gce

qui est une indication de la bonne qualité du graphene prépare [146].
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Dans ce travalil, la bandgO est étroite, ce qui confirme la bonne qualité du graphéne
synthétisé [147]. La band€O est toujours une bande prononcée damsdraphene, cette
bande est en outre utilisée pour déterminer le nombre des couches de graphéne [148]. Une
procédure d'analyse des pics a été utilisée pour quantifier le changement de forme de bande
afin d'estimer le nombre de couches de graphene déaitdles travaux de Ferrari et de ses

collegues [147].

(a ) Graphene
( b) ‘e Graphene
e Fit Pk 1
FitPeak 2
= Fit Peak 3
3 Z FitPeak 4
a = = Cumulative Fit Peak|
- g
- >
2 %
g <
= -
J S — =
1000 2000 3000 2550 2600 2650 2700 2750 2800 2850
Raman shift (cm’1) Raman shift (cm'1)

Fig.V. 16 Spectre Raman de poudre du graphéne réaliseé a 4#e532 nm pour le laser
Le piccO a été déconvolué en quatre éléments vibratoire) h¢O O KO |,
dont les deux élémentsO Q@O , ont des intensités relatives plus élevées que les deux
autres. Le rapport entre les zones intégréesO ¢O T O ¢O aété calculé
et trouvé égal &t ¢ puis ce graphéne a été estiméau t couches ce qui un indicateur de

la bonne qualité du graphéne obtenu [144,148].

V.3.2 CARACTERISATION MORPHOLOGIQUE BE:MFC

Aprés avoir qualifié le graphéne préparé qui est déposé ensuite sur le pajiEy
nous allons étudier dans cette partie les performances des électiodés O
V.3.2.1 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) :

La Fig. V. 17 montre les micrographies de microscopie électronique a balayage de

f QS SIOASNIBGRuUBIées a différents grossissements. Les Fig. V. 47 @ésentent des
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images des microfibres "Odrevétues de graphén@pour former un substrahiérarchique

0 "0O6 "Oet la forme des feuillets déposés.

Nous observons que Le graphene recouvre totalement la surface de chaque

microfibre en carbone, ce qui est une indication de I'efficacité de la technique de dép6t utilisée

malgré sa simplicité. ldpo6t de graphene sur la microfibre de carbone est principalement da
b fQAYGSNI OQUA2y SYiNB tSa FSdaaffSa RS 3INI LIKS

due aux liaisons de van der Waals [149,150].

Fig.V. 17 Micrographe MEB de substrat MFC et graphéne dispersé sur microfibre de
carbone par drop casting (MFG)

V.3.2.2 DIFFRACTION RAYON®RX}

[ S RAFFNIOG2INI YYS RISOOWFOS 2@ callecté paR st S Ol N.
a2 dzNOS dziAf A&l Wi |f I phety dDRzS daethpBra@e/aRifante sont
présentées a la Fig. V. 18. Le diffractogramme de I'électrode et du sulisti@ésont
caractérisés par des pics déférents qui peuvent étre intrinséques aux microfibres de carbone

recu du constructeur. La positi du pic correspond au graphite rapporté [131]. Les
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diagrammes de diffractioRXR S f QS & ©O (ias@tR-&actérisés par tous les pics
détectés dans le cas des électrodesOcet présente un autre pic clairement défini se situe
bien ac— T fp¢J p T T{correspondant & un espacemeftde it ¢ ). De plus, cette

derniere est attribuée a la présence de graphene [15,151].

|

. || (-
W\lw‘.:‘w\\;“—/

(a.u.)

L L MFC-G
\W MMW‘U‘WWM

Intensity

.l

) | l '
b S N LN MFC
— N v\_._/ Wb ,\".

0 40 50 60 70 80 90

 theta (degree)

Fig.V. 18 Diffractogrammede Rayons X du MFC et Mi8Cétudié
V.3.2.3 SPECTROSCOPIE RAMAN
La Fig. V. 19 représente deux spectres typiques de substr@idet substrat
recouvrée par le graphen® "O0 "O Ces spectres présentent une structure simple
caractérisée par trois bandes prinalps’Qc O Q ®. Les deux pic®Q @ Oexistent dans toute
la famille de matériaux carbonés inclut le graphene. lls sont les pics qui fournissent le plus
ROQAYF2NXIF GA2Yy > (OjufRla gualite diss édhantillon gfi R@te que leur

intensité augmente en raison de défauts accrus [146].
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Pic G

Pic 2D

Pic D

Intensité (a.u.)

N\

1500 2000 2500 3000
Raman shift (cm'l)

Fig.V.19 Spectre Raman des : MFC vierges en rouge et¥arh bleu réalise a ung= 532
nm pour le laser.

On peut observer deux comportements difféterprincipalement au niveau du pic
des défauts. En effet la courbe rouge "O6 de La Fig. V. 19 ne présente pas un pic clairement
défini, mais plutét un épaulement dont le maximum se situe bigna Gpxao & . Le picO
sur la courbe bleued "06 "O est moins important et un élargissement du Rio.

Le Tableau. V. 3 regroupe les valeurs des rapjiftet ¢OF Ocalculés a partir des
AyGaSyarisa RSa LIAOA | Ay aKxo. liadi@mefeh épaulerNdatSiezNI
certains pcs 'O rends la comparaison difficile. Cependant on voit bien que la quantité de
défauts est faible avec un rappd@f Ode timt tTpour led "Odet Tip vpour led "06 O Le
rapport¢OFf Opour leb "06 "Oindique que nous observons du graphene multiillets et la
f I NBSdzNJ £ Y AcDKembigra® dmhiduer oz ndidbore de couches de graphéne de
f Q2 NRNBE RQdzyS RATFAYS RS FSdzatf Sia

Tableau.V3 Données des spectres Ramdas : MFC vierges et MEK&

D G 2D ID/IG | 12D/IG
P I P I P I
MFC | 1357,61| 17,73 | 1584,9 | 420,33 | 2707 | 101,18 | 0,04 | 0,24
MFGG| 1350,45| 26 1577 165 2698 105 0,15 | 0,63
NB: P: Position - I: Intensité
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V.3.3 CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES®E MFC

V.3.3.1 ETUDE DE LA REACTIZ2OECTROCHIMIQUE DE4@FC
| TAY RQSOIfdzSNI £ NBFOGAGAGS St SOGNROKA®
synthése des électrodes carbonées "00 et O "O0 "Q une caractérisation par

voltampérométrie cyclique a été établi en présence de sondes rddokferrocyanure

O 0 O 0 (un systéme redox anioniqgue monoélectronique a sphére externe)
(Fig. V. 20).
3 -
il
N
xc.. fFucE
#'ll‘.._ _J’
Fe
..-__,-'.':-"Gf I -‘G%
N ﬁ;l =N
M

Fig.V.20Représentation de Lewis du ferricyanure.

“ A L LA

[ S o6dzi RS OSGGS SiGdzZRS Sad RQIF@2ANJ RSa A
R Q 2 ErédBcfion des sondes redox sur la surface de nos matériaux carbonés et de

déterminer la surface électractive de ces électrodes.

La réponse électrochimique de™ @ S RS f Q96 S NBPRA RQI 6 2 NF
évaluée et caractérisée en présence de la sonde redo& 0 dev "OQ0 O et dep8tD

de0 O &une vitesse de balayage dert offi par rapport 20 IH "Q0 &

La Fig. V.21 illustre les sajures voltammétriques cycliques d'électrodesOdet b0 "'O6 "O

qui présentent des signatures électrochimiquement caractéristiques par une paire de pics
NER2E 06ASYy RSTAyAa SiG dzyS aSLI MOldE@vparSa LA O
pour le 0 "Oénu, alors que leo Oprésenté par lé&) "06 "0S a (i R QpStyud xoNEBxiste

dzy S F dzZ3YSy il 0A2y RS& O2dzNI yida RS LIO& OF y2RA |
LI NJ NJ LILIZ NI £ OSdzE R S04l @Sdrt§adainbid® de rigyVv2fjueY 2 RA F A
la surface spécifique de I'électrodé "O0 "Oest beaucoup plus grande que celle de
I'électrode O "O¢ ce qui indique que les feuilles de graphéne sont bien connectées

électriguement a la surface de I'électrode’0d149,150].
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Le graphéne ayant une conductivité électrique supérieure et une propriété de transport
d'électrons unique pourrait accélérer le taux de transfert d'électrons a l'interface électrode /
électrolyte. De plus, les feuilles dgaphéne n'inhibent @s le transfert d'électrons. Pour
démontrer cela nous avons calcués surfaces électroactive®;  des électrodes) "Odet

006 'Ot LJ- NIi A NJ R Bandlex;S¢§vdf152A58)y RS

O U pnETooB0T (V32
Ou'Oest le courant 0 de pic aprés déduction du courant de la double cou¢hest
le nombre d'électrons contribuant aux réactions redoxest la surface de I'électrode de
travail @@ , O est le coefficient de diffisn xfpt pm Ga&% Ug wo , 6 est la
concentration de la molécule de recherche p T G € GG et est la vitesse de
balayage w1 . D'apres I'équation précédente, la surface électroactive de I'électiod@det
0 "08 "OS & Envikboto wetufy @ & respectivement. Il est nécessaire de mentionner que
la surface géométrique des électrodés’Odet ) "06 "Oest dep & & . Ceci est une indication
de la structure de cette électrode de carbone est poreuse. Pour ces électrodes, le rapport de
la surface électroactive & la surface géométrighie (fo ; ) est estimé @fv wtuh @ & de
rapporto; 70 ; de D "© est tres proche de la valeur de I'électrode en matériau carbone
ofx @o & dans les travaux dBrett et de son collégue [154].
[ AdzNFI OS St SOGNERLI O Gtilispé s &re tRagail £ QS S
pourrait affecter:
{1 La nature poreuse dpapier carbone microfibreux kméme;
9 [ QAYVUONRRAzOOA2Y Rdz INF LIKSYS ljdzA F2dz2NYyA G €S
nigue du'OQ0 0 , un phénomene observe dans les travauxJaey Li et coauteur

[155].
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0,2

—— MFC-G
—— MFC

o o o
[ [« [
1 1 1

Courant (mA/cmz)

o
N
1

-013 Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll Ll
-04 -02 00 02 04 06 08 10 12

Potentiel (V vs. Ag/AgCl)

Fig.V. 21 Voltammeétrie cycligue de MFC et MR& dans solutions de Ferrocyanure a
20mV/s.

[ QAY Tt dzSyO0OS RS tF @gAaitSaasS RS orftler3asS | R:
ddzNJ f QAYGSYyaAidsS RQ2EeéRIFGA2Y S NBRAOGAZY ||
impliqué&a t 2N&R RS tF NBIFIOlGA2Yy t fQSt SOGNRBRSO®
LaFig. V.22nontre les voltammétries cycliqgues obtenus avec les électradéddet 0 "O0
"Odans une solutiom "OQ06 O a vitesses de balayage comprises eqtet U T0 o1 . Les
courbes de voltammétrie cjique des électrodes "Ocet 0 "O0 "Oen présence des sondes
redox ont également montré une augmentation de la différence de potentiel séparant les pics
RQ2E&RI GA2Y Y®ln agnemNaptRadatessa @ Yalayage.

Les voltammétries cycligde RS f QStf SOGNRBRS t dzyS @A0SaasS F
définis avec une séparation des potentiels de pic anodique et cathodiquipdgt io qo et

un potentiel de rédox apparent (pris comme moyenne entre les potentiels de créte
cathodique et andique) dertt, T pour I'électroded "O6 1l est nécessairge noter que méme

a une vitesse de balayage tres élevée, les potentiels de pic anodique et cathodique sont bien

définis pour les deux électrodes.
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Fig.V. 22 Voltammétrie cycique (VC) des électrodes MFC et MEQGlans une solution de
contenant 1 mM KKFe (CNy+ 1 M KCI a différentes vitesses de balayage étaient de 1 a 50
mV/s.

DN} OS t f QSIljdil (32 IRBA I STINOKRQ206aASNIISNI I
surface de ces électrodes en tracdfif Q07 CAId +d Hod [ Q200GSy i
LISNXYSG RS RSY2YGUNBNI S YSOlFIyAayYS NBIFIOUAZ2YYST
O2yiNbfS LHZNBYSYyild RAFTFdzAaAA2YyyYy St Sy adaNFI OS
voltammeétries cycliques ont été effectuge différentes vitesses de balayage allantpde
L TO &¥i dans une solution) "OQ6 UG ® [ Ul ylfeasS RS fQAyGSyaarli
anodiques et cathodiques en fonction de la racine carrée du taux de balayage révele une
réponse linéaire Y mhw Y pour U "Obet Tiw w Qour O "O6 "Q sur toute la plage
examinée, ce qui suggerent que les processus électrochimiques doé&gdotion sur nos
électrodes sont principalement contrélés par la diffusion [154,156]. On remarque aussi que la
densité decourant ded "O0 "Oest plus proportionnelle a la racine de la vitesse de balayage
que la densité de courant de e "O¢ donc le mécanisme réactionnel de'O6 "Oest plus

réversible que l® "0d157,158].
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Fig.V.23 Courbes des courants de pics anodique et cathodique de MFC etGIEG
fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage.

La Fig. V. 24 présente les voltammeétrie cycliques de I'électio@®a une vitesse de
balayage de 18 wfi. Le premier eles@ Tt eycles ont été enregistrés. Ces deux graphiques
Y2YGNBY G dzyS aAYAf A(GdzRS ljdzZ aA LI NFIFAGSE OS
de carbone sur cycle long. L'électrode en papier microfibre de carbone poreux convient au
dépbt en tant que substrat et aux applications électrochimiques. Cette électrode sera utilisée

comme substrat pour le dépét électrochimique d'oxyde de manganese.
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CHAPITRE4/RESULTATS ET DISCUSSION
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Fig.V.24 Premier et 600 cycles de voltammétrie dique de MFC dans une solution de
KsFe (CN)1 mM + 1 M KCI. La vitesse de balayage était de 20 mV/s.

La Fig. V. 25 représente les voltammeétrie cycliques de I'oxydation électrochimique
desb "O0 "Odansune solutiom "OQ0 U ag¢ 1™ o¥i pendart p et@ T aycles. Une paire
de pic anodique et cathodique bien définis autour déov et Tip @ ¥ T "QH &
f QL dzZaAYSyidlradA2y RS y2YoNBa RSa 0eodftSa SyidNI Ay
de pic anodique et cathodique avec déplacement de pic anodique vers le sens négatif et le pic
cathodique vers le sens positif indique g¥® ndiminué. CeYO nest lié au coefficient de
transfert d'électrons et sa diminution indique une amélioration de la cinétique
St SOGNROKAYAIldzS &adzNJ £ adaNFIF OS RSa St SOUNRBRS
cyclage d'oxydation électrochimique entraine une amélimmte transfert des charges. Ceci
peut étre relié directement aux surfaces spécifiques des matériaux.
5QF LINB & f QS| dzl disewilils ge&entReSe caltulsRatp&ta de la variation de
‘O et O la variation de la surface électroactif. La surface électroactid &0 "Oest plus

grande que l&) "00
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