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ȌǺȲȵ 

ɀȽ ǦǵĀȀȕɍä ȻǾȽ ȸȵ ùǼƬä  ȸȵ æǼɅǼǱ ǦǞȥ ȀɅɀȖǩ ǼɆȆȭäĀ ƙȥäȀƨä ðǠȅà ɂȲȝ ȀȢȎȱä ǦɆȽǠȺǪȵ ìäɀƫä
ƘȒƠ Ź .ȂɆȺȢȺƫä  ǠȾȪɆǤȖǩ ȴǪɅ .ȀɅɀȖǪȲȱ ǦȲǣǠȩĀ ǦȱǠȞȥĀ ǦȖɆȆǣ ǦɆǝǠɆȶɆȭ ǢɆȅȀǩ ǦȪɅȀȕ ǦȖȅäɀǣ êǠǲȺǣ ìäɀƫä ȻǾȽ

ǨɅȀǱä .ǦȪǝǠȦȱä çǠȦǮȮƫä ȸȵ ǦȵìǠȪȱä üǠɆǱɊȱ Þäìɉä ǦɆȱǠȝ Ȩȍɍ þĀì åǠȖȩǖȭ  ȰǮȵ ǦɆǝǠɆȶɆȭĀ ȂɆȦȱä ȌǝǠȎƪä
ȾŎäÛǦɆȺɆȆȱä ǦȞȉɉǠǣ çäîɀȲǤȱä Ǧȅäîì ÛǴȅǠƫä ƆĀƕȮȱɍä Ȁ  ÛȼɆɅîɀȥ ȰɅɀƠ ýäǼǺǪȅǠǣ ÞäȀȶƩä ǨƠ ǦȞȉɉä ǦɆȥǠɆȖȵ

ĂîĀǼȱä ǼȾƨä ðǠɆȩ ȰǮȵ ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱäĀ þǠȵäî ǦɆȥǠɆȖȵ  ȰǱà ȸȵ ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱä ǦȩĀǠȞƫä ɄȦɆȕĀ ǦȺǶȊȱä ȠɅȀȦǩĀ
ȾǝäìàĀ ǠȾȲȮɆȽ òäɀǹ ƙǣ ǦȩɎȞȱä ǴɆȑɀǩĀ ǠȾǝäìà ȴɆɆȪǩ                                                                                                   .ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱä Ǡ 

 æìɀƨä ƃǠȝ ƙȥäȀƨä ȜɆȺȎǩ Ź)ἑ) (3  Āà4  ƘȊȪǪȱä ɂȲȝ ǼȶǪȞǩ ǦȦȲȮȵ ƘȡĀ ǦȞɅȀȅĀ ǦȖɆȆǣ ǦȪɅȀȕ üɎǹ ȸȵ (çǠȪǤȕ
ǩĀ ǨɆȥäȀƨä þǠǤȒȪȱ ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱäþɀǣȀȮȱä ùǠɆȱà ɂȲȝ ȼǤɆȅȀ )ἙἐἍ ( æîäȀǵ ǦǱîì Ž ɄƶîǼǪȱä ƘȖȪǪȱä ýäǼǺǪȅǠǣ

 Ƃâ ȰȎǩ æîäȀǵ150  ǢȖȪȱä ȰɆȮȊǪȱ ǦɅɀǞȵ ǦǱîì)ἙἐἍ-ἑ      .(  

 æȂɆȭȀȱä ȸȵ çǠȹĀƕȮȱɋä ȰȪȹ þà ýɀɆȅǠǩɀǤȱä ǼɆȹǠɆȅ ĀƘȥ ȔȅĀ Ž ǠȽǾɆȦȺǩ ǢȭȀƫä äǾƬ ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱä ȌǝǠȎƪä ǴȑĀ
 üɎǹ ȸȵ ȸȆǶǪɅ ƙȥäȀƨä ǠȾɆȲȝ ǢȅȀƫä þɀǣȀȮȱä ùǠɆȱǖøȱ ǠɆȹĀƕȮȱä ȔȉǠȺȱä ǴȖȆȱä þǚȥ ƃǠǪȱǠǣĀ .ƙȥäȀƨä ǢɆȅȀǩ

 ɄǝǠƫä Ȕȅɀȱä Ž .ƆĀƕȮȱɋä ȰȪȺȲȱ ǦȲȍɀȵ îɀȆǱ ƙȥäȀƨä üǠǹìâ ȀȥɀɅ Ǡȶȭ ƙȥäȀǱ þĀì þɀǣȀȮȱä ùǠɆȱà ȸȵ Ǝȭà
ƫä çäƘǭǖǪȱä ȸȵ ǼɅǼȞȱä ƙȥäȀƨä ǠȾɆȲȝ ǢȅȀƫä þɀǣȀȮȱä ùǠɆȱà ǰǪȺǩ):ȰǮȵ æǼɆȦ1 ǢȖȪȱ ǦɆǩäǾȱä æƘȆȱä ǦǣǠǲǪȅä (

 øǣ Ǝȭà ƙȥäȀƨä ǠȾɆȲȝ ǢȅȀƫä ǦɆȹɀǣȀȮȱä ùǠɆȱɍä22  Ăí ƙȥäȀǱ þĀì ǦɆȹɀǣȀȮȱä ùǠɆȱɉä ǢȖȩ ǦǣǠǲǪȅä ȸȵ æȀȵ
) ǴȆƫä ǦȝȀȅ ȄȦȺȱ ǦǞȥǠȮȵ ǦɆȅǼȺȽ ǦǵǠȆȵ2 ùǠɆȱɍä ǢȖȩ ȸȵ ÞǠǣȀȾȮȱǠǣ ȰǶȺƫä çǠȹɀɅɊȱ üɀȍɀȱä ǴȖȅ (

ȾɆȲȝ ǢȅȀƫä ǦɆȹɀǣȀȮȱä þä Ƃâ Ȭȱí āȂȞɅĀ ƙȥäȀǱ þĀì ǦɆȹɀǣȀȮȱä ùǠɆȱɉä ǢȖȩ Ž æìɀǱɀƫä ȬȲǩ ȸȵ Ǝȭà ƙȥäȀƨä Ǡ
) äǼǱ ƘǤȭ ƙȥäȀǲȲȱ òǠƪä ǴȖȆȱä3 üɎǹ ȨǤȖƫä æïǠǪư îäȀȪǪȅɍä (1000  .îɀȽǼǪɅ ɍ ƃɀȱä ǠȾǝäìà þä ǬɆǵ æîĀì

ä ǼɆȆȭɉ ȀȉǠǤƫä ǢɆȅƕȱä Ƃâ ǼȺǪȆɅ ǼɅǼǱ ýɀȾȦȵ ȀɅɀȖǪǣ ǠȺȶȩ Û Ȭȱí ǼȞǣæȂɆȭȀȱä ɂȲȝ ȂɆȺȢȺƫ )ἙἐἍ-ἑ ( üɎǹ ȸȵ
ɄȕǠȪȅɋä ǢȎȱä ɂȶȆǩ ǦȖɆȆǣ ǦȪɅȀȕ  æîäȀǵ ǦǱîì ǼȺȝ150 ǢȖȪȱä ȰɆȮȊǪȱ ǦɅɀǞȵ ǦǱîì )ἙἐἍ-ἑ-ἛἙἶ (

ɂȲȝ æȀȉǠǤȵ ȂɆȺȢȺƫä ǼɆȆȭà öäǼɅâ Ź Þäìɉä ǦȹîǠȪȵ ȰǱà ȸȵ)ἙἐἍ (ǢȖȪȱä ȰɆȮȊǪȱ ùĀȀș ȄȦȹ Ž )ἙἐἍ-

ἛἶἙ ( ƘȊǩǠȶȾǤȅȀǩĀ ǠȶȾȪȲǹ Ź ȂɆȺȢȺƫä ǼɆȆȭà Ā ƙȥäȀƨä þà Ƃâ ǦȦȲǪǺƫä ȤɆȍɀǪȱä çǠɆȺȪǩ ǰǝǠǪȹ  ɂȲȝ êǠǲȺǣ
.ȨȲǺƫä ȂɆȺȢȺƫä ǼɆȆȭà  ǦȺɆȞȱ ǦɆȱǠȝ æĀǠȪȹ ǦǱîì Ȝȵ ȂǝǠȭî                                        



 

 

 ƘȊǩ ƙǤȖȪȱä ȸȵ ǠȾɆȲȝ üɀȎƩä Ź Ɣȱä ǦɆȺɆȆȱä ǦȞȉɉǠǣ çäîɀȲǤȱä Ǧȅäîì)ἙἐἍ-Ἑἶ Ἓ)Ā (ἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ (

 ȔȅɀǪȵ þà Ƃâȴǲǵ çäîɀȲǤȱä çǠȶɆȆƨ  øǣ îǼȪɅ ȂɆȺȢȺƫä ǼɆȆȭà49 Ȳȱ ƕȵɀȹǠȹǢȖȪ )ἙἐἍ-Ἑἶ ἛĀ (115 

 ǢȖȪȲȱ ƕȵɀȹǠȹ)ἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ ( üǼɅ Ǡư) ǢȖȪȲȱȂɆȺȢȺƫä ǼɆȆȭà ǦȶɆȆǱ þà ɂȲȝἙἐἍ-Ἑἶ Ἓ ( ȸȵ ǦɅîɀȲǣ ȀǮȭà
 ǢȖȪȲȱȂɆȺȢȺƫä ǼɆȆȭà ǦȶɆȆǱ)ἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ .( Þäìɉä ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱä ȌǝǠȎƪä çȀȾșà āȀǹà ǦɆǵǠȹ ȸȵ

ȀȢȎȱä ɄȽǠȺǪƫä ǼɅǼƨä ǢȭȀƫ ȂɆȶǪƫä)ἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ ( Ƃâ æìǼǂä ǠőǠȞȅ ȰȎǩ ǬɆǵ414  ÛýäȀǱ / ǨɅǠŒȀȾȥ
 Ɣȱä ǦȞȆȱä ȸȵ ùǠȞȑà ǦȆȶƝ ɂȲȝà ɄȽĀ ǢȖȪȱä ȸȵ ǠȾɆȲȝ üɀȎƩä Ź)ἙἐἍ-Ἑἶ Ἓ ( Ƃä ȰȎǩ Ɣȱä83 

 ǼɆȆȭàĀ ƙȥäȀƨä ɂȲȝ æǼȶǪȞƫä āȀǹɉä ìäɀƫǠǣ ăǦȹîǠȪȵ äăǼǱ ǦȞȦǩȀȵ ǦȶɆȪȱä ȻǾȽ þà Ƃâ æîǠȉɋä îǼƟĀ ýäȀȡ / ǨɅǠŒȀȾȥ
ǼɆȆȭà ǦȥɀȦȎȵ Ž ƙȥäȀƨä üǠǹìâ þǚȥ ÛȬȱí Ƃâ ǦȥǠȑɋǠǣ .çǠɆǣìɉä Ž æîɀȭǾƫä ȂɆȺȢȺƫä  ƙȆǶǪǣ ǴȶȆɅ ȂɆȺȢȺƫä

 ÞǠȺǭà ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱä îäȀȪǪȅɍäĀ Û ǢȖȪȲȱ ƆĀƕȮȱɋä ȰɆȍɀǪȱäĀ Û îǠɆǪȱä ȜȵǠǱĀ ǦȱǠȞȦȱä æìǠƫä ƙǣ ȄȵɎǪȱä ǦȵĀǠȪȵ Ž
 ǼɆȆȭàĀ ƙȥäȀƨä ǰɅȂȵ āìä Ǡȶȭ. ǦɆȱǠȞȱä ɄǝɀȒȱä ǴȆƫä ǦȝȀȅ ǼȺȝ æîǼȪȱä îäȀȪǪȅäĀ ÛȠɅȀȦǪȱäĀ ȸǶȊȲȱ îȀȮǪƫä þäîǼȱä

ǼǺǪȅǠǣ ȂɆȺȢȺƫä Ā Þäìɉä æǼɆǱ ȨɆȲǺǪȱä çǠɆȺȪǩ ƘȊǩĀ ƙǩìǠƫä ƙǩǠȽ ƙǣ üǠȞȥ Ăîïǔǩ Ƙǭǖǩ Ƃâ ȀȉǠǤƫä Ǣȅƕȱä ýä
 ǦɆȱǠȝ ǦȪǝǠȦȱä çǠȦǮȮȶȲȱ åǠȖȩä æìǠȵ ȻîǠǤǪȝǠǣ ƘƪǠǣ ȀȊǤɅ þà ȼȹǖȉ ȸȵ îĉɀȖƫä ĂɀȹǠȺȱä ǢȭȀƫä ǢȖȪȱä þà Ƃâ ǦȲȾȆȱä

                                               .Þäìɉä. 
ǢȖȪȱä ȀɅɀȖǪȱ (ȂɆȺȢȺƫä ǼɆȆȭàĀ ƙȥäȀƨä) ƙǩìǠƫä ƙǣ Ȝȶƨä êäƕȩä Ź )ἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ ( Ȝȶƨä ȰǱà ȸȵ ȬȱíĀ

 çǠȦǮȮƫä Ž ýǼǺǪȆǩ æƘǤȭ æîǼȩĀ ǦɆȱǠȞȱä ǦɆȹĀƕȮȱɋä ǦɆȲȍɀƫä Ȝȵ Ȕǣäî þĀǼǣ ɄǝǠǣȀȾȭ ǢȖȩ ȀɅɀȖǩĀ ƙȺǭɍä ǠɅäȂȵ ƙǣ
.ǦȪǝǠȦȱä                                                                        

) æǼɅǼƨä æîɀȖƫä ǢȖȪȱä îǠǤǪǹä Ā Ǧȅäîì ǨƢἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ ( ǢȖȪȱä ɄǝǠȺǭ ƃĀà éíɀƴ Ž Þäìà ȰȒȥà ȬȲǪƹ ĂǾȱä
 ǦȩǠȖȱä ȸɅȂơ üǠƭ Ž ǢȖȪȱä äǾȽ çǠȹǠȮȵâ ȴɆɆȪǩ ȰǱà ȸȵ ɄǝǠȵ ȔȅĀ Ž ȰǭǠȶǪƫä ìäɀȵ ȌǝǠȎƪ ɄȲȞȦȱä üɎȢǪȅäĀ

ƙȲǭǠȶǪƫä ƙǤȖȪȱä Āí ïǠȾǱ îɀȎǩ ȸȮȶƫä ȸȵ ȰȞƟ æǾȦȺƫä ǦɆǝǠɆȶɆȭĀȀȾȮȱä ùǠȍĀɍä æǼɆǱ ǠŒà ǠƫǠȖȥ .ǢȖȪȱä 

)ἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ//ἙἐἍ-ἑ-Ἑἶ Ἓ  ( :ɄȲɅ Ǡƞ ȂɆȶǪɅ)1 ( ðǠȮȞȹɎȱ ȰǣǠȩĀ ƃǠǮȵ ĂȀǭǠȮǩ ûɀȲȅ)2 ( ǦȞȅ
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RÉSUMÉ  

[ΩƻōƧŜŎǘƛŦ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǘƘŝǎŜ Ŝǎǘ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜ ŎƭŀǎǎŜ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ 

nanocomposites à base de graphène et ὓὲὕ. Ces matériaux ont été préparés avec succès 

par une méthode de dépôt chimique simple, efficace et évolutive. Ils sont appliqués comme 

des électrodes sans liants hautement performantes pour les futures générations des 

supercondensateurs. Les caractérisations physico-chimiques telles que MEB, DRX, IRTF, 

Raman et électrochimiques tel que le Voltammétrie cyclique (CV), charge-décharge à courant 

constant (CDGύ Ŝǘ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ό{L9ύ ƻƴǘ ŞǘŞ ƳŜƴŞŜǎ ŀŦƛƴ 

ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭŜǳǊǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ Ŝǘ ŘΩŞƭǳŎƛŘŜǊ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǳǊǎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ-propriétés et leurs 

performances électrochimiques. Le graphène (G) a haute qualité (3 ou 4 couches) a été 

synthétisé par approche ǎƛƳǇƭŜΣ ǊŀǇƛŘŜ Ŝǘ ǇŜǳ ŎƻǳǘŜǳǎŜ ōŀǎŞŜ ǎǳǊ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ 

électrochimique de tiges de graphite et déposée sur la microfibre de carbone (MFC) en 

utilisant une chute progressive de la température jusqu'à ρυπ Ј ὅ pour former une électrode 

ὓὊὅ ɀ Ὃ. Les caractérisations électrochimiques de composite ὓὊὅ Ὃ réalisées dans un 

milieu ferrocyanure de potassium montre que le transfert des électrons de substrat ὓὊὅ 

ǎΩŀƳŞƭƛƻǊŜ ǇŀǊ ƭŜ ŘŞǇƾǘ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜΦ !ƛƴǎƛΣ la surface électroactive de MFC-G est plus grande 

que le ὓὊὅ Ŝǘ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ Řǳ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŦƻǳǊƴƛǘ ŘŜǎ Ǉƻƴǘǎ ŎƻƴŘǳŎǘŜǳǊǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ 

électronique. Dans le milieu aqueux le ὓὊὅ Ὃ produit plusieurs effets bénéfiques tel que :  

(i) La réponse en /± ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ ɀ Ὃ est ςς Ŧƻƛǎ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜǎ Ł ŎŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

ὓὊὅ ƴǳ ŘΩǳƴŜ ȊƻƴŜ ƎŞƻƳŞǘǊƛǉǳŜ ŞǉǳƛǾŀƭŜƴǘŜ Ł ƭŀ ƳşƳŜ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ōŀƭŀȅŀƎŜ  

(ii) La ǎǳǊŦŀŎŜ ŘΩŀŎŎŜǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜǎ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ ɀ Ὃ est plus grande 

que ceƭƭŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ, attribuée à la très grande surface spécifique de graphène  

(iii) Une excellente stabilité durant les ρπππ cycles appliqués, tel que leurs performances 

initiales ne dégradent pas. 

Ensuite, nous avons développé un nouveau concept basé sur le dépôt rédox direct de 

ὓὲὕ sur substrat de ὓὊὅ ɀ Ὃ par simple méthode du drop casting à une température de 

ρυπ Ј ὅ pour former du ὓὊὅ ɀ Ὃ ɀ ὓὲὕ.  Afin de comparer ces performances, le ὓὲὕ a 

été déposé directement sur le ὓὊὅ pour former une électrode ὓὊὅ ɀὓὲὕ dans des 

conditions similaires. Les résultats de différentes techniques de caractérisation indiquent que 

le graphène et le  ὓὲὕont été synthétisés avec succès et déposés sur des substrats avec 

une grande pureté de la phase de l'échantillon de  ὓὲὕ synthétisé. Les diffractogrammes 



 

 

obtenus de ὓὊὅ ὓὲὕ et ὓὊὅὋ ὓὲὕ  indiquent que La taille moyenne des 

cristallites Ὀ   de la particule ὓὲὕ  est estimée à τω ὲά pour l'échantillon ὓὊὅ Ὃ

ὓὲὕ  et de ρρυ ὲά pour l'électrode ὓὊὅὓὲὕ , ce qui montre que la particule de 

ὓὲὕ pour le ὓὊὅὓὲὕ est plus cristallites que le ὓὊὅὋ ὓὲὕΦ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƭŜǎ 

caractérisations électrochimiques ont montré les excellentes performances du nouveau 

nanocomposite   ὓὊὅὋ  ὓὲὕ où sa capacité spécifique atteint τρτ ὊȾὫ, elle est cinq 

fois supérieure à la capacité obtenue de l'électrode ὓὊὅ ὓὲὕ qui est de ψσ ὊȾὫ. Il faut 

noter que cette valeur est très élevé comparé à celle des autres matériaux à base de graphène 

et ὓὲὕ reportés dans la littérature. De plus, l'introduction de graphène dans la matrice de 

 ὓὲὕ permet une amélioration de la résistance de contact entre le matériau actif et le 

collecteur de courant, la conductivité électronique de l'électrode, la stabilité électrochimique 

durant le cyclage répétitif de charge -décharge et la capacité de rétention ou la capacité à 

haute vitesse de balayage. La combinaison du graphène et de ὓὲὕ en utilisant le dépôt 

direct a entraîné un effet synergique efficace entre les deux matériaux. Les techniques de 

synthèse faciles et les bonnes performances capacitives indiquent que l'électrode 

nanocomposite développée serait prometteuse comme un matériau d'électrode pour le 

supercondensateurs à haute performance. La combinaison des deux matériaux (graphène 

et ὓὲὕ) a été proposé pour élaborer le matériau ὓὊὅὋ  ὓὲὕ ŀŦƛƴ ŘΩŀǎǎƻŎƛŜǊ ƭŜǎ 

ŀǾŀƴǘŀƎŜǎ ŘŜ ƭΩǳƴ Ŝǘ ƭΩŀǳǘǊŜ Ŝǘ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜǊ ǳƴŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ǎŀƴǎ ƭƛŀƴǘ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŎƻƴŘǳŎǘƛǾƛǘŞ 

électronique élevée et une grande capacité utilisé pour les supercondensateurs. Le nouveau 

matériau élaboré (ὓὊὅ Ὃ ὓὲὕ) qui possède la meilleure performance a été étudié et 

testé en dispositif dans des prototypes symétriques à deux électrodes en milieux aqueux 

ὔὥὛὕΣ ŀŦƛƴ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Řŀƴǎ ƭŜ ŘƻƳŀƛƴŜ Řǳ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ 

et ŘΩŜȄǇƭƻƛǘŜǊ ǊŞŜƭƭŜƳŜƴǘ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜΣ ǘŀƴǘ ǉǳΩƛƭ Ŝǎǘ ōƻƴΦ Les 

caractérisations électrochimiques ŜŦŦŜŎǘǳŞŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘΩŜƴǾƛǎŀƎŜǊ ǳƴ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦ 

symétrique. ὓὊὅ Ὃ ὓὲὕȾȾ ὓὊὅὋ ὓὲὕ caractérisé par :  

(i) Un comportement capacitif idéal et réversible 

(ii) Une capacitance très élevée et plus stable  

(iii) Une densité d'énergie de  ╦▐ /▓▌ et une densité de puissance de ,  ▓╦/▓▌ qui  

sont situés dans la plage des supercondensateurs entre les capacités et les batteries. 

Mots-clés : ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ƻȄȅŘŜǎ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜΣ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳȄ 
ŀǉǳŜǳȄΣ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎΣ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎΣ ƎǊŀǇƘŝƴŜΦ 



 

 

ABSTRACT 

The objective of this thesis is the development of a new class of nanocomposite mate-

rials based on graphene and ὓὲὕ. These materials have been successfully prepared by a 

simple, efficient and scalable chemical deposition method. They are applied as high-perfor-

mance non-bonding electrodes for future generations of supercapacitors. Physic-chemical 

characterizations such as cyclic voltammetry (CV), constant-current charge-discharge (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 structures-properties and their electrochemical performances. High quality gra-

phene (σ έὶ τ 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 to ρυπ Ј ὅ to form an ὓὊὅὋ electrode. The electrochem-

ical characterizations of ὓὊὅ Ὃ composite made in a potassium ferrocyanide medium 

shows that the transfer of the ὓὊὅ substrate electrons improves by the deposition of gra-

phene. Thus, the electroactive surface of ὓὊὅ Ὃ is larger than the ὓὊὅ and the introduc-

tion of graphene provides conductive bridges for electronic transfer. In the aqueous medium 

ὓὊὅὋ produces several beneficial effects such that:  

(i) The CV response of the ὓὊὅ Ὃ electrode is ςς times higher than that of the bare ὓὊὅ 

electrode of a geometric area equivalent to the same scanning speed,  

(ii) The accessibility surface of the electrolyte ions of the ὓὊὅ Ὃ electrode is greater than 

that of the MFC electrode, ascribed to the very large specific surface area of graphene,  

(iii) Excellent stability during the ρπππ cycles applied, as their initial performance does not  

degrade. 

Then, we developed a new concept based on the direct redox deposit of ὓὲὕ on 

ὓὊὅ  Ὃ substrate by simple drop casting method at a temperature of ρυπ Ј ὅ to form 

ὓὊὅ  Ὃ  ὓὲὕ. In order to compare these performances, ὓὲὕwas deposited directly 

on the MFC to form an ὓὊὅ  ὓὲὕelectrode under similar conditions. The results of var-

ious characterization techniques indicate that graphene and ὓὲὕwere successfully synthe-

sized and deposited on substrates with high purity of the phase of the synthesized Mn 3 sam-

ple. The diffractograms obtained from MFC-ὓὲὕand ὓὊὅ Ὃ ὓὲὕindicate that the 

average crystallite size (Ὀ ) of the particle ὓὲὕis estimated at τω ὲά for the sample 



 

 

ὓὊὅὋ  ὓὲὕ and 115 nm for the electrode ὓὊὅ ὓὲὕ, which show that the par-

ticle of ὓὲὕfor the ὓὊὅὓὲὕ is more crystalline than ὓὊὅὋ  ὓὲὕ. On the 

other hand, the electrochemical characterizations showed the excellent performances of the 

new ὓὊὅ Ὃ ὓὲὕ nanocomposite where its specific capacity reaches τρτ Ὂ Ⱦ Ὣ, it is 

five times higher than the capacity obtained from the ὓὊὅὓὲὕwhich is ψσ Ὂ Ⱦ Ὣ. It 

should be noted that this value is very high compared to that of other graphene-based mate-

rials and ὓὲὕ reported in the literature. In addition, the introduction of graphene into the 

matrix of ὓὲὕallows an improvement of the contact resistance between the active material 

and the current collector, the electronic conductivity of the electrode, the electrochemical 

stability during the repetitive cycling. Charge-discharge and retention capacity or high-speed 

scanning capability. The combination of graphene and ὓὲὕ 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 electrode would be 

promising as an electrode material for high performance supercapacitors. The combination of 

the two materials (graphene and ὓὲὕ) has been proposed to develop the material ὓὊὅ

Ὃ  ὓὲὕin order to combine the advantages of the one and the other and to develop an 

electrode without a binder with high electronic conductivity and high capacity used for super-

capacitors. The new improved material (ὓὊὅὋ  ὓὲὕ), which has the best perfor-

mance, was studied and tested as a device in symmetrical two-electrode systems in aqueous 

media ὔὥὛὕ, in order to evaluate the potential of this electrode in the field of energy stor-

age and actually exploit the properties of electrode materials, as long as it is good. The elec-

trochemical characterizations carried out make it possible to envisage a symmetric device 

ὓὊὅὋ  ὓὲὕ // ὓὊὅὋ  ὓὲὕcharacterized by:  

(i) An ideal and reversible capacitive behavior, 

(ii) A very high capacitance high and more stable 

(iii) An energy density of  ╦▐ / ▓▌ 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 
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IR Spectroscopie infrarouge 
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LTO ὒὝὭὕ  

MEB Microscopie électronique à balayage 

MWCNT Nanotubes de carbone à parois multiples 

MFC Papier microfibre en carbone 

MFC Graphène déposé sur la microfibre de carbone  

MFC-Mn3O4 ὓὲὕ déposé directement sur la microfibre en carbone ὓὊὅ 

MFC-G-Mn3O4 ὓὲὕ déposé sur substrat  ὓὊὅὋ 

NIR Proche Infrarouge 

NTCs Nanotubes de carbone 

PTFE Fluoroplastique 

R Résistance 

Redox Réduction-oxydation 
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SWCNTs Nanotubes de carbone à paroi unique 
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I.1 INTRODUCTION : 

[ΩŞƴŜǊƎƛŜ ƧƻǳŜ ǳƴ rôle primordial dans le développement socio-économique et même 

Řŀƴǎ ƭΩŀƳŞƭƛƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƭƛǘŞ ŘŜ ǾƛŜ ŘŜ ƭΩşǘǊŜ ƘǳƳŀƛƴ. Néanmoins, le système énergétique 

ƳƻƴŘƛŀƭ Ŝǎǘ ŘƻƳƛƴŞ ǇŀǊ ƭŜǎ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜǎ ŦƻǎǎƛƭŜǎ ŘΩƻǊƛƎƛƴŜ ƴƻƴ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜΣ ŜǎǎŜƴǘƛŜƭƭŜƳŜƴǘ 

le charbon, 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 problème, les mouvements technologique et écologique 

se sont tournés vers les énergies renouvelables. À la faveur du programme de développement 

des énergies renouvelables ςπρρςπσπΣ ŎŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ǎŜ ǇƭŀŎŜƴǘ ŀǳ ŎǆǳǊ ŘŜǎ ǇƻƭƛǘƛǉǳŜǎ 

ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜ Ŝǘ ŞŎƻƴƻƳƛǉǳŜ ƳŜƴŞŜǎ ǇŀǊ ƭΩ!ƭƎŞǊƛŜ ώмΣнϐΦ 

La production électriqǳŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ǎƻǳǊŎŜǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜǎ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎ όŞƻƭƛŜƴƴŜΣ 

ǎƻƭŀƛǊŜΣ ƳŀǊƛƴŜΣ ƭΩƘȅŘǊŀǳƭƛǉǳŜ ƻǳ ŜƴŎƻǊŜ ƭŀ ōƛƻƳŀǎǎŜύ ǇŜǊƳŜǘ ŀǳȄ ŎƻƴǎƻƳƳŀǘŜǳǊǎ ŘŜ ŘƛǎǇƻǎŜǊ 

ŘΩǳƴ ŀǇǇǊƻǾƛǎƛƻƴƴŜƳŜƴǘ Ǉƭǳǎ ǎǶǊ ǘƻǳǘ Ŝƴ ǊŞŘǳƛǎŀƴǘ ƭŜǎ ǊƛǎǉǳŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘΦ 

Cependant, le caractère imprévisible de ces sources nécessite que des règles 

ŘΩŀǇǇǊƻǾƛǎƛƻƴƴŜƳŜƴǘ Ŝǘ ŘŜ ǊŞǎŜŀǳ ǎƻƛŜƴǘ ŞǘŀōƭƛŜǎ ǇƻǳǊ ǳƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ƻǇǘƛƳŀƭ Řǳ 

système. 

CŀŎŜ Ł ƭΩƛƴǘŜǊƳƛǘǘŜƴŎŜ ŘŜ ŎŜǎ ŞƴŜǊƎƛŜǎ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎΣ ƭŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŜŦŦƛŎŀŎŜ ŘŜ ƭϥŞƴŜǊƎƛŜ 

électrique pour équilibrer la production d'énergie et la demande à 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 l'énergie. 

Les supercondensateurs ont été considérés comme d'excellents candidats pour le 

stockage de l'énergie en raison de leur densité énergétique, longue durée de vie, densité de 

puissance, la capacité de charge/décharge rapide, large plage de température de 

fonctionnement et de leurs respects vers l'environnement. Ils sont aussi caractérisés par des 

performances intermédiaires entre les condensateurs et les batteries, les rendent utilisables 

dans diverses applications [3].  

Malgré que les supercondensateurs soient toujours considérés comme un dispositif 

de stockage d'énergie relativement nouveau, il joue un rôle important dans la qualité de la vie 

moderne et l'expérience technologique. 
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[ΩŞƭŜŎǘronique, avec le développement des appareils portables, constitue le segment 

le plus important du marché des supercondensateurs, mais les secteurs de l'énergie et des 

transports devraient dépasser la croissance de l'électronique au cours des prochaines années. 

En fait, les supercondensateurs devraient dépasser les batteries dans les applications de 

véhicules hybrides et électriques en raison de leurs rendements aller-retour plus élevés [4]. 

Sur la base de la conception des électrodes, les recherches actuelles sur les 

condensateurs électrochimiques peuvent être classées en deux types selon le mécanisme de 

stockage : les condensateurs à double couche électrique (EDLC), les pseudocondensateurs 

[3,5]. 

¶ Condensateurs à double couche électrique (EDLC) : utilisent des électrodes 

de carbone ou ses dérivés avec une capacité électrostatique à double 

couche permettant la séparation des charges dans une double couche de Helmholtz à 

l' interface électrode/électrolyte [6,7].   

¶ Les pseudocondensateurs électrochimiques : utilisent des électrodes en oxyde 

métallique ou en polymère conducteur avec une grande quantité de pseudocapacitance 

électrochimique en plus de la capacité à double couche. L'essence de la pseudocapacitance 

est d'origine faradique, impliquant des réactions redox rapides et réversibles entre 

l'électrolyte et des matériaux électro actifs à la surface de l'électrode [6,7].  

Dans le cadre de cette thèse nous nous intéressons ŀǳȄ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜǎ 

pseudocondensateurs, et nous allons présenter dans ce qui suit des explications plus 

détaillées de ce genre de supercondensateurs. 

I.2 LES PSEUDOCONDENSATEURS ÉLECTROCHIMIQUES 

Grâce à ces caractéristiques exceptionnelles et une baisse continue des prix, les EDLC 

sont de plus en plus utilisés. Cependant, Ils souffrent toutefois d'une faible densité d'énergie. 

Pour remédier à ce problème, les mécanismes pseudocapacitifs proprés aux 

ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎ ǊŜŘƻȄ ǊŜƴŘŜƴǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ǎǘƻŎƪŜǊ Ǉƭǳǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ǉǳŜ ƭŜǎ 

supercondensateurs EDLC (une capacité 10 à 100 fois supérieure à celle des EDLC à base de 

carbone pur), avec des cycles de charge/décharge plus rapides que les technologies de 

batteries actuelles [6].  

https://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
https://en.wikipedia.org/wiki/Electrode
https://en.wikipedia.org/wiki/Electrode
https://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
https://en.wikipedia.org/wiki/Interface_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Double_layer_(interfacial)
https://en.wikipedia.org/wiki/Hermann_von_Helmholtz
https://en.wikipedia.org/wiki/Interface_(chemistry)
https://en.wikipedia.org/wiki/Metal_oxide
https://en.wikipedia.org/wiki/Metal_oxide
https://en.wikipedia.org/wiki/Metal_oxide
https://en.wikipedia.org/wiki/Conducting_polymer
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La pseudocapacitance se produit lorsque des réactions d'oxydoréduction réversibles 

(pour assurer une charge et une décharge efficaces) se produisent à la surface d'un matériau 

d'électrode ou à proximité de celui-ci et sont suffisamment rapides pour que les 

caractéristiques électrochimiques du dispositif correspondent à celles d'un condensateur à 

base de carbone, mais avec des capacités nettement supérieures [7].  

Étant donné que cette réaction d'oxydoréduction dépend fortement du potentiel de 

l'électrode, la variation de la quantité de charges résultant de cette réaction Ὠή est en 

relation avec la modification du potentiel de l'électrode Ὠὠ. La dépendance de Ὠή en 

Ὠὠ Ὠή Ⱦ Ὠὠ est appelée la pseudocapacitance créée par la réaction redox [3]. 

Il est important de reconnaître que la pseudocapacitance dans les matériaux est une propriété 

relativement nouvelle. Elle a été découverte par Conway en 1975 [9].  Le composé de 

référence qui a permis à Conway de mettre en évidence le stockage pseudocapacitif est 

l'oxyde de ruthénium [7]. Il est probablement l'exemple le plus étudié. Il a suscité un grand 

intérêt en raison de sa capacité spécifique théorique élevée ( ͯρχσπ ὊȾὫ) et de sa 

conductivité électrique élevée, mais son potentiel de commercialisation à grande échelle est 

limité en raison de son coût élevé, la rareté 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 l'identification des matériaux et des 

caractéristiques électrochimiques susceptibles de générer une densité d'énergie élevée à des 

taux de charge-décharge plus rapides sont toujours en cours.   

En général, la pseudocapacitance la plus courante provient de réactions 

d'oxydoréduction sur des matériaux à base d'oxydes métalliques et de polymères conducteurs 

qui présentent une combinaison de réactions de protonation et d'absorption dans la matrice 

polymère [3]. À ce jour, les oxydes de métaux de transition ont montré un comportement 

pseudocapacitif avec une capacité spécifique élevée. Les métaux de transition possèdent 

plusieurs états d'oxydation et c'est cette propriété qui leur confère une préférence pour une 

application capacitive [8]. 

Plusieurs exemples de pseudocapacitance élevée présentés dans le tableau. I. 1.  
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Tableau.I. 1 Performances capacitives de certains échantillons de matériaux pseudocapacitifs [7]. 

Matériau 
Plage de 

voltage (V) 
Capacitance 

(F/g) 

ὔὭὕ πȟχ ρππ σπππ 
Ὑόὕ ρȟτ συπρυππ 
ὓὲὕ  πȟω ρυπχππ 
ὊὩὕ πȟω χυ 
ὠὕ πȟψ ρχπ 

Polyaniline (PANI) πȟψ ρρυρπππ 
Poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) πȟψ φπ ςυπ 

polypyrrole (PPy) πȟψ ρυπτςπ 

I.3 CONTEXTE DE CE PROJET DE THÈSE :  

Comme nous avons déjà mentionné ci-dessus, les  supercondensateurs sont des 

systèmes de stockage électrochimiques prometteurs. Ils peuvent stocker davantage d'énergie 

que les condensateurs diélectriques et délivrer une puissance supérieure à celle des batteries. 

Cependant, la densité d'énergie relativement 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 consiste à développer de nouveaux matériaux d'électrode pour 

supercondensateurs. 

Actuellement, le développement des nouveaux matériaux  de haute 

performance pour supercondensateurs suscite une attention considérable. Ces recherches 

sont dans le but de permettre de se rapprocher 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 très énergivores telles que les véhicules électriques et 

hybrides. 

Une électrode performante doit répondre aux critères suivants [6,7] : 

ω Faible résistance électrique ; 

ω Interface stable et faible résistance de contact avec le capteur de charge ; 

ω Densité de capacité élevée (en Ὂ Ⱦ ά ) ; 

ω Stabilité chimique ; 

ω 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 polymères conducteurs.  

LES MATÉRIAUX CARBONÉS :  tels que le charbon actif, les nanotubes de carbone 

(Carbon Nanotubes, NTCs), les nanotubes de carbone à parois multiples (Multi-Walled Carbon 

Nanotubes, MWCNT), les nanotubes de carbone à paroi unique (Single-Walled Carbon 

Nanotubes , SWCNTs) et le graphène sont généralement utilisés comme électrodes pour EDLC 

car ils présentent un comportement capacitif.  

Depuis son premier isolement en ςππτ par Novoselov et Geim, le graphène devient un 

excellent candidat en tant que composé dans des matériaux nanocomposites pour de 

nombreuses applications. Récemment, il a été proposé que le graphène puisse être utilisé 

comme matériau pour les applications de supercondensateur. 

Le graphène a suscité un vif intérêt pour le stockage d'énergie électrochimique en raison 

de ses propriétés physiques et chimiques uniques, notamment [11] : 

ω Conductivité électrique supérieure au carbone graphitique ; 

ω Surface spécifique élevée - la surface spécifique théorique du graphène monocouche 

est de ςφςπ ά ȾὫ ; 

ω Un rapport surface / volume élevé, qui fournit davantage de sites actifs pour 

l'adsorption d'ions et/ou les réactions électrochimiques ; 

ω Une épaisseur ultramince qui réduit évidemment la distance de diffusion des ions ; 

ω Une flexibilité structurelle qui ouvre la voie à la construction d'électrodes flexibles ; 

ω Stabilité thermique et chimique garantissant son utilisation dans des environnements 

difficiles ; 

ω Des groupes 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 ; 

ω Une large fenêtre électrochimique essentielle pour augmenter la densité d'énergie, qui 

est proportionnelle au carré de la tension de fenêtre. 

!ǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ƭŀ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ŘŞŎŜƴƴƛŜΣ ƭΩŀǘǘŜƴǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ǇƻǊǘŞŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ł ƘŀǳǘŜ 

teneur en surface spécifique théorique à base de graphène, notamment le graphène exfolié 

électrochimiquement [11], et en particulier les préparations et les ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘǎ Ł ōŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜ 

de graphène (GO) [11,12], qui sont ensuite utilisés ƭΩoxyde de graphène (ὶὋὕ) et ὶὋὕ dopé. 
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Les matériaux à base de graphène, définis comme ayant une proportion plus élevée de 

carbones liés ίὴ que ίὴ, présentent de fortes perspectives comme électrodes. Il a été 

démontré que les électrodes construites à partir de ces matériaux ne nécessitaient ni additif 

de conductivité ni liant [12]Φ Lƭ Ŝǎǘ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘ ŘŜ ƴƻǘŜǊ ǉǳΩƛƭ ŜȄƛǎǘŜ ŘŞƧŁ ǳƴŜ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ 

ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Řƻƴǘ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ 

dépassent de loin les références commerciales existantes. 

LES POLYMÈRES CONDUCTEURS ET LES OXYDES MÉTALLIQUES : en particulier 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 manganèse ὓὲὕ  dotés 

de différentes structures cristallographiques sont considérés comme un matériau actif 

prometteur pour les supercondensateurs en raison de son faible coût, de son abondance 

naturelle, de sa sécurité environnementale et de sa capacité théorique élevée. Lee et 

Goodenough [13], ont examiné, pour la première fois en ρωωω, le comportement 

pseudocapacitif du ὓὲὕ. Le grand intérêt de ὓὲὕ  en ǘŀƴǘ ǉǳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Řŀƴǎ 

l'industrie des supercondensateurs est dû à sa capacité théorique et à sa capacité, son 

abondance naturelle, son faible coût et sa faible toxicité [14].  

Il convient de noter que la plupart des études sur l'oxyde de manganèse entant 

ǉǳΩǳƴŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊ ǎƻƴǘ ōŀǎŞ ǎǳǊ ƭŜ ὓὲὕ. Cependant, les autres variétés 

ŘΩƻȄƛŘŜǎ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ǎƻƴǘ Ƴƻƛƴǎ ŞǘǳŘƛŞŜǎ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘϥŞƭŜŎǘǊƻde actif pour les 

ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘΣ ƭΩƘŀǳǎƳŀƴƴƛǘŜ (ὓὲὕ) en raison de ses propriétés 

isolantes intrinsèques. À la température ambiante, ὓὲὕ est caractérisé par une structure 

de spinelle normale dans laquelle ὓὲ  héberge des sites octaédriques et ὓὲ  héberge des 

sites tétraédriques.  

Récemment, certaines études ont indiqué le développement des composites à base 

du graphène et le ὓὲὕ pour les dispositifs de stockage d'énergie. Raj et ses collaborateurs 

[15] ont rapporté la préparation de nanocomposites à base de nanoparticules de graphène et 

de ὓὲὕ en utilisant des ultrasons assistés à température ambiante, le matériau obtenu 

présente une capacité spécifique de σρς Ὂ Ὣ  en présence de ρ ὓ de ὔὥὛὕ.  
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Subramani et al ont déclaré que le dépôt chimique de ὓὲὕ sur de l'oxyde de graphène 

réduit à température ambiante montre une capacité spécifique de ρσρ Ὂ Ὣ  dans une 

solution de ὔὥὛὕ ρ ὓ [16].  

Xiong et ses collègues ont signalé la synthèse ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜ Ł ōŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ 

graphène réduit et le ὓὲὕŜƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ǳƴ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ł ƭΩŀƛǊ ŀǾŜŎ ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ 

ǘŜƴǎƛƻŀŎǘƛŦ ŀƴƛƻƴƛǉǳŜΦ [ΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ƻōǘŜƴǳŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǳƴŜ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǾƻƭǳƳŞǘǊƛǉǳŜ ŘŜ υςȟς ὊȾ

ὧά  avec une longue stabilité au cyclisme [17]. 

I.4 PROBLÉMATIQUE ET STRATÉGIE 

Bien que, les oxydes de manganèse 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 lacunes. On peut citer les inconvénients suivants [6,18] : 

¶ 5Ŝ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ǇǊŀǘƛǉǳŜΣ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ 

manganèse est plus faible, ces oxydes montrent seulement une capacité spécifique dΩun 

cinquième ou un sixième de sa valeur théorique cela est due à la conductivité 

électronique pauvre et la forte densité de l'oxyde de manganèse. 

¶ Le changement de structure induit par une variation de volume importante rompt la 

stabilité des matériaux d'électrode, entraînant une perte de capacité rapide pendant les 

processus de charge / décharge ; 

À cet effet, et malgré les progrès importants réalisés dans les performances 

capacitives des matériaux relativement nouveaux pour les électrodes, à base de 

ƭΩƛƴŎƻǊǇƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ὓὲὕet le graphène lors d'études récentes ; Cependant, il reste encore 

des défis à relever pour commercialiser davantage ces matériaux, notamment afin dΩŀǘǘŜƛƴdre 

de la spécificité théorique, évaluée à environ ρτππ ὊȾὫ [19]. En outre, la plupart des travaux 

ont signalé ǳƴ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ǉǳƛ ǇŜǳǘ şǘǊŜ Ƴƛǎ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ Ŝǘ ǘǊŀƴǎŦŞǊŞ ŀǳ 

processus industriel. 

À l'heure actuelle, les principaux obstacles à une adoption généralisée du 

supercondensateur proviennent de leur densité d'énergie relativement faible et de leur coût 

élevé perçu. Dans ce contexte, les travaux menés durant cette thèse sont dans le but 

ŘΩŀǘǘŀǉǳŜǊ ŎŜǎ ŘŞŦƛǎ Ŝǘ ǎǳǊƳƻƴǘŜǊ ƭŀ ƭƛƳƛǘŀǘƛƻƴ ǇǊŀǘƛǉǳŜΦ tƻǳǊ ŎŜƭŀ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ Ƴƛǎ ŀǳ Ǉƻƛƴǘ 

trois différente stratégies : 
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[ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ Ƴanganèse sur un substrat conducteur 

électrique (microfibre de carbone) par la méthode de DROP CASTING. Pour cette 

ŀǇǇǊƻŎƘŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ǇǊŞǇŀǊŞ ŘŜǎ ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ ƭΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ 

déposé sur un substrat conducteur microfibre de carbone par la méthode simple dite du 

drop casting qui présente une facilité de mise en place et un matériel peu couteux. 

[ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǎǳǊ ǳƴ ǎǳōǎǘǊŀǘ ŎƻƴŘǳŎǘŜǳǊ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ 

(microfibre de carbone) par la méthode de DROP CASTING en utilisant la méthode 

ŘΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘϥǳƴŜ ǘƛƎŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘƛǘŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǎǳƛǾƛ 

ǇŀǊ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜ ŘǊƻǇ ŎŀǎǘƛƴƎ ǇƻǳǊ ŘŞǇƻǎŜǊ ƭŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ ǎǳǊ 

le substrat conducteur de papier microfibre de carbone. 

[ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜǎ ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ŝǘ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ǎǳǊ 

un substrat conducteur électrique (microfibre de carbone) par la méthode de DROP 

CASTING 

I.5 OBJECTIF DE LA THÈSE  

Ce travail présente la recherche sur les supercondensateurs, y compris la théorie 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 thèse de recherche est de développer des supercondensateurs 

présentant simultanément une densité de puissance et une densité d'énergie élevées, à un 

ŦŀƛōƭŜ ŎƻǶǘ ŘŜ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ Ŝƴ ƳŜǘǘŀƴǘ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ǳƴ ƴƻǳǾŜŀǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ōŀǎŞ ǎǳǊ la 

combinaison des matériaux en carbone notamment le graphène et ƭΩƘŀǳǎƳŀƴƴƛǘŜ ὓὲὕ , 

avec des capacités spécifiques élevées, un prix peu élevé et une abondance naturelle.  

I.6 ORGANISATION DE LA THÈSE DE DOCTORAT 

Le premier chapitre est une introduction générale qui est dédiée à des généralités en 

relation avec le sujet de la thèse, le contexte de ce projet, la problématique et la stratégie 

ŀŘƻǇǘŞŜΣ ƭΩƻōƧŜŎǘƛŦ ŘŜ ƭŀ ǘƘŝǎŜ Ŝǘ ƭΩƻǊƎŀƴƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŀƴǳǎŎǊƛǘΦ    

Le deuxième chapitre de cette thèse présente une synthèse bibliographique qui 

ƛƴǘǊƻŘǳƛǘ Řŀƴǎ ǎŀ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ǇŀǊǘƛŜ ƭŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳΩŞƭŞƳŜƴǘ ǘǊŝǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ŀŦƛƴ ŘŜ ōƛŜƴ 
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exploiter ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ǎƻǳǊŎŜǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜǎ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎ. Nous 

présentons, également, un aperçu sur les différents dispositifs de stockage (condensateur, 

batterie et le supercondensateur). Sa deuxième partie décrit le principe de fonctionnement 

Ǝƭƻōŀƭ ŘΩǳƴ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊΣ Ǉǳƛǎ ƭŜǎ Ŏƻƴǎǘƛǘǳŀƴǘǎ ŘŜ ŎŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ǎŜǊƻƴǘ ŘŞǘŀƛƭƭŞǎΦ [Ŝǎ 

différents types de supercondensateurs existants (classés en trois catégories majeures) seront 

ŀōƻǊŘŞǎΣ Ŝƴ ƳŜǘǘŀƴǘ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘ ƭΩŀŎŎŜƴǘ ǎǳǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ 

utilisés ou en développement. Les troisième et quatrième partie seront consacrées 

respectivement à la présentation du graphène et lΩhausmannite ὓὲὕ . 

[Ŝ ǘǊƻƛǎƛŝƳŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ ǎΩintéressera aux différentes méthodes de caractérisation 

ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛǉǳŜ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŀǳ cinquième chapitre, en particulier : 

¶ La voltampérométrie cyclique (VC) 

¶ La charge/décharge galvanostatique (CDG) 

¶ [ŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ (SIE) 

¶ La microscopie électronique à balayage (MEB) 

¶ La diffraction des rayons X (DRX) 

¶ La spectroscopie infrarouge (IR) 

¶ La spectroscopie Raman   

Au quatrième chapitre la partie expérimentale sera présentée. Cette partie 

présentera les conditions expérimentales appliquées dans cette étude et définira 

ƭΩŀǇǇŀǊŜƛƭƭŀƎŜ utilisé et en décrira les principes essentiels de fonctionnement. Elle résumera, 

également, toutes les procédures utilisées dans la synthèse de graphène et les nouvelles 

électrodes élaborées à base de ὓὲὕ Ŝǘ ŘŜ ǇŀǇƛŜǊ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜΦ [ΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴ électrochimique 

du nouveau matériau élaboré ὓὊὅὋ ὓὲὕ  sera étudiée en dispositif dans un 

système symétrique à deux électrodes.   

[ΩƻōƧŜǘ ŘŜ ŎƛƴǉǳƛŝƳŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ sera la présentation des résultats des caractérisations 

ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜǎ Ŝǘ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ŘŜ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎ 

à ōŀǎŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ŝǘ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ǇŀǊ ƳŞǘƘƻŘŜ ǎƛƳǇƭŜ ŘƛǘŜ Řǳ Drop Casting qui 

présente une facilité de mise en place et un matériel peu couteux. Les caractérisations 

électrochimiques seront effectuées dans un milieu aqueux (ὔὥὛὕ) à une température 

ŀƳōƛŀƴǘŜ Ŝǘ ǎƻǳǎ ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŀǘƳƻǎǇƘŞǊƛǉǳŜΣ !Ŧƛƴ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ des électrodes 

synthétisées.  
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Les résultats des caractérisations structurales et électrochimiques de graphène 

déposé sur la microfibre en carbone en milieu aqueux seront exposés au cinquième chapitre 

ainsi que Les résultats électrochimiques de graphène déposé sur la microfibre en carbone dans 

un milieu ferrocyanure de potassium ὊὩὅὔ ὊὩὅὔ  pour valider le bon contact 

électrique entre le graphène et le substrat ὓὊὅ όǇŀǇƛŜǊ ƳƛŎǊƻŦƛōǊŜ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜύ Ŝǘ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ 

ŘŜ ƴƻǎ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŎŀǊōƻƴŞŜ ὓὊὅὋ . Nous presentrons ensuite les 

résultats des caractérisations structurales et électrochimiques de ὓὲὕ déposé sur substrat 

de ὓὊὅ ɀ Ὃ par simple méthode du drop casting et les résultats des caractérisations 

morphologiques et électrochimiques de ὓὲὕ déposé directement sur le ὓὊὅ pour former 

une électrode ὓὊὅ ɀὓὲὕ dans des conditions similaires . 

La dernière partie de notre travail sera ŎƻƴǎŀŎǊŞ Ł ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊ 

symétrique (un prototype) à partir des électrodes synthétisées dans les chapitres précédents 

en milieux aqueux ρὓ ὔὥὛὕ. 

[ΩƛƴǘŞǊşǘ ŘŜ ŎŜǎ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦǎ Ŝǎǘ ŘΩŀƳŞƭƛƻǊŜǊ ƭŜǎ ŘŜƴǎƛǘŞǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ǘƻǳǘ Ŝƴ ƳŀƛƴǘŜƴŀƴǘ 

des densités de puissance élevées. Les dispositifs symétriques principalement étudiés seront 

ŎŜǳȄ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘŜǎ ζ ƳŜƛƭƭŜǳǊǎ η ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳȄ ŀǉǳŜǳȄ 

que nous aurons validés dans les chapitres précédents. 

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

ces travaux de thèse ainsi que les perspectives envisagées. 
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II.1 {¢h/Y!D9 59 [Ω;b9wDL9 ;[9/¢wLv¦9 

 LES ÉNERGIES RENOUVELABLES, UNE PRIORITÉ EN ALGÉRIE.  

Dès le XIXe siècle, la révolution industrielle a accéléré le besoin en électricité. Au fil 

ŘŜǎ ŀƴƴŞŜǎΣ ƭŜǎ ǳǎŀƎŜǎ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ ǎŜ ƳǳƭǘƛǇƭƛŜƴǘ ƎǊŃŎŜ Ł ǎƻƴ ǳƴƛǾŜǊǎŀƭƛǘŞ Ŝǘ ǎŀ ǇƭŀǎǘƛŎƛǘŞ 

ǇƻǳǊ ŀƳŞƭƛƻǊŜǊ ƭŀ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜ ŘŜ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜΣ ƭŀ ǉǳŀƭƛǘŞ ŘŜǎ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘǎΣ ƭŜ ŎƻƴŦort des habitats 

Ŝǘ ǊŜƴŘǊŜ ǇƻǎǎƛōƭŜ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜǎ ŘŜ ƭΩƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴΦ /ŜǘǘŜ ŎƻƳǇƭŜȄƛǘŞ 

entraine des besoins énergétiques croissants en termes de puissance, d'autonomie et de 

durée de vie. 

À cet effet, les énergies renouvelables (EnR) ont progressé à un rythme sans 

précédent au cours de la dernière 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]. Ces énergies vertes proviennent de sources 

naturelles telles que la lumière du soleil, le vent, la pluie, les marées, les plantes, les algues et 

la chaleur géothermique. Ces ressources énergétiques sont renouvelables, ce qui signifie 

qu'elles sont naturellement reconstituées. En revanche, les combustibles fossiles constituent 

ǳƴŜ ǊŜǎǎƻǳǊŎŜ ƭƛƳƛǘŞŜ Řƻƴǘ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ŘŜǎ Ƴƛƭƭƛƻƴǎ ŘΩŀƴƴŞŜǎ Ŝǘ ŎƻƴǘƛƴǳŜǊŀ 

ŘŜ ŘƛƳƛƴǳŜǊ ŀǾŜŎ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ώнмϐΦ [Ŝǎ ǎƻǳǊŎŜǎ ŘϥŞƴŜǊƎƛŜǎ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜǎ ƻƴǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǳƴ 

impact beaucoup moins important sur l'environnement que les combustibles fossiles, qui 

produisent des polluants tels que les gaz à effet de serre, contribuant ainsi au changement 

climatique [20].  

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

[20] 



CHAPITRE II  ᵄ  REVUE DE LA LITTÉRATURE 

12 
 

 
[Ω!ƭƎŞǊƛŜ ŀƳƻǊŎŜ ǳƴŜ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ǾŜǊǘŜ Ŝƴ ƭŀƴœŀƴǘ ǳƴ ǇǊƻƎǊŀƳƳŜ 

ambitieux de développement des énergies renouvelables. A la faveur de ce programme, les 

énergies renouvelables se placenǘ ŀǳ ŎǆǳǊ ŘŜǎ ǇƻƭƛǘƛǉǳŜǎ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜǎ Ŝǘ ŞŎƻƴƻƳƛǉǳŜǎ 

ƳŜƴŞŜǎ ǇŀǊ ƭΩ!ƭƎŞǊƛŜ Υ ŘΩƛŎƛ ςπσπ, environ τπϷ ŘŜ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ ŘŜǎǘƛƴŞŜ Ł ƭŀ 

ŎƻƴǎƻƳƳŀǘƛƻƴ ƴŀǘƛƻƴŀƭŜ ǎŜǊŀ ŘΩƻǊƛƎƛƴŜ ǊŜƴƻǳǾŜƭŀōƭŜ όCƛƎΦ LLΦ мύ ώнлϐΦ  

 {¢h/Y!D9 59 [Ω;[9/¢wL/L¢; 

Bien évidemmenǘΣ ƭΩénergie verte présente des avantages non négligeables, 

notamment environnemeƴǘŀǳȄ Ŝǘ ŞŎƻƴƻƳƛǉǳŜǎΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ŜƭƭŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǇŀǊŦŀƛǘŜΦ aşƳŜ ǎƛ 

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 l'énergie produite et la demande 

des ŎƻƴǎƻƳƳŀǘŜǳǊǎ Ŝƴ ŀǇƭŀƴƛǎǎŀƴǘ ƭŜǎ ǇƛŎǎ Ŝǘ ƭŜǎ ŎǊŜǳȄ ŘΩŀǇǇǊƻǾƛǎƛƻƴƴŜƳŜƴǘΦ  

[ΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ Ŝǎǘ ƭŜ ǎŜŎǘŜǳǊ Řƻƴǘ ƭŀ ŘŜƳŀƴŘŜ ŘϥŞƴŜǊƎƛŜ Ǿŀ ŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŜ Ǉƭǳǎ 

rapidement au niveau mondial. Dans la course à l'efficacité, les appareils électroniques 

doivent être de plus 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 durée de vie. 5Ŝ ŎŜ ŦŀƛǘΣ ƭŀ ǉǳŜǎǘƛƻƴ Řǳ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ 

a mobilisé les scientifiques depuis déjà deux siècles et reste encore l'une des clés de 

ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ énergétiques [23]. 

II.1.2.1 CARACTÉRISTIQUES DES MOYENS DE STOCKAGE 

Les technologies de stockage d'énergie sont aujourd'hui utilisées dans de 

nombreuses applications pratiques, notamment l'électronique portable, les véhicules 

électriques hybrides et les équipements militaires. Le dispositif de stockage doit répondre aux 

besoins des applications. Ainsi, Ils existent des paramètres qui définissent ces périphériques 

de stockage et qui seront retenus comme des critères de comparaison. Les caractéristiques 

les plus pertinents sont les suivants [1 ,6] : 

II.1.2.1.1 CAPACITE DE STOCKAGE  

Elle est définie comme la quantité d'énergie disponible dans le dispositif de stockage 

à la fin du cycle de charge. La décharge est souvent incomplète et, par conséquent, la capacité 

de stockage est définie sur la base de l'énergie totale stockée, ὡ , qui est supérieure à 

l'énergie utile à un point de fonctionnement particulier, ὡ .  

https://www.happ-e.fr/actualites-electricite/univers-electricite/evolution-usages-electricite/energie-renouvelable-en-france-quelles-sont-les-aides-accordees-pour-production-delectricite-verte
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II.1.2.1.2 ÉNERGIE DISPONIBLE   

Elle est déterminée par les dimensions du système générateur-moteur utilisé dans le 

processus de conversion de l'énergie stockée. La puissance disponible est généralement 

exprimée en valeur moyenne. De plus, une valeur de crête, ὖ , est souvent utilisée pour 

représenter la puissance maximale dans les cycles de charge et de décharge. De plus, l'énergie 

fournie dans la décharge, ou profondeur de décharge, est le rapport entre l'énergie libérée et 

la quantité d'énergie pouvant être stockée. Cette valeur est généralement indiquée en 

pourcentage. 

II.1.2.1.3 TAUX DE TRANSMISSION DE PUISSANCE  

Le stockage d'énergie est un processus lent qui doit ensuite libérer rapidement de 

l'énergie à la demande. La puissance de sortie, ou décharge, peut être un facteur limitant 

appelé taux de transmission de la puissance. Ce débit détermine le temps nécessaire pour 

ŜȄǘǊŀƛǊŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎǘƻŎƪŞŜΦ [ŀ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ Řƻƛǘ şǘǊŜ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ƭƛǾǊŀƛǎƻƴ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭŜǎ 

heures de pointe, c'est-à-dire que la quantité d'énergie utilisée, si elle est significative, est 

représentative d'une conception du système non optimale ou d'une limite fondamentale de 

l'appareil de stockage. 

II.1.2.1.4 TEMPS DE DÉCHARGE 

 Il s'agit de la durée maximale de décharge en puissance, †ί ὡ ὖϳ . Cela 

dépend de la profondeur de décharge et des conditions de fonctionnement du système, à 

puissance constante ou non.  

II.1.2.1.5 EFFICACITÉ   

C'est le rapport entre l'énergie libérée et l'énergie stockée, – ὡ ὡϳ . Cette 

définition est souvent simplifiée à l'excès car elle est basée sur un seul point d'opération. Pour 

que le système de stockage soit vraiment compétitif, il doit avoir une bonne efficacité globale. 

Cela signifie que, pour un fonctionnement optimal, la chaîne de transfert de puissance doit 

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

II.1.2.1.6 DURABILITÉ (CAPACITÉ 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 conçue après chaque recharge, exprimée en nombre maximum de cycles 

ὔ (un cycle correspond à une charge et à une décharge). 
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II.1.2.2 TECHNOLOGIES DE STOCKAGE D'ÉNERGIE POUR APPLICATIONS ÉLECTRIQUES 

II.1.2.2.1 MÉCANISMES DU STOCKAGE 

Des efforts importants ont été déployés pour comprendre en profondeur et de 

ƳŀƴƛŝǊŜ ŜȄƘŀǳǎǘƛǾŜ ƭŜǎ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŀŦƛƴ ŘŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜǊ ŘŜǎ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦǎ ŘŜ 

stockage polyvalents et d'améliorer leurs performances. En général les systèmes de stockage 

reposent sur deux modes de stockage des charges [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 à la base des distinctions 

ŜȄƛǎǘŀƴǘŜǎ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ώоΣ сϐΦ 

a) Processus non-faradique 

Dans un processus non-ŦŀǊŀŘƛǉǳŜ ƭΩŀŎŎǳƳǳƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜ Ŝǎǘ ŀŎŎƻƳǇƭƛŜ ŘŜ Ŧŀœƻƴ 

électrostatique par la présence de charges positives et négatiǾŜǎ ǉǳƛ ƴΩƛƳǇƭƛǉǳŜ Ǉŀǎ ǳƴŜ 

ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ƴŀƛǎ ǳƴ ǊŞŀǊǊŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜǎ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ŘΩŀŘǎƻǊǇǘƛƻƴ 

ŘΩƛƻƴǎ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ Ŝƴ ǉǳŜǎǘƛƻƴΦ [Ŝ Ŧŀƛǘ ǉǳΩƛƭ ǎƻƛǘ ǳƴ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜ ŘŜ ǎǳǊŦŀŎŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭΩŀōǎŜƴŎŜ 

de réactions chimiques lui confère deux caractéristiques : rapidité et réversibilité. 

b) Processus faradique 

Dans un processus faradique, le processus de stockage de charge est accompli par le 

ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ ǉǳƛ ǇǊƻŘǳƛǘ ǳƴ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŞƭŜŎǘǊƻ-

actif (ex : oxyde métallique) en suivant la loi de Faraday. Les processus faradiques impliquent 

ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƻȄȅŘƻκǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ǊŞǾŜǊǎƛōƭŜǎ ŀǳ ŎǆǳǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŀŎǘƛǾŜ όŞƭŜŎǘǊƻŘŜύ ŎŜ 

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 

ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛŦǎ ƻǳ ŘŜ ƳŀǎǎŜ Řŀƴǎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ 

électrode/électrolyte où le transport le plus lent déterminera la vitesse de flux de courant ; 

ŘƻƴŎ ǳƴŜ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ƭƛƳƛǘŞŜΦ 9ƴ ǇƭǳǎΣ ƭŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ƛƴǘŜǊǾŜƴŀƴǘŜǎ 

subissent une transformation lors du cyclage ce qui les mettent plus à risque de subir des 

ŘŞƎǊŀŘŀǘƛƻƴǎ Ŝǘ ŘΩŀǾƻƛǊ ǳƴŜ ŘǳǊŞŜ ŘŜ ǾƛŜ ƭƛƳƛǘŞŜΦ 

L'efficacité de ces deux modes de stockage de l'énergie électrique, qui sont 

généralement des processus plus réversibles, est généralement bien supérieure à celle des 

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

thermodynamiques.  
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II.1.2.2.2 ÉLÉMENTS DE STOCKAGE 

[Ŝǎ ƳƻȅŜƴǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŜǊ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǎƻƴǘ ŘƛǾŜǊǎ Ŝǘ ǾŀǊƛŞǎ Ŝǘ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ 

classés dans différentes catégories en fonction de leurs performances (capacité de stockage, 

ŞƴŜǊƎƛŜκǇǳƛǎǎŀƴŎŜΣ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ Χύ Ŝǘ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛstiques. 

hƴ ǊŜŎŜƴǎŜ ŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ ǘǊƻƛǎ ƎǊŀƴŘǎ ǘȅǇŜǎ ŘŜ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘŜ ǎǘƻŎƪŜǊ 

ǊŞǾŜǊǎƛōƭŜƳŜƴǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ Υ ƭŜǎ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎ ŘƛŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜǎΣ ƭŜǎ ōŀǘǘŜǊƛŜǎ Ŝǘ ƭŜǎ 

supercondensateurs (qui sont situés ǘŜŎƘƴƛǉǳŜƳŜƴǘ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŘŜǳȄ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩŞƴergie et de 

puissance) [25]. 

a) La batterie :  

Depuis la création de la pile Volta en 1801 par Alessandro Volta et le premier 

accumulateur au plomb en 1859 mis au point par Gaston Planté, ŘΩŞƴƻǊƳŜǎ ǇǊƻƎǊŝǎ ƻƴǘ ŞǘŞ 

réalisés dans le domaine des batteries [26, 27]. 

 

Fig.II. 2 Schéma d'une pile de Volta Cuivre-Zinc 

!ǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ǘǊƻǳǾŜǊ ƭŜǎ ōŀǘǘŜǊƛŜǎ Řŀƴǎ ǇǊŜǎǉǳŜ ǘƻǳǎ ƭŜǎ ǾŞƘƛŎǳƭŜǎ Ł ƳƻǘŜǳǊ 

όŀǳǘƻƳƻōƛƭŜǎΣ ōŀǘŜŀǳȄΣ ŀǾƛƻƴǎύΣ ǘƻǳǎ ƭŜǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩŞǉǳƛǇŜƳŜƴǘǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜǎ ǇƻǊǘŀōƭŜǎ 

(téléphones portables, ordinateurs, radios portables), les bâtiments (comme alimentations de 

secours), les outils sans fil, les lampes de poche, détecteurs de fumée, stimulateurs 

cardiaques, instruments biomédicaux, montres-bracelets, appareils auditifs, etc. [27,28]. 

La batterie est un dispositif électrochimique capable de stocker de l'énergie 

ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘϥŞƴŜǊƎƛŜ ƎǊŃŎŜ Ł ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩƻȄȅŘƻ-réduction. Chaque réaction 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Alessandro_Volta
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d'oxydation et de réduction est associée au potentiel de cellule standard Ὁ , qui peut être 

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

 Ὁ
ЎὋ

ᾀὊ
 (II.1) 

Où, ЎὋ Ŝǎǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƭƛōǊŜ ǎǘŀndard de Gibbs, ᾀ Ŝǎǘ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ŞŎƘŀƴƎŞǎ 

et Ὂ est le constant de faraday. 

Les batteries sont composées de plus d'une cellule électrochimique. La cellule 

électrochimique est l'unité de base à partir de laquelle les batteries sont construites. Une 

cellule contient une électrode positive (cathode) où se déroule la réduction des métaux, une 

ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ƴŞƎŀǘƛǾŜ όŀƴƻŘŜύ ǇƻǳǊ ƭΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄΣ ŎŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǎƻƴǘ ƛƳǇǊŞƎƴŞŜǎ ǇŀǊ 

un électrolyte conducteur pour permettre la circulation des ions [27]. Le séparateur sert à 

éviter au maximum les courts-circuits dans la batterie. Les cellules peuvent être connectées 

électriquement les unes aux autres pour former l'ensemble appelé batterie (Fig. II. 3) [29]. 

 

Fig.II. 3 Schéma général d'une batterie. 

On peut aussi distinguer deux familles des batteries : primaires (non rechargeables) 

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

V Batteries primaires 

Dans les batteries primaires, les réactions des électrodes ne sont pas réversibles, 

c'est-à-dire que l'application de l'énergie externe ne reconstruira pas les électrodes, par 

conséquent, les cellules ne sont pas rechargeables. Après la décharge, ils sont jetés. Les 

batteries primaires sont pratiques pour les applications qui consomment de l'énergie 
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occasionnellement, mais elles peuvent coûter cher lorsqu'elles sont utilisées continuellement. 

Le prix est un autre problème lorsque les packs sont remplacés après chaque mission, quelle 

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

Certaines des principales batteries primaires sont [26,30] : 

Á Batterie Zinc - Carbone : Elles ont un voltage nominal de ρȟυ ὠ par cellule. Leur avantage 

Ŝǎǘ ǉǳΩŜƭƭŜǎ ǎƻƴǘ ōƻƴ ƳŀǊŎƘŞ Ƴŀƛǎ ŜƭƭŜs ont tendance à perdre environ ρυϷ de leur 

capacité par année. 

Á .ŀǘǘŜǊƛŜǎ Ł ƭΩŀƭŎŀƭƛƴŜ Ŝǘ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ : Elles ont un voltage nominal de ρȟυ ὠ par cellule. Elles 

sont considérablement plus chères que les batteries carbone/zinc, mais elles ont σ fois la 

capacité de celles-là et perdent normalement seulement environ χϷ de leur capacité par 

année. 

Á Batteries au lithium : Elles sont très populaires en raison de leur haute voltage nominal (σ ὠ) et 

de leur densité d'énergie élevée, elles perdent en général moins de ςϷ de leur capacité par année. 

Ces batteries au lithium utilisent une feuille de lithium comme anode, différents matériaux actifs 

de cathode tels que ὅόὕ, ὅόὛ, ὅὊ, ὓὲὕ, etc. avec des électrolytes organiques conducteurs d'ions 

lithium. 

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

ὅὊ et ὓὲὕ [26].  

Le tableau. II. 1 résume les différents types de batteries primaires et leurs 

caractéristiques [29]. 

Tableau.II. 1 Diverses batteries primaires et leurs caractéristiques 

Système Cathode Anode 

Voltage 

nominale 

(V) 

Energie 

spécifiques 

(Wh/kg) 

Densité 

ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ 

(Wh/l) 

Zinc - Carbon ὓὲὕ ὤὲ 1,55 65 100 

Alcaline et manganèse ὓὲὕ ὤὲ 1,50 95 220 

Lithium manganèse dioxide ὓὲὕ ὒὭ 3,60 200 400 

 
V Batteries secondaires 

Pour les batteries secondaires, les réactions des électrodes sont réversibles et les 

batteries peuvent donc être rechargeables. Ainsi, les batteries rechargeables servent de 

ǎƻǳǊŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ŘŜ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ώолΣомΣопϐΦ  
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Plusieurs 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 à 

toutes les applications. Les plus importantes sont brièvement décrites dans cette section. 

Á [Ŝǎ ōŀǘǘŜǊƛŜǎ ŘΩŀŎƛŘŜκǇƭƻƳō : Elles sont le type le plus ancien (inventées en ρψυω) et 

connues parmi les batteries rechargeables disponibles [26,31]. La technologie des batteries 

plomb-ŀŎƛŘŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŎƻƳǇƭƛǉǳŞŜ Ŝǘ ƭŜǎ ŎƻǶǘǎ ŘŜ ŦŀōǊƛŎŀǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ōŀǎ (les cellules 

ŘΩŀŎƛŘŜκǇƭƻƳō ǎƻƴǘ ŦŀƛǘŜǎ ŘΩǳƴŜ ǎŞǊƛŜ ŘŜ ǇƭŀǉǳŜǎ Ŝƴ ǇƭƻƳō ƛƳƳŜǊƎŞŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŀŎƛŘŜ 

sulfurique) ; toutefois, ces batteries sont lentes à charger, ne peuvent pas être 

complètement déchargées et ont un nombre limité de cycles de charge / décharge, en 

raison de leur faible rapport poids / énergie et de leur faible rapport énergie / volume. Le 

plomb et l'acide sulfurique utilisés sont également très toxiques et génèrent des risques 

environnementaux, ce qui peut être particulièrement ironique lorsqu'ils sont utilisés pour 

accompagner des sources d'énergie propres telles que les systèmes photovoltaïques 

[27,30]. 

Á Les batteries au nickel cadmium : Ils sont composés d'une électrode positive avec de 

l'oxyhydroxyde de nickel comme matériau actif et d'une électrode négative composée de 

cadmium métallique. Ceux-ci sont séparés par un diviseur en nylon. L'électrolyte, qui ne 

subit aucun changement significatif au cours du fonctionnement, est de l'hydroxyde de 

potassium aqueux [31]. Pendant la décharge, l'oxyhydroxyde de nickel se combine avec de 

l'eau et produit de l'hydroxyde de nickel et un ion hydroxyde. L'hydroxyde de cadmium est 

produit à l'électrode négative. Pour charger la batterie, le processus peut être inversé. 

Cependant, pendant la charge, de l'oxygène peut être produit à l'électrode positive et de 

l'hydrogène peut être produit à l'électrode négative. En conséquence, une certaine 

ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŜŀǳ Ŝǘ ŘΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ŘΩŜŀǳ ǎƻƴǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎΣ Ƴŀƛǎ ōŜŀǳŎƻǳǇ Ƴƻƛƴǎ ǉǳŜ ŎŜƭƭŜǎ 

requises pour une batterie plomb-acide. Il existe deux types des batteries nickel-cadmium, 

la batterie scellée et la batterie ventilée [30,31]. Récemment, les piles au nickel-cadmium 

ǎƻƴǘ ŘŜǾŜƴǳŜǎ ǇƻǇǳƭŀƛǊŜǎ ŎƻƳƳŜ ǳƴ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎƻƭŀƛǊŜ ŎŀǊ ŜƭƭŜǎ 

peuvent supporter des températures élevées [31]. 

Á Les batteries lithium-ion :  Les batteries lithium-ion ont pénétré de manière significative 

sur les marchés de l'électronique portable et sont en train de passer à des applications pour 

véhicules hybrides et électriques. Il existe trois types de batteries lithium-ion à usage 

commercial, telles que le cobalt, le manganèse et le phosphate. Lorsque les batteries lithium-ion 
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sont utilisées pour des applications à grande échelle, elles servent à la régulation et à la gestion de 

ƭΩŞƴŜǊƎie et sont utilisées pendant quelques minutes de fonctionnement. Elles offrent au moins 

deux fois la capacité des batteries au nickel métal-hybride [32]. 

Lƭ Ŝǎǘ Ł ƴƻǘŜǊ ǉǳΩƛƭǎ ŜȄƛǎǘŜƴǘ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘȅǇŜǎ ŘŜ ōŀǘǘŜǊƛŜǎ ǉǳϥƛƭ ǎŜǊŀƛǘ ƛƳǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ƭŜǎ ŎƛǘŜǊ Ŝƴ 

détail dans ce rapport, des exemples sont les batteries zinc-brome, les batteries redox 

vanadium, les batteries sodium-soufre et les batteries à flux. 

Les différents types de batteries primaires et leurs caractéristiques sont présentés 

dans le tableau. II. 2 [29] :  

Tableau.II. 2 Diverses batteries secondaires et leurs caractéristiques. 

Système Cathode Anode 

Voltage 

nominale 

(V) 

Energie 

spécifiques 

(Wh/kg) 

Densité 

ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ 

(Wh/l) 

Acide/plomb  ὖὦὕ ὖὦ ς συ ψπ 

╝░ ╒▀ ὔὭὕὕὌ ὅὨ ρȟς υπ ρππ 

Lithium-ion  ὒὭὅέὕ ὒὭ σȟχ ρφυ τςπ 

b) Le condensateur  

Le premier condensateur fut réalisé par le hollandais Pieter van Musschenbroek 

(ρφως ɀ ρχφρ) qui en découvrit les propriétés presque par hasard en même temps que 

ƭΩŀƭƭŜƳŀƴŘ Georg von Kleist (ρχππ ɀ ρχτψύΣ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ǎŜǎ ŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜǎ ǎǳǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ ώтΣорϐΦ 

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

ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Ŝǘ ƭŜǳǊ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ŦŀƛōƭŜΦ [ŀ CƛƎΦ LLΦ п présente la 

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

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

 
Fig.II. 4 Structure de base du condensateur 
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V Grandeurs caractéristiques 

Les condensateurs se caractérisent par de nombreuses grandeurs physiques qui 

ŘŞŦƛƴƛǎǎŜƴǘ Ŝǘ ƭƛƳƛǘŜƴǘ ǎŜǎ ŘƻƳŀƛƴŜǎ ŘΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴΦ tŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜ ώосϐ Υ  

Á La capacité électrique : 

Elle se détermine essentiellement en fonction de la géométrie des armatures et de la 

nature du ou des isolants ; sa valeur est souvent : 

 ὅ& ‐ὛὨϳ  (II.2) 

Où, S est la surface des armatures en regard (en mètre carré : ά ), d est la distance entre les 

armatures (en mètre : m), et ‐ la permittivité du diélectrique (en Farad/Mètre : Ὂά ).  

Á [ΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎǘƻŎƪŞŜ : qui est qui est donnée par : 

 ὡ * ὅὟ ςϳ  (II.3) 

Avec Ὗ est la tension aux bornes du condensateur. 

V Charge et décharge du condensateur  

Lorsqu'un condensateur est connecté à un circuit avec une source de courant 

continu, une charge positive s'accumule rapidement sur une plaque, tandis qu'une charge 

négative correspondante s'accumule sur l'autre plaque, et une différence de potentiel due à 

cette charge est établie entre les deux plaques Fig. II. 5. La charge réelle ὗ(Coulombs) sur les 

plaques du condensateur peut être calculée comme suit [27,37] : 

 1 # 5 (II.4) 

Où :   ὅ est la capacité, en Farads (Ὂ) et  Ὗ est la tension, en Volts (ὠ) 

La décharge du condensateur peut facilement être observée. Il suffit de retirer le 

ŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊ Ŝǘ ŘŜ ƭŜ ōǊŀƴŎƘŜǊ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ ŀǳȄ ōƻǊƴŜǎ ŘΩǳƴŜ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ ώотϐΦ 

 

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

Les performances électriques des condensateurs dépendent de la nature du 

diélectrique et de la structure électrode-isolant-électrode. Ces considérations permettent de 

les classer en trois grandes familles [3, 38] : 

Á Les condensateurs céramiques : 

Ils sont des composants très répandus dans les appareils et dans tous les domaines. 

Ils sont constitués de couches alternées de métal et de céramique, le matériau céramique 

Ƨƻǳŀƴǘ ƭŜ ǊƾƭŜ ŘŜ ŘƛŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜΦ /ƻƴǾŜƴǘƛƻƴƴŜƭƭŜƳŜƴǘΣ ƭΩŀǊƎŜƴǘ-Palladium (ὃὫ ὖὨ) est utilisé 

comme matériau d'électrode et le titanate de baryum (ὄὥὝὭὕ) est utilisé comme céramique 

diélectrique. Les autres matériaux céramiques identifiés et utilisés sont ὅὥὤὶὕ, ὓὫὝὭὕ, 

ὛὶὝὭὕ etc. [3,38]. 

Á Les condensateurs à film (condensateurs en plastique) : 

Ils sont les types de condensateurs les plus couramment disponibles, constitués d'une famille 

relativement grande de condensateurs, la différence étant dans les propriétés des 

diélectriques utilisés, tels que le polyester (Mylar), le polystyrène, le polypropylène, le 

polycarbonate, le papier métallisé, le téflon, etc. Les condensateurs à film sont disponibles 

dans des capacités allant de υ ὴὊ Ł ρππ ʈὊ. On atteint aujourd'hui, avec le polypropylène 

aluminisé environ πȟσ ὡὬȾὰὭὸὶὩ [3]. 

Á Les condensateurs électrolytiques : 

Ils sont les types de condensateurs qui utilisent un électrolyte (un électrolyte est une 

substance contenant des ions mobiles) [3]. Un électrolyte est un liquide ou un gel contenant 

une concentration élevée d'ions. Presque tous les condensateurs électrolytiques sont 

polarisés, ce qui signifie que la tension sur la borne positive doit toujours être supérieure à la 

tension sur la borne négative [3]. De nombreux chercheurs tentent d'améliorer les 

performances de ces condensateurs électrolytiques en modifiant l'électrode ou l'électrolyte.  

La technologie électrolytique est limitée en tension (φππ ὠ), en énergie unitaire (φππ ὐ) ainsi 

qu'en puissance de décharge (ρπ άὃȾʈὊ à τπЈὅ), l'énergie volumique maximale vaut environ 

φππ ὐȾὰὭὸὶὩ. 
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c) LE SUPERCONDENSATEUR 

Il est important de garder à l'esprit les différences fondamentales entre les 

condensateurs et les batteries, tant dans leurs matériaux / structures que dans les différents 

mécanismes physico-chimiques impliqués dans leur fonctionnement, ce qui affecte les 

ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ Ŝǘ ŘŜ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ ώс ,27,42]. 

Depuis ρωυπ, les chercheurs ont développé des condensateurs avec des électrodes 

en charbon actif afin de remplir le fossé entre les batteries et le condensateur conventionnel 

en permettant d'obtenir des densités de puissance ( ͯρπ ςπ ὯὡȢὯὫ ) et d'énergie 

(  ͯυ ὡὬȢὯὫ ) positionnées de façon intermédiaire entre ces deux technologies [3,6,42]. 

V Structure de basŜ ŘΩǳƴ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊ 

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 (Fig. II. 6) [6,7]. 

[ƻǊǎǉǳŜ ƭΩƻƴ ŀǇǇƭƛǉǳŜ ǳƴŜ ǘŜƴǎƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ŘŜǳȄ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ƛƳƳŜǊƎŞŜǎ Řŀƴǎ ǳƴŜ 

ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘƛǉǳŜΣ ǳƴŜ ŘƻǳōƭŜ ŎƻǳŎƘŜ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǎŜ ŦƻǊƳŜ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ǎŞǇŀǊŀƴǘ ƭŜǎ ŘŜǳȄ 

corps [5]. 

 

Fig.II. 6 {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘΩǳƴ ǎǳǇŜrcondensateur (EDLC). 

V Types des supercondensateurs  

Dans cette section, nous allons présenter brièvement les différents types des 

supercondensateurs. La structure, le mécanisme et les performances des types des 

supercondensateurs sont décrits en détail subséquemment dans le prochain chapitre. 
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Les variations dans le mécanisme de stockage conduisent à trois classifications 

différentes pour les supercondensateurs [3,6,7] : 

Il convient aussi de noter que le choix du matériau de l'électrode revêt une importance 

primordiale dans les supercondensateurs, car il en détermine les propriétés électriques. Il 

ŜȄƛǎǘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎΣ ŜƭƭŜǎ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ώтΣнтΣпоϐ : 

¶ Les matériaux au carbone : Depuis le début de la fabrication des supercondensateurs, 

ils ont été utilisés en raison de leur grande surface.  

¶ Les oxydes de métaux : qui 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 à haute énergie et de puissance. 

¶ Les polymères conducteurs : Dans ce cas, le procédé de réduction-oxydation est utilisé 

pour stocker et libérer une charge. 

d) COMPARAISON DES DISPOSITIFS DE STOCKAGE D'ÉNERGIE 

Comme le montre la Fig. II. 7, le diagramme de Ragone est un graphique standard 

permettant de comparer les performances de stockage d'énergie de divers dispositifs telles 

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

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

Les valeurs de densité d'énergie (en ὡὬ Ⱦ ὯὫ) sont tracées en fonction de la densité 

de puissance (en ὡ Ⱦ ὯὫ). Il peut être complété par des lignes transversales (en secondes par 

exemple) qui indiquent le temps nécessaire à la charge ou la décharge des systèmes de 

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

graphique montre que, les 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 à puissance de pointe, telles que le freinage par récupération, 

ƭΩŀŎŎŞƭŞǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǾŞƘƛŎǳƭŜǎ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜǎ Ŝǘ ƭΩŀƭƛƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ǎŀƴǎ ŎƻǳǇǳǊŜ ώсϐΦ 

Le tableau. II. 3 indique les performances détaillées pour les différents dispositifs [3]. 

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

 Condensateur Supercondensateur Batteries 

Energie spécifique 

(╦▐Ȣ▓▌ ) 
 π ȟρ ρ Û ρπ ςπ Û ρππ 

Puissance spécifique 

(▓╦Ȣ▓▌ ) 
ρ Û ρππ π ȟυ Û ρπ π ȟπυ Û πȟς 

Durée de vie (cycles)  ρπ  ρπ υππ Û ςπππ 

Durée de charge ρπ Û ρπsecondes ρ Û σπ secondes πȟσ Û σ heures 

Durée de décharge ρπ Û ρπ secondes ρ Û σπ secondes ρ Û υ heures 

II.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 celles des batteries 

όŜƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜύ Ŝǘ ŎŜƭƭŜǎ ŘŜǎ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜǎ όŜƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘŜ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜύΣ ŎŜ ǉǳƛ 

rend ces dispositifs avec encore un large avenir devant eux.  

L'objet de cette partie est de présenter en détails la technologie supercondensateur. 

Nous exposerons alors : 

 CONTEXTE HISTORIQUE 

Comme indiqué à la partie précédente de ce chapitre, les condensateurs 

électrostatiques et électrolytiques sont considérés comme des condensateurs de première et 

de deuxième génération. Ces premiers condensateurs ont été développés pour être utilisés 

Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳΩŞƭŞƳŜƴǘǎ ŘŜ ŎƛǊŎǳƛǘ ǇǊƛƳŀƛǊŜǎ ǇƻǳǊ ŎƻƴǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ŎƘŀǊƎŜǎ ŘŜ ŎƻǳǊŀƴǘ Ŏƻƴǘƛƴǳ ŀǳ 

microfarad ou pour filtrer les fréquences des circuits de courant alternatif [3]. Avec l'évolution 
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rapide des matériaux, la troisième génération appelée supercondensateur a été inventée 

[3,6]. 

!ƭƻǊǎ ǉǳŜ ƭΩƛŘŞŜ ǉǳŜ ŘŜǎ ŎƘŀǊƎŜǎ ǇƻǳǾŀƛŜƴǘ ǎΩŀŎŎǳƳǳƭŜǊ ǎǳǊ ƭŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎ Şǘŀƛǘ ŎƻƴƴǳŜ 

ŘŜǇǳƛǎ ƭΩŀƴǘƛǉǳƛǘŞ όƭŜ Ƴƻǘ ƎǊŜŎ ŘŞǎƛƎƴŀƴǘ ƭΩŀƳōǊŜ Ł ŞƭŜŎǘǊƻƴ ǊŜƳƻƴǘŜ Ł ƭΩŞǇƻǉǳŜ ƎǊŜŎǉǳŜύΣ ƭŜ 

premier brevet pour un condensateur électrochimƛǉǳŜ ƴΩŀ ŞǘŞ ŘŞǇƻǎŞ ǉǳΩŜƴ ρωυχ par 

General Electric [7,46]. Ce condensateur était constitué d'électrodes de carbone poreuses 

ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŜ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ŘŜ ŎŀǇŀŎƛǘŞ Ł ŘƻǳōƭŜ ŎƻǳŎƘŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ŎƘŀǊƎŜΦ !ǾŜŎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ 

modifications, le premier supercondensateur pratique a été mis au point par SOHIO (Standard 

Oil of Ohio) en utilisant une pâte de carbone trempée dans un électrolyte comme décrit dans 

un brevet de ρωχπ. En ρωχψ, NEC (Nippon Electric Company) a finalement introduit (sous 

licence de SOHIO) les premiers condensateurs sous le nom de « supercondensateur » et son 

application a été utilisée pour fournir une alimentation de secours permettant de conserver 

la mémoire de l'ordinateur [7]. La croissance rapide de l'électronique mobile et des véhicules 

à énergies alternatives a créé un besoin en dispositifs de stockage d'énergie électrochimiques 

avancés avec des capacités de puissance élevées. Ce besoin a conduit à une recherche et à un 

développement substantiel de supercondensateurs. Au début des années ωπ, le département 

ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘŜǎ ;ǘŀǘǎ-Unis (Department of Energy : 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. Depuis lors, Les supercondensateurs ont 

évolué à 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 coûts [6].  

Des grands efforts ont été consacrés à 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 

pseudocondensateurs, dans 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 à 

l'interface entre l'électrode et l'électrolyte via des mécanismes d'adsorption, d'intercalation 

ou de réduction-oxydation (redox) [3].  De cette manière, la capacité de l'électrode et la 

densité d'énergie peuvent être augmentées de manière significative. 
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Le tableau. II. 4 présente une liste actualisée des fabricants des supercondensateurs 

ŘΩŞŎƘŜƭƭŜ ŘŜǎ ǎŜǊǾƛŎŜǎ ǇǳōƭƛŎǎ ώптϐΦ 

Tableau.II. 4 Fabricants actuels des supercondensateurs pour applications à grande échelle. 

Société 
Nom de 
dispositif 

Pays 
Plage de tension 

(╥) 
Capacitance (╕) 

AVX Bestcap USA σȟυ ρς πȟπςςπȟυφ 

Cap XX Super Capacitor Australie ςȟςυτȟυ πȟπωςȟψ 

COPPER Pwoer stor USA ςȟυ υ πȟτχυπ 

ELNA Dyna cap USA ςȟυ φȟψ πȟπσσρππ 

ESMA 
Capacitor 
modules 

Russie ρς υς ρππψπππ 

EPCOS Ultra-capacitor USA ςȟσ ςȟυ υ υπππ 

Evans Capattery  USA υȟυ ρρ πȟπρρȟυ 

Kold Ban Kapower  USA ρς ρπππ 

Maxwell boostcap USA ςȟυ ρȟφ ςφππ 

NEC supercapacitor Japan σȟυ ρς πȟπρφȟυ 

Nesscap EDLC 
Corée 
du Sud 

ςȟχ ρπ υπππ 

Panasonic Gold capacitor Japan ςȟσ υȟυ πȟρ ςπππ 

 

 CONSTRUCTION D'UN SUPERCONDENSATEUR CLASSIQUE 

Le supercondensateur peut être considéré comme deux électrodes poreuses 

déposées sur une feuille métallique (collecteurs de courant), avec un séparateur intercalé, le 

tout étant imprégné par un électrolyte organique ou aqueux (Fig. II. 8). Le séparateur est une 

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

résistance électronique [6,27]. 

 
Fig.II. 8 /ƻƴǎǘƛǘǳǘƛƻƴ ŘŜ ōŀǎŜ ŘΩǳƴ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊ 
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II.2.2.1 LE COLLECTEUR DE COURANT 

Les collecteurs de courant assurent la collecte des électrons. Ils sont le lien entre 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ŝǘ ƭŜ ŎƛǊŎǳƛǘ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ŜȄǘŜǊƴŜΦ [Ŝ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŎƘƻƛǎƛ ǇƻǳǊ ƭes construire doit être un 

bon conducteur électronique afin de minimiser la résistance interne du supercondensateur. 

[ΩŀƭǳƳƛƴƛǳƳ Ŝǎǘ ǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŎƻǳǊŀƳƳŜƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞ ŎƻƳƳŜ ŎƻƭƭŜŎǘŜǳǊ ŘŜ ŎƻǳǊŀƴǘΦ /Ŝ ŘŜǊƴƛŜǊ Ŝǎǘ 

choisi pour sa conductivité électronique élevée, sa stabilité de surface ainsi que sa faible 

masse volumique [27]. 

II.2.2.2 LE SÉPARATEUR 

Le séparateur est un isolant électronique afin d'éviter les courts-circuits et poreux 

afin de faciliter le transfert ionique de l'électrolyte vers les électrodes. Il doit être aussi le plus 

fin possible pour diminuer la résistance série du système. Les membranes les plus utilisées 

ǎƻƴǘ ŘŜǎ ǎŞǇŀǊŀǘŜǳǊǎ ŦƻǊƳŞǎ ŘΩǳƴŜ ƳƻƴƻŎƻǳŎƘŜ ŘŜ ǇƻƭȅŞǘƘȅƭŝƴŜΣ ŘŜ ǇƻƭȅǇǊƻǇȅƭŝƴŜ ƻǳ ŜƴŎƻǊŜ 

de triples couches polypropylène/polyéthylène/polypropylène [27]. 

II.2.2.3 [Ω;[9/¢wh59{ 

Le stockage de charges à double couche est un processus de surface et les 

caractéristiques de surface de l'électrode influencent grandement la capacité de 

supercondensateurs. Alors, la sélection des matériaux joue un rôle important dans la 

détermination des propriétés électriques d'un supercondensateur. Il existe trois catégories 

principales pour les matériaux d'électrode de supercondensateur que nous allons présenter 

ultérieurement dans ce chapitre. Ceux-ci sont ; (i) à base de carbone avec une surface 

spécifique élevée, par exemple le charbon actif, le nanotube de carbone et le graphène, (ii) 

des oxydes de métaux de transition tels que Ὑόὕ, ὓὲὕ , ὔὭὕ, ὅέὕ, Ὅὶὕ, Ὓὲὕ, ὠὕ et 

ὓέὕ, et (iii) des matériaux polymères conducteurs par exemple le polypyrrole, la polyaniline 

et le polythiophène [46]. 

Une électrode performante doit répondre aux critères suivants [5,13 ,49] : 

II.2.2.4 [Ω;[9/¢wh[¸¢9 

L'électrolyte, qui réside entre les deux électrodes et le séparateur, est également l'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 à la conductivité, la concentration, 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 

que le choix du matériau pour les électrodes. 

Les électrolytes liquides conventionnels utilisés dans un supercondensateur peuvent 

être classés en trois types [27] : 

V Les électrolytes organiques :  

Elles sont les plus utilisés dans les supercondensateurs commerciaux en raison de la 

tension de dissociation élevée. Les supercondensateurs qui utilisent des électrolytes 

organiques peuvent atteindre des valeurs de tension normales de ςὠ à ςȟυὠ. Néanmoins, la 

plupart des électrolytes organiques présentent comme inconvénients la résistance électrique 

élevée ce qui limite la densité de puissance. Parmi les électrolytes organiques, l'acétonitrile et 

le carbonate de propylène (PC), le tétrafluoroborate de triéthylméthylammonium (TEMABF4) 

sont les solvants les plus couramment utilisés. 

V Les électrolytes aqueux :  

 Tels que ὌὛὕ, ὑὕὌ, ὑὅὰ et ὔὥὛὕ, présentent comme avantages : une faible 

résistance et des fortes concentrations ioniques par rapport aux électrolytes organiques. Elles 

ont des tensions de rupture autour de ρὠ mais ont une conductivité supérieure à celle des 

électrolytes organiques. 

V Les liquides ioniques :  

Ils 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 fenêtre électrochimique large et une stabilité thermique élevée. G. Yushin [5]. a rapporté 

qu'un EDLC symétrique préparé par un électrolyte liquide ionique EMImBF4 présentait une 

capacité spécifique élevée de σππ ὊȾὫ à la fenêtre de tension de ςȟς ὠ. 

En général, les exigences pour un électrolyte idéal sont les suivantes :  

1. Une large fenêtre de potentiel ;  

2. Une conductivité ionique élevée ;  

3. Une stabilité chimique et électrochimique élevée ;  

4. Une large plage de températures de fonctionnement ; 

5. wŜǎǇŜŎǘǳŜǳȄ ŘŜ ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘ Τ  

 CATÉGORIES DES SUPERCONDENSATEURS 

Les bases des supercondensateurs ont été examinées et discutées par de 

nombreuses revues. Le supercondensateur est un terme général désignant différents types 
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de condensateurs électrochimiques. Alors, Il est extrêmement important d'utiliser la bonne 

terminologie pour distinguer les différents types. Comme indiqué brièvement au-dessus, une 

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 

ǇƻǳǊ ƭŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ Ŝǘ ǎǳǊ ƭŜ ƳƻŘŜ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŀǳ ǎein de ces matériaux (Fig. II. 9) 

[47].  

 

 

Fig.II. 9 Les différents types des supercondensateurs [47]  

II.2.3.1 SUPERCONDENSATEURS EDLC- MATÉRIAUX CARBONÉS POREUX : 

Les supercondensateurs EDLCs ont été décrit pour la première fois par Rightmire [3]. 

Ils sont la première 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 l'influence électrostatique de la tension appliquée. Il se crée ainsi aux 

interfaces une zone de charge d'espace, appelée double couche électrique d'épaisseur limitée 

à quelques nanomètres, et dans laquelle règne un champ électrique relativement intense. 

Bien que ce type stocke l'énergie de manière purement électrostatique, la capacité spécifique 

ὊὫ  augmente considérablement en tirant parti des avantages de la grande porosité et de 

la grande surface spécifique ά Ὣ  des matériaux d'électrode actifs, par exemple, le 

charbon actif [6,7].   
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II.2.3.1.1 THÉORIE DE LA DOUBLE COUCHE ÉLECTRIQUE 

 Le concept de stockage de l'énergie électrique dans la double couche électrique 

formée à l'interface entre une électrode et une solution électrolytique est connu depuis la fin 

des années ρψππ [6]. Ce concept est étudié par les chimistes depuis le ρωî  siècle, lorsque 

von Helmholtz a développé et modélisé pour la première fois le concept de double couche 

dans les enquêtes sur les suspensions colloïdales [57, 58]. 

La double couche 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  

" ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜΣ ƭŜǎ ŀƴƛƻƴǎ Ŝǘ ƭŜǎ Ŏŀǘƛƻƴǎ Řϥǳƴ ŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ϦƭƛōǊŜϦ 

(soumis à aucune force extérieure) sont répartis de manière homogène. Cette homogénéité 

va être brisée lors de la polarisation des électrodes suite à l'application d'une différence de 

ǇƻǘŜƴǘƛŜƭΦ [ΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ƴŞƎŀǘƛǾŜ ǇƻǎǎŞŘŜǊŀ ǳƴ ŜȄŎŝǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴ ήὩ et inversement pour 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ǇƻǎƛǘƛǾŜ ǉǳƛ ŀǳǊŀ ǳƴ ŘŞŦƛŎƛǘ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜ ήὩ. Ces charges libres dans les électrodes 

vont venir se positionner dŀƴǎ ƭŀ ǊŞƎƛƻƴ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜκŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ Ŝǘ ŘƻƴŎ 

créer un champ électrostatique. Celui-ci va imposer une réorganisation des ions dans 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻ ƴŜǳǘǊŀƭƛǘŞΦ Lƭ Ǿŀ ŘƻƴŎ ǎŜ ŎǊŞŜǊ Ł ŎƘŀǉǳŜ ƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ǳƴ ŜȄŎŝǎ 

ŘΩƛƻƴǎ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜ ƻǇǇƻǎŞŜ Ŝǘ ŘŜ ǘŀƛƭƭŜ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜ Ł ŎŜƭƭŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Υ ŎϥŜǎǘ ƭŀ 

"double couche électrique " [7]. 

 

Fig.II. 10 Mécanisme de stockage de charge dans un EDLC (électrode : le charbon actif 
poreux) [42] 
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La Fig. II. 10 illustre les ions déplacés dans l'électrolyte dans les pores interconnectés 

de l'électrode et les charges d'équilibrage sur les surfaces des parois des pores 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 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ǎǘŀōƛƭƛǘŞǎ ŘŜ ŎȅŎƭŜ ǘǊŝǎ ŞƭŜǾŞŜǎΦ [Ŝǎ 95[/ǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƴǘ ƎŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ŀǾŜŎ ŘŜǎ 

caractéristiques de performance stables pour un grand nombre de cycles de charge-décharge, 

atteignant parfois ρπ cycles [43]. 

b) MODÈLES DE LA DOUBLE COUCHE ÉLECTRIQUE 

Le modèle à double couche est utilisé pour visualiser l'environnement ionique au 

voisinage d'une surface chargée. Il peut s'agir d'un métal sous potentiel ou de la présence de 

groupes ioniques à la surface d'un diélectrique. Il est plus facile de comprendre ce modèle 

ŎƻƳƳŜ ǳƴŜ ǎŞǉǳŜƴŎŜ ŘΩŞǘŀǇŜǎ ǉǳƛ ŀǳǊŀƛŜƴǘ ƭƛŜǳ ǇǊŝǎ ŘŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǎƛ ǎŜǎ ƛƻƴǎ ƴŜǳǘǊŀƭƛǎŀnts 

étaient éliminés subitement. 

Historiquement, la modélisation théorique du phénomène de double-couche 

électrique a été donnée par Helmholtz (ρψχωύ ŘΩǳƴŜ Ŧŀœƻƴ Ǉƭǳǎ ǎƛƳǇƭŜΣ Ǉǳƛǎ ŎƻƳǇƭŞǘŞǎ ǇŀǊ ƭŜǎ 

travaux de physicien français Georges Gouy (ρωρπ). Elle a été ensuite modifiée par Chapman 

(ρωρσ), Stern (ρωςτ) et Grahame (ρωτψ) [57]. 

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

couche double électrique, à savoir : 

V Modèle de Helmholtz 

Helmholtz, physiologiste et physicien allemand du ρωî  siècle, a découvert le 

phénomène EDL pour la première fois et l'a décrit avec un modèle simple, considérait le 

concept de séparation des charges à l'interface entre une électrode métallique et une solution 

électrolytique [5, 57]. 

L'électrode contient une densité de charge „  résultant d'un excès„  ou d'un 

déficit „  d'électrons à la surface de l'électrode. La charge de l'électrode est équilibrée 

par la redistribution des ions dans la solution par une quantité égale mais chargée de manière 

opposée. Le résultat est deux couches de charge opposée à l'interface électrode/électrolyte, 

séparées par une distance atomique ὰ Ὠςϳ   d'environ ς à σ B, l'une de nature électronique 

côté électrode, l'autre de nature ionique et de signe opposé côté électrolyte (Fig. II. 11) [19]. 
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[Ŝ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ Řŀƴǎ ƭŀ ŎƻǳŎƘŜ ŘŜ IŜƭƳƘƻƭǘȊ Ŝǎǘ ŘŞŎǊƛǘ ǇŀǊ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ tƻƛǎǎƻƴ Ŝƴ м5Σ 

qui relie le potentiel à la distribution de charge [5, 60] : 

 ‬•

‬ὼ

”ὼ

‐‐
 

  (II.5) 

Où • est le potentiel électrique, ” est la densité de charge, ὼ est la distance de 

l'électrode, ‐ est la permittivité du vide, ‐  est la permittivité relative du milieu.  

 ‬•

‬ὼ
π   

(II.6) 

 

Fig.II. 11 Modèle de Helmholtz 

/Ŝ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ Ŝǎǘ ŎƻƳǇŀǊŀōƭŜ ŀǳ ǇǊƻōƭŝƳŜ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊ Ł 

ǇƭŀǉǳŜǎ ǇŀǊŀƭƭŝƭŜǎΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ǉǳŜ ƭΩ95[ Ŝǎǘ ŎŀǇŀōƭŜ ŘŜ ǎǘƻŎƪŜǊ ǳƴŜ ŎƘŀǊƎŜ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜΦ tŀǊ 

conséquent, la capacité double couche par unité de surface est donnée par [5,43, 60] : 

 ὅ
‐‐

ὰ
 (II.7) 

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

côté 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 de Boltzmann [5].  

V Modèle de Gouy et Chapman 

Gouy et Chapman ont été les premiers à examiner le mouvement thermique des ions 

près d'une surface chargée (Fig. II. 12). Ce modèle comporte une couche diffuse de charges en 

solution qui correspond à une distribution de Boltzman [5, 60] : 
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 ὲ ὲὩὼὴ
ᾀὩ•

ὯὝ
 (II.8) 

où 

¶ ὲ  est la concentration de l'ion Ὥ dans la masse,  

¶ Ὡ est la charge unitaire,  

¶ ᾀ est la charge de l'ion Ὥ, 

¶ Ὧ est la constante de Boltzmann,  

¶ Ὕ est température absolue.  

 

Fig.II. 12 Modèle de Gouy et Chapman. 

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

la somme de tous les ions [60] :  

 ”ὼ ВὲὩᾀ ВὲὩᾀὩὼὴ                   (II.9) 

Gouy et Chapman ont présenté un moŘŝƭŜ ƳŀǘƘŞƳŀǘƛǉǳŜ ōŀǎŞ ǎǳǊ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ 

ŎƻƳōƛƴŞŜ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ .ƻƭǘȊƳŀƴƴ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ tƻƛǎǎƻƴ ώсΣ слϐ : 

L'équation de Poisson pour relier le potentiel à la densité de charge ; [ΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ 

Boltzmann a été utilisée pour déterminer la distribution des ions. Les ions étaient considérés 

comme des charges ponctuelles sans volume 

Combinant Eq. (II.6) et Eq. (II.9) conduit à l'équation de Poisson-Boltzmann : 

 ВὲᾀὩὼὴ                                                    (II.10) 

La capacité différentielle est donnée par : 



CHAPITRE II  ᵄ  REVUE DE LA LITTÉRATURE 

34 
 

 
ὅ

ϳ

ὧέίὬ   
(II.11) 

Le modèle de Gouy-Chapman est une approche de type champ continu comprenant 

des ions ponctuels en équilibre thermodynamique et en négligeant les corrélations 

statistiques. Pour les électrolytes à faible concentration, cette théorie a permis de prédire des 

profils ioniques proches de surfaces planes et faiblement incurvées ainsi que les forces 

résultantes. Cependant, il est connu de surestimer les concentrations fortement ioniques à 

proximité de surfaces chargées. En particulier, cette lacune de la théorie Poisson-Boltzmann 

est prononcée pour les surfaces fortement chargées et les ions multivalents. 

V Modèle de Stern 

Le problème sérieux de modèle de Gouy-Chapman est la surestimation de la capacité 

à double couche. De plus, le modèle ne prend pas en compte la structure déformée par effet 

stérique et force d'hydratation ou problème de chevauchement apparaissant dans les 

nanopores [57]. En ρωςτ, Stern a combiné les deux modèles précédents en adaptant la couche 

compacte d'ions utilisée par Helmholtz à côté de la couche diffuse de Gouy Chapman 

s'étendant dans la solution en vrac. Il a pris en compte le fait que les ions ont une taille finie 

et que, par conséquent, l'approche la plus proche de OHP vers l'électrode variera avec le rayon 

ionique (Fig. II. 13). 

 

Fig.II. 13 Modèle de Stern. 

En termes mathématiques, la capacité différentielle de la double couche ὅ est 

équivalente à deux condensateurs en série [57] : 

 ρ

ὅ

ρ

ὅ

ρ

ὅ
  

(II.12) 
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c) MATÉRIAUX D'ÉLECTRODES EDLCS 

Les EDLCs sont en développement depuis plus de σπ ŀƴǎΣ Ƴŀƛǎ ŎŜ ƴΩŜǎǘ ǉǳŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ 

ŘƛȄ ŘŜǊƴƛŝǊŜǎ ŀƴƴŞŜǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ Ŝƴ ŦƛƭƳ 

de carbone ont été approfondis. Les EDLCs se distinguent principalement par la forme de 

ŎŀǊōƻƴŜ ǉǳΩƛƭǎ ǳǘƛƭƛǎŜƴǘ ŎƻƳƳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩélectrode (qui ont généralement une surface plus 

élevée, un coût 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 

graphène, représentent les ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘŜ ŎƘƻƛȄ ǇƻǳǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ŝƴ Ǌŀƛǎƻƴ ŘŜ ƭŜǳǊ ƎǊŀƴŘŜ 

surface, de leur porosité, de leur stabilité sur une large fenêtre de potentiel, ainsi 

ǉǳΩƛƴǘǊƛƴǎŝǉǳŜƳŜƴǘ ŦŀƛōƭŜ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ώтϐΦ  

Nous allons présenter un aperçu 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 coût modéré. Le charbon actif peut être 

produit par une activation physique ou chimique à 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 utilisés, le charbon actif possède de nombreuses 

propriétés physicochimiques avec des surfaces développées pouvant aller jusqu'à σπππ ά Ⱦ

Ὣ.  Ses supercondensateurs peuvent varier sur une large plage de τπ ςςπ ὊὫ , en fonction 

du type d'électrolyte utilisé et de la façon dont il est traité [5]. 

La plupart des dispositifs commerciaux actuels utilisent des électrodes à base de 

charbon actif Řŀƴǎ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜǎ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜǎ ŘΩǳƴŜ ǘŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ 

ςȟχ ὠ. Les électrolytes utilisés dans ce type de réacteur ont une capacité de charbon actif 

ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ ρππ ὊȾὫ et υπ ὊȾὧά ; dans les électrolytes aqueux, il peut être augmenté jusqu'à 

ςππ ὊȾὫ mais la tension de la cellule est limitée à πȟω ὠ[43].   

La structure poreuse du charbon actif obtenue à l'aide de processus d'activation 

présentait une large distribution de tailles de pores composée de micropores ς ὲά), de 

mésopores (ςɀυπ ὲά) et de macropores ( υπ ὲά) [40].  Pratiquement, la distribution de la 

taille des pores dans la plupart des matériaux à base de charbon actif n'est pas optimale en 

raison d'un mauvais contrôle de la taille des pores dans le processus d'activation. Il en résulte 
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que la grande surface du carbone ne peut pas être pleinement exploitée pour former la double 

couche [62]. 

 

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

La distribution 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 suggèrent une 

relation empirique entre la distribution des tailles de pores, la densité d'énergie et la densité 

de puissance du dispositif.  

V Nanotubes de carbone 

Les EDLCs ont été identifiés comme une application potentiellement prometteuse 

pour les nanotubes de carbone (ὔὝὅ), en raison de la bonne conductivité électronique et de 

leur grande surface 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]. Les ὔὝὅ sont produits à partir de la décomposition catalytique des 

hydrocarbures. Selon les paramètres de synthèse (le nombre de couches), les nanotubes de 

carbone peuvent être classés en deux types principaux, à savoir les nanotubes de carbone à 

paroi unique (ὛὡὅὔὝ) et nanotubes de carbone à parois multiples (ὓὡὅὔὝ), combinant à 

la fois une surface externe entièrement accessible et une conductivité électrique très élevée 

[67]. 

 

Fig.II. 15 wŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƴŀƴƻǘǳōŜ ƳƻƴƻŦŜǳƛƭƭŜǘ όŀύ Ŝǘ ƳǳƭǘƛŦŜǳƛƭƭŜǘ όōύΦ 
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V Graphène  

Le graphène, un matériau carboné bidimensionnel, depuis la démonstration de son 

ƛǎƻƭŜƳŜƴǘ ŦŀŎƛƭŜ ǇŀǊ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ Řǳ ƎǊŀǇƘƛǘŜ Ŝƴ ςππτ par Novoselov, Geim et ses 

ŎƻƭƭŀōƻǊŀǘŜǳǊǎ όŘǳ ŘŜ ƭΩǳƴƛǾŜǊǎƛǘŞ ŘŜ aŀƴŎƘŜǎǘŜǊ Ŝǘ ǇǊƛȄ bƻōŜƭ ŘŜ ǇƘȅǎƛǉǳŜ Ŝƴ ςπρπ suite à 

cette découverte), a suscité un interet considérable de la part de la communauté scientifique 

ώстϐΦ  Lƭ ŀ ǊŞŎŜƳƳŜƴǘ Ŧŀƛǘ ƭΩƻōƧŜǘ des recherches interssantes dans les applications de stockage 

d'énergie en raison de ses caractéristiques remarquables (que nous allons présenter 

ultérieurement) : excellente stabilité chimique, conductivité électrique élevée et ses 

propriétés mécaniques supérieures [17, 68].   

La synthèse du graphène fait référence à tout procédé de fabrication du graphène, 

en fonction de la taille, de la pureté et de la cristallinité souhaitées du produit final. Les 

ŀǇǇǊƻŎƘŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Řǳ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŎƻǳǊŀƴǘŜǎ ŎƻƳǇǊŜƴƴŜƴǘ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ƳŞŎŀƴƛǉǳŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ 

ŘΩǳƴ ǎǳōǎǘǊŀǘ ŘŜ graphite Pyrolytique Hautement Orienté (HOPG), le dépôt chimique en phase 

vapeur (CV5ύ Ŝǘ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǇŀǊ ŎƘŀǳŦŦŀƎŜ ώсуΣ сфϐΦ 

Le graphène est composé d'une couche unique d'atomes de carbone organisés dans 

une structure en nid d'abeilles [69]. 

[ŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ Řǳ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ŝǎǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞŜ ŘΩǳƴŜ ŎŜƭƭǳƭŜ unitaire 

hexagonale avec ς atomes de carbone. Chaque atome de carbone dans le graphène est lié de 

façon covalente à trois autres atomes à travers des liaisons „(chevauchement frontal) 

ŘΩƻǊōƛǘŀƭŜǎ ƘȅōǊƛŘŜǎ ίὴ (Fig. II. 16 b), ces liaisons sont très fortes [68]. 

 

Fig.II. 16 όŀύ [ƛŀƛǎƻƴǎ ˋ Řϥǳƴ Ǉƭŀƴ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜΦ όōύ hǊōƛǘŀƭŜǎ Ǉ Řϥǳƴ Ǉƭŀƴ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ 
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II.2.3.2 PSEUDOCONDENSATEURS 

Avec la croissance rapide de l'électronique mobile et des véhicules hybrides, la 

recherche a développé les pseudo-supercondensateurs ou supercondensateurs faradiques 

[6]. Afin d'augmenter leur capacité, certains matériaux redox actifs électrochimiques peuvent 

être utiliser pour fabriquer des matériaux d'électrode pour supercondensateur. 

Contrairement aux EDLC, qui stockent une charge électrostatiquement, les 

pseudocondensateurs stockent les charges de manière faradique par le transfert de charge 

entre une électrode et un électrolyte. Ces processus faradiques peuvent donner une capacité 

ρπ à ρππ fois supérieure à celle des EDLC à base de carbone pur [6, 7]. 

La réaction redox dans une couche d'électrode doit être électrochimiquement 

réversible ou semi-réversible pour assurer une charge et une décharge efficaces. Si la couche 

d'électrode est entièrement composée d'un matériau actif électrochimique réversible, 

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

Outre la réversibilité des matériaux pseudocapacitifs 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 coûts des matériaux, sont des limitations 

communes à l'utilité du comportement pseudocapacitif. 

 

Fig.II. 17 Mécanisme de stockage pour les pseudocondensateur [56] 

La pseudocapacitance la plus courante provient de réactions d'oxydo-réduction sur des 

matériaux à base d'oxydes métalliques et des polymères conducteurs qui présentent une 

combinaison de réactions de protonation et d'absorption dans la matrice polymère. Toutefois, 

dans une couche d'électrode pseudocondensatrice contenant à 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 polymères conducteurs : 

Les polymères conducteurs électroniques dopés “, tels que le polypyrrole, le 

polythiophène, la polyaniline, changent leur conductance électronique en fonction du 

potentiel d'électrode, c'est-à-dire du degré d'oxydation, ce qui améliore la pseudocapacité et 

la capacité à double couche (DLC) [7].  Ces matériaux sont utilisés comme matière active 

d'électrode dans les pseudocondensateurs en raison de leurs : coût relativement bas, capacité 

spécifique (de l'ordre de ςππ ὊȾὫ et pouvant atteindre τππ ὊȾὫ) et conductivité relativement 

élevée comparée à ce que l'on a avec des composés carbonés de type charbon actif. 

Cependant, de nombreux problèmes restent à résoudre, eu égard notamment à la stabilité en 

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

Li et al [70] ont fabriqué des films de polyaniline sur de l'acier inoxydable en utilisant 

un procédé d'électropolymérisation.  

Kim et al [71] ont déposé des couches minces de polypyrrole d'une épaisseur de υ à 

ρπ ὲά sur des fibres de carbone en utilisant une polymérisation chimique in situ. L'épaisseur 

du polypyrrole pourrait être facilement contrôlée par la variation de la concentration de 

pyrrole en solution. Il a été montré que les supercondensateurs du polypyrrole testés dans 

une solution de ὑὕὌ φ ὓ étaient respectivement de υψψ et υυπ ὊȾὫ à des vitesses de 

balayage de σπ et ςππ άὠȾί. 

V Les oxydes métalliques conducteurs électroniques 

Les oxydes de métaux de transition sont considérés comme la prochaine génération 

de matériaux d'électrodes utilisés dans la recherche et l'application de pseudocapacitance. 

[Ŝǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ Ł ōŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ǎƻƴǘ Ŏƻƴƴǳǎ ǇƻǳǊ ǇǊŞǎŜƴǘŜǊ ǳƴ ƎǊŀƴŘ ƴƻƳōǊŜ ŘϥŞǘŀǘǎ 

ŘϥƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ł ŘŜǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜǎ ŎŜ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ŎŀǇŀŎƛǘŞ 

maximale (plus le nombre d'états d'oxydation est 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 charges le long des structures de réseau de couches superficielles minces. 
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¶ [ΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ǊǳǘƘŞƴƛǳƳ ╡◊╞   

[ΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ǊǳǘƘŞƴƛǳƳ Ŝǎǘ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ŞǘǳŘƛŞǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ 

pseudocondensateurs en raison de sa capacité spécifique élevée, de sa conductivité élevée, 

de sa longue durée de vie, de sa grande fenêtre tension et de ses réactions redox hautement 

réversibles. La réaction redox rapide de Ὑόὕ suit le mécanisme suivant et contient trois états 

d'oxydation π  ὦ  ς dans une fenêtre de potentiel de ρȟς ὠ [6,7] : 

 Ὑόὕ ὕὌ ὦὌ ὦὩ Ὑόὕ ὕὌ  (II.13) 

Malheureusement, bien que ce matériau d'électrode de Ὑόὕ  puisse donner des 

performances exceptionnelles, sa toxicité, son coût élevé et sa rareté limitent son application 

pratique dans les supercondensateurs. À cet égard, la recherche et le développement ont 

déplacé leurs ressources vers des alternatives moins toxiques et moins coûteuses. Ces 

dernières années, de nombreux oxydes de métaux de transition ont été étudiés comme 

ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ώпоϐΦ 

¶ Oxydes de manganèse ╜▪●╞◐ 

Les oxydes de manganèse (ὓὲὕ ) sont considérés comme des matériaux les plus 

promettŜǳǊǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ƭŜǎ ōŀǘǘŜǊƛŜǎ Ŝǘ ƭŜǎ 

supercondensateurs. Les oxydes de manganèse présentent une classe de matériaux 

écologiques comparés aux autres oxydes de métaux, nocifs uniquement par inhalation 

excessive ou imbibage [71]. En raison de la valence variable des cations de manganèse, la 

chimie de ses composés est très riche. 

Lƭ ŜȄƛǎǘŜ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ǾŀǊƛŞǘŞǎ ŘΩƻȄydes de manganèse ayant ὓὲ dans différents 

Şǘŀǘǎ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ǘŜƭǎ ǉǳŜ ὓὲ , ὓὲ  et ὓὲ  , ce qui en fait des matériaux d'électrode 

prometteur pour le dispositif de stockage. Les différents états d'oxydation du manganèse 

entraînent la formation de ὓὲὕ , ὓὲὕ et ὓὲὕ [72]. 

Parmi ceux-ŎƛΣ ƭΩƘŀǳǎƳŀƴƴƛǘŜ όὓὲὕ), utilisé dans notre contribution, a particulièrement 

ŀǘǘƛǊŞ ƭΩŀǘǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǊŜŎƘŜǊŎƘŜ Ŝƴ Ǌŀƛǎƻƴ ŘŜ ǎŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜƭƭŜǎ ŘƛǎǘƛƴŎǘŜǎ 

associées à des propriétés physicochimiques fascinantes qui présentent un grand intérêt pour 

les applications de stockage [16].   
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Les travaux de recherche sur le ὓὲὕ sont limités par rapport aux autres oxydes de 

ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ Ŝǘ ƻƴǘ ŘƻƴŎ ǎǳǎŎƛǘŞ ōŜŀǳŎƻǳǇ ŘΩŀǘǘŜƴǘƛƻƴ Řŀƴǎ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŘƻƳŀƛƴŜǎ ŘŜ 

recherches. La structure et les propriétés de ce composé inorganique seront détailleés 

ultérieurement dans ce chapitre. 

¶ L'oxyde de nickel ╝░╞ 

L'oxyde de nickel ὔὭὕ est un autre candidat alternatif pour les applications de 

ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀƭŎŀƭƛƴŜ Ŝƴ Ǌŀƛǎƻƴ ŘŜ son faible coût, de sa faible toxicité et de 

sa capacité spécifique élevée (théoriquement est de σχυπ ὊὫ .).  Le mécanisme de charge 

de ὔὭὕ dans les électrolytes de ὑὕὌ pourrait être présenté comme suit [7] : 

 ὔὭὕὕὌᴾὔὭὕὕὌὩ  (II.14) 

Il convient également de noter que le procédé de préparation peut affecter de manière 

significative les performances électrochimiques du ὔὭὕ.  Le tableau II.5 montre les données 

des capacités expérimentales suivant le procédé de préparation utilisé.. 

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

Procédé de préparation Capacité spécifique maximale 

Un procédé chimique ρφχ ὊȾὫ 

Une technique sol-gel ςυπ ὊȾὫ 

Recuit à  Ј ╒ φωφ ὊȾὫ 

¶ [ΩƻȄȅŘŜ ŘŜ Ŏƻōŀƭǘ /ƻ3O4 

[ΩƻȄȅŘŜ ŘŜ Ŏƻōŀƭǘ ὅέὕ est un autre potentiel candidat pour les électrodes des 

pseudocondensateur, en raison de son excellent comportement redox réversible, de sa 

conductivité élevée, de sa grande surface et de sa bonne stabilité chimique. 

Le mécanisme de charge de ὅέὕ en tant que matériau d'électrode de 

pseudocondensateurs est le suivant : 

 ὅέὕ Ὄὕ ὕὌᴾσὅέὕὕὌὩ  (II.15) 

Il est à noter que pour ŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ǉǳƛ Ŝǎǘ ǘǊŝǎ ŘŞǇŜƴŘŀƴǘŜ ŘŜ ƭŀ 

ǎǳǊŦŀŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Ŝǘ ŘŜ ƭŀ ǇƻǊƻǎƛǘŞ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜΣ ƛƭ Ŝǎǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ŘŜ ǇǊŞǇŀǊŜǊ ŘŜǎ 

particules de très petite taille. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_inorganique
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II.2.3.3 SUPERCONDENSATEURS HYBRIDE 

Les condensateurs hybrides tentent d'exploiter les avantages relatifs et d'atténuer 

les inconvénients relatifs des EDLC et des pseudocondensateurs afin d'obtenir de meilleures 

performances. Utilisant à la fois des processus faradiques et non faradiques pour stocker la 

charge, les condensateurs hybrides ont atteint des densités d'énergie et de puissance 

supérieures à celles des EDLC, sans les sacrifices en termes de stabilité du cycle et de coût 

abordable, qui ont limité le succès des pseudocondensateurs.  

Les recherches ont porté sur trois types différents de condensateurs hybrides, 

ŘƛŦŦŞǊŜƴŎƛŞǎ ǇŀǊ ƭŜǳǊ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ Υ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜΣ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ŘŜ ǘȅǇŜ ōŀǘǘŜǊƛŜ 

[74]. 

V Les nano composites 

Les électrodes composites intègrent un matériau à base de carbone avec des 

matériaux en oxyde métallique ou en polymère conducteur, ce qui offre à la fois un 

mécanisme de stockage des charges physiques et chimiques dans une seule électrode. Le 

principal avantage de cette technique est l'élargissement de la capacité pour améliorer la 

ŘŜƴǎƛǘŞ ŘΩŞƴŜǊƎƛe. 

Il convient de noter que pour avoir un couplage optimal, il faut que maximiser la 

capacité à double couche et la pseudocapacitance de la couche d'électrode. Pour ce faire, les 

ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎ ǎŜƳōƭŜƴǘ Ǉƭǳǎ ŜŦŦƛŎŀŎŜǎ ƭƻǊǎǉǳΩƻƴ ǳǘƛƭƛǎŜ Řǳ ŎŀǊōƻƴŜ Ł grande surface 

spécifique pour augmenter la masse de dépôt 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 l'oxydant (ὕὼ et le réducteur (2ÅÄ) 

soient insolubles dans l'électrolyte, le processus d'oxydo-réduction peut être exprimé par 

[6,7] : 

 ὕὼ ὲὩᴾὙὩὨ (II.16) 

Où ὲ est le numéro de transfert d'électrons global impliqué dans cette réaction.  

Un intérêt significatif a été généré pour la fabrication d'électrodes composites à matériaux 

pseudo-capacitifs-nanotubes de carbone (ὔὝὅ). L'utilisation des ὔὝὅ en tant qu'additifs 

présente les avantages de leur grande surface et de leur conductivité électrique. 

 



CHAPITRE II  ᵄ  REVUE DE LA LITTÉRATURE 

43 
 

V Hybrides asymétriques 

Les hybrides asymétriques combinent des processus faradiques et non faradiques en 

couplant une électrode EDLC à une électrode pseudocondensatrice. En particulier, le couplage 

d'une électrode négative à charbon actif avec une électrode positive en polymère conducteur 

a fait l'objet de beaucoup d'attention. Les condensateurs hybrides asymétriques qui couplent 

ŎŜǎ ŘŜǳȄ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ŘŜƴǎƛǘŞǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ Ŝǘ ŘŜ ǇǳƛǎǎŀƴŎŜ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜǎ 

à 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 couplent deux 

électrodes différentes ; Cependant, les hybrides de type batterie couplent une électrode de 

supercondensateur à une électrode de batterie [3]. Cette configuration spécialisée reflète la 

demande de supercondensateurs à énergie plus élevée et de batteries de 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 l'utilisation d'hydroxyde de nickel, de dioxyde de plomb et de LTO 

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

II.3  ÉLECTRODE NANOCOMPOSITE A BASE DE Mn3O4 ET GRAPHÈNE POUR 

SUPERCONDENSATEUR   

Comme nous l'avons déjà vu dans la section (II.2.3.1.2) les pseudocondensateurs 

présentent une capacité spécifique beaucoup plus grande par rapport aux EDLC, car la 

capacité a lieu à la fois aux interfaces et dans la masse des matériaux d'électrode. Un nombre 

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 eux, les 

ŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜǎ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ Ŝǘ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŎŀǊōƻƴŞǎ ƴŀƴƻǎǘǊǳŎǘǳǊŞǎ 

présentent un grand potentiel de performance de capacité. Ainsi, un aperçu théorique est 

abordé dans les deux parties suivantes consacrées respectivement au matériel nanométrique 

ƭΩƘŀǳǎƳŀƴƴƛǘŜ Ŝǘ ŀǳ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǇƻǳǊ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎΦ 
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 HAUSMANNITE Mn3O4 :     

Ces dernières années, le matériel nanométrique ƭΩhausmannite ὓὲὕ  avec de 

ƎǊŀƴŘŜǎ ǎǳǊŦŀŎŜǎ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜǎ ŀ ǎǳǎŎƛǘŞ ƭΩƛƴǘŞǊşǘ ŘŜ ǎŜǎ ŀǇǇƭications technologiques telles que 

ƭΩƛƴǎŜǊǘƛƻƴ Řŀƴǎ ŘŜǎ ōŀǘǘŜǊƛŜǎ ŀǳ ƭƛǘƘƛǳƳ ƛƻƴƛǉǳŜΣ ŘŜǎ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎΣ ŘŜǎ 

supercondensateurs, des catalyseurs pour des applications environnementales, etc [16]. 

II.3.1.1 {¢w¦/¢¦w9 59 [ΩI!¦{a!bbL¢9 an3O4 

Les matériaux à ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎǇƛƴŜƭƭŜ ƻƴǘ ŘΩƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜǎ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛǉǳŜǎΣ 

ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ƭŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜǎ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜǎΦ [ŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎǇƛƴŜƭƭŜ 

présente la formule ὃὄὕ où les cations ὃ  Ŝǘ ὄ  occupent des sites tétraédriques et 

octaédriques, respectivement [16,77].  

[ΩƘŀǳǎƳŀƴƴƛǘŜ ὓὲὕ  , identifié comme le cinquième oxyde de manganèse le plus 

abondant dans les sols, contenant des atomes manganèse divalents et trivalents. Sa formule 

peut être décrite par ὓὲ ὓὲ ὕΦ /ΩŜst un matériau de structure spinelle normale dont les 

sites tétraédriques sont occupés par le cation ὓὲ  et les sites octaédriques par les cations 

ὓὲ . 

La structure cristalline tétragonale de ὓὲὕ a été montrée à la Fig. II. 18.  Cette structure a 

des paramètres de réseau ὥ ὦ υȟχτχτ B et ὧ ωȟτυχ B dans un arrangement tétragonal 

ŀǾŜŎ ƭŜ ƎǊƻǳǇŜ ŘΩŜǎǇŀŎŜǎ ὍτρȾὥάὨ [78,79]. 

 

Fig.II. 18 {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ǎǇƛƴŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩIŀǳǎƳŀƴƴƛǘŜ aƴ3O4 



CHAPITRE II  ᵄ  REVUE DE LA LITTÉRATURE 

45 
 

II.3.1.2 {¸b¢I9{9 59 [ΩI!¦{a!bbL¢9  

Les matériaux nanocristallins ont une grande surface spécifique et plus de sites actifs 

ǉǳΩŁ ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƛŎǊƻΦ Lƭ Ŝǎǘ ŘƻƴŎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ŘΩŜȄǇƭƻǊŜǊ ŘŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ƻǇǘƛƳŀƭŜǎ 

pour obtenir 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 synthèse. La préparation de nanostructures de ὓὲὕ pures est 

un défi de taille en raison des multiples valences des ions ὓὲ [80 ,82]. 

La préparation de ὓὲὕ avec une méthode efficace, peu coûteuse et sûre est 

hautement souhaitable. Les différentes méthodes largement employées pour préparer 

ὓὲὕ sont les suivantes : Sol-gel, drop-casting, 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 de la surface et la 

conductivité. 

La capacité spécifique théorique de ὓὲὕ est de ωσχ άὃ Ὤ ȾὫ , mais sa conductivité est 

faible  ͯρπɀχɀρπɀψ ὛȾὧάȟ ce qui en limite la stabilité, la capacité et la vitesse. Il est donc 

ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ŘΩŀƳŞƭƛƻǊŜǊ ǎŀ ŎƻƴŘǳŎǘƛǾƛǘŞ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ŘŜ ƳŀȄƛƳƛǎŜǊ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŜ ŘŜ 

manganèse en modifiant les nanostructures et en augmentant la surface spécifique au moyen 

dŜ ŘƛǾŜǊǎŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ Ŝǘ ŘŜ ƭΩƛƴŎƻǊǇƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŎƻƴŘǳŎǘŜǳǊǎ ŎƻƳƳŜ ƭŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ 

[78].  

 GRAPHÈNE 

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

graphène, ses propriétés, ainsi que des méthodes de synthèse et les applications du graphène. 

Comme il a été indiqué précédemment, les nanomatériaux contenant du carbone ont été 

largement utilisés en électrochimie analytique et industrielle, où ils ont surpassé dans de 

nombreux domaines les métaux nobles traditionnels. Cette diversité et ce succès découlent 

en grande partie du polymorphisme structurel du carbone, de la stabilité chimique, d'un faible 

coût, de grandes fenêtres à potentiel, d'une électrochimie relativement inerte, d'une chimie 

de surface riche et d'activités électro-catalytiques pour diverses réactions d'oxydo-réduction 

[68]. 
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Parmi ces matériaux, le graphène devient un matériau de grand intérêt en raison de ses 

propriétés remarquables (physiques, chimiques et électriques). Depuis son premier isolement 

en ςππτ par Novoselov et Geim, les chercheurs ont exploré leur potentiel dans une grande 

ǾŀǊƛŞǘŞ ŘΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎΣ ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦǎ ŞƳŜǘǘŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ƭǳƳƛŝǊŜΣ ŞŎǊŀƴǎ ǘŀŎǘƛƭŜǎΣ 

photodétecteurs, lasers ultrarapides, capteurs, nano-composites, supercondensateurs, etc. 

[3, 83]. 

II.3.2.1 STRUCTURE ET MORPHOLOGIE DU GRAPHÈNE   

II.3.2.1.1 GRAPHITE  

Afin de comprendre la structure atomique du graphène, il est utile de commencer 

par comprendre les particularités du carbone élémentaire ainsi que ses allotropes 

tridimensionnels (σὈ).  Le carbone est un élément unique en ce que sa structure électronique 

ǳƴƛǉǳŜ ǇŜǊƳŜǘ Ł ƭΩƘȅōǊƛŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎǊŞŜǊ ŘŜǎ ǊŞǎŜŀǳȄ ίὴ, ίὴ et ίὴ, par conséquent, de former 

des allotropes stables plus connus que tout autre élément [68]. 

La forme de carbone allotropique la plus répandue est le graphite, un minéral naturel 

abondant, connu depuis l'Antiquité avec le diamant. Il se trouve naturellement dans les roches 

métamorphiques de différentes régions du globe, notamment en Amérique du Sud, en Asie 

Ŝǘ Řŀƴǎ ŎŜǊǘŀƛƴŜǎ ǊŞƎƛƻƴǎ ŘŜ ƭΩ!ƳŞǊƛǉǳŜ Řǳ bƻǊŘΦ Ce minéral est formé à la suite de la 

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

Le graphite adopte une structure covalente très différente de celle du diamant à laquelle 

correspondent des propriétés physiques différentes.  Cette structure est constituée 

de couches planes d'atomes de carbone formant un maillage hexagonal. Un cristal de graphite 

Ŝǎǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞ ŘŜ ŎŜǎ ŎƻǳŎƘŜǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜ empilées parallèlement les unes aux 

autres, Ŝǘ ǎŞǇŀǊŞǎ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ πȟσσυ ὲά (Fig. II. 19). 

La force des liaisons chimiques dans le graphite est similaire à celle du diamant. 

Cependant, la structure en réseau des atomes de carbone contribue à la différence de dureté 

de ces deux 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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Fig.II. 19 La structure du graphite  

II.3.2.1.2 GRAPHÈNE 

Comme nous avons déjà vu, la structure du graphite est constituée de feuillets 

hexagonaux non compacts. Ces feuillets sont nommés graphène. Une seule couche d'atomes 

de carbone disposés dans une structure en nid d'abeille forme une seule feuille de graphène. 

Plusieurs feuilles empilées les unes sur les autres sont considérées comme du graphène 

ƳǳƭǘƛŎƻǳŎƘŜΣ ƧǳǎǉǳΩŁ ŎŜ ǉǳŜ ƭŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘŜǾƛŜƴƴŜ ƎǊŀǇƘƛǘŜ όƘŀōƛǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ǎǳǊ ŜƴǾƛǊƻƴ ол 

couches) [83]. 

Le graphène est, alors, composé d'atomes de carbone hybrides ίὴ, organisés en un 

réseau en nid d'abeilles strictement bidimensionnel ςὈ . La distance entre deux atomes de 

carbone adjacents est d'environ ρȟτς B.  Chaque atome de carbone est fortement lié par des 

liaisons covalentes de type sigma pour ses σ électrons ίὴ, et des liaisons covalentes de type 

“ pour son autre électron ὴ. Ces liaisons “ sont des liaisons conjuguées avec les trois atomes 

voisins, les électrons y sont très mobiles ce qui explique la grande conductivité électrique et 

thermique ainsi que la couleur noire du graphite. Entre les feuillets, les liaisons sont faibles de 

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

La disposition des atomes dans le graphène est la même que dans les fullerènes, les 

nanotubes de carbone (ὔὝὅ) et le graphite. Ainsi, le graphène peut être considéré comme le 

matériau de construction ςὈ de tous les allotropes de carbone à réseau graphitique. 
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Fig.II. 20 La structure du graphène. 

II.3.2.2 PROPRIÉTÉS DU GRAPHÈNE 

Tout en étant relativement proche du graphite ou des nanotubes, le graphène 

possède des propriétés assez singulières. Il a attiré l'attention en raison de ses propriétés 

uniques, à savoir sa mobilité, sa conductivité thermique élevée, et sa résistance mécanique.  

Dans cette section nous présentons brièvement les propriétés exceptionnelles du graphène 

ǉǳƛ ƻƴǘ ƭΩƛƳǇƻǎŞ ŘŜ ǘǊƻǳǾŜǊ ǊŀǇƛŘŜƳŜƴǘ ǎƻƴ ŎƘŜƳƛƴ Řŀƴǎ ǳƴŜ ǾŀǊƛŞǘŞ ŘϥŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ [83]. 

II.3.2.2.1 PROPRIÉTÉS ÉLECTRONIQUES ET ÉLECTRIQUES 

Les propriétés électroniques exceptionnelles du graphène présentent un très grand 

intérêt, autant pour la recherche fondamentale que pour les applications techniques et 

industrielles. Ces propriétés électroniques sont expliquées par la haute mobilité de ses 

électrons, qui excède largement celle des électrons du silicium, matériau de base dans 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ ŘΩŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ ώупϐΦ   

Pour comprendre ce caractère inhabituel des électrons dans le graphène, il faut 

étudier leur relation de disperǎƛƻƴΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘΩǳƴ ŞƭŜŎǘǊƻƴ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ǎƻƴ 

impulsion.   

Le calcul de la structure de bande de graphène par le modèle des liaisons fortes 

ǊŞǾŝƭŜ ǉǳΩƛƭ Ŝǎǘ ǳƴ ǎŜƳƛ-ƳŞǘŀƭΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire que la Bande de Conduction ὄὅ 

et la Bande de Valence ὄὠ se touchent en certains points de même énergie de la zone de 

Brillouin, appelés points de Dirac. Ce calcul montre également que les porteurs de charges 
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Řŀƴǎ ŎŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ƻƴǘ ǳƴŜ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ƭƛƴŞŀƛǊŜΣ Ŝǘ ǉǳΩƛƭǎ ǎŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƴǘ ŎƻƳƳŜ ŘŜǎ 

Fermions de Dirac de vitesse ὺ ρπάί  au voisinage des points de Dirac. 

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

 

Fig.II. 21 (a) Dispersion électronique dans le réseau en nid d'abeilles [85]. (b) la relation 
linéaire entre E et k près d'un point de Dirac. 

Les bandes “ et “ᶻ du graphène ont des structures asymétriques. Les deux bandes 

ne sont connectées qu'aux six coins de la première zone de Brillouin du réseau alvéolaire. Les 

électrons et les trous près de ces angles se comportent comme des particules relativistes 

ŘŞŎǊƛǘŜǎ ǇŀǊ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ 5ƛǊŀŎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Ł ǎǇƛƴ мκнΦ [Ŝǎ ŞƭŜŎǘǊƻns et les trous sont 

appelés fermions de Dirac et les six coins sont appelés points de Dirac. Le niveau de graphène 

de fermi croise les points de Dirac. Pour les fermions de Dirac, Ὁ est linéaire avec Ὧ tel que 

décrit par [85] : 

 Ὁ Ὤὺ Ὧ Ὧ (II.17) 

Où Ὧ et Ὧ  ǎƻƴǘ ŘŜǎ ǾŜŎǘŜǳǊǎ ŘŜ ǊŞǎŜŀǳ Řŀƴǎ ƭŜ ǊŞǎŜŀǳ ǊŞŎƛǇǊƻǉǳŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ŝǘ ƚ 

= ρȟπυτφρπ  W ǎ   est la constante de Planck réduite.  

 Bien que la densité de porteurs de charge du graphène soit presque nulle au niveau de 

Fermi, il présentait toujours une conductivité de l'ordre de τὩς Ⱦ Ὤ sans dopage. Comme pour 

les NTC, la conductance électrique dans le graphène est également obtenue par transport 

balistique à une échelle inférieure au micron. En conséquence, les électrons peuvent parcourir 

de longues distances sans se disperser, ce qui entraîne une grande mobilité des porteurs de 

charge. Dans des conditions extrêmes, la mobilité des porteurs de charge dans le graphène 
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est supérieure à ρυ πππ ὧάὺ ί   et peut être augmentée à ςππ πππ ὧάὺ ί  en 

réduisant au minimum la diffusion d'impuretés [89]. Les valeurs de mobilité dépendent peu 

de la température. Le graphène présente également un effet de champ électrique ambipolaire 

remarquable. Ses porteurs de charge peuvent être accordés d'électrons à des trous dans des 

concentrations atteignant ρπρσ ὧά  lors du dopage. 

II.3.2.2.2 PROPRIÉTÉS OPTIQUES : 

En tant que monocouche atomique, le graphène a une opacité relativement élevée. 

Il peut absorber une assez grande quantité de lumière blanche de ςȟσϷ dans toute la plage 

visible. L'absorption de la lumière du graphène peut être attribuée à l'excitation électronique 

près des points de Dirac l'absorption de la lumière est indépendante de l'énergie des photons 

dans le visible. Théoriquement, la transmittance du graphène est déterminée uniquement par 

la constante de structure fine ‌ Ὡς Ⱦ ὧ, qui est une constante universelle décrivant le 

couplage entre électrons lumineux et relativistes (fermions de Dirac). La transmittance du 

graphène monocouche dans le visible est donnée par [67] : 

 Ὕ ρ πȢυ“‌ ωχȢχϷ (I.18) 

II.3.2.2.3 PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES : 

Une autre des propriétés remarquables du graphène est sa force inhérente. En raison 

de la solidité de ses liaisons carbone, le graphène est le matériau le plus résistant jamais 

découvert. Le module de Young et la résistance à la rupture du graphène vierge sont estimés 

à ρ Ὕὖὥ et ρσπ Ὃὖὥ respectivement [69]. Le graphène a également une grande rigidité en 

tant que matériau monocouche atomique. Sa constante de ressort est comprise entre 

ρ Ὡὸ υ ὔ Ⱦ ά [69].  

Le graphène est non seulement extraordinairement résistant, mais il est également 

très léger, à πȟχχάὫȾά  . Ce qui le rend particulièrement spécial, c'est que le graphène 

contient également des propriétés élastiques, étant capable de conserver sa taille initiale 

après déformation. 

II.3.2.2.4 PROPRIÉTÉS THERMIQUES 

 Le transport thermique dans le graphène est un domaine de recherche en plein 

essor, grâce à ses extraordinaires propriétés de conductivité thermique et à son potentiel 

d'utilisation dans les applications de gestion thermique. 
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Le graphène est considéré comme un excellent conducteur thermique et plusieurs 

études ont montré que son potentiel de conduction thermique était illimité en fonction de la 

taille de l'échantillon. La conductivité thermique mesurée du graphène est comprise entre 

σπππ et φπππ ὡȾάὑ à la température ambiante, chiffre exceptionnel par rapport à la 

ŎƻƴŘǳŎǘƛǾƛǘŞ ǘƘŜǊƳƛǉǳŜ Řǳ ƎǊŀǇƘƛǘŜ ǇȅǊƻƭȅǘƛǉǳŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ ςπππ ὡȾάὑ à la température 

ambiante [69, 84]. 

Parmi les applications potentielles de la gestion thermique basée sur le graphène, on 

peut citer l'électronique, qui pourrait grandement tirer parti de la capacité du graphène à 

dissiper la chaleur et à optimiser le fonctionnement de l'électronique [48]. 

II.3.2.3 SYNTHÈSE DU GRAPHÈNE : 

De nombreuses méthodes de synthèse du graphène ont été développées sur une 

courte période. Ils peuvent être divisés en deux catégories principales : l'approche 

descendante (Top-down) et l'approche ascendante (Bottom-up) [49]. 

Cette partie porte sur les techniques de synthèse du graphène les plus remarquables. 

II.3.2.3.1 [Ω!ttwhCHE DESCENDANTE "TOP DOWN" : 

Cette approche implique la formation du graphène à partir de la séparation des 

ŦŜǳƛƭƭŜǘǎ ŘŜ ƎǊŀǇƘƛǘŜ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ŘŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ƳŞŎŀƴƛǉǳŜ 

ainsi que chimique [86]. 

V Exfoliation mécanique du graphite 

Des feuilles de graphène monocouche ont d'abord été exfoliées à partir de graphite 

en vrac par la méthode de clivage micromécanique simple. Dans cette méthode, le graphite 

(graphite naturel ou graphite pyrolytique très ordonné) est frotté contre un substrat solide tel 

que le  ὛὭὕ en laissant adhérer de nombreux flocons minces. Bien que la plupart des flocons 

soient des nanofeuilles de graphite multicouche, des monocouches de graphène font 

également partie des produits [67, 86]. Cette méthode permet d'obtenir des feuilles de 

graphène dont les dimensions latérales dépassent ρππ ʈά. 

V Intercalation en graphite 

Le graphite peut également être réduit en graphène par intercalation. Différentes 

espèces chimiques peuvent être insérées entre les espaces intercalaires 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 graphène, car l'augmentation de la distance entre les couches 

affecte le couplage électronique entre les couches de graphène. 

V Tranchage de nanotubes 

Les nanotubes de carbone ont également été utilisés comme précurseurs du 

ƎǊŀǇƘŝƴŜΦ 5Ŝǎ ƴŀƴƻǊǳōŀƴǎ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŘΩǳƴŜ ǘŀƛƭƭŜ ŘŜ quelques microns peuvent être 

obtenus par cette approche. De telles méthodes offrent un graphène à haut rendement et de 

bonne qualité. Théoriquement, les nanotubes de carbone pourraient être découpés pour 

former des feuilles de graphène ςὈ [87]. 

V Méthode de pyrolyse 

La pyrolyse offre une facilité de processus et peut être augmentée pour la production. 

Cependant, le rendement est faible et le produit final contient des impuretés. Dans cette 

méthode, un rapport molaire ρȡ ρ de sodium ς Ὣ et d'éthanol υ άὰ est chauffé dans un 

réacteur hermétique à ςςπ Ј ὅ pendant χς heures pour obtenir le précurseur de graphène : 

produit solvothermal solide. Il est ensuite rapidement pyrolysé et le produit restant lavé à 

l'eau désionisée ρππ άὒ. Le solide en suspension est ensuite filtré sous vide et séché dans 

une étuve à vide à ρππ Ј ὅ pendant ςτ heures. Cette méthode de réaction solvothermale peut 

ŦƻǳǊƴƛǊ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ Ŝƴ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ πȟρ Ὣ pour ρ άὰ d'éthanol, donnant 

typiquement πȟυ Ὣ par réaction [88,89]. 

V Réduction de l'oxyde de graphène (OG) 

Un dérivé important du graphite est l'oxyde de graphite, qui peut être préparé en 

oxydant le graphite avec des mélanges d'oxydants forts à une température élevée [69, 86]. 

[ŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ όhDύ Ŝǎǘ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ 

prometteuses pour la synthèse à grande échelle du graphène à faible coût. De nombreuses 

approches, y compris le recuit à haute température dans un environnement sans oxygène, la 

réduction du plasma à l'hydrogène [86, 88], la réduction électrochimique et la réduction 

chimique [69, 88], peuvent être utilisées pour réduire l'OG. Parmi ces approches, la réduction 

ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǎǘ ƭŀ ǇƭǳǇŀǊǘ Řǳ ǘŜƳǇǎ ǇǊŀǘƛǉǳŜ Ŝǘ ƛƳǇƻǎŜ ƭŜ Ƴƻƛƴǎ ŘΩŜȄƛƎŜƴŎŜǎ ŀǳȄ ƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴǎΦ 

L'oxyde de graphite contient 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 der waals. Ainsi, l'oxyde de graphite peut être facilement exfolié en 

nanofeuilles monocouches appelées oxyde de graphène (OG). Contrairement au graphène, le 

OG a une très grande solubilité dans l'eau en raison de la présence de groupes fonctionnels 

hydrophiles. 

V Exfoliation électrochimique 

Parvez Ŝǘ ŀƭ ώфлϐ ƻƴǘ ǊŀǇǇƻǊǘŞ ǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘŜ ŘΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ł 

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

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

V Sonication 

Cette méthode est un excellent exemple de l'approche descendante de la synthèse 

du graphène puisque, dans cette méthode, l'énergie ultrasonore est utilisée pour séparer des 

couches de graphène empilées ensemble dans un précurseur. Mais cette méthode nécessite 

une grande ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ŎŀǊ ƭŀ ǎƻƴƛŎŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƭŀ ǎŜǳƭŜ ǎƻǳǊŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ Ŝǘ ǇŜǳǘ ǇƻǎŜǊ 

problème tout en développant cette méthode [92]. 

II.3.2.3.2 [Ω!ttwh/I9 !{/9b5!b¢9 Ϧ.h¢¢ha ¦tϦ :   

Cette approche se produit par la formation d'un réseau atome par atome jusqu'à 

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

V Croissance épitaxiale sur carbure de silicium (SiC) 

Dans cette méthode, le graphène est obtenu par traitement thermique de carbure 

de silicium (ὛὭὅ) à ρρππЈὅ. Cette méthode ŎƻƴŘǳƛǘ Ł ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŞǇƛǘŀȄƛŀƭΣ ŀƭƻǊǎ 

que la taille des flocons de graphène reste dépendante de la taille des tranches de ὛὭὅ. La 

surface de ὛὭὅ influence l'épaisseur, la mobilité et la densité de porteurs du graphène obtenu 

dans ce système, comme observé en recherche [93]. 

V Déposition 

De nombreuses méthodes ont été rapportées pour la synthèse de graphène basée 

ǎǳǊ ƭŜ ŘŞǇƾǘΣ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜƳŜƴǘ Ŝƴ Ǌŀƛǎƻƴ ŘŜ ǎŀ ǇǊŀǘƛŎƛǘŞ Ŝǘ ŘŜ ǎŀ ŦŀŎƛƭƛǘŞ ŘΩŜȄǘŜƴǎƛōƛƭƛǘŞ ώроϐΦ [Ŝǎ 

techniques de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) donnent des films minces de graphène 

[53]. En raison de la grande taille de ces films, ils sont adaptés à une utilisation dans des 

applications telles que les écrans tactiles, les fenêtres intelligentes, les cellules solaires et les 
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écrans LCD flexibles. Les méthodes CVD permettent la croissance de films de graphène de 

grande surface de bonne qualité. La plupart des techniques de CVD sont évolutives mais ne 

sont pas viables financièrement [94]. 

 NANOCOMPOSITE MN3O4/GRAPHÈNE COMME MATÉRL!¦· 5Ω;[9/¢wh59 th¦w 

SUPERCONDENSATEUR : UNE REVUE DE LA LITTÉRATURE 

Cette partie de ce chapitre vise à servir de revue de la littérature sur les articles 

ǘǊŀƛǘŀƴǘ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ bŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘŜ ὓὲὕκƎǊŀǇƘŝƴŜ ŎƻƳƳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ǇƻǳǊ 

supercondensateur. 

B.Wang et al [59] ont préparé un composite  ὓὲὕȾgraphène  et ont obtenu une 

capacité de ςυφ Ὂ Ⱦ Ὣ et ρχυ Ὂ Ⱦ Ὣ dans φ ὓ de ὑὕὌ et 1 M de ὔὥὛὕ, respectivement, à 

une vitesse de balayage de υ άὠ Ⱦ ί. Cette capacité élevée a étŞ ŀǘǘǊƛōǳŞŜ Ł ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ 

de la surface spécifique et aux groupes fonctionnels liés à la surface de nanofeuilles de 

graphène contribuant à la pseudocapacitance globale.  Raj et ses collaborateurs [15] ont 

rapporté la préparation de nanocomposites à base de graphène et de nanoparticules de 

ὓὲὕ en utilisant des ultrasons assistés à température ambiante. Les performances 

électrochimiques ont été mesurées en dispositif à trois électrodes contenant une plaque en 

acier inoxydable recouvert par le composite de graphène et ὓὲὕ comme électrode de 

travail, une feuille de platine comme contre-électrode et ὃὫ Ⱦ ὃὫὅὰ comme électrode de 

référence dans un électrolyte aqueux de ὔὥὛὕ ρὓ. Le nanocomposite à base de graphène 

et de nanoparticules de ὓὲὕ a atteint une capacitance maximale de σρς ὊȾὫ qui était 

environ trois fois supérieure à celle du Mn3O4 vierge ρρσ Ὂ Ὣ  à la même densité de 

courant de πȟυ άὃ ὧά   dans la plage de potentiel de πȟρ à πȟω ὠ avec un maintien de 

χφ Ϸ de capacitance au bout de ρπππ cycles de charge/décharge à une densité de courant de 

υάὃȾὧάό [15]. Subramani et al a déclaré que le nanocomposite d'oxyde de graphène (RGO) 

réduit en ὓὲὕ a été préparés par décomposition chimique du complexe d'hexacyanoferrate 

de manganèse (ὓὲὌὅὊ) directement sur la surface du graphène sans aucun traitement 

thermique (à température ambiante). Les caractérisations électrochimiques ont été réalisées 

en système à trois électrodes dans un électrolyte aqueux de  ὔὥὛὕ ρὓ. Ce nanocomposite 

montre une capacité spécifique de ρσρ ὊȾὫ a été atteinte à une densité de courant de 

πȟυ ὃȾὫΦ [Ŝǎ ŀǳǘŜǳǊǎ ƻƴǘ ƻōǘŜƴǳ ǳƴ ƳŀƛƴǘƛŜƴ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ ωωϷ de la capacitance après υππ 

cycles de charge/décharge à une densité de courant de υ ὃ Ὣ  [16]. Xue et ses collègues ont 
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ǊŀǇǇƻǊǘŞ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘϥŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ-ὓὲὕ réduit par 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ŘϥƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭϥŀƛǊ Ł ƭϥŀƛŘŜ Řϥǳƴ ǘŜƴǎƛƻŀŎǘƛŦ ŀnionique, les auteurs 

ont ensuite fabriqué un dispositif asymétrique à deux électrodes à partir de ces composites. 

Le supercondensateur résultant présente une capacité volumétrique de υςȟς ὊȾὧά à un 

régime de courant de πȟς ὃȾά  dans un électrolyte aqueux de  ὔὥὛὕ ρὓ avec une longue 

stabilité de cycle [17]. Chen et al synthétisé composite graphène-ὓὲὕ dopé à l'azote en 

utilisant le procédé hydrothermal pour les batteries lithium-ion, ce matériau présente 

l'excellente capacité réversible de ρςπψȟτ άὃὬȾὫ après ρυπ cycles à une densité de courant 

de ψψ άὃȾὫ [95]. 

Jeong Woo Lee et al ont développé un nanocomposite à base de graphène et ὓὲὕ 

synthétisé à partir de de ὑὓὲὕ en utilisant de l'éthylène glycol comme agent réducteur par 

ǳƴ ǎƛƳǇƭŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘΩƘȅŘǊƻǘƘŜǊƳŀƭΦ ¦ƴŜ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜ ρρτ ὊȾὫ a été atteinte pour 

les matériaux nanocomposite a une vitesse de balayage υ άὠȾί ώфсϐΦ [ΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ǳǘƛƭƛǎŞ Ŝǎǘ 

ὔὥὛὕ ρὓ. Des composites ὓὲὕ/graphène ont été synthétisés par Dewei Wang et al via 

un traitement hydrothermale. Les caractérisations électrochimiques ont été réalisées en 

système à trois électrodes dans un électrolyte aqueux de ὑὕὌ ςὓ. Une capacitance de 

ςσφ ὊȾὫ a été atteinte à un courant de 1 A/g avec une fenêtre de potentiel de ɀπȟυ Û πȟτ ὠ 

pour le composite ὓὲὕ/graphène [97]. 

Shuhua Yang et al ont été synthétisés des nanohybrides de graphène dopé à l'azote et de 

ὓὲὕ ultrafines par une stratégie en une seule étape dans des conditions hydrothermales 

pour une application prometteuse comme matériaux de supercondensateurs. Le dopage des 

atomes de N dans le réseau de graphène et l'ancrage des nanoparticules de ὓὲὕ sur des 

feuilles de graphène ont été réalisés de manière concomitante au cours du processus sous 

l'aide d'aniline. L'électrolyte utilisé pour mesurer la performance électrochimique du 

condensateur est une solution de ὔὥὛὕ πȟυ ὓ avec du ὔὥὌὅὕ υ άὓ pour une meilleure 

stabilité des composites dans une plage de potentiel de π à ρ ὠ (vs ὃὫ Ⱦ ὃὫὅὰ). Une 

capacitance maximale de ςπυ ὊȾὫ a été obtenue à ρ ὃȾὫ avec une excellente stabilité 

électrochimique [97]. Guizhen Jin et al ont été synthétisé Un composite ὓὲὕ/graphène via 

un processus de polyol avec un traitement de recuit thermique ultérieur. 

 Les propriétés électrochimiques du composite pour l'électrode de 

supercondensateur ont été étudiées dans une solution aqueuse de ὔὥὛὕ ρ ὓ. Les 
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composites obtenus ont délivré une capacitance spécifique massiǉǳŜ ŀƭƭŀƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ 

ςχπȟφ ὊȾὫ (avec plus de ωπϷ de celle-ci maintenue au bout de ρυππ cycles) en dispositif à 

trois électrodes à une densité de courant de ς ὃȾὫ [98]. Li Li et al ont été fabriqué l'hydrogel 

de ὓὲὕ et oxyde de graphène réduit avec des réseaux tridimensionnels (σὈ) par voie 

hydrothermale. Les résultats des tests ont indiqué que l'hydrogel avec φȟωϷ de ὓὲὕ a 

atteint une capacité spécifique de ρτψ Ὂ Ⱦ Ὣ à une densité de courant de ρ ὃ Ⱦ Ὣ, et a montré 

une excellente stabilité de cyclage sans décroissance après ρςππ cycles. De plus, sa capacité 

spécifique pouvait conserver χπϷ même à ςπ ὃȾὫ par rapport à celle à ρ ὃȾὫ et la fenêtre 

de fonctionnement atteignait ρȟψ ὠ dans un électrolyte neutre  ρὓὔὥὛὕ [99]. 

 Malgré les progrès importants réalisés dans les performances capacitives du ὓὲὕ 

dans des études récentes, il est encore loin d'atteindre la capacité spécifique théorique 

évaluée à environ ρτππ ὊȾὫ [19]. De plus, la plupart des travaux ont fait état d'un processus 

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

Pour conclure, le tableau. II. 6 recense quelques synthèses des composites de 

ὓὲὕ/graphène comme matériau d'électrode de supercondensateur accompagnées 

de leurs caractéristiques électrochimiques.  

CŜ ǘŀōƭŜŀǳ ƳƻƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞǎ ŘΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƻȄȅŘŜǎ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ǎƻƴǘ 

ŜȄǘǊşƳŜƳŜƴǘ ǾŀǊƛŞŜǎ Ŝǘ ǉǳΩƛƭ ƴΩŜȄƛǎǘŜ Ǉŀǎ ǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ǉǳƛ ǎŜ ŘŞƎŀƎŜ ǇǊŞŎƛǎŞƳŜƴǘ ǇƻǳǊ 

obtenir les matériaux les plus performants pour les applications supercondensateurs. Le lien 

entre conditions de synthèses, caractéristiques physico chimiques et performances 

électrochimiques reste donc un sujet à explorer pour améliorer les performances de 

supercondensateurs à base de graphène et ὓὲὕ.  

 [Ŝ ŎƘŀǇƛǘǊŜ ǎǳƛǾŀƴǘ ǎŜǊŀ ŎƻƴǎŀŎǊŞ Ł ƭŀ ŎƻƳǇǊŞƘŜƴǎƛƻƴ ŘŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ 

durant le cadre de ce travail de recherche pour caractériser les compositions morphologies et 

les performances électrochimiques des électrodes des supercondensateur développés.   
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Tableau.II. 6 Résumé de la performance électrochimique rapportée dans la littérature pour les 
composites de Mn3O4/graphène comme matériau d'électrode de supercondensateur. 

Technique de 
synthèse 

Nature de la 
Composite 
ὓὲὕ/gra-

phène 

Collecteur du 
courant  

 Conditions 
d'essai 

Capacité 
(F/g) + Elec-

trolyte 

Ref 
(An-
née) 

Hydrothermal Poudre feuille d'acier 
CDG 

(ρ ὃȾὫ) 
ςσφ 

ς ὓ ὑὕὌ 
[ρππ] 

(ςπρπ) 

Hydrothermal 
auto-assem-

blage 
hydrogel 

flocon de car-
bone 

CDG 
(ρ ὃȾὫ) 

ρτψ 
ρὓ ὔὥὛὕ 

[ρπρ] 
(ςπρπ) 

Hydrothermal 
graphène dopé 
à l'azote-ὓὲὕ 

nanohy-brids 

mousse de 
nickel 

CDG 
(ρ ὃȾὫ) 

ςπφ 
πȟυ ὓ ὔὥςὛὕτ 

[ρπς] 
(ςπρπ) 

 

Solvothermal Poudre 
acier in-
oxydable 

CDG 
(πȟρ ὃȾὫ) 

ρτχ 
ρὓ ὔὥὛὕ 

[ωφ] 
(ςπρς) 

Hydrothermal Poudre grille de nickel 
CDG 

(πȟρ ὃȾὫ) 
ρχρ 

ρὓ ὔὥὛὕ 
[ωχ] 

(ςπρς) 

   Bain d'huile 
avec recuit 

Grapheneς 
ὓὲὕ compo-

site 

acier in-
oxydable 

VC 
(υ άὠȾί) 

 
CDG 

(πȟς ὃȾὫ) 

ςωσ 
ρὓ ὔὥὛὕ 
ςφσ 

ρὓ ὔὥὛὕ 

[ωω] 
(ςπρσ) 

Traitement par 
ultrasons et 

traitement ther-
mique 

Poudre 
feuille de 
platine 

VC    
(υάὠȾί) 

ρχυ 
ρὓ ὔὥὛὕ 
ςυφ 

ς ὓ ὑὕὌ 

[ρπσ] 
(ςπρτ) 

Ultrasonication Poudre 
plaque en ac-
ier inoxydable 

CDG 
(πȟυ άὃȾ
ὧά) 

σρς 
ρὓ ὔὥὛὕ 

[ρπτ] 
(ςπρτ) 

Décomposition 
chimique 

Poudre 
maille en acier 

inoxydable 
CDG 

(πȟυ ὃȾὫ) 
ρσρ 

ρὓ ὔὥὛὕ 
[ρυ] 

(ςπρυ) 

Hydrothermal  
mousse de 

nickel 
CDG 

(ς ὃȾὫ) 

ςυψȟφ 
ς ὓ ὑὕὌ 
ρχπȟφ 

ρὓ ὔὥὛὕ 

[ωψ] 
(ςπρυ) 

Hydrothermal  
mousse de 

nickel 

VC 
(ρπ άὠȾ
ί) 

σρχ 
ρὓ ὔὥὛὕ 

[ρπυ] 
(ςπρφ) 
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II.4 CONCLUSION  

/Ŝ ŎƘŀǇƛǘǊŜ ŀ Ƴƛǎ ƭΩŀŎŎŜƴǘ ǎǳǊ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ ǉǳƛ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

ŎƻƴǎƛŘŞǊŞ ŎƻƳƳŜ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ŜƴƧŜǳȄ ŎƭŞǎ ŘŜ ƭŀ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴ ŞƴŜǊƎŞǘƛǉǳŜ ƳƻƴŘƛŀƭŜ ŀǾŜŎ 

l'augmentation des sources d'énergie renouvelables.  

Une brève présentation des différents dispositifs 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 pour sa capacité à stocker et délivrer rapidement un courant 

très élevé (forte puissance). 

Nous avons, ensuite, donné une présentation exhaustive des éléments constitutifs 

Řǳ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴ ŀǇŜǊœǳ ǎǳǊ ǎŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘȅǇŜǎ Ŝǘ ƭŜǳǊ ǇǊƛƴŎƛǇŜ ŘŜ 

fonctionnement. Sur la base de la conception des électrodes, les recherches actuelles peuvent 

être classées en trois types selon le mécanisme de stockage : les condensateurs à double 

couche électrique (EDLC), pseudocondensateurs et les supercondensateurs hybrides 

/ŜǘǘŜ ǇŀǊǘƛŜ ōƛōƭƛƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ ŘǊŜǎǎŜ ŜƴǎǳƛǘŜ ǳƴ Şǘŀǘ ŘŜ ƭΩŀǊǘ ŘŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

Étant donné que le choix de la matière active joue un rôle prépondérant sur les performances 

du dispositif final. Le choix de ce matériau induit le mécanisme de stockage de l'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 polymères conducteurs. 

 Par la suite, les matériaux étudiés dans le cadre de ce travail (le graphène el le ὓὲὕ) ont 

été décrits aussi. 
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III.1 INTRODUCTION  

Les nanomatériaux présentent un potentiel énorme en matière d'administration de 

différents secteurs, notamment le stockage d'énergie. En raison de leurs excellentes 

propriétés, les nanomatériaux ont suscité un intérêt considérable ces dernières années [106]. 

Les outils de caractérisation constituent, aujourd'hui, l'un des aspects importants 

dans les recherches basées sur les matériaux. Différentes techniques sont disponibles pour 

différents domaines permettant d'étudier les propriétés physico-chimiques des matériaux 

[107].  

/Ŝ ŎƘŀǇƛǘǊŜ ǎŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘǳǊŀƴǘ ŎŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ŘŜ 

thèse pour caractériser les compositions morphologies et les performances électrochimiques 

des électrodes des supercondensateur développés.  La présente partie comprend deux 

aspects importants de la caractérisation, à savoir l'analyse électrochimique et la structure des 

matériaux et la morphologie. 

III.2  CARACTÉRISATIONS ÉLECTROCHIMIQUES 

La caractérisation électrochimique est réalisée pour étudier les phénomènes 

interfaciaux en basant sur le concept de modification continue des potentiels appliqués à 

l'interface électrode-solution et du courant mesuré résultant avec une instrumentation au 

coût relativement faible. Les réactions électrochimiques intervenant lors de la caractérisation 

électrochimique sont responsables des différents phénomènes qui se produisent dans la 

cellule [107].  

 Les méthodes électrochimiques sont utilisées dans divers domaines pour diverses 

applications. Les applications les plus courantes des techniques de caractérisation 

électrochimique sont les supercondensateurs, les batteries, les études de capteurs, les études 

de corrosion, etc. Les tests électrochimiques peuvent être effectués sur les matériaux 

préparés (les électrodes souhaitées) ainsi que sur système complet exemple : les 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 travail : la 

Voltammétrie Cyclique (VC), la Charge/Décharge Galvanostatique (CDG) et la Spectroscopie 

d'Impédance Electrochimique (SIE). 
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 PARAMÈTRES EXPÉRIMENTAUX 

Les techniques de caractérisation électrochimiques de base sont utilisées pour 

l'analyse de paramètres électrochimiques [109]. Dans une expérience électrochimique, quatre 

paramètres principaux sont généralement mesurés : 

V Le potentiel (E) :  

Il est défini comme quantité d'énergie ou de forces électriques dans un système. Son 

unité de base est volt (V). Une augmentation d'E indique la disponibilité de plus d'énergie pour 

la réaction. 

V Le courant (I)  

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

des ampères ou des ampères de (A).  

V La charge (Q)  

Il indique le nombre d'électrons utilisés selon l'équivalent et son unité de base est le 

coulomb (C). 

V Le temps (t)  

Il indique la durée de l'expérience. Il est exprimé en le deuxième (s). 

III.2.1 INSTRUMENTATIONS 

Les techniques de caractérisation électrochimique étudiées sonǘ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ 

ŘΩǳƴ ǇƻǎǘŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜκŀƴŀƭȅǎŜǳǊ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ 

ǆǳǾǊŜ ǘƻǳǘŜǎ ƭŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜΦ /ŜǘǘŜ ǳƴƛǘŞ Ŝǎǘ ōŀǎŜ Řϥǳƴ 

ǎȅǎǘŝƳŜ ŞƭŜŎǘǊƻŀƴŀƭȅǘƛǉǳŜ ƳƻŘŜǊƴŜ ŎƻƴǎǘƛǘǳŜ ŘΩǳƴŜ ŎŜƭƭule électrochimique, un 

potentiostat/galvanostat et un ordinateur [7, 110]. 

III.2.1.1 LA CELLULE ÉLECTROCHIMIQUE  

 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 

ǇƻǳǊ ōǳǘ ŘŜ ŦƻǳǊƴƛǊ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ŀǳȄ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴΦ Une 

représentation schématique d'une cellule d'électrolyse est présentée à la Fig. III. 1 [111, 112]. 

Le matériau de la cellule (verre, téflon, polyéthylène) est choisi pour minimiser la 

ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭϥŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ 5ŀƴǎ ƭŀ ǇƭǳǇŀǊǘ ŘŜǎ ŎŀǎΣ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ référence doit être aussi 

ǇǊƻŎƘŜ ǉǳŜ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ Τ Řŀƴǎ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ŎŀǎΣ ǇƻǳǊ ŞǾƛǘŜǊ ǘƻǳǘŜ 
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contamination, il peut être nécessaire de placer l'électrode de référence dans un 

compartiment séparé [113].  

 

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

V [ΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ :  

C'est sur laquelle se déroulent les phénomènes électrochimiques (réduction ou 

oxydation) à l'étude. Son potentiel varie linéairement avec le temps. Il est de géométries et 

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 [ΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ :  

Il est, typiquement en Ag/AgCl ou en calomel. Il doit fournir une demi-réaction 

réversible avec le comportement Nernstien. Son seul rôle est de servir de référence dans la 

ƳŜǎǳǊŜ Ŝǘ ƭŜ ŎƻƴǘǊƾƭŜ Řǳ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ [110]. 

V La contre-électrode :  

Il conduit l'électricité de la source de signal à l'électrode de travail pour équilibrer le 

courant observé [110, 112]. 

V La solution électrolyte : 

/ΩŜǎǘ ƭŜ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘΩǳƴ ǎƻƭǾŀƴǘ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ŘŜ ǎǳǇǇƻǊǘΦ [ΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ Ŝǎǘ ǳƴ ǎŜƭ 

qui est dissous dans le solvant pour aider à réduire la résistance de la solution.  Un bon solvant 

doit présenter les caractéristiques suivantes [112] : 
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III.2.1.2 LE POTENTIOSTAT /GALVANOSTAT 

Un potentiostat est un appareil électronique de mesure destiné à l'étude des 

phénomènes électrochimiques. Fondamentalement, un potentiostat contrôle la tension entre 

une électrode de référence et une électrode de travail. Lorsque le courant traverse une 

électrode de référence, l'électrode se polarise et la tension de sortie change. La contre-

électrode est généralement connectée à l'électrode de travail, ce qui permet au potentiostat 

de générer une tension opposée qui arrête le flux de courant à travers l'électrode de référence 

tout en mesurant le courant qui passe entre l'électrode de travail et une contre-électrode 

[110,114]  

Actuellement, plusieurs sociétés fabriquent des potentiostats de haute qualité qui 

sont rapidement convertis en un galvanostat qui contrôle le passage du courant dans 

l'échantillon tout en mesurant lŀ ǘŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ Ł ǇƻǳǾƻƛǊ şǘǊŜ ŎŀǇŀōƭŜ ŘΩŜȄŞŎǳǘŜǊ 

diverses techniques voltammétriques [110]. 

III.2.2  LA VOLTAMMÉTRIE CYCLIQUE  

La voltammétrie cyclique (Cyclic voltammetry :CV) est une méthode électrique 

d'étude dynamique des systèmes électrochimiques. Bien que CV soit la meilleure pour fournir 

des informations qualitatives sur mécanismes de réaction des électrodes, plusieurs propriétés 

quantitatives de la réaction de transfert de charge peuvent également être déterminées.  

Cette technique présente des avantages analytiques comprenant [110 ,112] : 

III.2.2.1 PRINCIPE 

La voltammétrie cyclique ŎƻƴǎƛǎǘŜ Ł ŦŀƛǊŜ ǾŀǊƛŜǊ ƭƛƴŞŀƛǊŜƳŜƴǘ ǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

entre deux limites à une vitesse spécifique tout en surveillant le courant qui se développe dans 

une cellule électrochimique. Cette tension est appliquée à une solution aqueuse contenant le 

composé d'intérêt. La tension est initialement donnée par [110,114] :  

 Ὁ Ὁ ὺὸ (I.19) 

où Ὁ est le potentiel initial, ὺ est le taux de balayage potentiel et ὸ est le temps après le début 

du balayage de tension.  

[ƻǊǎǉǳŜ ƭŀ ǘŜƴǎƛƻƴ ŀǘǘŜƛƴǘΣ Ł ǳƴ ŎŜǊǘŀƛƴ ƳƻƳŜƴǘ ˂Σ ǳƴŜ ŎŜǊǘŀƛƴŜ ǾŀƭŜǳǊ ƳŀȄƛƳŀƭŜΣ ƭŜ 

potentiel est inversé et le signe de ὺὸ s'inverse et Ὁ devient la tension maximale, Ὁ. La 
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direction du balayage de potentiel est commutée et le processus peut ensuite être répété de 

manière périodique ou cyclique. L'équation décrivant le potentiel de l'électrode devient [114]: 

 Ὁ Ὁ ὺὸ ‗ (I.20) 

III.2.2.2 MÉCANISMES DE RÉACTION 

La voltammétrie cyclique convient parfaitement à une recherche rapide des couples 

rédox présents dans un système ; une fois localisé, un couple peut être caractérisé par une 

analyse plus minutieuse du voltammogramme cyclique [66]. 

Les molécules organiques subissent souvent une réaction chimique rapide avec le 

solvant ou un autre constituant de la solution après le processus de transfert d'électrons. Le 

produit de cette réaction est généralement réduit ou oxydé à un potentiel très différent. Le 

ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ǇŜǳǘ ǎΩŞŎǊƛǊŜ ώтϐ : 

 ὃ ὲὩ ᴼὄ  (III.21) 

 ὄ ὤᴼὅ (III.22) 

 ὅ άὩ ᴼὈ  (III.23) 

Où ὤ est le solvant ou une autre espèce.  

/ƻƴǎƛŘŞǊƻƴǎ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ǎŜ ǇǊƻŘǳƛǎŀƴǘ ŀǳ ƴƛǾŜŀǳ ŘΩǳƴŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

ŀǾŜŎ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŀǇǇǊƻǇǊƛŞ ώтΣ ммоϐΦ   

 ὕ ὲὩ ᵾ Ὑ (III.24) 

La réduction ou l'oxydation d'une substance à la surface d'une électrode de travail, 

au potentiel appliqué approprié, entraîne le transport en masse d'un nouveau matériau à la 

surface de l'électrode et la génération d'un courant. Les trois processus de transport de masse 

possibles sont : la migration, la diffusion et la convection. Le mouvement des ions chargés en 

présence de champ électrique est appelé migration [7]. Le mouvement des espèces 

électroactives par les courants thermiques, par rotation de l'électrode ou par agitation de la 

solution, est appelé convection. Lorsque les espèces réactives se déplacent dans la direction 

de la surface de l'électrode et que les molécules de produit quittent la région interfaciale, la 

diffusion doit toujours être prise en compte. En général, initialement, le réactif diffuse de la 

solution Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ǉǳƛ ŎƻƴǎǘƛǘǳŜ ƭŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŘŜ ƳŀǎǎŜΦ 9ƴǎǳƛǘŜΣ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ Ŝǎǘ 
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ŀǇǇƭƛǉǳŞ Ł ƭŀ ŎŜƭƭǳƭŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ƛƴŘǳƛǘ ƭΩŞŎƘŀƴƎŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ŜƴǘǊŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ŝǘ ƭŜǎ 

espèces en solution [7]. 

Les informations peuvent être extraites d'un graphique (un voltammogramme 

ŎȅŎƭƛǉǳŜύ ǉǳƛ Ŝǎǘ ƻōǘŜƴǳ Ŝƴ ƳŜǎǳǊŀƴǘ ƭŜ ŎƻǳǊŀƴǘ ǎǳǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭŜǎ 

ōŀƭŀȅŀƎŜǎ ŘŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭΦ ¦ƴŜ ŎƻǳǊōŜ ǘȅǇƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ǾƻƭǘŀƳƳƻƎǊŀƳƳŜ ŎȅŎƭƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ǳƴ ǘŜƭ 

système est illustrée à la Fig. III. 2 [3,110].  

 

Fig.III. 2 /ƻǳǊōŜ ǘȅǇƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ǾƻƭǘŀƳƳƻƎǊŀƳƳŜ ŎȅŎƭƛǉǳŜ 

Les grandeurs caractéristiques d'un voltammogramme sont : Ὅ , Ὅ : courants de pic 

cathodique et anodique, Ὁ , Ὁ : potentiel de pic cathodique et anodiqueȟὉ Ⱦς, Ὁ Ⱦς: 

potentiel à mi-hauteur des pics cathodique et anodique, ЎὉὴ; différence de potentiel entre 

Ὁ  et Ὁ . 

/ŜǘǘŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǳƴ ƻǳǘƛƭ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ Ǉǳƛǎǎŀƴǘ Υ ƭŜǎ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ǇŜƴǘŜ 

et les valeurs de cette courbe permettent de mettre en évidence les phénomènes 

intervenants au cours de la voltammétrie cyclique : réactions de stockage, dégradation de 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ Ŝǘ ǘƻǳǘŜǎ ŀǳǘǊŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ǊŞŘƻȄ Ŝƴ ƎŞƴŞǊŀƭΦ 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜǎ ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎΣ 

ŎŜǘǘŜ ŎƻǳǊōŜ Ŝǎǘ ǳǘƛƭŜ ǇƻǳǊ ŜǎǘƛƳŜǊ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ŎŜƭƭǳƭŜ ŎŀǊ ƭΩŀƛǊŜ ŦƻǊƳŞŜ ǇŀǊ ƭŀ ŎƻǳǊōŜ ŘŜ 

voltammétrie est proportionnelle à la charge stockée [3,112]. 

III.2.3  CHARGE/DÉCHARGE GALVANOSTATIQUE (CDG) 

La Charge/Décharge Galvanostatique (CDG) indique la durabilité d'un matériau ou la 

ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘϥǳƴŜ ŎŜƭƭǳƭŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ώоϐΦ /ΩŜǎǘ ǳƴŜ ŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ŎƻƳǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ Ł ƭŀ 

voltammétrie qui consiste à réaliser des cycles de charge/décharge. Une série de cycles est 
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ŀǇǇŜƭŞŜ ŎȅŎƭŀƎŜ ƎŀƭǾŀƴƻǎǘŀǘƛǉǳŜ Υ ƛƭ ǇŜǊƳŜǘ ŘϥŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ Řŀƴǎ ƭŜ 

temps et de simuler ce que subit le supercondensateur en fonctionnement. Un 

supercondensateur est déclaré en fin de vie quand il a perdu plus de ςπϷ de sa capacité 

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

III.2.3.1 PRINCIPE  

Le test CDG est généralement exécuté plusieurs fois en imposant des courants 

constants à partir du galvanostat pendant un temps donné, faisant varier le potentiel de 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ ŜƴǘǊŜ ŘŜǎ valeurs ǇǊŞŘŞŦƛƴƛŜǎ ώпфϐΦ 5ŝǎ ǉǳΩǳƴŜ ōƻǊƴŜ ŘŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ Ŝǎǘ 

ŀǘǘŜƛƴǘŜ ƭŜ ŎƻǳǊŀƴǘ Ŝǎǘ ƛƴǾŜǊǎŞ ƧǳǎǉǳΩŁ ŎŜ ǉǳŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ōƻǊƴŜ ǎƻƛǘ ŀǘǘŜƛƴǘŜ Ŝǘ ŀƛƴǎƛ ŘŜ ǎǳƛǘŜΦ /ŜŎƛ 

est fait dans une fenêtre potentielle spécifique pour quelques milliers de cycles (un cycle est 

une boucle répétitive de charge et de décharge)   

Le test CDG sert essentiellement à vérifier la stabilité du cycle, ce qui confirme la 

ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘΩǳƴ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǇŜƴŘŀƴǘ ǳƴ ƎǊŀƴŘ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ŎȅŎƭŜǎΦ [Ŝ ǘŀǳȄ ŘŜ ŎƘarge et de décharge 

affecte de nombreux paramètres. La capacité est l'un de ces paramètres qui est affecté par le 

taux de charge ou de décharge. Par conséquent, le taux de charge et de décharge joue un rôle 

crucial dans la performance des condensateurs à double couche électrochimiques (EDLC) et 

autres. Les taux de charge rapides entraînent 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 à 

un taux plus rapide [115]. 

La charge (capacité) de chaque cycle est mesurée et la capacité ὅ, en farads Ὂ, est 

calculée par : 

 
ὅ
ὗ

ὠ
 

(III.25) 

où ὗ est la charge en coulombs et ὠ la fenêtre 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 ampère-heure (ὃὬ), où ρ ὃὬ  σ φππ ὧέόὰέάὦί.  
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III.2.3.2 RÉPONSE CARACTÉRISTIQUE ET LES MESURES GALVANOSTATIQUES  

La réponse en tension à un créneau d'intensité d'un supercondensateur purement 

capacitif idéal est linéaire (Fig. III. 3). Lors du cyclage, sa réponse est donc une succession de 

triangles "symétriques" dont les valeurs absolues des pentes sont égales [116].  

 

Fig.III. 3 Schéma présentant le principe des mesures de cyclage galvanostatique. 

Lorsque ces derniers ne sont pas symétriques, cela indique qu'il y a des pertes dans 

le système entre la charge et la décharge. Cependant, si le potentiel de décomposition de 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ Ŝǎǘ ŀǘǘŜƛƴǘ όƳǳǊ Řǳ ǎƻƭǾŀƴǘύΣ ƭŀ ǊŞǇƻƴǎŜ ƴΩŜǎǘ Ǉƭǳǎ ƭƛƴŞŀƛǊŜΣ ƭŀ ŎƘŀǊƎŜ ƴΩŜǎǘ ŀƭƻǊǎ 

plus seulement due à la charge de la double couche électrochimique. 

La Fig. III. 3 montre les données enregistrées sur un nouveau EDLC σ Ὂ. Cinq 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 courbe ὨὠȾὨὸ est constante et définie par [3] : 

 
Ὠὠ

Ὠὸ

Ὅ

ὅ
 (III.26) 

Où ὠest le potentiel de la cellule en volts ὠ ,  Ὅ est le courant de la cellule en ampères ὃ  

et ὗ est la charge en coulombs ὅ ou ampère-seconde ὃȢίȢ 

La Fig. III. 4 montre la même procédure mais sur un EDLC σ Ὂ endommagé par une 

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

Les courbes de cyclage galvanostatique permettent de connaître cinq 

caractéristiques du supercondensateur étudié : la capacité ὅ, la densité d'énergie Ὁ, la 

densité de puissance ὖ, la résistance équivalente en série (ESR) et la stabilité au cyclage du 

supercondensateur.  

III.2.4 LA SPECTROSCOPIE D'IMPÉDANCE ÉLECTROCHIMIQUE (SIE) 

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique 

expérimentale polyvalente utilisée pour étudier une grande variété de systèmes dans de 

nombreux domaines de l'électrochimie, tels que la cinétique des électrodes, les études à 

double couche, les batteries, la corrosion, l'électrochimie à l'état solide, la bioélectrochimie, 

les systèmes photovoltaïques.  Elle permet l'accès à diverses informations tels les coefficients 

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 

manière constructive les résultats de l'expérience et évaluer l'ampleur des quantitées 

physiques contrôlant la cellule. Nous pouvons ensuite transformer ce modèle en une 

application rendant la modélisation électrochimique accessible à davantage de chercheurs et 

d'ingénieurs. LŎƛΣ ƴƻǳǎ ŜȄŀƳƛƴŜǊƻƴǎ ǘǊƻƛǎ ƳŀƴƛŝǊŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǊ ƭŜǎ 9L{ Υ ƭŜǎ 

expériences, les modèles et les applications de simulation [117]. 

III.2.4.1 PRINCIPE 

La spectroscopie d'impédance électrochimique est basée sur la mesure de 

ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ όƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜύ ŘŞǇŜƴŘŀƴǘŜ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ 
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ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘΩƛƴǘŞǊşǘ ǎǳƛǾƛ ŘŜ ǎƻƴ ŀƴŀƭȅǎŜΦ !ƛƴǎƛΣ ŜƭƭŜ ǘǊŀŘǳƛǘ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ 

expérimentŀƭŜ ǊŜƭƛŀƴǘ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ Řǳ ŎƻǳǊŀƴǘΣ ǘǊŀǾŜǊǎŀƴǘ ǳƴŜ ƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ŘƻƴƴŞŜΣ Ł ƭŀ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ 

de potentiel correspondant [115]. 

 
Fig.III. 5 Schéma de Principe La spectroscopie d'impédance électrochimique. 

 
Fig.III. 6 Courbe de potentiel en fonction du courant 

Considérant une cellule à σ électrodes contenant (normalement) une solution 

ŘϥŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ł ƭΩŞǘǳŘŜΦ [Ŝ ǇǊƛƴŎƛǇŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀƧƻǊƛǘŞ ŘŜǎ ŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜǎ ό{L9ύΣ 

consiste d'abord à polariser la cellule à une tension fixe, puis à appliquer une petite tension 

supplémentaire (ou occasionnellement un courant) pour perturber le système. L'entrée 

perturbatrice oscille harmonieusement dans le temps pour créer un courant alternatif, 

comme illustré dans la Fig. III. 6.  

L'analyse de la réponse du système contient des informations sur l'interface, sa 

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

perturbateur appliqué Ὁὸ ǎΩŞŎǊƛǘ ƎŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ [3, 114] : 

 Ὁὸ Ὁ ȿЎὉȿÓÉÎ‫ὸ (III.27) 
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Par ailleurs, la réponse en courant du système est de la forme : 

 Ὅὸ Ὅ ȿЎὍȿÓÉÎ‫ὸ •  (III.28) 

Où .représente la pulsation et •  le déphasage entre Ὅὸ et Ὁὸ ‫ 

Dans la littérature, pour une fréquence donnée ὪΣ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǎǘ 

définie comme le rapport complexe de la tension et du courant dans un circuit alternatif, ce 

qui est donnée par [117] : 

 
ὤὮύ

ЎὉὮ‫

ЎὍὮ‫
 

(III.29) 

Où Ὦ Υ Ŝǎǘ ƭŀ ŎƻƳǇƻǎŀƴǘŜ ƛƳŀƎƛƴŀƛǊŜΦ !ƛƴǎƛΣ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŎϥŜǎǘ ǳƴŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ŀǾŜŎ une 

magnitude et une phase, représentant des effets à la fois résistifs et capacitifs. La résistance 

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'impédance complexe, qui est 

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

III.2.4.2 a9{¦w9 59 [ΩLat;5!b/9 

La réponse transitoire en courant continu des systèmes électrochimiques est 

généralement mesurée à l'aide de potentiostats [112, 117]. L'impédance du système peut être 

mesurée à l'aide de différentes techniques : 

V Représentation graphique des données 

[Ŝǎ ƳŜǎǳǊŜǎ ŘŜ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ 

ŘΩƛƴǘŞǊşǘ ǎƻƴǘ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŞŜǎ Řŀƴǎ ŘŜǎ ŘƛŀƎǊŀƳƳŜǎ ŘŜ Nyquist et de Bode (Fig. III. 7) [118].  Le 

plan de Nyquist représente la composante imaginaire de l'impédance par rapport à la 

composante réelle, avec un point de données pour chaque fréquence à laquelle l'impédance 

ŀ ŞǘŞ ƳŜǎǳǊŞŜΦ 5ŀƴǎ ƭΩŀōǎŎƛǎǎŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ƭŀ ǇŀǊǘƛŜ ǊŞŜƭƭŜ ŘŜ ƭϥƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ½ό˖ύ Ŝǘ ƭϥƻǊŘƻƴƴŞŜ 

à sa partie imaginaire. Dans le cas de la représentation de Bode le ƳƻŘǳƭŜ ŘŜ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ μ½μ 

όǊŜǇǊŞǎŜƴǘŞ Ŝƴ ŞŎƘŜƭƭŜ ƭƻƎŀǊƛǘƘƳƛǉǳŜύ Ŝǘ ƭŜ ŘŞǇƘŀǎŀƎŜ ˒ ǎƻƴǘ ǘǊŀŎŞǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique [117,118].  
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Fig.III. 7 wŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛƻƴ ƎǊŀǇƘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩƛƳpédance : Nyquist (a), Bode (b) 

La représentation de Nyquist permet de voir les différentes boucles et droites du 

ŘƛŀƎǊŀƳƳŜ ŘŜ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ Ŝǘ ƭŀ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ .ƻŘŜ ŎƻƳǇƭŝǘŜ ƭŀ Ǿƛǎƛƻƴ Řǳ ŘƻƳŀƛƴŜ ŘŜ 

fréquence.  Autrement dit, ces deux visions différentes ŘΩǳƴ ƳşƳŜ ǊŞǎǳƭǘŀǘ ƴŜ ǎƻƴǘ Ǉŀǎ Ŝƴ 

compétition, elles sont complémentaires [80]. 

V Utilisation des schémas électriques équivalents 

[Ŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ ǎŜ ŘŞǊƻǳƭŀƴǘ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜκŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ 

ƳƻŘŞƭƛǎŞǎ ǇŀǊ ƭŀ ŎƻƴǎǘǊǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎƛǊŎǳit électrique équivalent.  

Chacun des composants utilisés, branchés en série ou en parallèle, représente un 

phénomène physique particulier. Ces modèles sont ensuite utilisés pour ajuster les 

ŘƛŀƎǊŀƳƳŜǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀǳȄ ŀŦƛƴ ŘΩŜȄǘǊŀƛǊŜ ƭŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊes à la compréhension du 

système étudié. Bien entendu, cette façon de faire est une simplification et suppose que les 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ǎƻƴǘ ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘǎ ƭŜǎ ǳƴǎ ŘŜǎ ŀǳǘǊŜǎΣ ŎŜ ǉǳƛ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƭŜ Ŏŀǎ Řŀƴǎ ƭŀ 

ǊŞŀƭƛǘŞΦ ¢ƻǳǘŜŦƻƛǎΣ ƭΩŜǊǊŜǳǊ ƛƴǘǊƻŘǳƛǘŜ ǇŀǊ ƭΩutilisation de cette forme de modèle est 

suffisamment faible pour que cette simplification puisse être considérée comme acceptable. 

Dans la construction de ces circuits électriques équivalents, certains composants utilisés sont 

identiques à de véritables composants électriques, comme la résistance R, la capacité C ou 

ƳşƳŜ ƭΩƛƴŘǳŎǘŀƴŎŜ [ ώммуϐΦ 
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Dans ce contexte, ƭΩŀǇǇǊƻŎƘŜ ǎȅǎǘŝƳŜ basée sur la recherche de schémas électriques 

équivalents est largement utilisée dans les systèmes : batteries, piles à combustible, etc. Elle 

est réalisée généralement grâce à des logiciels de simulation numérique. 

III.3 CARACTÉRISATION MORPHOLOGIQUE 

Différentes techniques ont été utilisées afin de caractériser les matériaux synthétisés 

durant ces travaux de thèse. Ainsi, des informations sur les morphologies, structures ou 

encore les porosités et surfaces spécifiques développées par les différentes poudres ont pu 

être obtenues grâce à ces analyses. 

 MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE À BALAYAGE MEB 

Depuis son apparition, la Microscopie Électronique à Balayage (MEB) s'est révélé être 

ǳƴ Ǉǳƛǎǎŀƴǘ ƻǳǘƛƭ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄΦ /ΩŜǎǘ ǳƴŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ŀǾŀƴŎŞŜ ǇƻƭȅǾŀƭŜƴǘŜ 

largement utilisée pour observer les phénomènes de surface des matériaux. Elle est capable 

de fournir, avec une résolution élevée, plusieurs informations qualitatives à partir de tous les 

ǘȅǇŜǎ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ǎŀ ǘƻǇƻƎǊŀǇƘƛŜΣ ǎŀ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛŜΣ ǎŀ ŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ Ŝǘ ǎŜǎ 

ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜǎ ώтΣммфϐΦ 9ƴ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜǊƳŜǎΣ ŜƭƭŜ ŦƻǳǊƴƛǘ ŘŜǎ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ 

les caractéristiques de la surface, la texture, la forme, la taille et la disposition des particules 

ǎŜ ǘǊƻǳǾŀƴǘ Ł ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [Ŝ ǘȅǇŜ ŘϥŞƭŞƳŜƴǘǎ Ŝǘ ŘŜ ŎƻƳǇƻǎŞǎ ŘŜ ƭϥŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

et leurs rapports relatifs, ainsi que la disposition des atomes dans les particules 

monocristallines et leur degré d'ordre peuvent également être 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 séparateur souvent inférieur à 5 

nm, et d'autre part, une grande profondeur de champ [7,120]. 

La microscopie MEB peut mesurer et analyser les paramètres suivants [120] : 

¶ [ΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ ŘŜǎ ŦƛƭƳǎ Ŝǘ ǊŜǾşǘŜƳŜƴǘǎ ƳƛƴŎŜǎ 

¶ La morphologie et apparence de la surface 

¶ La taille et répartition en taille 

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

dans les composites et les mélanges 

¶ La hauteur et dimension latérale des matériaux de taille nanométrique 
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¶ La taille de la cellule et distribution de la taille dans les matériaux en mousse 

¶ La composition chimique et analyse élémentaire de nanomatériaux et micromatériaux 

¶ [ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ ŦǊŀŎǘǳǊŜǎ Ŝǘ ŘŜǎ ŘŞŦŀǳǘǎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜƭǎ 

III.3.1.1 INTERACTION ÉLECTRON-MATIÈRE 

La Microscopie MEB est une technique basée sur le principe des interactions 

électrons-ƳŀǘƛŝǊŜΦ [Ŝ ǘŜǊƳŜ φ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ ǘŞƳƻƛƎƴŜ ŘŜ ƭϥǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘϥŞƭŜŎǘǊƻƴǎ Ŝǘ ŎŜƭǳƛ ŘŜ 

φ ōŀƭŀȅŀƎŜ ǊŀǇǇŜƭƭŜ ǉǳŜ ŎϥŜǎǘ ŀǳ ŎƻǳǊǎ Řǳ ŘŞǇƭŀŎŜƳŜƴǘ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘϥŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ǎǳǊ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ 

de l'échantillon que se construit l'image de l'échantillon sur l'écran de visualisation [119,120]. 

V Signaux détectés  

S'appuyant sur les travaux de Max Knoll et Manfred von Ardenne dans les années 

ρωσπ, le microscope MEB consiste en un faisceau d'électrons à haute énergie focalisé qui vient 

ŦǊŀǇǇŜǊ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇƻǳǊ ƎŞƴŞǊŜǊ ǳƴŜ ǾŀǊƛŞǘŞ ŘŜ ǎƛƎƴŀǳȄ Ł ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ 

ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ǎƻƭƛŘŜǎΦ [ΩŞƭŜŎǘǊƻƴ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ǇŜǳǘ ƛƴǘŜǊŀƎƛǊ ŀǾŜŎ ƭŜ ŎƘŀƳǇ ŘŜ ŎƻǳƭƻƳō όŎƘŀǊƎŜ 

électrique) du noyau et des électrons. Ces interactions sont responsables d'une multitude de 

types de signaux : électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger ou rayons X. 

/Ŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ƻǳ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘǎ ŀǇǇƻǊǘŜƴǘ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭŀ 

ƳŀǘƛŝǊŜ Řƻƴǘ Ŝǎǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭon (Fig. III. 8) [7]. 

Les électrons rétrodiffusés et les électrons secondaires sont générés dans le volume 

interactif faisceau-échantillon principal et constituent les deux principaux signaux utilisés pour 

former des modèles topologiques à haute résolution révéler des informations de la surface 

sur l'échantillon [120, 121]. 

Cependant, les électrons secondaires sont considérés comme les électrons les plus 

ƛƳǇƻǊǘŀƴǘǎΣ ƛƴŘƛǉǳŀƴǘ ƭŀ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛŜ Ŝǘ ƭŀ ǘƻǇƻƎǊŀǇƘƛŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳŜ ƭŜǎ 

électrons rétrodiffusés sont utilisés pour démontrer les contrastes de la composition des 

ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ƳǳƭǘƛǇƘŀǎŜǎ όŎΩŜǎǘ-à-dire pour un jugement de phase rapide). De même, les 

rayons X sont générés par les impacts inflexibles des électrons incidents avec les électrons 

disponibles dans les orbitales des atomes de l'échantillon [120]. 
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Fig.III. 8 L'interaction du faisceau d'électrons avec l'échantillon et le signal émis par l'échantillon 

Les signaux sont rassemblés par des collecteurs d'électrons (détecteurs), qui sont 

ensuite manipulés par un ordinateur qui rend les détails de la surface de manière à les faire 

apparaître comme une photographie en noir et blanc de la surface, mais à des 

agrandissements pouvant atteindre cent mille fois leur taille réelle. Selon le signal détecté 

(électrons secondaires, électrons rétrodiffusés ou rayons X), différentes informations sur 

l'échantillon pourraient être observées. 

V La diffusion des électrons et le volume d'interaction  

Les principaux facteurs influant sur la diffusion des électrons et le volume à l'intérieur 

de l'échantillon dans lequel des interactions se produisent sont [7] : 

¶ La concentration en atomes de l'échantillon analysé 

¶ Le numéro atomique du matériau examiné  

¶ L'énergie des électrons entrants (La tension d'accélération) 

¶ L'angle d'incidence du faisceau d'électrons 

Si la concentration en atomes et le nombre atomique de l'élément sont élevés, le 

volume d'interaction et la diffusion seront faibles. Les matériaux ayant un numéro atomique 

plus élevé absorbent plus d'électrons et généreront ainsi un volume d'interaction plus faible. 

Les zones formées d'atomes avec un nombre atomique élevé apparaîtront plus brillantes que 

d'autres, c'est le contraste de phase. 
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Les tensions d'accélération contrôlent les dimensions du volume d'interaction. De 

même, si des tensions élevées sont appliquées, des électrons à haute énergie seront générés 

et pénétreront plus loin dans l'échantillon et alors l'augmentation de la tension d'accélération 

contribue à augmenter la taille du volume d'interaction.  

5ΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ ƭϥŀƴƎƭŜ ŘϥƛƴŎƛŘŜƴŎŜ Řǳ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘϥŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ƧƻǳŜ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǳƴ ǊƾƭŜ 

important dans le volume d'interaction et le processus de diffusion. Plus l'angle d'incidence 

est grand (plus éloigné de la normale), plus le volume d'interaction sera faible. En 

ŎƻƴǎŞǉǳŜƴŎŜΣ ƛƭ ŞƳŜǘǘǊŀ ǳƴŜ ǾŀǊƛŞǘŞ ŘŜ ǎƛƎƴŀǳȄ Ŝƴ Ǌŀƛǎƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ŎƘŀƳǇ ŘŜ 

/ƻǳƭƻƳō όŎƘŀǊƎŜ ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜύ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ŜƴǘǊŀƴǘǎ ŀǾŜŎ ƭŜ ƴƻȅŀǳ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ŝǘ ŘŜǎ 

électrons, tels que les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés, les photons (rayons 

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

III.3.1.2 APPAREILLAGE MEB 

Le microscope MEB est un système électronique et optique qui comprend les 

composants suivants (Fig. III. 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 à travers des champs et des lentilles 

ŞƭŜŎǘǊƻƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜǎΦ [Ŝ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘϥŞƭŜŎǘǊƻƴǎ Ŝǎǘ ŦƻŎŀƭƛǎŞ ǇŀǊ ƻōƧŜŎǘƛŦ ǎǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭlon.  

Ensuite, le faisceau focalisé balaie une zone spécifique de la surface de l'échantillon 

où le faisceau focalisé est tramé sur la surface des matériaux à l'aide de bobines de déviation, 

qui sont contrôlées par le générateur de balayage. Le plus gros avantage de la technologie 

a9. Ŝǎǘ ǉǳΩŜƭƭŜ ŀ ǳƴŜ ǊŞǎƻƭǳǘƛƻƴ ōƛŜƴ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ƎǊƻǎǎƛǊ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ Ł 

de nombreux niveaux avancés. Ainsi, elle offre au chercheur beaucoup plus de contrôle sur le 

degré de grossissement lorsque les lentilles sont remplacées par des électro-aimants. 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 les plus profondément utilisés dans les domaines de recherche de 

nos jours [120,121]. 
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Fig.III. 9 tǊƛƴŎƛǇŜ Ŝǘ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇŜ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ł ōŀƭŀȅŀƎŜΦ 

Lorsque le faisceau d'électrons frappe le matériau, cette frappe génère un nombre important 

de signaux, c'est-à-dire que des électrons et des rayons X sont émis par l'échantillon. Ces 

signaux sont détectés par le détecteur et convertis en signaux où des images sont produites à 

partir des signaux.  

III.3.1.3 tw;t!w!¢Lhb 5Ω;/I!b¢L[[hb 

Pour effectuer des analyses de qualité, précises et reproductibles et obtenir des 

ŘΩƛƳŀƎŜǎ a9. ŀŎŎŜǇǘŀōƭŜǎ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ōƻƴƴŜ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ǳƭǘǊŀǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜΣ ƭϥŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘŜ 

fonctionnement d'un microscope électronique à balayage standard impose l'utilisation de 

ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘŜ ǇǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ǎǇŞŎƛŀƭƛǎŞŜǎ ŘŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ a9.Φ !ƛƴǎƛΣ ƛƭ ƴΩŜǎǘ ǎƻǳǾŜƴǘ Ǉŀǎ 

ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ ǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǘŜƭ ǉǳŜƭ ώммфϐΦ 

Par exemple, l'image de la Fig. III. 10 (a) peut facilement être acceptée comme une 

image raisonnable. Cependant, une meilleure technique de préparation des échantillons 

aurait produit une image comme sur la Fig. III. 10 (b). 

https://www.intechopen.com/books/modern-electron-microscopy-in-physical-and-life-sciences/sample-preparations-for-scanning-electron-microscopy-life-sciences#F1
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Fig.III. 10 Exemple des MEB du même échantillon dans des conditions différentes. 

" ƴƻǘŜǊ ǉǳŜΣ ƭŜ ƳƻŘŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ŘŜ ǇǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŞǇŜƴŘ ŘŜ ƭΩƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ǊŜŎƘŜǊŎƘŞŜΣ 

Ŝǘ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ŘŜǎ ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴǎ ƻǳ ŘŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴǎ Ł ŜŦŦŜŎǘǳŜǊΦ LŘŞŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

doit être absolument [121] : 

Toutes ces conditions imposent donc un travail préalable de découpe et de polissage.  

Il convient de noter également que quelque soit le type de microscope utilisé, 

l'observation se déroule sous vide et sous l'impact d'un faisceau d'électrons. Il en résulte une 

double contrainte [121] : 

 LA DIFFRACTION DES RAYONS X (XRD) 

À la suite de la découverte des rayons X par W. Röntgen à Würzburg en Allemagne 

en 1895, les premières applications ont été tournées vers l'étude des cristaux afin de mettre 

en évidence les atomes constitutifs des molécules et confirmer ainsi la justesse du nombre 

d'Avogadro. En 1912, le physicien Max von Laüe a découvert que les substances cristallines 

agissaient comme des réseaux de diffraction tridimensionnels pour des longueurs d'onde de 

rayon X similaires à l'espacement des plans dans un réseau cristallin [6]. 

La diffraction des rayons X (XRD, abréviation de l'anglais « X-ray diffraction ») est 

maintenant une technique courante pour l'étude compositions chimique, la structure 

cristalline et la taille des particules des échantillons. La diffraction des rayons X est basée sur 

l'interférence constructive des rayons X monochromatiques et d'un échantillon cristallin. Dans 

le travail de diffraction des rayons X, nous distinguons normalement les applications 

monocristallines et polycristallines ou en poudre. 
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[Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · ǇƻǳǊ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŀǾŀƴǘŀƎŜǎΣ 

ƴƻǘŀƳƳŜƴǘΣ ƭŜǳǊǎ ƭƻƴƎǳŜǳǊǎ ŘΩƻƴŘŜ ǎƻƴǘ Řǳ ƳşƳŜ ƻǊŘǊŜ ŘŜ ƎǊŀƴdeur que les distances 

interatomiques. 

IV.3.2.1 PRINCIPE 

/ŜǘǘŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ōŀǎŞŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴŜ ŘΩǳƴ 

ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ǊŀŘƛŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻǳǊǘŜ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜΦ [ΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ Ǌŀȅƻƴǎ · ς matière 

ǇŜǳǘ ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ǇŀǊ ƭŜǎ équations de Maxwell décrivant le couplage entre les champs 

ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ ƳŀƎƴŞǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩƻƴŘŜ ƛƴŎƛŘŜƴǘŜ Ŝǘ ƭŜǎ ŎƘŀǊƎŜǎ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ Ŝǘ Řǳ ƴƻȅŀǳ ŘΩǳƴ 

atome [122]. 

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont les énergies 

photoniques typiques sont comprises entre ρππ Ὡὠ et ρππ ὯὩὠ. Pour les applications de 

diffraction, seuls des rayons X à longueur d'onde courte (rayons X durs) allant de quelques 

angstroms à πȟρ angström (ρ ὯὩὠ Û ρςπ ὯὩὠ) sont utilisés [121]. 

Étant donné que la longueur d'onde des rayons X est comparable à la taille des 

atomes, ils conviennent parfaitement à l'étude de la structure des atomes et des molécules 

dans une vaste gamme de matériaux. Les rayons X énergétiques peuvent pénétrer 

profondément dans les matériaux et fournir des informations sur la structure globale [121]. 

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 

rencontrent pŀǎ ŘΩƻōǎǘŀŎƭŜ Ŝǘ ǇŜǳǾŜƴǘ ŎƻƴǘƛƴǳŜǊ ƧǳǎǉǳΩŀǳ Ǉƭŀƴ ǎǳƛǾŀƴǘΦ /Ŝǎ Ǉƭŀƴǎ ǎƻƴǘ ǎŞǇŀǊŞǎ 

par des distances caractéristiques qui dépendent de la nature du matériau analysé (distances 

réticulaires). 

Le faisceau de rayons X est appliqué sur l'échantillon avec une lonƎǳŜǳǊ ŘϥƻƴŘŜΣ ˂ Ł 

différents angles —. Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, 

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

 ςὨίὭὲ—ὲ‗ (III.30) 

Où Ὠ est la distance inter-réticulaire 

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

diffraction et à l'espacement du réseau dans un échantillon cristallin.  
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Deux ondes lumineuses ayant la ƳşƳŜ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ Ŝǘ ƭŀ ƳşƳŜ ŘƛǊŜŎǘƛƻƴ 

ǇŜǳǾŜƴǘ ǎŜ ǊŜƴŦƻǊŎŜǊ ƻǳ ǎΩŀƴƴǳƭŜǊΦ [ƻǊǎǉǳŜ ƭŜǳǊ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘŜ ǇƘŀǎŜ Ŝǎǘ ὲ‗ (ὲ est un entier), 

une interface constructive se produit et lorsqu'elles ont une différence de phase de ὲ‗ Ⱦ ς, 

une interface destructive se produit. Cela donnera des motifs de diffraction en fonction de la 

ŘƛǎǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻǳŎƘŜ ŀǘƻƳƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ώмноϐΦ 

 
Fig.III. 11 Loi de Bragg donnant les directions où les interférences sont constructrices. 

Les interférences des rayons vont être alternativement constructives ou destructives. 

{Ŝƭƻƴ ƭŀ ŘƛǊŜŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜǎǇŀŎŜΣ ƭŜ ŦƭǳȄ ŘŜ ǇƘƻǘƻƴǎ ǎŜǊŀ Ǉƭǳǎ ƻǳ Ƴƻƛƴǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ Υ ŎŜǎ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴǎ 

selon les directions forment le phénomène de diffraction X. 

IV.3.2.2 INSTRUMENTATION ET PRODUCTION DES RAYONS X  

[Ŝ ƳƻƴǘŀƎŜ ƭŜ Ǉƭǳǎ ŎƻǳǊŀƴǘ ŘΩǳƴ ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƳŝǘǊŜ Ŝǎǘ Bragg-Brentano. L'échantillon se 

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

une coupelle remplie de poudre avec un niveau bien plan.  

 Le diffractomètre Bragg-Brentano, dans sa forme la plus simple, se compose des 

éléments de base : un générateur de rayons X, un goniomètre, un détecteur de rayons X et 

ǳƴŜ ƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ŀǾŜŎ ƭΩƻǊŘƛƴŀǘŜǳǊ όCƛƎΦ LLLΦ мнύΦ  

Les rayons X sont générés dans un tube à rayons qui est la principale source de rayons 

X utilisée dans les instruments. Les rayons X sont ensuite filtrés pour produire un rayonnement 

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

 Comme le tube à rayons X est la partie la plus lourde, l'échantillon et le détecteur 

peuvent être tournés de — et ς—, respectivement. Le tube est aligné de sorte que le faisceau 

ŘƛǾŜǊƎŜƴǘ ǎǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŦƻǊƳŜ ǳƴ ŀƴƎƭŜ ŀǾŜŎ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŀƴƻŘŜ όǉǳƛ Ŝǎǘ ǘȅǇƛǉǳŜƳŜƴǘ 

ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ φ Ј ) et la divergence du faisceau est contrôlée par une ou plusieurs fentes situées 

https://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/xrays.html
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après la source. En l'absence de monochromateur pré ou post-échantillon, un filtre approprié 

Řƻƛǘ şǘǊŜ ƛƴǎŞǊŞ ŀǇǊŝǎ ƭŀ ǎƻǳǊŎŜ ŘŜ Ǌŀȅƻƴǎ ·Φ [ΩŞŎƭŀƛǊŀƎŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇŀǊ ƭŜ ŦŀƛǎŎŜŀǳ ŘŜ 

rayons X est proportionnel à ὧέί— Ŝǘ ƴŜ ǎΩŞǘŜƴŘ Ǉŀǎ ǎǳǊ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ǎŀǳŦ Ł ŘŜ 

très faibles angles de diffusion.  

La divergence du faisceau peut être contrôlée par une ou plusieurs fentes positionnées après 

la source.  

 

Fig.III. 12 Schéma de principe d'un système de diffractomètre. 

IV.3.2.3 LE SPECTRE DES RAYONS X 

L'intensité des rayons X diffractés est enregistrée en continu lorsque l'échantillon et le 

détecteur pivotent selon leurs angles respectifs. Lorsque 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 à l'anode utilisée et qui sont dues au phénomène de 

fluorescence (Fig. III. 13) [123]. 

Les spectres sont composés de plusieurs composants, les plus courants étant ὑ  et ὑ .  

ὑ  est composé en partie deὑ  et ὑ .  ὑ  a une longueur d'onde légèrement plus courte 

et une intensité deux fois supérieure à celle de ὑ .  
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Fig.III. 13 Le spectre des rayons X. 

 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) 

[ΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ƎǊƻǳǇŜǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƭǎ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŀǾŜŎ ƭŀ ƭǳƳƛŝǊŜ 

infrarouge produit des vibrations prévisibles qui fournissent une « empreinte digitale » 

caracǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ǎǳōǎǘŀƴŎŜǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ƻǳ ōƛƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ  

[ŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƭϥƻōƧŜǘ ŘŜ ƭŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ƛƴŦǊŀǊƻǳƎŜ 

(parfois désignée comme spectroscopie IR) qui est la méthode spectroscopique la plus utilisée. 

Son succès et sa diffusion sont dus à diverses raisons. Elle est rapide, sensible, facile à 

ƳŀƴƛǇǳƭŜǊΦ [Ŝǎ ŀǎǇŜŎǘǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘǎ ǎƻƴǘ ƭΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴ ǉǳŀƭƛǘŀǘƛǾŜ Ŝǘ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŜ ŎƻƳƳƻŘŜ ŘŜǎ 

spectres [109,112]. 

III.3.3.1 PRINCIPE 

La spectroscopie infrarouge est une technique très puissante qui utilise le 

rayonnement électromagnétique dans la région infrarouge pour la détermination et 

l'identification de la structure moléculaire, ainsi que pour diverses applications quantitatives 

en chimie analytique. 

La région IR comprend les vibrations fondamentales des atomes liés. Chaque fois que 

de tels atomes liés vibrent à une fréquence bien déterminée, ils absorbent de l'énergie 

infrarouge (ils présentent des bandes d'absorption IR) et la transmission diminue. 

/ƭŀǎǎƛǉǳŜƳŜƴǘΣ ǘǊƻƛǎ ǊŞƎƛƻƴǎ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭŜǎ ŘŜ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ǎƻƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜǎ Řŀƴǎ ŘƛǾŜǊǎŜǎ 

ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ ōŀǎŞŜǎ ǎǳǊ ƭŜ ǘȅǇŜ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ώмлфϐ Υ  
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Les tables de corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la 

littérature scientifique [124]. La comparaison du spectre d'un composé inconnu avec des 

spectres stockés dans des bibliothèques spectrales ainsi que des programmes de recherche 

correspondants constitue une excellente possibilité pour une 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 des sous-structures [99,100]. 

Dans les régions du spectre IR où l'échantillon absorbe de l'énergie, l'onde 

évanescente sera atténuée. Le faisceau atténué retourne au cristal, puis à l'extrémité opposée 

du cristal et est dirigé vers le détecteur dans le spectromètre IR. Le détecteur enregistre le 

faisceau infrarouge atténué sous forme de signal d'interférogramme, qui peut ensuite être 

utilisé pour générer un spectre infrarouge. On obtient alors un spectre avec différents pics, 

ces pics correspondent alors à des modes de vibrations des molécules (Fig. III. 15) [112].  Le 

format standard d'un spectre IR est le facteur de transmission (ou réflectance) par rapport au 

nombre d'onde [ὧά ]. Selon les recommandations de l'IUPAC (International Union of Pure 

and Applied Chemistry), les valeurs de l'axe des nombres d'onde diminuent vers l'extrémité 

droite. 

 
Fig.III. 14 CƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩ!¢wΦ 
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Fig.III. 15 Exemple de spectre FTIR. 

 SPECTROSCOPIE RAMAN   

III.3.4.1 PRINCIPE  

[ŀ ƳŞǘƘƻŘŜ wŀƳŀƴ Ŝǎǘ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŎƻƳǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ Ł ƭŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ LwΣ ƻǴ ƭΩŞǘŀǘ 

ǾƛōǊŀǘƻƛǊŜ ŜȄŎƛǘŞ Ŝǎǘ ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ ŀǇǇǊƻŎƘŞΦ /ΩŜǎǘ ǳƴŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜ ōŀǎŞŜ ǎǳǊ ƭŀ 

diffusion inélastique de la lumière monochromatique, généralement à partir d'une source 

laser. La diffusion inélastique signifie que la fréquence des photons dans la lumière 

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

Les photons de la lumière laser sont absorbés par l'échantillon puis réémis. La 

fréquence des photons réémis est décalée vers le haut ou vers le bas par rapport à la 

fréquence monochromatique d'origine, appelée effet Raman (L'effet Raman peut être excité 

dans la région ultraviolet UV, dans la région visible ou dans la région proche infrarouge NIR). 

Ce décalage fournit des informations sur les transitions vibratoires, rotationnelles et autres 

basses fréquences des molécules. La spectroscopie Raman peut être utilisée pour étudier des 

échantillons solides, liquides et gazeux [124]. 
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Fig.III. 16 Dispersion de la lumière par molécule. 

III.3.4.2 INSTRUMENTATION 

Un système Raman est conceptuellement simple. Les spectrophotomètres Raman 

ont tous les mêmes composants de base et comprennent généralement les composants 

principaux suivants (Fig. III. 17) [124] : 

Un échantillon est normalement éclairé par un faisceau laser dans la plage ultraviolette (UV), 

visible (Vis) ou proche infrarouge (NIR). La lumière dispersée est collectée avec une lentille et 

envoyée à travers un filtre interférentiel ou un spectrophotomètre pour obtenir le spectre 

Raman d'un échantillon [124]. 

 

Fig.III. 17 Les composants du microscope Raman. 

III.3.4.3 SPECTRE RAMAN 

La lumière diffusée par Raman contient diverses informations sur les molécules d'une 

substance. Si on sépare la lumière diffusée par longueur d'onde afin de les interpréter, on peut 

voir que la lumière diffusée Rayleigh égale à la longueur d'onde de la lumière incidente est 

fortement détectée et que la lumière diffusée Raman est détectée des deux côtés, comme 

indiqué dans la Fig. III. 18 [125].  La lumière diffusée Raman détectée du côté de la longueur 
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d'onde la plus courte que la lumière diffusée de Rayleigh est appelée ligne anti-Stokes, et celle 

détectée du côté de la longueur d'onde la plus longue est appelée ligne de Stokes. En général, 

les lignes de Stokes avec une intensité plus élevée sont utilisées pour l'analyse [126]. 

 

Fig.III. 18 Représentation du spectre Raman. 

La différence entre les nombres ŘΩƻƴŘŜǎ sur ƭΩŀȄŜ horizontal et ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ sur ƭΩŀȄŜ 

vertical est appelée spectre Raman. À partir de ƭΩŀȄŜ horizontal, on peut lire les informations 

relatives aux vibrations moléculaires, et à partir de ƭΩŀȄŜ vertical, vous pouvez lire la force de 

ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŞΦ 

III.4 CONCLUSION  

Dans ce chapitre pédagogique, nous avons présenté en détail les techniques de 

caractérisation utilisées au cours de travaux de thèse pour caractériser les compositions 

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 les propriétés d'un matériau sont sondées 

et mesurées. 

Les techniques de caractérisation pratiquées dans ce manuscrit sont :  

ω La voltampérométrie cyclique (CV) 

ω La charge/décharge galvanostatique (CDG) 

ω [ŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ό{L9ύ 
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ω La microscopie électronique à balayage (MEB) 

ω La diffraction des rayons X (DRX) 

ω La spectroscopie infrarouge (IR) 

ω La spectroscopie Raman   

Ces techniques de caractérisation des matériaux reposent sur différents principes physiques 

de base : les interactions rayonnement-matière, la thermodynamique et la mécanique. 



 

 



 

 

 

 

 



 

 

 

CHAPITRE IV   

PARTIE EXPÉRIMENTALE 
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IV.1 INTRODUCTION 

Comme indiqué au chapitre précédent, les matériaux d'électrode typiques pour les 

supercondensateurs comprennent le carbone, les polymères conducteurs et les oxydes de 

métaux à transition. Ces derniers sont considérés comme des matériaux actifs potentiels pour 

les applications de supercondensateurs. Ils offrent des options attrayantes en tant que 

matériau d'électrode en raison de leurs : capacité spécifique élevée, faible résistance, large 

fenêtre de potentiel opérationnel et de leur stabilité due au cycle charge-décharge, facilitant 

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

L'oxyde de ruthénium (Ὑόὕ) a été largement étudié en tant que matériau 

d'électrode actif pour les supercondensateurs, par exemple, peut fournir une capacité 

relativement constante et appréciable de φππ à ρ πππ ὊȾὫ dans des électrolytes acides 

aqueux avec une fenêtre potentielle de ρȟτ ὠ [6]. Bien que Ὑόὕ donne une capacité 

spécifique élevée, il présente des inconvénients de coût élevé, en raison de sa rareté, et de 

nature toxique. En vue de trouver une alternative, parmi les oxydes métalliques disponibles, 

les oxydes de manganèse (ὓὲὕ ) dotés de différentes structures cristallographiques sont 

considérés comme un matériau actif prometteur pour les électrodes de condensateurs 

électrochimiques en raison de leur capacité spécifique théorique supérieure, de leur 

abondance naturelle, de leur environnement et de leur coût de production réduit [22, 127]. 

De plus, les électrodes à base d'oxyde de manganèse peuvent être utilisées avec des 

électrolytes aqueux neutres (ὔὥὛὕȟ ὑὛὕ) pour les condensateurs électrochimiques. Ces 

électrolytes présentent une conductivité ionique élevée, une absence d'inflammabilité, une 

bonne sécurité, un faible coût et un montage pratique dans l'air par rapport aux électrolytes 

organiques. Cependant, la capacité spécifique expérimentale de l'oxyde de manganèse est 

relativement faible par rapport à sa capacité spécifique théorique [127]. Ceci est dû à la faible 

conductivité électrique et à la morphologie dense de cet oxyde de métal de transition. De plus, 

l'oxyde de manganèse souffre de ses performances de cyclage. 

Pour surmonter ce défi, des études intensives ont été rapportées sur les électrodes 

ƴŀƴƻŎƻƳǇƻǎƛǘŜǎ Ł ōŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ Ŝǘ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǉǳƛ ŀ ŘŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ 

physiques et chimiques exceptionnelles ont fait de lui un excellent candidat en tant que 

composé dans des matériaux nanocomposites pour de nombreuses applications.  
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 La plupart de ces études sont basées sur le ὓὲὕ, tandis que les autres formes 

ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ Ƴƻƛƴǎ ŞǘǳŘƛŞŜǎ Ł ƭΩƛƴǎǘŀǊ ŘŜ ὓὲὕ en raison de 

ses propriétés isolantes intrinsèques de ὓὲὕ (ρπ Û ρπ Ὓ Ⱦ ὧά) [128].   

Certaines études ont récemment annoncé le développement de ὓὲὕ ς graphène 

pour des dispositifs de stockage d'énergie en utilisant des différentes approches.  Raj et ses 

collaborateurs ont rapporté la préparation de nanocomposites à base de nanoparticules de 

graphène et de ὓὲὕ en utilisant des ultrasons assistés à température ambiante [15]. Ce 

matériau présente une capacité spécifique de σρς Ὂ Ⱦ Ὣ en présence de ὔὥὛὕ ρ ὓ Des 

collaborateurs de Subramani ont déclaré que lors du dépôt chimique de ὓὲὕ sur de l'oxyde 

de graphène réduit à la température ambiante, ce nanocomposite présente une capacité 

spécifique de ρσρ Ὂ Ⱦ Ὣ dans une solution de ὔὥὛὕ ρ ὓ  . Xue et ses collaborateurs ont 

rapporté la synthèse réduite d'électrode composite oxyde de graphène - ὓὲὕ en utilisant 

un procédé d'oxydation à l'air à l'aide d'un surfactant anionique. L'électrode résultante 

présente une capacité volumétrique de υςȟς ὊȾὧά  avec une longue stabilité au cycle [113]. 

Chen et son collègue ont synthétisé le composite graphène dopé à l'azote - ὓὲὕ en utilisant 

le procédé hydrothermal pour batteries lithium-ion. Ce matériau montre l'excellente capacité 

réversible de ρςπψȟτ άὃὬȾὫ  après ρυπ cycles à une densité de courant de ψψ άὃȾὫ . Malgré 

les progrès importants réalisés en matière de performances capacitives pour le ὓὲὕ lors 

d'études récentes, il est encore loin d'atteindre la capacité théorique évaluée autour de 

ρτππ Ὂ Ⱦ Ὣ. En outre, la plupart des travaux ont signalé un processus de synthèse complexe, 

difficilement évolutif et transférable au processus industriel. 

Dans ce chapitre, nous rapportons notre approche proposée basée sur le 

développement d'électrodes nanocomposites autonomes sans liant à base de graphène et de 

ὓὲὕ. La méthode de synthèse utilisée repose sur trois étapes faciles, simples, évolutives et 

facilement transférables à un processus industriel :  

(i) La synthèse de graphène en utilisant une exfoliation électrochimique d'une tige de 

graphite.  

(ii) La formation d'un substrat hiérarchique graphène ς microfibre de carbone (ὓὊὅὋ) 

par dépôt de graphène sur la microfibre de carbone portée à la température de 

ρυπ Ј ὅ en utilisant une chute lente du graphène dispersé.  
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(iii) Le dépôt direct de ὓὲὕ sur un substrat hiérarchique de ὓὊὅὋ à la température de 

ρυπ Ј ὅ en utilisant une réduction spontanée des ions ὓὲὕ en milieu acide pour 

constituer l'électrode autoportante et sans liant ὓὊὅὋ ὓὲὕȢ  

Nous nous attacherons dans ce chapitre aux trois techniques utilisées pour construire 

l'électrode ὓὊὅὋ ὓὲὕȢ En première partie, les notions de base sur les matériaux 

ǳǘƛƭƛǎŞǎ ǎƻƴǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ǇǊŞǎŜƴǘŞŜǎΦ 

IV.2 MATÉRIELS ET MÉTHODES 

Notre étude expérimentale a été réalisée au sein du Laboratoire de Génie Électrique 

de Guelma ό[D9Dύ ŘŜ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŞ ψ Mai ρωτυ Guelma. 

Cette partie présente successivement les produits chimiques utilisés, les électrodes, 

la cellule et les différents matériels utilisés. Nous décrirons aussi les différentes méthodes 

mises en place au cours de notre étude. 

 PRODUITS CHIMIQUES: 

La plupart des produits chimiques utilisés dans cette étude ont été achetés chez 

SIGMA-Aldrich et ils ont été utilisés sans purification supplémentaire. 

[ΩŞǘƘŀƴƻƭ  ὅὌὕ ( ωωȢψ Ϸ), Le N,N-diméthylformamide (DMF) de formule Ὄὅὕ

ὔὅὌ  ( ωωȢψϷ), le sulfate d'ammonium ὔὌ Ὓὕ ωωȢπ Ϸ). Le sulfate de sodium  

ὔὥὛὕ ( ωωȢπ Ϸ Fluka) a également été utilisé comme électrolyte. Ce sel présente une 

ōƻƴƴŜ ǎƻƭǳōƛƭƛǘŞ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ Ŝǘ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǳƴŜ ōƻƴƴŜ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ǎǳǊ ƭŀ ŦŜƴşǘǊŜ de 

potentiel. 

[ΩŀŎƛŘŜ ǎǳƭŦǳǊƛǉǳŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŞ ὌὛὕ, le permanganate de potassium ὑὓὲὕ (Aldrich, 

ωυ ωχ Ϸ et ωχϷ) ont été utilisés pour la synthèse de ὓὲὕ, des membranes en PTFE ont 

été choisies pour la filtration de graphène. Elles font τχ άά de diamètre et leur porosité 

moyenne est de πȟς ʈά.  

 [Ŝ ǇŀǇƛŜǊ ƳƛŎǊƻŦƛōǊŜ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜ ǳǘƛƭƛǎŞ ŎƻƳƳŜ ǎǳōǎǘǊŀǘ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜΦ [ΩŜŀǳ ŘƛǎǘƛƭƭŞŜ 

de ρψ ὓ  a été utilisée pour préparer les solutions. La tige de graphite (Aldrich, ωωȢωωυϷ) 

utilisée pour la synthèse de graphène présente un diamètre φ άά et τπ άά de longueur. 

Les différents types des molécules utilisés sont répertoriés dans le tableau. IV. 1. 
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Tableau. IV. 1 Différents types des molécules utilisés. 

Molécule  Formule de molécule 

[ΩŞǘƘŀƴƻƭ 
 

ὅὌὕ 

 

Le n,n-
diméthylformamide 

 

ὅὌὔὕ 

 

Le sulfate d'ammonium 
 

ὔὌ Ὓὕ 
 

Le sulfate de sodium 

 

ὔὥὛὕ 

 

[ΩŀŎƛŘŜ ǎǳƭŦǳǊƛǉǳŜ 

 

ὌὛὕ 

 

Le permanganate de 
potassium 

 

ὑὓὲὕ 

 

 

 PRINCIPES DES TECHNIQUES DE PRÉPARATION 

Nous venons de présenter, dans cette section, les différentes techniques de 

préparation utilisées au cours des études. 

IV.2.2.1 PRINCIPE DE LA MÉTHODE DROP CASTING (DÉPÔT PAR GOUTTES) 

Pour déposer notre matière 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'impact d'une goutte de solution sur un substrat selon un processus simple appelé 

drop casting entraîne généralement l'étalement de la solution liquide et la formation d'un film 

solide mince non uniforme après l'évaporation du solvant.  

La coulée en gouttes se produit généralement par le biais de la libération de grosses 

gouttelettes de manière contrôlée qui étend et mouille la surface lors de l'impact, bien mieux 

que le revêtement par pulvérisation, bien que son application soit limitée aux films et 

revêtements de petite surface [129].  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
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La Fig. IV. 1 illustre très bien les trois étapes du dépôt par gouttes : 

 

Fig. IV. 1 Schéma du principe de fonctionnement du dépôt par goutte. 

IV.2.2.2 twLb/Lt9 5Ω9·Ch[L!¢Lhb ;[9/¢wh/ILaLv¦9 

Pour concrétiser les applications de graphène, il faut fabriquer le matériau. 

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

ŀǾƻƴǎ ǳǘƛƭƛǎŞ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜΦ ;ǘŀƴǘ ŘƻƴƴŞ ǉǳŜ ƭŜǎ ŦŀƛōƭŜǎ ǘŀǳȄ ŘŜ ǇǊƻŘǳŎǘion et 

les coûts élevés des techniques de dépôt micromécanique et chimique en phase vapeur les 

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

l'exfoliation électrochimique du graphite qui offre des avantages en ǘŜǊƳŜǎ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ 

ŘŜ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ Řǳ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŘŜ ōƻƴƴŜ ǉǳŀƭƛǘŞΣ ŘΩŀǎǇŜŎǘ ŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭ Ŝǘ ŘŜ ŎƻǶǘ ώуоϐΦ  

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

impliquant la formation du graphène à partir de la séparation des feuillets de graphite.  

tǊŀǘƛǉǳŜƳŜƴǘΣ ƭŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Řǳ ƎǊŀǇƘƛǘŜ ǎŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜ 

par une simplicité de fonctionnement dans des conditions ambiantes et peut être 

typiquement réalisé en deux principales étapes : i) une fois soumis à un potentiel, l'électrode 

de graphite gonfle macroscopiquement suite à l'intercalation des molécules ou ions, issus ou 

non de la décomposition de l'électrolyte et, ii) les feuillets exfoliés sont ensuite détachés du 

solide à cause de l'évolution gazeuse, et dispersée en solution [83,84].   

!ǇǊŝǎ ƭΩƛƴǘŜǊŎŀƭŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŜȄǇŀƴǎƛƻƴ Řǳ ƎǊŀǇƘƛǘŜΣ ƛƭ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ŘŜ ǇǊƻŎŞŘŜǊ Ł ǳƴŜ ŎŜǊǘŀƛƴŜ ŦƻǊƳŜ ŘΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴΦ 5ŀƴǎ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ŎŀǎΣ ƭŜ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ 

d'exfoliation peut se produire lorsque les intercalants ou, plus généralement, les espèces co-

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

développé doit encore être exfolié mécaniquement (par exemple, sonication).  

 

Fig. IV. 2 Schéma typique d'exfoliation électrochimique pour préparer le graphène. 

Se fondant sur ce qui précède, notamment l'intercalation d'ions de la solution 

d'électrolyte dans l'électrode de graphite, il est bien important de noter que le mécanisme 

exact de l'exfoliation électrochimique du graphène (donc la qualité du graphène exfolié) 

dépend non seulement de la polarité du potentiel, mais également des autres conditions 

expérimentales par exemple, l'électrolyte (qui comprend des acides tels que Ὄὅὰ, Ὄὔὕ  et 

ὌὛὕ ou un sel soluble de nitrates et de sulfate.), les agents de co-intercalation présents, etc.  

IV.3 SYNTHÈSE DES ÉLECTRODES 

 ;[!.hw!¢Lhb 5Ω;[9/¢wh59 " .!{9 59 t!tL9w aL/whCL.w9 59 CARBONE ET 

[Ωh·¸59 59 a!bD!b:{9 όaC/-Mn3O4) : 

 Ces dernières années, le ὓὲὕ est également considéré comme un matériau 

d'électrode potentiellement intéressant pour les supercondensateurs, en raison de son faible 

coût, sa morphologie stable, sa microstructure contrôlable, sa compatibilité 

environnementale et de sa grande capacité intrinsèque. 

Bien que ce matériau actif présente des propriétés de pseudocapacitance 

ŀƳŞƭƛƻǊŞŜǎΣ ǎŀ ŦŀƛōƭŜ ŎƻƴŘǳŎǘƛǾƛǘŞ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ŝǘ ǳƴ ŎƻƴǘŀŎǘ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ƛƴǎǳŦŦƛǎŀƴǘ ǇŜǳǾŜƴǘ 

réduire considérablement la capacité spécifique expérimentale et entraver leur vaste 
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application commerciale. Pour résoudre ces problèmes, nombreux chercheurs ont étudié, ces 

dernières années, les matériaux composites d'électrode ὓὲὕ avec le carbone. 

Par conséquent, une approche simple et peu coûteuse a été étudiée dans cette partie 

de notre travail. Cette stratégie est basée sur le dépôt des films de ὓὲὕ sur le papier 

microfibre de carbone poreux (ὓὊὅύ ǉǳƛ Ŝǎǘ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ǇǊƻƳŜǘǘŜǳǊǎ Ŝƴ ǘŀƴǘ 

que support électrode. Il est largement utilisé comme additif conducteur pour les batteries au 

lithium et les matériaux d'électrode dans le supercondensateur. Le choix du ὓὊὅ est motivé 

par [64,65] : 

VI.3.1.1 TRAITEMENT DU PAPIER MICROFIBRE DE CARBONE : 

Le papier microfibre de carbone nécessite un traitement [65]. Pour cela le ὓὊὅ, a 

été plongé dans le bain de l'acide sulfurique concentré (solution à ωψϷ de ὌὛὕ) pendant 

quatre heures à χπ Ј ὅ, puis a été lavé avec de l'eau distillée et séchée à ρππ Ј ὅ pendant une 

nuit. Le papier microfibres de carbone prétraité (ὓὊὅ) a été coupée avec une zone 

géométrique exposée de ρ à ς ὧά[130]. 

VI.3.1.2 DÉPÔT DE Mn3O4 

Le processus de préparation est illustré à la Fig. IV. 3. Le dépôt de ὓὲὕ a été 

synthétisée en employant une méthode drop casting, en utilisant du ὑὓὲὕ comme source 

de manganèse. Pour cela, une solution a été fraîchement préparée par dissolution 

ǇŜǊƳŀƴƎŀƴŀǘŜ ŘŜ ǇƻǘŀǎǎƛǳƳ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ ŘƛǎǘƛƭƭŞŜ Ŝǘ ŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘƛǘŞ ŀǾŜŎ πȟυ ὓ ὌὛὕ 

pour obtenir une solution finale de πȟςυ ὓ ὑὓὲὕ avec πȟυ ὓ ὌὛὕ de ὖὌ ςȢ 

!ǇǊŝǎ ƘƻƳƻƎŞƴŞƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ł ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ Ŝƴ ƭΩŀƎƛǘŀƴǘ 

pendant quelques minutes, la solution va déposer sur la moitié de la surface totale de ὓὊὅ 

(estimée à ρ ὧά). 
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Fig. IV. 3 Schéma du principe de fonctionnement du dépôt de Mn3O4 sur MFC par drop 
casting. 

Le reste de la surface de ὓὊὅ est utilisé pour assurer le contact électrique hors de 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘǎ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎΦ [Ŝ ὓὊὅὓὲὕ obtenu a été chauffé 

sur une plaque chauffante à ρυπȍὅ ƧǳǎǉǳΩŁ ŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ ǘƻǘŀƭŜ Ŝǘ ƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŦƛƭƳ ōǊǳƴŜ 

(marron-ǘŜǊǊŜύ Ŝƴ ŀǇǇŀǊŜƴŎŜ ǎŝŎƘŜΦ 9ƴǎǳƛǘŜ ŜƭƭŜ Ŝǎǘ ǊƛƴŎŞŜ ŀōƻƴŘŀƳƳŜƴǘ Ł ƭΩŜŀǳ ŘƛǎǘƛƭƭŞŜ 

jusqu'à ce que la couleur brune disparaisse complètement. Finalement, Le ὓὊὅὓὲὕ 

ǎŞŎƘŞŜ Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳǾŜ Ł ρππȍὅ pendant au moins ςτ ƘŜǳǊŜǎ ŀŦƛƴ ŘŜ ǊŜǘƛǊŜǊ ƭŜǎ ǘǊŀŎŜǎ ŘΩŜŀǳΦ 

 ;[!.hw!¢Lhb 5Ω;[9/¢wh59 " .!{9 59 t!tL9w aL/whCL.w9 59 /!w.hb9 9¢ 

GRAPHÈNE (MFC-G) :  

De nos jours, le graphène est le nouveau matériau miracle pour l'avenir de la science 

des matériaux en raison de ses caractéristiques extraordinaires telles qu'une surface 

spécifique élevée, une conductivité électrique, des propriétés d'adsorption exceptionnelles et 

une stabilité environnementale [68].  

IV.3.2.1 PRÉPARATION DU GRAPHÈNE 

La recherche sur le graphène est en constante progression depuis sa découverte en 

ςππτ. De plus en plus, les chercheurs s'intéressent à la production du graphène à grande 

échelle avec moins de défauts. Une variété de méthodes de synthèse du graphène ont été 

développées au cours de la dernière décennie [67,68,76 ,77].  

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

graphène est réalisée à partir de la séparation des feuillets de graphite en utilisant 
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ŘΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ǉǳƛ ƻŦŦǊŜ ŘŜǎ ŀǾŀƴǘŀƎŜǎ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴΣ ŘΩŀǎǇŜŎǘ ŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘŀƭ Ŝǘ ŘŜ ŎƻǶǘΦ  

Le mode opératoire de la synthèse de graphène de bonne qualité structurale de leurs 

ǇŀǊƻƛǎ ǇŀǊ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Řǳ ƎǊŀǇƘƛǘŜ Ŝǎǘ ƭŜ ǎǳƛǾŀƴǘ Υ 

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 graphène [83]. Pour cela, une cellule d'électrolyse 

à 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 ς ὧά et l'électrolyte aqueux utilisé était de πȟρ ὓ ὔὌ  Ὓὕ 

(Fig. IV. 4). L'exfoliation électrochimique a été réalisée en appliquant une tension de ρπ ὠ 

sur la tige de graphite (l'anode) pendant ςπ άὭὲ [83]. 

 

Fig. IV. 4 Cellule d'électrolyse. 

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

 

Fig. IV. 5 Illustration schématique du mécanisme d'exfoliation électrochimique [83]. 
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!ǇǊŝǎ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ Řǳ ƎǊŀǇƘƛǘŜΣ ƭŜ ǇǊƻŘǳƛǘ ǊŞǎǳƭǘŀƴǘ ŀ ŞǘŞ ǊŜŎǳŜƛƭƭƛ Ł ǘǊŀǾŜǊǎ ǳƴ ŦƛƭǘǊŜ Ł 

membrane en PTFE à pores de πȟς ʈά Ŝǘ ǊƛƴŎŞ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ Ŧƻƛǎ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ ŘŞƳƛƴŞǊŀlisée par 

filtration sous vide [116]. Le matériau résultant a ensuite été dispersé dans du N, N-

diméthylformamide (DMF) par ultrasons pendant ρπ άὭὲ [83,84]. La dispersion a été 

conservée pendant τψ Ὤ pour sédimenter les particules de graphite non exfoliées. Après ςτ Ὤ 

de la précipitation, on obtient une répartition des feuillets où la partie supérieure de la 

dispersion est le graphène et qui est plus petite et les plus fins, tandis que les plus gros et épais 

sont en bas de la suspension. Par la suite on prélève le graphène, noté G dans le présent 

travail, qui a été utilisé pour les étapes ultérieures du processus de synthèse et des 

caractérisations pour réaliser des dépôts et des analyses. 

Le mode opératoire est résumé sur la Fig. IV.  6. 
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Fig. IV. 6 Le mode opératoire de préparation du graphène. 
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IV.3.2.2 DÉPÔT DU GRAPHÈNE : 

Nous venons de présenter la fabrication de nos feuillets de graphène et le choix de 

substrat, nous pouvons regarder maintenant la méthode utilisée 

Pour déposer la suspension de graphène. Nous avons utilisé le drop casting (dépôt 

par gouttes) pour faire le dépôt la suspension de graphène sur le substrat carbonique. Cette 

ǇŀǊǘƛŜ Ŝǎǘ ŎƻƴǎŀŎǊŞŜ Ł ƭŀ ǇǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǎǳǊ ƳƛŎǊƻŦƛōǊŜ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜ 

(ὓὊὅύΦ [Ŝ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǳǘƛƭƛǎŞ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ŎŜ ǘǊŀǾŀƛƭ Ŝǎǘ ŘƛǎǇŜǊǎŞ Řŀƴǎ ƭΩŞǘƘŀƴƻƭΦ 

La Fig. IV. 7 illustre très bien les trois étapes du dépôt par gouttes. La première étape 

consiste à 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'à recouvrement 

total de la surface, soit on fixe un volume déterminé de suspension.  

            

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

La deuxième étape est d'attendre que la goutte s'étale sur toute la surface puis 

s'évapore à la température de ρυπ Ј ὅ et maintenu à cette température pendant la procédure 

de dépôt. 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 (éthanol Ὕï χωЈ ὅ) 

[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 troisième étape. Ensuite, 

l'échantillon a été soigneusement lavé avec de l'eau désionisée et séchée à une température 

de ρππ Ј ὅ pendant ςτ ὬΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘŜ ƳƛŎǊƻŦƛōǊŜ ŎŀǊōƻƴŜ-graphène tel que préparé était 

désigné ὓὊὅ ɀ Ὃ. 
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Cette méthode présente un certain nombre d'intérêts, comme une facilité de mise 

en place et un matériel peu couteux ; 

 ;[!.hw!¢Lhb 59 b!bh/hath{L¢9{ " .!{9 59 Dw!tI:b9 9¢ [Ωh·¸59 59 

MANGANÈSE MFC-G-Mn3O4 : 

DŞƴŞǊŀƭŜƳŜƴǘΣ ǇƻǳǊ ŦŀōǊƛǉǳŜǊ ŘŜǎ ŘƛǎǇƻǎƛǘƛŦǎ ŘŜ ǎǘƻŎƪŀƎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ǳƴŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

sans liant avec une résistance mécanique favorable et une grande capacité est nécessaire pour 

fournir un composant essentiel aux supercondensateurs. 

Suite aux travaux réalisés dans les parties précédentes sur ὓὊὅ ὓὲὕ et ὓὊὅ

Ὃ, nous avons cherché maintenant à améliorer les propriétés et les performances de ces 

électrodes.  

 Afin dΩŀǎǎƻŎƛŜr ƭŜǎ ŀǾŀƴǘŀƎŜǎ ŘŜ ƭΩǳƴ Ŝǘ ƭΩŀǳǘǊŜΣ ƭŀ ŎƻƳōƛƴŀƛǎƻƴ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ 

(graphène et ὓὲὕ) a été proposé pour élaborer le matériau ὓὊὅὋ ὓὲὕ. La 

synthèse 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 graphène et le ὓὲὕ sur 

le ὓὊὅ. Le dépôt se fait en deux étapes :   

¶ La première étape consiste à déposer un volume de suspension de graphène dispersé 

Řŀƴǎ ƭΩŞǘƘŀƴƻƭ ǎǳǊ ƭŀ ƳƻƛǘƛŞ ŘŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜ ὓὊὅ (estimée à ρ ὧά) à ρυπ Ј ὅ.  Le 

reste de la surface de ὓὊὅ est utilisé pour assurer le contact électrique hors de 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ƳŜǎǳǊŜǎ ŞƭŜŎǘǊochimiques. Ensuite, le mélange est chauffé et 

maintenu à une température de ρυπЈὅ. Enfin, l'échantillon a été soigneusement lavé avec 

de l'eau désionisée et séchée à une température de ρππ Ј ὅ pendant ςτ ὬΦ [ΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ 

de papier microfibre de carbone-graphène tel que préparé était désigné. ὓὊὅὋ. 

¶ La deuxième étape consiste à déposer un volume de solution (πȟςυ ὓ ὑὓὲὕ et 

πȟυ ὓ ὌὛὕ) fraîchement préparée sur la surface de ὓὊὅ Ὃ qui nous avons déjà 

préparé à la première étape, en utilisant du ὑὓὲὕ comme source de manganèse. Le 

ὓὊὅὋ ὓὲὕ obtenu a été chauffé et maintenu sur une plaque chauffante à une 

température de ρυπȍὅ ƧǳǎǉǳΩŁ ŞǾŀǇƻǊŀǘƛƻƴ ǘƻǘŀƭŜ Ŝǘ ƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŦƛƭƳ ōǊǳƴ όƳŀǊron-

ǘŜǊǊŜύ Ŝƴ ŀǇǇŀǊŜƴŎŜ ǎŝŎƘŜΦ 9ƴǎǳƛǘŜ ŜƭƭŜ Ŝǎǘ ǊƛƴŎŞŜ ŀōƻƴŘŀƳƳŜƴǘ Ł ƭΩŜŀǳ ŘƛǎǘƛƭƭŞŜ ƧǳǎǉǳϥŁ 
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ce que la couleur brune disparaisse complètement. Finalement, Le ὓὊὅ Ὃ ὓὲὕ 

ǎŞŎƘŞ Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳǾŜ Ł ρππȍὅ pendant au moins ςτ heures afin de retirer les tracŜǎ ŘΩŜŀǳΦ 

[Ŝǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ƭΩŞƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ὓὊὅ Ὃ ὓὲὕ sont présentées par la 

Fig. IV. 8. 

 
Fig. IV. 8 Concept de synthèse des électrodes MFC, MFC-G, MFC-Mn3O4 et MFC-G-Mn3O4. 

IV.4 ahb¢!D9 5Ω¦b SUPERCONDENSATEURS SYMÉTRIQUE MFC-G-Mn3O4 // 

MFC-G-MN3O4 :  

Le nouveau matériau élaboré (ὓὊὅὋ ὓὲὕ) a été étudié 

électrochimiquement en dispositif dans un système symétrique à deux électrodes. Le but 

Şǘŀƴǘ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭŜǳǊ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭƭŜ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǇƻǳǊ 

ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎ Ŝǘ ŘƻƴŎ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜ ōƻƴƴŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜǎ Ŝǘ ŘŜ 

puissances. Un montage symétrique avec deux électrodes identiques ὓὊὅὋ ὓὲὕ a 

été réalisé.  

 ASSEMBLAGE DE LA CELLULE SUPERCONDENSATEUR (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 système de test à deux électrodes. Ce système est constitué par une paire d'électrodes 

ὓὊὅὋ ὓὲὕȾȾὓὊὅὋ ὓὲὕ utilisés comme des électrodes positives et 

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

pourraient être commercialisés.  

Le schéma de fabrication du dispositif du type symétrique utilisant les 

composites ὓὊὅὋ ὓὲὕ en tant que matériaux d'électrode est présenté dans la Fig. 

IV. 9. 

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

[Ŝǎ ŘŜǳȄ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǎƻƴǘ ǎŞǇŀǊŞŜǎ ǇŀǊ ǳƴ ǎŞǇŀǊŀǘŜǳǊ ǇƻǊŜǳȄ ƛƳōƛōŞ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ 

ρὓ ὔὥὛὕ pour empêcher le raccourcissement électrique au cours de l'évaluation du test et 

placées sous pression entre deux Plaques (couvercles) en fluoroplastique (PTFE). Les 

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

Tableau. IV. 2 Caractéristiques techniques des Plaques fluoroplastique. 

Attribut  Valeur 

Couleur Opaque 

Longueur υπάά 
Largeur            υπάά 

Epaisseur ρπάά 
Matériau PTFE 

Densité ςȢρψ O  ςȢςρὫȾὧάύ 
Résistance à la traction ςυ ὓὖὥ 
Indice d'inflammabilité Ὗὒ ωτ ὠ π 

Absorption d'eau πȢσϷ 
Température d'utilisa-

tion maximum 
ςφπЈὅ 

Allongement υπϷ 
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IV.5  TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION : 

Les compositions, morphologies et performances électrochimiques des électrodes 

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

 CARACTÉRISATION ÉLECTROCHIMIQUE 

Le dispositif utilisé pour effectuer les mesures électrochimiques est représenté sur 

Fig. IV. 10. Les techniques électrochimiques (voltammpérométrie cyclique VC, spectroscopie 

ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ {L9 Ŝǘ ƭŀ charge/décharge galvanostatiques CDG), sont réalisées 

Řŀƴǎ ƴƻǘǊŜ ǘǊŀǾŀƛƭ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴ Potentiostat/ Galvanosation/ FRA Bio-logic (SP-300). Il est 

contrôlé depuis un ordinateur sous Windows en utilisant le logiciel EC-Lab® qui permet de 

sélectionner la technique électrochimique, les paramètres désirés et le traitement des 

données.  

 

Fig. IV. 10 Potentiostat/ Galvanosation/ FRA Bio-logic (SP-300). 

[ΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ƳŜǎǳǊŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜǎ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŜƳŜƴǘ ŀǾŜŎ ƭŀ 

ƳşƳŜ ŎŜƭƭǳƭŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝƴ ǾŜǊǊŜ Ł ǘǊƻƛǎ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ǇƭƻƴƎŞŜǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǎŜ Ŏƻntenant la 

solution ρὓ de ὔὥὛὕ (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. IV. 11. 

[ΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǘǊŀǾŀƛƭ Ŝǎǘ ǳƴŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ὓὊὅȟὓὊὅὋȟὓὊὅ ὓὲὕ ou une 

ὓὊὅὋ ὓὲὕ de ρ ὧάΦ [ΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ Ŝǎǘ ǳƴŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ŝƴ ŀǊƎŜƴǘκŎƘƭƻǊǳǊŜ 

d'argent ὃὫȾὃὫὅὰ, Ce capteur est prérempli de ὑὅὰ  σ άέὰȾὒ comme électrolyte de 
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référence et électrolyte intermédiaire. Le contre-électrode (électrode auxiliaire) est 

ŎƻƴǎǘƛǘǳŞŜ ŘΩǳƴ Ŧƛƭ ŘŜ ǇƭŀǘƛƴŜ ŘŜ ŦƻǊƳŜ ǎǇƛǊŀƭŜΦ ¢ƻǳǎ ƭŜǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ǎƻƴǘ ŘƻƴƴŞǎ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ ὃὫȾὃὫὅὰ. 

 

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

Pour valider le bon contact électrique entre le graphène et le substrat ὓὊὅ (papier 

ƳƛŎǊƻŦƛōǊŜ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜύ Ŝǘ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƴƻǎ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŎŀǊōƻƴŞŜ 

ὓὊὅὋΣ ǳƴŜ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ Ŝǎǘ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ρ άὓ 

de ὑ ὊὩ ὅὔ  et de πȟρ ὓ de ὑὅὰ.  

Toutes les caractérisations électrochimiques ont été effectuées à température 

ambiante et sous pression atmosphérique.  

 CARACTÉRISATION MORPHOLOGIQUE 

Différentes techniques ont été utilisées afin de caractériser les matériaux synthétisés 

durant ces travaux de de recherche. Ainsi, des informations sur les morphologies, structures 

ou encore les porosités et surfaces spécifiques développées par les différentes poudres ont 

pu être obtenues grâce à ces analyses. 

IV.5.2.1 MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE À BALAYAGE (MEB) 

Dans notre travail, les caractérisations morphologiques de nos échantillons ont été 

effectuées par microscopie électronique à balayage (MEB) en utilisant un appareil JEOL 

(JSM7600F) (SEM à pression variable) avec une tension d'accélération de τ Ὧὠ et une distance 

de travail de φȟρ άά en mode d'imagerie électrƻƴƛǉǳŜ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜ όCƛƎΦ L±Φ мнύ ŘŜ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŞ 
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du Québec à Montréal au Canada. Le JSM7600F est un microscope électronique à balayage à 

émission de champ qui grossit jusqu'à un million de fois pour la visualisation et l'imagerie 

d'objets de taille nanométrique.  

 

Fig. IV. 12 tƘƻǘƻƎǊŀǇƘƛŜ ŘΩǳƴ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇŜ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ Ł ōŀƭŀȅŀƎŜΦ 

IV.5.2.2 LA DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) 

Dans notre travail, DRX a été réalisée à l'aide d'un diffractomètre (Bruker D8 

Advance) avec rayonnement ὅό ὑ‌ (‗  ρȟυτρψς B) à température ambiante (Fig. IV. 13) 

du centre de recherche scientifique et technique en analyses physico-chimiques (CRAPC) 

Algérie. 

Cet appareil est un diffractomètre de poudre à haut débit et à accès complet. Un 

changeur d'échantillons robotisé est disponible, permettant d'exécuter des mesures en série 

automatisées sur différents échantillons. Le Ὀψ Advance fonctionne sur une source de Cu 

standard pouvant être commutée entre une focalisation linéaire et ponctuelle, et acquiert des 

données avec un détecteur à bande Si dispersif en énergie (Lynxeye XE) permettant une 

discrimination énergétique en raison de la fluorescence de l'échantillon.  L'optique Twin-Twin 

intégrée permet un changement d'optique rapide, convivial et reproductible pour différentes 

configurations instrumentales.  

Cela permet d'effectuer régulièrement la diffraction des poudres en réflexion et en 

transmission, ainsi que la diffraction à l'incidence rasante sur des films minces. Les mesures 

de transmission peuvent être effectuées entre la température ambiante et environ ρπππ ὑ. 
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Fig. IV. 13 Diffractomètre des rayons X. 

IV.5.2.3 LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR) 

La machine que nous avons utilisé pour nos analyses est le spectromètre Agilent Cary 

φσπ de type FT-IR (Fourier Transform Infrared spectroscopy) illustrée dans la Fig. IV. 14 de 

ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŞ у aŀƛ мфпр DǳŜƭƳŀΦ  

 

Fig. IV. 14 Spectrophotomètre FT-IR. 

Il fournit des informations quantitatives et qualitatives de qualité supérieure pour 

ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ǊƻǳǘƛƴŜ ŘŜǎ ǎƻƭƛŘŜǎΣ ŘŜǎ ƭƛǉǳƛŘŜǎ Ŝǘ ŘŜǎ ƎŀȊΦ Lƭ ŜǎǘΣ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘΣ ŘƻǘŞ ŘϥƻǇǘƛǉǳŜǎ 

alignées en permanence pour simplifier la disponibilité. 

5ŜǳȄ ƳƻŘŜǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ ǎƻƴǘ ǇƻǎǎƛōƭŜǎ ǎǳǊ ŎŜǘǘŜ ƳŀŎƘƛƴŜΣ ŀƛƴǎƛ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ƭŜ ƳƻŘŜ ŘŜ 

transmission et le mode de réflexion. Dans notre cas, nous avons utilisé le mode de réflexion 

ATR (Attenuated Total Reflection) pour obtenir nos spectres infrarouges.  

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

un faisceau IR réfléchi de manière interne lorsque le faisceau entre en contact avec un 
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échantillon. Un faisceau infrarouge est dirigé sur un cristal optiquement dense avec un indice 

de réfraction élevé à un certain angle. Cette réflectance interne crée une onde évanescente 

qui s'étend au-delà de la surface du cristal dans l'échantillon maintenu en contact avec le 

cristal. 

IV.5.2.4 SPECTROSCOPIE MICRO RAMAN   

Les spectres micro Raman des échantillons (les tracés de l'intensité Raman par 

rapport à décalage Raman) ont été enregistrés avec un microscope Raman Ramocal alpha 

σππ Ὑ avec un spectromètre WITec UHTS σππ en utilisant un laser à υσς ὲά ŘŜ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŞ 

du Québec à Montréal au Canada. La déconvolution de la bande spectrale Raman a été 

réalisée à 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 lumière dispersée est collectée 

avec une lentille et envoyée à travers un filtre interférentiel ou un spectrophotomètre pour 

obtenir le spectre Raman d'un échantillon. 

 

Fig. IV. 15 Spectroscopie Raman. 

IV.6 CONCLUSION  

Nous avons présenté dans ce chapitre les conditions expérimentales appliquées dans 

ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜ Ŝǘ ƭΩŀǇǇŀǊŜƛƭƭŀƎŜ ǳǘƛƭƛǎŞ Ŝƴ ŘŞŎǊƛǾŀƴǘ ƭŜǎ ǇǊƛƴŎƛǇŜǎ ŜǎǎŜƴǘƛŜƭǎ ŘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘΦ 

Toutes les procédures utilisées pour la synthèse de graphène et les nouvelles électrodes 

nanocomposites autonomes sans liant à base de graphène et de ὓὲὕ ont été résumé.  
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[ΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Řǳ ƴƻǳǾŜŀǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŞƭŀōƻǊŞ -&#' ὓὲὕ  a 

été étudiée en dispositif dans un système symétrique à deux électrodes de type sandwich 

similaire fonctionnant en milieux aqueux (1ὓ ὔὥ2Ὓὕ4).   

Nous avons, également, rapporté notre approche proposée basée sur le 

développement d'électrodes nanocomposites autonomes sans liant à base de graphène et de 

╜▪╞ . La méthode de synthèse utilisée repose sur trois étapes faciles, simples, évolutives 

et facilement transférables à un processus industriel. 
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V.1 INTRODUCTION 

[Ŝǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ǇǊŞǎŜƴǘŞǎ Řŀƴǎ ŎŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ ƻƴǘ ǇƻǳǊ ōǳǘ ŘΩŜȄǇƭƻǊŜǊ ƭŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŘŜǎ 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞǎ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ƴƻǘǊŜ ǘǊŀǾŀƛƭ Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

pour les ǎǳǇŜǊŎƻƴŘŜƴǎŀǘŜǳǊǎ Ŝǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŜǳǊǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎ Ŝǘ 

morphologiques.  Pour cela, plusieurs techniques des caractérisations morphologiques 

et électrochimiques, citées aux chapitres précédents, sont exploitées. 

La plupart des caractérisations ont été réalisées au Laboratoire de Génie Électrique de 

DǳŜƭƳŀ ό[D9Dύ Ŝƴ ŎƻƭƭŀōƻǊŀǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭŜ ŘŞǇŀǊǘŜƳŜƴǘ ŘŜ ŎƘƛƳƛŜ ŘŜ ƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŞ Řǳ vǳŞōŜŎ Ł 

Montréal au Canada. Seules les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées 

au centre de recherche scientifique et technique en analyses physico-chimiques (CRAPC) 

Algérie. 

V.2  /!w!/¢;wL{!¢Lhb 59 [Ω;[9/¢wh59 aC/- Mn3O4 

 CARACTÉRISATION MORPHOLOGIQUE 

Nous avons utilisé différentes techniques des caractérisations :  

V.2.1.1 MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE À BALAYAGE (MEB) : 

Une comparaison entre les caractéristiques structurelles du papier ὓὊὅ et de 

ὓὊὅὓὲὕ a été effectué en utilisant le MEB afin de confirmer que le  ὓὲὕ est déposé 

sur le ὓὊὅ.  

La Fig. V. 1 (a, b et c) présente une image MEB de ὓὊὅ. À 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 zoomant sǳǊ ƭΩƛƳŀƎŜ ὓὊὅ une 

seule fibre, nous pouvons constater que la surface de chaque microfibre de carbone est 

propre, lisse et libre de toute agrégation, chacune fibre est de υʈά de diamètre. 

La Fig. V. 1 (d, e, f) présente les images MEB des électrodes ὓὊὅ après le dépôt de 

ὓὲὕȢ Les images confirment la présence de  ὓὲὕ qui est déposé sous forme de nano / 

microparticules sur les microfibres de carbone. La quasi-totalité des ὓὊὅ sont recouvertes de 

ὓὲὕ. 

https://www.facebook.com/crapc.dz/
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Fig.V.  1 Images de microscopie électronique à balayage de MFC et MFC-Mn3O4 a différents 
grossissements 

" ŦƻǊǘ ƎǊƻǎǎƛǎǎŜƳŜƴǘΣ ƴƻǳǎ ŜǎǘƛƳƻƴǎ ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ Řǳ ŘŞǇƾǘ ŘŜ  ὓὲὕ à environ  

ρȟφ ʈάȢ Cette observation est intéressante, car elle permet, non seulement de mettre en 

évidence la présence de  ὓὲὕ Ƴŀƛǎ ŀǳǎǎƛ ŘΩŀǾƻƛǊ ǳƴŜ ƛŘŞŜ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŞǇƻǎŞŜ ǎǳǊ ƭŀ 

microfibre de carbone. Nous pouvons, également, voir sur les images MEB de ὓὊὅὓὲὕ 

que le ὓὲὕ est déposé sous forme de nano / microparticules sur les microfibres de carbone 

avec des tailles comprises entre σπ et υπ ὲά. 

V.2.1.2 DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX) : 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de ὓὊὅ et ὓὊὅ  ὓὲὕ sont 

présentés à la Fig. V. 2. Les diagrammes DRX du substrat ὓὊὅ sont caractérisés par différents 

pics qui peuvent être intrinsèques à la microfibre de carbone reçu du constructeur, notons 

que la position du pic correspond au graphite rapporté [131]. En revanche, Les diagrammes 

5w· ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅὓὲὕ sont caractérisés par tous les pics détectés dans le cas du 

substrat MFC et par des autres pics de faibles intensités qui caractérisé la phase de ὓὲὕ. 
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Fig.V.  2 Diffractogrammes de Rayons X des MFC et MFC-Mn3O4. 

Les positions des pics de diffractions ont été obtenues ont des valeurs ς— de σρȟψτ Ј, 

σσȟπχ Јȟσφȟυχ Јȟσχȟςφ Јȟτσȟχτ Јȟυρȟωρ Јȟυυȟωτ Јȟυυȟωτ Јȟυωȟωτ Ј et φςȟρφ Ј, correspondant 

aux plans cristallins ςππȟρπσȟςρρȟππτȟςςπȟρπυȟσπσȟσςρȟςςτ et τππ, 

respectivement [132,133]. Tous les pics de diffractions sont bien indexés et correspondent à 

la structure tétragonale de nanoparticules de  ὓὲὕ, en accord avec la carte ςτ πχστ du 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [132]. 

Les constantes de réseau obtenues à partir des données DRX sont ὥ υȟψυ B et ὧ ωȟυ B, et 

elles correspondent également aux valeurs rapportées du  ὓὲὕ [132]. De plus, rien 

n'indique l'existence d'un autre état d'oxydation du manganèse, ce qui montre la grande 

pureté de la phase de l'échantillon de  ὓὲὕ synthétisé.  

Nous constatons que les résultats obtenus pour  ὓὲὕ  sont en très bon accord avec 

ceux que publiés par B. Raj et al [132].  

À partir des diffractogrammes obtenus de ὓὊὅ ὓὲὕ et de la relation de 

{ŎƘŜǊǊŜǊΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭŜǊ ƭŀ ǘŀƛƭƭŜ ƳƻȅŜƴƴŜ ŘŜǎ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǘŜǎΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ŎŜǘǘŜ ŦƻǊƳǳƭŜ όƻƴ 

note que plus les cristallites sont petites plus les raies sont larges) on trouve que la taille de 

cristallite moyenne de la particule  ὓὲὕest estimée à ρρυ ὲά.  
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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 comprendre les structures carbonées de la microfibre de 

ŎŀǊōƻƴŜ Ŝǘ ǇƻǳǊ ŎƻƴŦƛǊƳŜǊ ƭΩŜȄƛǎǘŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ὓὲὕ (phase majoritaire) déjà détectée 

par diffraction des rayons X.  

La Fig. V. 3 montre la superposition des spectres Raman obtenus de ὓὊὅ et ὓὊὅ

ὓὲὕ dans la gamme de fréquences comprise entre ςππ ὧά Ὡὸ συππ ὧά . Les deux 

spectres Raman présentent dans la même région ςππσυππ ὧά , trois principaux pics 

qui se chevauchent dont les intensités maximales se situent à ρσυχȟφρ , ρυψτȟω, ςχπχὧά  

pour le ὓὊὅ et à ρσυυ, ρυψτ, ςχςπ ὧά  pour ὓὊὅὓὲὕ. Ces pics sont attribués 

respectivement aux bandes Ὀ, Ὃ et ςὈ.  
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Fig.V.  3 Spectre micro Raman des : MFC vierges en bleu et MFC-Mn3O4 en rouge réalisé à 

une ┐ = 532 nm pour le laser. 

Le rapport ὈȾὋ, qui permet de caractériser la quantité de défauts dans le matériau est calculé 

à partir des intensités des pics Ὀ et Ὃ des spectres présentés par la Fig.V.3.  

Les différentes valeurs des ǇƛŎǎ ŘΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞǎ Ŝǘ ŘŜ Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ ǎƻƴǘ ǊŞǇŜǊǘƻǊƛŞŜǎ Řŀƴǎ ƭŜ ǘŀōƭŜŀǳ 

V.1. 

Trois observations principales peuvent être tirées de ces spectres : 
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1. Un léger déplacement des bandes selon les échantillons 

2. Une légère différence au niveau du rapport ὈȾὋ  

3. La présence de petits pics de défauts en plus du pic qui a apparaissent clairement 

située vers φυσ ὧά  pour le spectre de ὓὊὅὓὲὕΦ /ΩŜǎǘ ŀǘǘǊƛōǳŞ ŀǳȄ ǾƛōǊŀǘƛƻƴǎ 

spécifiques du  ὓὲὕ cristallin pur [134,135].  

Tableau.V. 1 Données des spectres Raman de la Fig. V. 3 (Intensité de pic D, pic G, pic 2D 
en u.a et pic Mn3O4, la Position de pic D, pic G, pic 2D et de pic Mn3O4 Ŝƴ ŎƳπмύΦ 

 Bande D  G 2D 
ID/I
G 

I2D/
IG 

Pic1 
Mn3O4 

 P I P I P I P I P I 

MFC 
1357,6

1 
17,73 

1584,
9 

420,3
3 

2707 
101,1

8 
0.04 0,24 /  /  

MFC-
Mn3O4 

1357,6
1 

160 1584 2372 2720 322 0.06 0,13 
65
3 

21
3 

NB:  P: Position    -   I: Intensité 

V.2.1.4 SPECTROSCOPIE FTIR : 

Les électrodes ὓὊὅ et ὓὊὅὓὲὕ  ont été analysées par la spectroscopie 

Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR), une méthode simple et efficace permettant 

ŘΩƛƴŘƛǉǳŜǊ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ὓὲὕ. Les spectres FTIR des ὓὊὅ et ὓὲὕ déposés sur ὓὊὅ 

dans la gamme comprise entre τπππ ὧά et υππ ὧά  sont représentés sur la Fig. V. 4. Les 

trois bandes à ςσππȟ ςπυπ et ρωυπὧάρ observée pour les deux spectres (ὓὊὅ et ὓὊὅ

ὓὲὕ) peuvent être attribuées aux groupes fonctionnels ὅὌ ὅὌ et ὅὌ [16]. De plus, 

ǘǊƻƛǎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ōŀƴŘŜǎ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ŜȄƛǎǘŞŜǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜ ὓὊὅ ὓὲὕ. La grande 

bande d'absorption observée entre σφππ et σπππ ὧά  correspond à la présence de 

vibrations d'élongation d'hydroxyle (présence de molécule d'eau). Le faible pic d'absorption 

observé autour de ρφςω ὧά  correspond à l'adsorption d'humidité à la surface de 

l'échantillon et un petit pic à ρσχς ὧά  correspond aux vibrations de flexion ὕὌ combinées 

à des atomes de ὓὲ [136,137,138]. La bande observée de φππ à υππ ὧά  peuvent être 

ŀǘǘǊƛōǳŞǎ ŀǳȄ ƳƻŘŜǎ ŘŜ ŎƻǳǇƭŀƎŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ƳƻŘŜǎ ŘΩŞƭƻƴƎŀǘƛƻƴ ŘŜ ὓὲ ὕ des sites 

octaédriques et tétraédrique, cela confirme le succès de dépôt du ὓὲὕ sur ὓὊὅ 

[138,139,140]. 
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Toutes les analyses physico-ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅὓὲὕ synthétisé 

confirme le succès de dépôt du ὓὲὕ sur ὓὊὅ ǇŀǊ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜ 5wht /!{¢LbDΦ " ƭΩŀƛŘŜ 

de la méthode de diffraction des rayons X, nous avons démontré que tous les pics des 

diffractions sont bien indexés et correspondent à la structure tétragonale de nanoparticules 

de  ὓὲὕ, en accord avec la carte ςτπχστ du JCPDS. De plus, rien n'indique l'existence 

d'un autre état d'oxydation du manganèse, ce qui montre la grande pureté de la phase de 

l'échantillon de  ὓὲὕ synthétisé et on trouve, ainsi que la taille de cristallite moyenne de la 

particule  ὓὲὕest estimée à ρρυ ὲά. 

[Ŝǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ǇŀǊ ƭŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ wŀƳŀƴ ŎƻƴŦƛǊƳŜƴǘΣ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘΣ ƭΩŜȄƛǎǘŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ 

phase ὓὲὕ (phase majoritaire) déjà détectée par diffraction des rayons X.  

 
Fig.V.  4 FTIR de MFC et MFC-Mn3O4 

 CARACTÉRISATIONS ÉLECTROCHIMIQUES 

Après avoir terminé l'analyse des propriétés morphologiques des électrodes  ὓὊὅ et 

ὓὊὅὓὲὕ, nous passons dans cette partie à l'analyse électrochimique. 

V.2.2.1 VOLTAMMÉTRIE CYCLIQUE (VC) : 

Les mesures électrochimiques des électrodes de carbone ὓὊὅ et ὓὊὅ

ὓὲὕ sont effectuées dans un électrolyte aqueux neutre ρ ὓ ὔὥὛὕ à la température 

ambiante. Les voltamogrammes ont été enregistrés à travers une fenêtre de potentiel allant 

du πȟρ à πȟω ὠ par rapport ὃὫ ȾὃὫὅὰȢ 
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La Fig. V. 5 présente une comparaison entre les voltammogrammes cycliques des 

électrodes ὓὊὅ et de ὓὊὅ ὓὲὕenregistrées dans les mêmes conditions 

expérimentales. Les signaux obtenus nous montrent, dans un premier temps, que le ὓὊὅ 

possède des courants extrêmement faibles, tandis que les courants sont plus élevés pour 

l'électrode ὓὊὅὓὲὕ. En outre le voltammétrie cyclique de l'électrode ὓὊὅ

ὓὲὕ présente une forme presque rectangulaire à travers la fenêtre de potentiel étudiée 

ρπππ άὠ sans pics redox évidents sur la Fig.  V. 5. Ce qui est une indication du bon 

ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŎŀǇŀŎƛǘƛŦ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŞǘǳŘƛŞŜΣ ǇǊƻǾƻǉǳŞ ǇŀǊ ƭϥƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ  ὓὲὕ. Ce qui 

est une autre confirmation du dépôt de ὓὲὕ sur la microfibre de carbone. 
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Fig.V.  5 Voltamogrammes de MFC vierge et MFC-Mn3O4 Ł нл Ƴ±κǎ Řŀƴǎ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ 

Na2SO4 1M. 

[ŀ CƛƎΦ ±Φ зΦ όŀύ ƳƻƴǘǊŜ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ ŘŜ ōŀƭŀȅŀƎŜ ρȟυȟρπȟςπȟυπȟρππ Ὡὸ ςππ άὠȾ

ί  ǎǳǊ ƭŀ ǊŞǇƻƴǎŜ ŘŜ ǾƻƭǘŀƳƳŞǘǊƛŜ ŎȅŎƭƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅὓὲὕΦ  

[ƻǊǎǉǳŜ ƭŜǎ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜǎ ŀǳƎƳŜƴǘŜƴǘ ƧǳǎǉǳΩŀǳ ςππ άὠȾί, Les voltamogrammes 

perdent un peu leur forme, mais restent toujours quasi rectangulaires. Il est bien connu que 

la forme du ǾƻƭǘŀƳƳŞǘǊƛŜ ŎȅŎƭƛǉǳŜ d'un supercondensateur doit être rectangulaire sur une 

large plage de vitesses de balayage, ce qui indique qu'il existe des résistances de contact 

faibles et un comportement capacitif idéal. 

[ŀ CƛƎΦ ±Φ з όōύ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜ ὓὊὅὓὲὕ en 

fonction de la vitesse de balayage. Les valeurs de la capacité spécifique ὅ ὊȾὫ  ont été 
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calculées en intégrant la courbe de voltammogramme cyclique montrés dans la Fig. V. 6 (a) 

pour obtenir la charge ὗ, puis en divisant cette charge par la masse de matière active ά et la 

fenêtre électrochimique ЎὉ, en utilisant la formule suivante [64,141, 142] : 

ὅ ὗȾЎὉ άz                                                                                                         (V. 2) 

[ŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ŝǎǘ ŘŜ ωφ ὊȾὫ, ce qui montre les performances 

élevées de cette électrode. Cela est attribué aux : 

 [ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ōŀƭŀȅŀƎŜ ǎǳǊ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜ ǘŜƭ ǉǳŜ ƴƻǳǎ 

Ŏƻƴǎǘŀǘƻƴǎ ǉǳŜ ƭŜ ǘŀǳȄ ŘŜ ŎƘǳǘŜ ŘŜ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ υυȢςω Ϸ entre 

ρ άὠȾί et ςππ άὠȾίΦ ¢Ŝƭ ǉǳΩŀǘǘŜƴŘǳΣ ƭŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ƘŀǳǘŜǎ ŘŜ ŎŀǇŀŎƛǘŀƴŎŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ 

sont toujours obtenues en utilisant de vitesses de balayage plus basses. En effet, au fur et à 

mesure que la vitesse de balayage augmente, les sites actifs du matériau sont moins 

ŀŎŎŜǎǎƛōƭŜǎ Ŝǘ ƭŜǎ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴǎ ǊŜŘƻȄ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ƴŜ ǇŜǳǾŜƴǘ Ǉŀǎ ŀǾƻƛǊ ƭƛŜǳ ǎǳǊ ǘƻǳǘŜ 

ƭΩŞǇŀƛǎǎŜǳǊ Řǳ ŦƛƭƳ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŞƭŜǾŞŜ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜΦ 
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Fig.V.  6 Voltammogrammes cycliques de MFC-Mn3O4 Řŀƴǎ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ ŘŜ bŀ2SO4 1 M à 
des différentes vitesses de balayage, (b) La variation de la capacité spécifique de MFC-
Mn3O4 en fonction d'une vitesse de balayage dans une solution aqueuse de Na2SO4. 

V.2.2.2 CHARGE-DÉCHARGE GALVANOSTATIQUES (CDG) : 

En utilisant la technique de caractérisation CDG, une comparaison entre les courbes 

de charge/décharge des électrodes ὓὊὅ et ὓὊὅὓὲὕ à une densité de courant 

πȟυ άὃȾὧά Řŀƴǎ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅte ρὓ ὔὥὛὕ  est présentée sur la Fig. V. 7.  
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De manière générale les deux électrodes présentent une forme typique triangulaire 

avec une bonne symétrie et une pente linéaire. Le comportement capacitif est plus visible 

ǇƻǳǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ὓὊὅὓὲὕ. Ceci peut se vérifier en observant le temps de décharge. En 

effet, le ὓὊὅ se décharge plus rapidement que le ὓὊὅὓὲὕ ce qui impliquera une 

capacité spécifique plus élevée pour ce dernier. Ce résultat est en accord avec les résultats de 

voltammogramme cyclique (Fig. V. 5). 

[ŀ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ  ὓὲὕ a été ensuite étudiée 

par la technique CDG. La Fig. V. 8 montre les courbes de charge / décharge à différentes 

densités de courant de πȟυ à σ άὃ Ⱦ ὧά. 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.  

 
Fig.V.  7 Courbes de charge-décharge dans une solution aqueuse de Na2SO4 1 M des 

électrodes MFC et MFC-Mn3O4 à un courant de 0,5 mA cm-2. 

Ces courbes de décharge sont approximativement droites après une faible chute de 

ǘŜƴǎƛƻƴΣ ǉǳƛ ǊŜŦƭŝǘŜ ƭŀ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ Ŝƴ ǎŞǊƛŜ ŞǉǳƛǾŀƭŜƴǘŜ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎΣ ŎΩest-à-dire la résistance 

ƛƻƴƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜΣ ƭŀ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ ƛƴǘǊƛƴǎŝǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ƘȅōǊƛŘŜ Ŝǘ ƭŀ ǊŞǎƛǎǘŀƴŎŜ ŘŜ 

contact de l'interface entre électrode et électrolyte.  
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Fig.V.  8 Courbes de charge / décharge galvanostatiques de l'électrode MFC-Mn3O4 à 

différentes densités de courant, cyclée entre - 0,1 V et 0,9 V. 

La capacité spécifique obtenue à partir des courbes de décharge est calculée selon 

l'équation suivante [141,143,144] : 

 
ὅ

Ὅz ῳὸ

ῳὠzά
 

(V.3) 

Où Ὅ άὃ est le courant appliqué, ῳὸ ί est le temps de décharge, ῳὠ ὠ est la 

plage de potentiel de balayage et ά Ὣ Ŝǎǘ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜ ŀŎǘƛǾŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜΦ 

Comme le montre la Fig. V.  9, la capacité spécifique de ὓὊὅ ὓὲὕ diminue 

nettement au fur et à mesure que la densité de courant augmente, pour une densité de 

courant faible de πȟυ άὃ Ⱦ ὧά ρςυ ὊȾὫ à ς άὃ Ⱦ ὧά φω ὊȾὫȢ Alors que la densité de 

courant continue d'augmenter jusqu'à σ άὃ Ⱦ ὧά, la capacité spécifique chute très peu et 

ǊŜǎǘŜ ǎǘŀōƭŜΦ Lƭ ŎƻƴǾƛŜƴǘ ŘŜ ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŀ ƳŀƛƴǘŜƴǳ ǳƴŜ ǊŞǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ υρȢς Ϸ de sa 

capacité spécifique initiale mesurée à un taux élevé de σ άὃ Ⱦ ὧά. Les valeurs de la capacité 

sont en bon accord avec la valeur obtenue précédemment par voltammétrie cyclique. 
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Fig.V.  9 La variation de la capacité ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ aC/-Mn3O4 en fonction du 
courant appliqué. 

En plus de la capacité spécifiée élevée, la bonne stabilité électrochimique est une 

caractéristique importante des supraconducteurs à haute performance. La stabilité 

ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘΩŞƭŜctrode ὓὊὅ ὓὲὕ a été également étudiée par un test de CDG 

effectué à une densité de courant de υ ὃȾὫ et un potentiel compris entre ɀπȟρ et πȟω ὠ 

ὺίȢὃὫ Ⱦ ὃὫὅὰ à température ambiante.  

[ŀ CƛƎΦ ±Φ мл ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ŎȅŎƭŜǎ ŘŜ 

charge-décharge. Les résultats nous montrent clairement que le nombre de cycles à un effet 

ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ ὓὲὕ. Plus le nombre de cyclage 

est élevé plus les capacités spécifiques diminuent. La rétention de capacité spécifique diminue 

d'environ συȢυϷ de la valeur initiale sur les σππ premiers cycles, tout en restant relativement 

stable et chute très peu pendant les χππ derniers cycles. De plus, après ρπππ cycles de 

charge/décharge, υυȢω Ϸ de la capacitance est maintenue correspond à une perte de τρ Ϸ 

par rapport à la capacité initiale. Ce qui est une indication de le mauvaise stabilité 

ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŞǘǳŘƛŞŜ ὓὊὅὓὲὕȢ 
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Fig.V.  10 [ŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ aC/ ς Mn3O4 en fonction du 
nombre de cycles effectués à température ambiante dans une électrolyte de Na2SO4 1 M, 

charge et décharge à un courant de 5 A g ς 1. 

V.2.2.3 {t9/¢wh{/htL9 5ΩLat;5!b/9 ;[9/¢wh/ILaLv¦9 ό9L{ύ : 

La technique de spectroscopie d'impédance électrochimique a été effectuée pour 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŜǊ Ŝǘ ƳƛŜǳȄ ŎƻƳǇǊŜƴŘǊŜ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ

ὓὲὕΦ [Ŝ ŘƛŀƎǊŀƳƳŜ ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŀ ŞǘŞ ŜƴǊŜƎƛǎǘǊŞ ǎǳǊ ǳƴŜ ƎŀƳƳŜ ŘŜ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜǎ ŎƻƳǇǊƛǎŜ 

entre ρππ ὯὌᾀ et ρπ άὌᾀΦ [Ŝǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜǎ ŘŜ  ὓὲὕ déposé sur la ὓὊὅ, qui 

ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŜƴǘ ƭΩƻǇǇƻǎŞ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŜ ƛƳŀƎƛƴŀƛǊŜ ŘŜ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ Ὅάὤ  en fonction de la 

partie réelle (ὙὩὤ), a été exposé sur la Fig. V. 11. Ils peuvent être diviser le diagramme de 

Nyquist en : 

¶ Un demi-ŎŜǊŎƭŜ Řŀƴǎ ƭŀ ǊŞƎƛƻƴ ŘŜǎ ƘŀǳǘŜǎ Ŝǘ ƳƻȅŜƴƴŜǎ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜǎΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ƭΩŀƎǊŀƴŘƛǎǎŜπ

ment de cette zone (Fig. V. 11.b), on constate un demi-cercle de grand diamètre observé 

entre ρȟρφ et ρȟσυ έὬάί qui est attribué à la résistance de transfert de charge et son dia-

mètre réduit est dû aux phénomènes pseudocapacitif du  ὓὲὕ qui favorise le comporte-

ƳŜƴǘ ŎŀǇŀŎƛǘƛŦ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜΦ hƴ ƴƻǘŜ ǉǳŜ ƭŜ ǾƻƭǘŀƳƳƻƎǊŀƳƳŜ ŎȅŎƭƛǉǳŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

a montré un comportement capacitif 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 MFC-Mn3O4 Řŀƴǎ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ bŀ2SO4 1M, 

Enregistrés sur une gamme de fréquence 100 kHz et 100 mHz, au potentiel à circuit ouvert 
par rapport à Ag / AgCl. 

¶ Dans la gamme des basses fréquences, une ligne droite avec une pente de τυ Ј définissant 

à l'impédance semi-infinie de Warburg qui traduit la pénétration des ions dans l'épaisseur 

ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇƻǊŜǳǎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ώмомΣмонϐ Τ  

¶ Aux très basses fréquences, une ligne verticale due à l'accumulation d'ions au bas des pores 

de l'électrode. La ligne presque verticale. La remontée capacitive, soit la montée brusque 

ŘŜ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ƛƳŀƎƛƴŀƛǊŜ Ł ōŀǎǎŜ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜΣ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜΣ ŎŀǊ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ Ŝǎǘ Ŝƴ ŎƻƳǇƻǊπ

tement capacitif, ce qui confirme les résultats de la voltammétrie cyclique de cette élec-

trode. Dans le cas idéal et suivant des calculs théoriques la remontée capacitive devrait 
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être une droite ωπЈ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭΩŀȄŜ ŘŜǎ ŀōǎŎƛǎǎŜǎΣ Ƴŀƛǎ ŜƭƭŜ Ŝǎǘ ŘŞǾƛŞŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ǊŞǎǳƭǘŀǘ 

ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭ ƻōǘŜƴǳΦ /ŜǘǘŜ ƻōǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜ ǇŀǊ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ǇƻǊŜǳǎŜ Řǳ ŘŞǇƾǘ ǉǳƛ Ŝƴπ

gendre un coefficient de pénétration du signal alternatif différent dépendamment de la 

taille des pores pour une même fréquence. 

La réponse du système aux variations de fréquence imposées peut être représentée par un 

circuit électrique équivalent qui implique différentes contributions correspondant aux 

différentes plages de fréquence. Ainsi, le circuit envisagé prend en compte les basses 

fréquences, la résistance de l'électrolyte Ὑ, l'impédance faradique qui englobe la résistance 

ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜ Ł ƭΩƛƴǘŜǊŦŀŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜκƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ὑ la capacité de la 

double couche Ł ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὗΣ ƭΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŘŜ ²ŀǊōǳǊƎ ὡ , la résistance à la 

ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ŘŜǎ ƛƻƴǎ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǇƻǊŜǎ Řǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ὑ, la capacitance totale du matériau 

ὗ . 

Le circuit électrique équivalent Ὑ ὗȾὙ ὡȾὙ ὗ  qui a donné le meilleur 

ajustement avec les courbes expérimentales est représenté sur la Fig. V 12. 

 
Fig.V.  12 /ƛǊŎǳƛǘ ŞǉǳƛǾŀƭŜƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ƭŀ ƳƻŘŞƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŀƎǊŀƳƳŜǎ ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜ ŘŜ 

MFC- Mn3O4. 

Les différentes variables déterminées par modélisation sur le logiciel EC-Lab de 

diagramme précédent sont représentés dans le tableau. V. 2. 

Tableau.V. 2 ±ŀǊƛŀōƭŜǎ ƻōǘŜƴǳŜǎ ǇŀǊ ƳƻŘŞƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŀƎǊŀƳƳŜǎ ŘΩƛƳǇŞŘŀƴŎŜΦ 

Paramètre Value Unit 

R1 1.135 Ohm 

Q2 0.481 F.s(a-1) 

2h 0.6  

R2 11.55 Ohm 

╢3 23.33 Ohm.s-1/2 

R3 0.31 Ohm 

Q4 0.129 F.s(a-1) 

4h 0.86  
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Fig.V.  13 Diagramme de Nyquist de MFC-Mn3O4 et de la modélisation par le circuit 

équivalent dans un 1 M Na2SO4, (b) Grossissement de diagramme de Nyquist de MFC-
Mn3O4 et la modélisation par le circuit équivalent dans les régions des hautes fréquences 

Dans la Fig. V. 13 a et b, on présente le digramme expérimental et le digramme théorique issu 

du circuit équivalent proposé. La similitude entre les deux diagrammes confirme la validité du 

circuit équivalent proposé.   

V Développement des nanocomposites graphène - Mn3O4 : 

tƻǳǊ ƭΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎanèse déposé sur microfibre de carbone, il y a quatre inconvénients 
qui se résument en :  

¶ La capacité spécifique pratique elle est faible par rapport aux valeurs théoriques 

(ρσχπ ὊȾὫ) ; 

¶ La capacité de rétention ou la capacité à haute vitesse de balayage est faible ; 
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¶ Mauvaise stabilité électrochimique ; 

¶ Une résistance de transfert de charge élevée ; 

Ces inconvénients sont en raison de la faible conductivité électronique et également 

Ł ƭŀ ƳƻǊǇƘƻƭƻƎƛŜ ŘŜƴǎŜ ŘŜ ƭϥƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜΦ 9ƴ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜǊƳŜǎΣ ƭŜǎ ƛƻns ne pénètrent 

Ǉŀǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜ ŀŎǘƛǾŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ŎŜ ǉǳƛ ǎƛƎƴƛŦƛŜ ǉǳΩŜƭƭŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŜȄǇƭƻƛǘŞŜ 

totalement. 

tƻǳǊ ǎǳǊƳƻƴǘŜǊ ŎŜ ǇǊƻōƭŝƳŜΣ ƛƭ Ŧŀǳǘ ŦŀƛǊŜ ǳƴ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜ Ł ōŀǎŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ 

Ŝǘ ǳƴ ŀǳǘǊŜ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀƳŞƭƛƻǊŜǊ ƭŀ ŎƻƴŘǳŎtivité électrique. À cet effet, il y a 

plusieurs choix tels que le carbone, demi-carbone, carbone actif, microfibre de carbone, 

ƴŀƴƻǘǳōŜǎ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜΧŜǘŎΦ tŀǊƳƛ ŜǳȄΣ ƭŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ŝǎǘ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǊŞŎŜƴǘ Ŝǘ ƭŜ Ǉƭǳǎ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘΦ  Lƭ 

possède une conductivité électrique plus élevée et une densité morphologique très 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 trois étapes (Fig. V. 14) :  

¶ La dispersion de graphène à la surface de l'oxyde de manganèse, 

¶ La formation d'un film composite en ajoutant au matériau actif un agent améliorant 

la conductivité et un liant afin de favoriser l'adhérence des particules, 

¶ L'assemblage du film composite sur un collecteur de courant en appliquant une pres-

ǎƛƻƴ ǎǳǊ ƭŜ ŦƛƭƳ ǇƻǳǊ ŀǎǎǳǊŜǊ ƭΩŀŘƘŞǊŜƴŎŜΦ  

 

Fig.V.  14 Représentation schématique des différentes étapes impliquées dans la 
ǇǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŎƻƳǇƻǎƛǘŜΦ 

Lƭ Ŝǎǘ ōƛŜƴ Ŏƻƴƴǳ ǉǳŜ ƭŀ ŘƛǎǇŜǊǎƛƻƴ Řǳ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŀǳ ǎŜƛƴ ŘŜ ƭŀ ƳŀǘǊƛŎŜ ŘΩǳƴ ƻȄȅŘŜ 

ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ Ŝǘ ǉǳŜ ƭΩŀŘƘŞǎƛƻƴ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŀǳ ƳŀǘŞǊƛŀǳ ŘŜ ƭŀ Ƴatrice d'oxyde de 
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ƳŀƴƎŀƴŝǎŜ ǇƻǎŜ ŜƴŎƻǊŜ ŘŜǎ ǇǊƻōƭŝƳŜǎ ǎŞǊƛŜǳȄΦ [Ωǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭƛŀƴǘ Ŝǘκƻǳ ŘϥŀǳǘǊŜǎ ŀŘƘŞǎƛŦǎ 

ǇŜǳǘ ƻōǎǘǊǳŜǊ ǳƴŜ ǇŀǊǘƛŜ ŘŜ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ƳŀǘŞǊƛŀǳȄ ŀŎǘƛŦǎ όƭΩƻȄȅŘŜ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜύ Ŝǘ ƛǎƻƭŜǊ 

électriquement certaines particules. 

Afin de surmonter ces inconvénients, nous avons proposé une stratégie de 

préparation du nanocomposite basée sur les étapes suivantes : 

Á [ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǇŀǊ ƭΩŜȄŦƻƭƛŀǘƛƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ŘϥǳƴŜ ǘƛƎŜ ŘŜ ƎǊŀǇƘƛǘŜ  

Á [ΩŀǘǘŀŎƘŜƳŜƴǘ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǎǳǊ ǎǳōǎǘǊŀǘ ŎƻƴŘǳŎǘŜǳǊ ǎŀƴǎ ŀǳcun liant ou additif 

conducteur.  

Á Et finalement nous allons déposer le  ὓὲὕ sur le graphène lui-même par réduction 

spontanée des ions ὓὲὕ  Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ŀŎƛŘŜ Ŝǘ ǎŀƴǎ ƭƛŀƴǘ ǇƻǳǊ ŎƻƴǎǘƛǘǳŜǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

ὓὊὅ Ὃ  ὓὲὕȢ 

V.3 /!w!/¢;wL{!¢Lhb 59 [Ω9[9/¢wh5E MFC-G 

Le développement de matériaux nanocomposites par déposition de graphène sur le 

papier microfibre de carbone nécessite, dans la première étape, la synthèse de poudre 

graphène suivie par le dépôt de se graphène sur un substrat conducteur (papier microfibre de 

carbone). Dans cette partie, nous présentons : (i) les caractérisations morphologiques par le 

MEB et le Raman de poudre de graphène synthétisé ; (ii) les caractérisations morphologiques 

et électrochimiques de graphène déposé sur le papier microfibre de carbone. 

 Les caractérisations morphologiques sont effectuées par le MEB, DRX, Raman. Les 

ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴǎ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƭȅǘŜ  

ὑ ὊὩ ὅὔ  afin d'étudier les propriétés de transfert de charge ainsi que la qualité du 

contact électrique avec le substrat papier microfibre de carbone (ὓὊὅ). Ces matériaux seront 

aussi testés comme électrode pour les supercondensateurs en milieu aqueux (ὔὥὛὕ).  

 QUALIFICATION DE LA QUALITÉ DE GRAPHÈNE  

Avant de caractériser le matériau élaboré ὓὊὅὋ présenté dans le chapitre 

précédent, la qualité du graphène préparé est qualifiée par les techniques de caractérisation 

morphologique : la Microscopie Électronique à Balayage (MEB) et la spectroscopie Raman. 
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V.3.1.1 MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE À BALAYAGE (MEB) 

La Fig. V. 14 montre des images MEB du graphène obtenu qui nous donne un aperçu 

qualitatif de la structure des feuillets de graphène et sur sa morphologie. 

Les images MEB montrent la coupe transversale typique de la surface de la feuille de 

ƎǊŀǇƘŝƴŜΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ŎŜǎ CƛƎΦ ±Φ мрΦ όŀύΣ όōύ ƻƴ ǇŜǳǘ ŎƻƴǎǘŀǘŜǊ ǉǳŜ ƭŜǎ ŦŜǳƛƭƭŜǎ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ŜȄƛǎǘŜƴǘ 

toujours sous forme de feuilles agrégées, ridées et froissées et associées de manière aléatoire. 

Cette morphologie a été constatée dans plusieurs travaux ultérieurs [147]. Il a été également 

ŘŞŎƻǳǾŜǊǘ ǉǳΩŀǾŜŎ ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎƻƴƛŎŀǘƛƻƴΦ /ŜŎƛ ƛƴŘƛǉǳŜ ǉǳŜ ƭŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ŘŜǎ 

morphologiques différentes à celles de la feuille de graphite. 

  

Fig.V.  15 Images MEB de graphène 

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 graphène est présenté à la Fig. V.16. Il est caractérisé par 

la présence de trois pics aux positions : ρστχ ὧάȤρ. ρυχς ὧάȤρ et ςφψφ ὧάȤρ, ces pics sont 

attribués à la bande Ὀ, à la bande Ὃ et à la bande ςὈ, respectivement. Il est reconnu que la 

bande Ὃ concerne la diffusion au premier ordre du phonon Ὁ  des domaines carbonés 

ίὴ dans un réseau hexagonal à deux dimensions. Cependant, la bande Ὀ provient du mode 

induit par les désordres associés à des défauts et des imperfections structurels. La bande ςὈ 

ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘǎ Ł ǳƴ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ Ł ŘŜǳȄ ǇƘƻƴƻƴǎ Řǳ ǎŜŎƻƴŘ ƻǊŘǊŜΦ [Ŝ ǊŀǇǇƻǊǘ ŘΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ  

ὍὈ ȾὍὋ  a été généralement utilisées comme norme pour évaluer la qualité des structures 

graphitiques. Dans la présente étude, le rapport d'intensité ὍὈ ȾὍὋ  est évalué à πȟςσ, ce 

qui est une indication de la bonne qualité du graphène préparé [146].  
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Dans ce travail, la bande ςὈ est étroite, ce qui confirme la bonne qualité du graphène 

synthétisé [147]. La bande ςὈ est toujours une bande prononcée dans le graphène, cette 

bande est en outre utilisée pour déterminer le nombre des couches de graphène [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 graphène décrit dans les travaux de Ferrari et de ses 

collègues [147]. 

 

Fig.V.  16 Spectre Raman de poudre du graphène réalisé à une ┐ = 532 nm pour le laser 

Le pic ςὈ a été déconvolué en quatre éléments vibratoires, ςὈ ȟ ςὈ ȟςὈ ȟςὈ , 

dont les deux éléments ςὈ  Ὡὸ ςὈ , ont des intensités relatives plus élevées que les deux 

autres. Le rapport entre les zones intégrées ȡ ςὈ   ςὈ  Ⱦ ςὈ   ςὈ  a été calculé 

et trouvé égal à πȟτς, puis ce graphène a été estimé à σ ou τ couches ce qui un indicateur de 

la bonne qualité du graphène obtenu [144,148]. 

 CARACTÉRISATION MORPHOLOGIQUE DE MFC-G : 

Après avoir qualifié le graphène préparé qui est déposé ensuite sur le papier ὓὊὅ, 

nous allons étudier dans cette partie les performances des électrodes ὓὊὅὋ.  

V.3.2.1 MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE À BALAYAGE (MEB) : 

La Fig. V. 17 montre les micrographies de microscopie électronique à balayage de 

ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅὋ étudiées à différents grossissements. Les Fig. V. 17 (d ς f) présentent des 
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images des microfibres ὓὊὅ revêtues de graphène Ὃ pour former un substrat hiérarchique 

ὓὊὅὋ et la forme des feuillets déposés.  

Nous observons que Le graphène recouvre totalement la surface de chaque 

microfibre en carbone, ce qui est une indication de l'efficacité de la technique de dépôt utilisée 

malgré sa simplicité. Le dépôt de graphène sur la microfibre de carbone est principalement dû 

Ł ƭΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŦŜǳƛƭƭŜǎ ŘŜ ƎǊŀǇƘŝƴŜ Ŝǘ ƭŜǎ ƳƛŎǊƻŦƛōǊŜǎ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜΣ ǉǳƛ ǇƻǳǊǊŀƛǘ şǘǊŜ 

due aux liaisons de van der Waals [149,150]. 

 

Fig.V.  17 Micrographe MEB de substrat MFC et graphène dispersé sur microfibre de 
carbone par drop casting (MFC-G) 

V.3.2.2 DIFFRACTION RAYONS X (DRX) : 

[Ŝ ŘƛŦŦǊŀŎǘƻƎǊŀƳƳŜ ŘŜ wŀȅƻƴǎ · ŘΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎ ὓὊὅ, ὓὊὅὋ collecté par une 

ǎƻǳǊŎŜ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ὅό ὑ‌ ‗  ρȟυτρψς B à la température ambiante sont 

présentées à la Fig. V. 18. Le diffractogramme de l'électrode et du substrat ὓὊὅ sont 

caractérisés par des pics déférents qui peuvent être intrinsèques aux microfibres de carbone 

reçu du constructeur. La position du pic correspond au graphite rapporté [131]. Les 
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diagrammes de diffraction DRX ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ Ὃ sont caractérisés par tous les pics 

détectés dans le cas des électrodes ὓὊὅ et présente un autre pic clairement défini se situe 

bien à ς—  τρȟρς Ј ρππ (correspondant à un espacement Ὠ de πȟςς ὲά). De plus, cette 

dernière est attribuée à la présence de graphène [15,151].  

 
Fig.V.  18 Diffractogramme de Rayons X du MFC et MFC-G étudié 

V.3.2.3 SPECTROSCOPIE RAMAN : 

La Fig. V. 19 représente deux spectres typiques de substrat ὓὊὅ et substrat 

recouvrée par le graphène ὓὊὅ Ὃ. Ces spectres présentent une structure simple 

caractérisée par trois bandes principales ὋȟςὈ Ὡὸ Ὀ. Les deux pics Ὃ Ὡὸ ςὈ existent dans toute 

la famille de matériaux carbonés inclut le graphène. Ils sont les pics qui fournissent le plus 

ŘΩƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴΣ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳŜ [ŀ ōƻƴŘŜ Ὀ juge la qualité des échantillons en sorte que leur 

intensité augmente en raison de défauts accrus [146]. 
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Fig.V.  19 Spectre Raman des : MFC vierges en rouge et MFC-G en bleu réalisé à une ┐ = 532 

nm pour le laser. 

On peut observer deux comportements différents principalement au niveau du pic 

des défauts. En effet la courbe rouge ὓὊὅ de La Fig. V. 19 ne présente pas un pic clairement 

défini, mais plutôt un épaulement dont le maximum se situe bien à ρσυχȟφρ ὧά . Le pic Ὀ 

sur la courbe bleue ὓὊὅὋ  est moins important et un élargissement du pic ςὈ.  

Le Tableau. V. 3 regroupe les valeurs des rapports ὈȾὋ et ςὈȾὋ calculés à partir des 

ƛƴǘŜƴǎƛǘŞǎ ŘŜǎ ǇƛŎǎ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŀ ƭŀǊƎŜǳǊ Ł ƳƛπƘŀǳǘŜǳǊ Řǳ ǇƛŎ ςὈ. La forme en épaulement de 

certains pics Ὀ rends la comparaison difficile. Cependant on voit bien que la quantité de 

défauts est faible avec un rapport ὈȾὋ de πȟπτ pour le ὓὊὅ et πȟρυ pour le ὓὊὅὋ. Le 

rapport ςὈȾὋ  pour le ὓὊὅὋ indique que nous observons du graphène multi feuillets et la 

ƭŀǊƎŜǳǊ Ł ƳƛπƘŀǳǘŜǳǊ Řǳ ǇƛŎ ςὈ semblerait indiquer un nombre de couches de graphène de 

ƭΩƻǊŘǊŜ ŘΩǳƴŜ ŘƛȊŀƛƴŜ ŘŜ ŦŜǳƛƭƭŜǘǎ 

Tableau.V. 3 Données des spectres Raman des : MFC vierges et MFC-G 

 
D G 2D ID/IG I2D/IG 

P I P I P I   

MFC 1357,61 17,73 1584,9 420,33 2707 101,18 0,04 0,24 

MFC-G 1350,45 26 1577 165 2698 105 0,15 0,63 

NB:  P: Position    -   I: Intensité 
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 CARACTÉRISATIONS ÉLECTROCHIMIQUES DE MFC-G : 

V.3.3.1 ÉTUDE DE LA RÉACTIVITÉ ÉLECTROCHIMIQUE DE MFC-G : 

!Ŧƛƴ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ Ŝǘ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƴƻǎ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜǎ ŘŜ 

synthèse des électrodes carbonées ὓὊὅ et ὓὊὅὋ, une caractérisation par 

voltampérométrie cyclique a été établi en présence de sondes redox ferri-ferrocyanure 

ὊὩὅὔ ὊὩὅὔ  (un système redox anionique monoélectronique à sphère externe) 

(Fig. V. 20). 

 

Fig.V.  20 Représentation de Lewis du ferricyanure. 

[Ŝ ōǳǘ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜ Ŝǎǘ ŘΩŀǾƻƛǊ ŘŜǎ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭŀ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ 

ŘΩƻȄȅŘƻ-réduction des sondes redox sur la surface de nos matériaux carbonés et de 

déterminer la surface électro-active de ces électrodes.  

La réponse électrochimique de ὓὊὅ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ Ὃ ŀ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ŞǘŞ 

évaluée et caractérisée en présence de la sonde redox ρȢπ άὓ de ὑ ὊὩ ὅὔ  et de ρȢπ ὓ 

de ὑὅὰ à une vitesse de balayage de ςπ άὠȾί par rapport à ὃὫȾὃὫὅὰ.  

La Fig. V.21 illustre les signatures voltammétriques cycliques d'électrodes ὓὊὅ et ὓὊὅὋ 

qui présentent des signatures électrochimiquement caractéristiques par une paire de pics 

ǊŜŘƻȄ ōƛŜƴ ŘŞŦƛƴƛǎ Ŝǘ ǳƴŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇƛŎǎ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ῳὉ  de ρπφȟς άὠ 

pour le ὓὊὅ nu, alors que le ῳὉ présenté par le ὓὊὅ Ὃ Ŝǎǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ ρτρȟω άὠ. Il existe 

ǳƴŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎƻǳǊŀƴǘǎ ŘŜ ǇƛŎǎ ŀƴƻŘƛǉǳŜǎ Ŝǘ ŎŀǘƘƻŘƛǉǳŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅ Ὃ 

ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ŎŜǳȄ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ƴƻƴ ƳƻŘƛŦƛŞŜ ὓὊὅ . Il ressort également de la Fig. V.21 que 

la surface spécifique de l'électrode ὓὊὅ Ὃ est beaucoup plus grande que celle de 

l'électrode ὓὊὅ, ce qui indique que les feuilles de graphène sont bien connectées 

électriquement à la surface de l'électrode ὓὊὅ [149,150].  
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Le graphène ayant une conductivité électrique supérieure et une propriété de transport 

d'électrons unique pourrait accélérer le taux de transfert d'électrons à l'interface électrode / 

électrolyte. De plus, les feuilles de graphène n'inhibent pas le transfert d'électrons. Pour 

démontrer cela nous avons calculé les surfaces électroactives ὃï  des électrodes ὓὊὅ et 

ὓὊὅὋ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ Randles ς Sevcik [152,153] : 

 Ὅ ςȢφυz ρπὲȾὃὅὈȾ ὺȾ  (V.32) 

Où Ὅ est le courant ὃ de pic après déduction du courant de la double couche, ὲ est 

le nombre d'électrons contribuant aux réactions redox, ὃ est la surface de l'électrode de 

travail ὧά , Ὀ est le coefficient de diffusion χȟφτ  ρπ ὧάȾί Û ςυ Ј ὅ, ὅ est la 

concentration de la molécule de recherche ρ  ρπ άέὰ  ὧά  et ὺ est la vitesse de 

balayage ὠȾί. D'après l'équation précédente, la surface électroactive de l'électrode ὓὊὅ et 

ὓὊὅὋ Ŝǎǘ ŘΩenviron σȟσυ et υȟυφ ὧά respectivement. Il est nécessaire de mentionner que 

la surface géométrique des électrodes. ὓὊὅ et ὓὊὅὋ est de ρ ὧά. Ceci est une indication 

de la structure de cette électrode de carbone est poreuse. Pour ces électrodes, le rapport de 

la surface électroactive à la surface géométrique (ὃï Ⱦὃï ) est estimé à σȟσυ et υȟυφ ὧά Ȣ le 

rapport ὃï Ⱦὃï  de ὓὊὅ est très proche de la valeur de l'électrode en matériau carbone 

σȟχρ ὧά dans les travaux de Brett et de son collègue [154].  

[ŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŞƭŜŎǘǊƻŀŎǘƛǾŜ ŞƭŜǾŞŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ὓὊὅὋ utilisée dans notre travail 

pourrait affecter : 

¶ La nature poreuse du papier carbone microfibreux lui-même ; 

¶ [ΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ Řǳ ƎǊŀǇƘŝƴŜ ǉǳƛ ŦƻǳǊƴƛǘ ƭŜǎ Ǉƻƴǘǎ ŎƻƴŘǳŎǘŜǳǊǎ ǇƻǳǊ ƭŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŞƭŜŎǘǊƻπ

nique du ὊὩ ὅὔ  , un phénomène observe dans les travaux de Jing Li et coauteur 

[155]. 
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Fig.V.  21 Voltammétrie cyclique de MFC et MFC-G dans solutions de Ferrocyanure a 

20mV/s. 

[ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ōŀƭŀȅŀƎŜ ŀŘƻǇǘŞŜ ŀǳ ŎƻǳǊǎ ŘŜ ƭŀ ƳŜǎǳǊŜ ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ 

ǎǳǊ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ŝǘ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŀǇǇƻǊǘŜ ŘŜǎ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ 

impliquéǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ Ł ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜΦ  

La Fig. V.22 montre les voltammétries cycliques obtenus avec les électrodes ὓὊὅ et ὓὊὅ

Ὃ dans une solution ὑ ὊὩ ὅὔ  à vitesses de balayage comprises entre ρ et υπ άὠȾί. Les 

courbes de voltammétrie cyclique des électrodes ὓὊὅ et ὓὊὅ Ὃ en présence des sondes 

redox ont également montré une augmentation de la différence de potentiel séparant les pics 

ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ЎὉ en augmentant la vitesse de balayage.  

Les voltammétries cycliqueǎ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ Ł ǳƴŜ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ōŀƭŀȅŀƎŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜ ǎƻƴǘ ōƛŜƴ 

définis avec une séparation des potentiels de pic anodique et cathodique de πȟρς et πȟσς ὠ et 

un potentiel de rédox apparent (pris comme moyenne entre les potentiels de crête 

cathodique et anodique) de πȟςπ ὠ pour l'électrode ὓὊὅ. Il est nécessaire de noter que même 

à une vitesse de balayage très élevée, les potentiels de pic anodique et cathodique sont bien 

définis pour les deux électrodes. 
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Fig.V.  22 Voltammétrie cyclique (VC) des électrodes MFC et MFC-G dans une solution de 
contenant 1 mM K4Fe (CN)6 + 1 M KCl à différentes vitesses de balayage étaient de 1 à 50 

mV/s. 

DǊŀŎŜ Ł ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ [ŜǾƛŎƘ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ƭŀ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴ Ł ƭŀ 

surface de ces électrodes en traçant Ὅὴ  Ὢ ὺȾ  CƛƎΦ ±Φ ноΦ [ΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŘǊƻƛǘŜ 

ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŘŞƳƻƴǘǊŜǊ ƭŜ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ όǊŞǾŜǊǎƛōƭŜ ƻǳ ƛǊǊŞǾŜǊǎƛōƭŜύ Ŝǘ ŘŜ ǎΩŀǎǎǳǊŜǊ Řǳ 

ŎƻƴǘǊƾƭŜ ǇǳǊŜƳŜƴǘ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴƴŜƭ Ŝƴ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜΦ tƻǳǊ ŎƘŀǉǳŜ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜ ŘŜǎ 

voltammétries cycliques ont été effectuées à différentes vitesses de balayage allant de ρ à 

υπ άὠȾί dans une solution ὑ ὊὩ ὅὔ Φ [ϥŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŘŜǎ ǇƛŎǎ ŘŜ ŎƻǳǊŀƴǘǎ 

anodiques et cathodiques en fonction de la racine carrée du taux de balayage révèle une 

réponse linéaire (Ὑ  πȟωψτ pour ὓὊὅ et πȟωως pour ὓὊὅὋ) sur toute la plage 

examinée, ce qui suggèrent que les processus électrochimiques d'oxydo-réduction sur nos 

électrodes sont principalement contrôlés par la diffusion [154,156]. On remarque aussi que la 

densité de courant de ὓὊὅὋ est plus proportionnelle à la racine de la vitesse de balayage 

que la densité de courant de le ὓὊὅ, donc le mécanisme réactionnel de ὓὊὅὋ est plus 

réversible que le ὓὊὅ [157,158]. 
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Fig.V.  23 Courbes des courants de pics anodique et cathodique de MFC et MFC-G en 

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage. 

La Fig. V. 24 présente les voltammétrie cycliques de l'électrode ὓὊὅ à une vitesse de 

balayage de ςπ άὠ Ⱦ ί. Le premier et les φππ cycles ont été enregistrés. Ces deux graphiques 

ƳƻƴǘǊŜƴǘ ǳƴŜ ǎƛƳƛƭƛǘǳŘŜ ǉǳŀǎƛ ǇŀǊŦŀƛǘŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ǘŞƳƻƛƎƴŜ ŘŜ ƭϥŜȄŎŜƭƭŜƴǘŜ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻŘŜ 

de carbone sur cycle long. L'électrode en papier microfibre de carbone poreux convient au 

dépôt en tant que substrat et aux applications électrochimiques. Cette électrode sera utilisée 

comme substrat pour le dépôt électrochimique d'oxyde de manganèse.  
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Fig.V.  24 Premier et 600 cycles de voltammétrie cyclique de MFC dans une solution de 
K4Fe (CN)6 1 mM + 1 M KCl. La vitesse de balayage était de 20 mV/s. 

La Fig. V. 25 représente les voltammétrie cycliques de l'oxydation électrochimique 

des ὓὊὅὋ dans une solution ὑ ὊὩ ὅὔ  à ςπ άὠȾί pendant ρ et φππ cycles. Une paire 

de pic anodique et cathodique bien définis autour de πȟσ et πȟρσ ὠ Ⱦ ὃὫȾὃὫὅὰ, 

ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǎ ŘŜǎ ŎȅŎƭŜǎ ŜƴǘǊŀƛƴŜ ŘƻƴŎ ǳƴŜ ƭŞƎŝǊŜ ŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻǳǊŀƴǘ 

de pic anodique et cathodique avec déplacement de pic anodique vers le sens négatif et le pic 

cathodique vers le sens positif indique que ЎὉὴ diminué. Ce ЎὉὴ est lié au coefficient de 

transfert d'électrons et sa diminution indique une amélioration de la cinétique 

ŞƭŜŎǘǊƻŎƘƛƳƛǉǳŜ ǎǳǊ ƭŀ ǎǳǊŦŀŎŜ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻŘŜǎΦ bƻǳǎ Ŏƻƴǎǘŀǘƻƴǎ ƛŎƛΣ ǉǳŜ ƭŜ Ŧŀƛǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŜ 

cyclage d'oxydation électrochimique entraine une amélioration de transfert des charges. Ceci 

peut être relié directement aux surfaces spécifiques des matériaux.  

5ΩŀǇǊŝǎ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ ŘŜ wŀƴŘƭŜǎ ς Sevcik, ils peuvent être calculés à partir de la variation de 

Ὅ  et Ὅ  la variation de la surface électroactif. La surface électroactif de ὓὊὅὋ est plus 

grande que le ὓὊὅ. 






















































