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RESUME

L’objectif de cette these est le développement d’une nouvelle classe de matériaux
nanocomposites a base de graphene et Mn;0,. Ces matériaux ont été préparés avec succes
par une méthode de dépot chimique simple, efficace et évolutive. lls 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 Voltammeétrie cyclique (CV), charge-décharge a courant
constant (CDG) et spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont été menées afin
d’évaluer leurs performances et d’élucider la relation entre leurs structures-propriétés et leurs
performances électrochimiques. Le graphéne (G) a haute qualité (3 ou 4 couches) a été
synthétisé par approche simple, rapide et peu couteuse basée sur [|'exfoliation
électrochimique de tiges de graphite et déposée sur la microfibre de carbone (MFC) en
utilisant une chute progressive de la température jusqu'a 150 ° C pour former une électrode
MFC - G. Les caractérisations électrochimiques de composite MFC — G réalisées dans un
milieu ferrocyanure de potassium montre que le transfert des électrons de substrat MFC
s’améliore par le dépot de graphéne. Ainsi, la surface électroactive de MFC-G est plus grande
que le MFC et l'introduction du graphene fournit des ponts conducteurs pour le transfert
électronique. Dans le milieu aqueux le MFC — G produit plusieurs effets bénéfiques tel que :

(i) La réponse en CV de I'électrode MFC - G est 22 fois supérieures a celle de I'électrode
MFC nu d’une zone géométrique équivalente a la méme vitesse de balayage

(ii) La surface d’accessibilité des ions électrolytes de I'électrode MFC - G est plus grande
que celle de I'électrode MFC, attribuée a la trés grande surface spécifique de graphéne

(iii) Une excellente stabilité durant les 1000 cycles appliqués, tel que leurs performances
initiales ne dégradent pas.

Ensuite, nous avons développé un nouveau concept basé sur le dépo6t rédox direct de
Mn3;0, sur substrat de MFC - G par simple méthode du drop casting a une température de
150 ° C pour former du MFC - G - Mn30,. Afin de comparer ces performances, le Mn;0, a
été déposé directement sur le MFC pour former une électrode MFC - Mn3;0, dans des
conditions similaires. Les résultats de différentes techniques de caractérisation indiquent que
le graphéne et le Mn3;0,0nt été synthétisés avec succeés et déposés sur des substrats avec

une grande pureté de la phase de I'échantillon de Mn;0, synthétisé. Les diffractogrammes



obtenus de MFC — Mn3;0, et MFC — G — Mn30, indiquent que La taille moyenne des
cristallites (Dyy;) de la particule Mn;0, est estimée a 49 nm pour |'échantillon MFC — G —
Mn;0, et de 115 nm pour |'électrode MFC — Mn30, , ce qui montre que la particule de
Mn;0, pour le MFC — Mn30, est plus cristallites que le MFC — G — Mn30,. d’autre part, les
caractérisations électrochimiques ont montré les excellentes performances du nouveau
nanocomposite MFC — G — Mn30, ou sa capacité spécifique atteint 414 F /g, elle est cinq
fois supérieure a la capacité obtenue de I'électrode MFC — Mn3;0, quiestde 83 F/g. Il faut
noter que cette valeur est tres élevé comparé a celle des autres matériaux a base de graphéne
et Mn;0, reportés dans la littérature. De plus, l'introduction de graphéne dans la matrice de
Mn30, permet une amélioration de la résistance de contact entre le matériau actif et le
collecteur de courant, la conductivité électronique de I'électrode, la stabilité électrochimique
durant le cyclage répétitif de charge -décharge et la capacité de rétention ou la capacité a
haute vitesse de balayage. La combinaison du graphéne et de Mn;0, en utilisant le dépot
direct a entrainé un effet synergique efficace entre les deux matériaux. Les techniques de
synthése faciles et les bonnes performances capacitives indiquent que I'électrode
nanocomposite développée serait prometteuse comme un matériau d'électrode pour le
supercondensateurs a haute performance. La combinaison des deux matériaux (graphéne
et Mn3;0,) a été proposé pour élaborer le matériau MFC — G — Mn30, afin d’associer les
avantages de l'un et l'autre et développer une électrode sans liant avec une conductivité
électronique élevée et une grande capacité utilisé pour les supercondensateurs. Le nouveau
matériau élaboré (MFC — G — Mn30,) qui possede la meilleure performance a été étudié et
testé en dispositif dans des prototypes symétriques a deux électrodes en milieux aqueux
Na,S0,, afin d’évaluer le potentiel de cette électrode dans le domaine du stockage d’énergie
et d’exploiter réellement les propriétés des matériaux d’électrode, tant qu’il est bon. Les
caractérisations électrochimiques effectuées permettent d’envisager un dispositif
symétrique. MFC — G — Mn30,// MFC — G — Mn30, caractérisé par :

(i) Un comportement capacitif idéal et réversible

(ii) Une capacitance trés élevée et plus stable

(iii) Une densité d'énergie de 35 Wh /kg et une densité de puissance de 1,3 kW/kg qui

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

Mots-clés : stockage d’énergie, oxydes de manganése, supercondensateurs en milieux
aqueux, matériaux d’électrodes, composites, graphéne.



ABSTRACT

The objective of this thesis is the development of a new class of nanocomposite mate-
rials based on graphene and Mn;0,. 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 (3 or 4 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 150 ° C to form an MFC — G electrode. The electrochem-
ical characterizations of MFC — G composite made in a potassium ferrocyanide medium
shows that the transfer of the MFC substrate electrons improves by the deposition of gra-
phene. Thus, the electroactive surface of MFC — G is larger than the MFC and the introduc-
tion of graphene provides conductive bridges for electronic transfer. In the aqueous medium

MFC — G produces several beneficial effects such that:

(i) The CV response of the MFC — G electrode is 22 times higher than that of the bare MFC
electrode of a geometric area equivalent to the same scanning speed,

(ii) The accessibility surface of the electrolyte ions of the MFC — G electrode is greater than

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

(iii) Excellent stability during the 1000 cycles applied, as their initial performance does not

degrade.

Then, we developed a new concept based on the direct redox deposit of Mn3;0, on

MFC — G substrate by simple drop casting method at a temperature of 150 ° C to form

MFC — G — Mn30,.In order to compare these performances, Mn;0,was deposited directly

on the MFC to form an MFC — Mn;0,electrode under similar conditions. The results of var-

ious characterization techniques indicate that graphene and Mn;0,were 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-Mn;0,and MFC — G — Mn30,indicate that the

average crystallite size (Dpy;) of the particle Mn3;0,is estimated at 49 nm for the sample



MFC — G — Mn30,4 and 115 nm for the electrode MFC — Mn5;0,, which show that the par-
ticle of Mn;0,for the MFC — Mn30, is more crystalline than MFC — G — Mn30,. On the
other hand, the electrochemical characterizations showed the excellent performances of the
new MFC — G — Mn30, nanocomposite where its specific capacity reaches 414 F / g, it is
five times higher than the capacity obtained from the MFC — Mn;0,which is 83 F / g. It
should be noted that this value is very high compared to that of other graphene-based mate-
rials and Mn3;0, reported in the literature. In addition, the introduction of graphene into the
matrix of Mn;0,allows 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 Mn;0, using direct deposition resulted
in an effective synergistic effect between the two materials. Easy synthesis techniques and
good capacitive performance indicate that the developed nanocomposite electrode would be
promising as an electrode material for high performance supercapacitors. The combination of
the two materials (graphene and Mn;0,) has been proposed to develop the material MFC —
G — Mn30,in 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 (MFC — G — Mn30,), which has the best perfor-
mance, was studied and tested as a device in symmetrical two-electrode systems in aqueous
media Na,S0,, 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
MFC — G — Mn30, // MFC — G — Mn30,characterized by:

(i) An ideal and reversible capacitive behavior,

(ii) A very high capacitance high and more stable

(iii) An energy density of 35 Wh / kg and a power density of 1, 3 kW / kg 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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CHAPITRE | - INTRODUCTION GENERALE

.1 INTRODUCTION :

L’énergie joue un rble primordial dans le développement socio-économique et méme
dans I'amélioration de la qualité de vie de I’étre humain. Néanmoins, le systéme énergétique
mondial est dominé par les combustibles fossiles d’origine non renouvelable, essentiellement
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 probléme, les mouvements technologique et écologique
se sont tournés vers les énergies renouvelables. A la faveur du programme de développement
des énergies renouvelables 2011 — 2030, ces énergies se placent au cceur des politiques

énergétique et économique menées par I'Algérie [1,2].

La production électrique a partir de sources d’énergies renouvelables (éolienne,
solaire, marine, I’hydraulique ou encore la biomasse) permet aux consommateurs de disposer
d’un approvisionnement plus slr tout en réduisant les risques pour I’environnement.
Cependant, le caractére imprévisible de ces sources nécessite que des regles
d’approvisionnement et de réseau soient établies pour un fonctionnement optimal du

systeme.

Face a l'intermittence de ces énergies renouvelables, le stockage efficace de I'énergie
électrique pour équilibrer la production d'énergie et la demande a différentes échelles de
temps devient de plus en plus important. Plusieurs modes de stockage ont ainsi été étudiés
tels que les supercondensateurs qui ont vu le jour avec le potentiel de permettre des avancées

majeures dans le stockage de I'énergie.

Les supercondensateurs ont été considérés comme d'excellents candidats pour le
stockage de I'énergie en raison de leur densité énergétique, longue durée de vie, densité de
puissance, la capacité de charge/décharge rapide, large plage de température de
fonctionnement et de leurs respects vers I'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 role important dans la qualité de la vie

moderne et I'expérience technologique.
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L’électronique, avec le développement des appareils portables, constitue le segment
le plus important du marché des supercondensateurs, mais les secteurs de I'énergie et des
transports devraient dépasser la croissance de |'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 étre classées en deux types selon le mécanisme de
stockage : les condensateurs a double couche électrique (EDLC), les pseudocondensateurs

[3,5].

e Condensateurs a double couche électrique (EDLC): utilisent des électrodes
de carboneou ses dérivées avec une capacité électrostatique a double
couche permettant la séparation des charges dans une double couche de Helmholtz a
I'interface électrode/électrolyte [6,7].

e Les pseudocondensateurs électrochimiques: utilisent des électrodes en oxyde
métallique ou en polymere conducteur avec une grande quantité de pseudocapacitance
électrochimique en plus de la capacité a double couche. L'essence de la pseudocapacitance
est d'origine faradique, impliquant des réactions redox rapides et réversibles entre
I'électrolyte et des matériaux électro actifs a la surface de I'électrode [6,7].

Dans le cadre de cette thése nous nous intéressons aux matériaux d’électrode des
pseudocondensateurs, et nous allons présenter dans ce qui suit des explications plus

détaillées de ce genre de supercondensateurs.

1.2 LES PSEUDOCONDENSATEURS ELECTROCHIMIQUES

Grace a ces caractéristiques exceptionnelles et une baisse continue des prix, les EDLC
sont de plus en plus utilisés. Cependant, lls souffrent toutefois d'une faible densité d'énergie.
Pour remédier a ce probléme, les mécanismes pseudocapacitifs proprés aux
supercondensateurs redox rendent possible de stocker plus d’énergie que les
supercondensateurs EDLC (une capacité 10 a 100 fois supérieure a celle des EDLC a base de
carbone pur), avec des cycles de charge/décharge plus rapides que les technologies de

batteries actuelles [6].
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La pseudocapacitance se produit lorsque des réactions d'oxydoréduction réversibles
(pour assurer une charge et une décharge efficaces) se produisent a la surface d'un matériau
d'électrode ou a proximité de celui-ci et sont suffisamment rapides pour que les
caractéristiques électrochimiques du dispositif correspondent a celles d'un condensateur a
base de carbone, mais avec des capacités nettement supérieures [7].
Etant donné que cette réaction d'oxydoréduction dépend fortement du potentiel de
I'électrode, la variation de la quantité de charges résultant de cette réaction (dq) est en
relation avec la modification du potentiel de I'électrode (dV). La dépendance de dq en
dV (dq / dV) est appelée la pseudocapacitance créée par la réaction redox [3].
Il estimportant de reconnaitre 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 a Conway de mettre en évidence le stockage pseudocapacitif est
I'oxyde de ruthénium [7]. Il est probablement I'exemple le plus étudié. Il a suscité un grand
intérét en raison de sa capacité spécifique théorique élevée (~ 1730 F/g) et de sa
conductivité électrique élevée, mais son potentiel de commercialisation a grande échelle est
limité en raison de son co(it 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 a 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 a base d'oxydes métalliques et de polyméres conducteurs
qui présentent une combinaison de réactions de protonation et d'absorption dans la matrice
polymére [3]. A ce jour, les oxydes de métaux de transition ont montré un comportement
pseudocapacitif avec une capacité spécifique élevée. Les métaux de transition possedent
plusieurs états d'oxydation et c'est cette propriété qui leur confere une préférence pour une
application capacitive [8].

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

L. Plage de Capacitance

Matériau voltage (V) (F/g)
NiO 0,7 100 — 3000
RuO, 1,4 350 — 1500
MnO, 0,9 150 — 700

Fe;0, 0,9 75

V,0s 0,8 170
Polyaniline (PANI) 0,8 115 - 1000

Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) 0,8 60 — 250

polypyrrole (PPy) 0,8 150 — 420

1.3 CONTEXTE DE CE PROJET DE THESE :

Comme nous avons déja mentionné ci-dessus, les supercondensateurs sont des
systemes de stockage électrochimiques prometteurs. Ils peuvent stocker davantage d'énergie
que les condensateurs diélectriques et délivrer une puissance supérieure a 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 |'obstacle de la faible
densité d'énergie consiste a 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 trés énergivores telles que les véhicules électriques et

hybrides.

Une électrode performante doit répondre aux critéres suivants [6,7] :
¢ Faible résistance électrique ;
¢ Interface stable et faible résistance de contact avec le capteur de charge ;
* Densité de capacité élevée (en F / m3);
e Stabilité chimique ;

e Bonne stabilité mécanique ;
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Les matériaux les plus populaires utilisés comme matériaux d'électrodes sont le
carbone, les oxydes de métaux et les polymeéres conducteurs.

LES MATERIAUX CARBONES : tels que le charbon actif, les nanotubes de carbone

(Carbon Nanotubes, NTCs), les nanotubes de carbone a parois multiples (Multi-Walled Carbon
Nanotubes, MWCNT), les nanotubes de carbone a paroi unique (Single-Walled Carbon
Nanotubes , SWCNTSs) et le graphéene sont généralement utilisés comme électrodes pour EDLC
car ils présentent un comportement capacitif.

Depuis son premier isolement en 2004 par Novoselov et Geim, le graphéne devient un
excellent candidat en tant que composé dans des matériaux nanocomposites pour de
nombreuses applications. Récemment, il a été proposé que le graphene puisse étre utilisé
comme matériau pour les applications de supercondensateur.

Le graphene a suscité un vif intérét pour le stockage d'énergie électrochimique en raison
de ses propriétés physiques et chimiques uniques, notamment [11] :

e Conductivité électrique supérieure au carbone graphitique ;

e Surface spécifique élevée - la surface spécifique théorique du graphene monocouche
est de 2620 m?/g ;

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

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

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

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

e 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 ;

¢ Une large fenétre électrochimique essentielle pour augmenter la densité d'énergie, qui
est proportionnelle au carré de la tension de fenétre.

Au cours de la derniére décennie, I'attention a été portée sur les matériaux a haute
teneur en surface spécifique théorique a base de graphéne, notamment le graphéne exfolié
électrochimiquement [11], et en particulier les préparations et les traitements a base d’oxyde

de graphéne (GO) [11,12], qui sont ensuite utilisés I'oxyde de graphéne (rG0O) et rGO dopé.
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Les matériaux a base de graphéne, définis comme ayant une proportion plus élevée de
carbones liés sp? que sp3, présentent de fortes perspectives comme électrodes. Il a été
démontré que les électrodes construites a partir de ces matériaux ne nécessitaient ni additif
de conductivité ni liant [12]. Il est intéressant de noter qu’il existe déja une littérature
importante sur les matériaux d’électrodes a base de graphéne dont les performances

dépassent de loin les références commerciales existantes.

LES POLYMERES CONDUCTEURS ET LES OXYDES METALLIQUES : 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 manganése (Mn,0,,) dotés
de différentes structures cristallographiques sont considérés comme un matériau actif
prometteur pour les supercondensateurs en raison de son faible colt, de son abondance
naturelle, de sa sécurité environnementale et de sa capacité théorique élevée. Lee et
Goodenough [13], ont examiné, pour la premiere fois en 1999, le comportement
pseudocapacitif du MnO,. Le grand intérét de MnO, en tant que matériau d’électrode dans
I'industrie des supercondensateurs est dii a sa capacité théorique et a sa capacité, son

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

Il convient de noter que la plupart des études sur I'oxyde de manganése entant
qu’une électrode de supercondensateur sont basé sur le Mn0O,. Cependant, les autres variétés
d’oxides de manganése sont moins étudiées en tant que matériau d'électrode actif pour les
supercondensateurs, notamment, I'hausmannite (Mn;0,) en raison de ses propriétés
isolantes intrinséques. A la température ambiante, Mn;0, est caractérisé par une structure
de spinelle normale dans laquelle Mn*3 héberge des sites octaédriques et Mn*? héberge des

sites tétraédriques.

Récemment, certaines études ont indiqué le développement des composites a base
du graphéne et le Mn;0, pour les dispositifs de stockage d'énergie. Raj et ses collaborateurs
[15] ont rapporté la préparation de nanocomposites a base de nanoparticules de graphéne et
de Mn;0, en utilisant des ultrasons assistés a température ambiante, le matériau obtenu

présente une capacité spécifique de 312 F g~ en présence de 1 M de Na,SO0,.
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Subramani et al ont déclaré que le dép6t chimique de Mn30, sur de I'oxyde de graphéne
réduit 3 température ambiante montre une capacité spécifique de 131 F g~ ! dans une

solution de Na,50, 1 M [16].

Xiong et ses collegues ont signalé la synthese d’électrode composite a base d’oxyde de
graphene réduit et le Mn;0,en utilisant un procédé d’oxydation a I'air avec 'aide d’un
tensioactif anionique. L’électrode obtenue présente une capacité volumétrique de 52,2 F/

cm?3 avec une longue stabilité au cyclisme [17].

1.4 PROBLEMATIQUE ET STRATEGIE

Bien que, les oxydes de manganése fournissent une pseudocapacité supérieure par le
biais de réactions redox par rapport au stockage de charges de surface de matériaux carbonés,
ils présentent également des lacunes. On peut citer les inconvénients suivants [6,18] :

e De point de vue pratique, la capacité spécifique des électrodes a base d’oxyde de
manganeése est plus faible, ces oxydes montrent seulement une capacité spécifique d’un
cinquieme ou un sixieme de sa valeur théorique cela est due a la conductivité
électronique pauvre et la forte densité de I'oxyde de manganése.

e Le changement de structure induit par une variation de volume importante rompt la
stabilité des matériaux d'électrode, entrainant une perte de capacité rapide pendant les
processus de charge / décharge ;

A cet effet, et malgré les progrés importants réalisés dans les performances
capacitives des matériaux relativement nouveaux pour les électrodes, a base de
I'incorporation de Mn;0,et le graphene lors d'études récentes ; Cependant, il reste encore
des défis a relever pour commercialiser davantage ces matériaux, notamment afin d’atteindre
de la spécificité théorique, évaluée a environ 1400 F /g [19]. En outre, la plupart des travaux
ont signalé un processus de synthése complexe qui peut étre mis a I'échelle et transféré au

processus industriel.

A I'heure actuelle, les principaux obstacles & une adoption généralisée du
supercondensateur proviennent de leur densité d'énergie relativement faible et de leur codt
élevé percu. Dans ce contexte, les travaux menés durant cette thése sont dans le but
d’attaquer ces défis et surmonter la limitation pratique. Pour cela nous avons mis au point

trois différente stratégies :
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La synthese d’électrode d’oxyde de manganése sur un substrat conducteur

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

approche, nous avons préparé des nanocomposites contenant I'oxyde de manganéese
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.

La synthese d’électrode a base de graphéne sur un substrat conducteur électrique

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

d’exfoliation électrochimique d'une tige de graphite pour I'obtention de graphéne suivi
par l'utilisation de la méthode de drop casting pour déposer le graphéene directement sur

le substrat conducteur de papier microfibre de carbone.

La synthése des hanocomposites a base de graphéne et d’oxyde de manganése sur

un_substrat conducteur électrique (microfibre de carbone) par la méthode de DROP

CASTING

1.5 OBJECTIF DE LA THESE

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 theése de recherche est de développer des supercondensateurs
présentant simultanément une densité de puissance et une densité d'énergie élevées, a un
faible co(it de production en mettant en ceuvre un nouveau matériau d’électrode basé sur la
combinaison des matériaux en carbone notamment le graphéne et ’hausmannite (Mn30,),

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

1.6 ORGANISATION DE LA THESE DE DOCTORAT
Le premier chapitre est une introduction générale qui est dédiée a des généralités en
relation avec le sujet de la these, le contexte de ce projet, la problématique et la stratégie

adoptée, I'objectif de la thése et I'organisation du manuscrit.

Le deuxieme chapitre de cette these présente une synthese bibliographique qui

introduit dans sa premiéere partie le stockage en tant qu’élément trés important afin de bien
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exploiter la production électrique a partir de sources d’énergies renouvelables. Nous
présentons, également, un apercu sur les différents dispositifs de stockage (condensateur,
batterie et le supercondensateur). Sa deuxiéme partie décrit le principe de fonctionnement
global d’un supercondensateur, puis les constituants de ce systeme seront détaillés. Les
différents types de supercondensateurs existants (classés en trois catégories majeures) seront
abordés, en mettant particulierement I'accent sur les différents matériaux d’électrodes
utilisés ou en développement. Les troisitme et quatrieme partie seront consacrées

respectivement a la présentation du graphéne et I’hausmannite (Mn;0,).

Le troisieme chapitre s’intéressera aux différentes méthodes de caractérisation
électrochimique et morphologique mises en ceuvre au cinquiéme chapitre, en particulier :
e Lavoltampérométrie cyclique (VC)
e Lacharge/décharge galvanostatique (CDG)
e La spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE)
e La microscopie électronique a balayage (MEB)
e Ladiffraction des rayons X (DRX)
e La spectroscopie infrarouge (IR)
e Laspectroscopie Raman
Au quatrieme chapitre la partie expérimentale sera présentée. Cette partie
présentera les conditions expérimentales appliquées dans cette étude et définira
I"appareillage utilisé et en décrira les principes essentiels de fonctionnement. Elle résumera,
également, toutes les procédures utilisées dans la synthése de graphéne et les nouvelles
électrodes élaborées a base de Mn;0, et de papier de carbone. L’évaluation électrochimique
du nouveau matériau élaboré (MFC — G — Mn3;0,) sera étudiée en dispositif dans un

systeme symétrique a deux électrodes.

L'objet de cinquieme chapitre sera la présentation des résultats des caractérisations
structurales et électrochimique ainsi qu’une étude de stabilité des matériaux nanocomposites
a base de graphéne et d’oxyde de manganése par méthode simple dite du Drop Casting qui
présente une facilité de mise en place et un matériel peu couteux. Les caractérisations
électrochimiques seront effectuées dans un milieu aqueux (Na,S0,) a une température
ambiante et sous pression atmosphérique, Afin d’étudier les performances des électrodes

synthétisées.
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Les résultats des caractérisations structurales et électrochimiques de graphene
déposé sur la microfibre en carbone en milieu aqueux seront exposés au cinquieme chapitre
ainsi que Les résultats électrochimiques de graphéne déposé sur la microfibre en carbone dans
un milieu ferrocyanure de potassium [Fe(CN)g] 3[Fe(CN)g¢]™* pour valider le bon contact
électrique entre le graphene et le substrat MFC (papier microfibre de carbone) et I'efficacité
de nos protocoles de synthése d’électrode carbonée MFC — G . Nous presentrons ensuite les
résultats des caractérisations structurales et électrochimiques de Mn;0, déposé sur substrat
de MFC - G par simple méthode du drop casting et les résultats des caractérisations
morphologiques et électrochimiques de Mn3;0, déposé directement sur le MFC pour former

une électrode MFC - Mn;0, dans des conditions similaires .

La derniere partie de notre travail sera consacré a 'élaboration de supercondensateur
symétrique (un prototype) a partir des électrodes synthétisées dans les chapitres précédents
en milieux aqueux 1M Na,S0,.

L'intérét de ces dispositifs est d’améliorer les densités d’énergie tout en maintenant
des densités de puissance élevées. Les dispositifs symétriques principalement étudiés seront
ceux constitués d’électrodes réalisées a base des « meilleurs » matériaux en milieux aqueux

gue nous aurons validés dans les chapitres précédents.

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

ces travaux de thése ainsi que les perspectives envisagées.
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1.1 STOCKAGE DE L’ENERGIE ELECTRIQUE

11.L1.1 LES ENERGIES RENOUVELABLES, UNE PRIORITE EN ALGERIE.

Dés le XIXe siecle, la révolution industrielle a accéléré le besoin en électricité. Au fil
des années, les usages de |'électricité se multiplient grace a son universalité et sa plasticité
pour améliorer la performance de I'industrie, la qualité des transports, le confort des habitats
et rendre possible le développement des technologies de I'information. Cette complexité
entraine des besoins énergétiques croissants en termes de puissance, d'autonomie et de

durée de vie.

A cet effet, les énergies renouvelables (EnR) ont progressé a un rythme sans
précédent au cours de la derniére décennie et ont toujours dépassé les attentes, de nouveaux
records étant établis chaque année et un nombre croissant de pays s'engageant dans leurs
transitions énergétiques respectives [1,20]. Ces énergies vertes proviennent de sources
naturelles telles que la lumiere du soleil, le vent, la pluie, les marées, les plantes, les algues et
la chaleur géothermique. Ces ressources énergétiques sont renouvelables, ce qui signifie
qu'elles sont naturellement reconstituées. En revanche, les combustibles fossiles constituent
une ressource limitée dont le développement nécessite des millions d’années et continuera
de diminuer avec I'utilisation [21]. Les sources d'énergies renouvelables ont également un
impact beaucoup moins important sur I'environnement que les combustibles fossiles, qui
produisent des polluants tels que les gaz a effet de serre, contribuant ainsi au changement
climatique [20].
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Fig.ll. 1 Programme algérien des énergies renouvelables (Objectifs d'évolution par secteur)
[20]
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L'Algérie amorce une dynamique d’énergie verte en langant un programme
ambitieux de développement des énergies renouvelables. A la faveur de ce programme, les
énergies renouvelables se placent au coeur des politiques énergétiques et économiques
menées par I'Algérie : d’ici 2030, environ 40% de la production d’électricité destinée a la

consommation nationale sera d’origine renouvelable (Fig. Il. 1) [20].

I.1.2 STOCKAGE DE L’ELECTRICITE

Bien évidemment, |’énergie verte présente des avantages non négligeables,
notamment environnementaux et économiques. Cependant, elle n’est pas parfaite. Méme si
elles sont de plus en plus prévisibles, ces sources d'énergie ne seront jamais programmables.
Ainsi, le stockage offre un moyen de gérer le rapport entre I'énergie produite et la demande

des consommateurs en aplanissant les pics et les creux d’approvisionnement.

L'électricité est le secteur dont la demande d'énergie va augmenter le plus
rapidement au niveau mondial. Dans la course a l'efficacité, les appareils électroniques
doivent étre 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. De ce fait, la question du stockage de I’électricité
a mobilisé les scientifiques depuis déja deux siécles et reste encore l'une des clés de

I’évolution du systéeme énergétiques [23].

11.L1.2.1 CARACTERISTIQUES DES MOYENS DE STOCKAGE

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

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

1.1.2.1.1 CAPACITE DE STOCKAGE

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

I'énergie utile a un point de fonctionnement particulier, W,;.
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11.L1.2.1.2 ENERGIE DISPONIBLE

Elle est déterminée par les dimensions du systéme générateur-moteur utilisé dans le
processus de conversion de I'énergie stockée. La puissance disponible est généralement
exprimée en valeur moyenne. De plus, une valeur de créte, P4, €st souvent utilisée pour
représenter la puissance maximale dans les cycles de charge et de décharge. De plus, I'énergie
fournie dans la décharge, ou profondeur de décharge, est le rapport entre I'énergie libérée et
la quantité d'énergie pouvant étre stockée. Cette valeur est généralement indiquée en

pourcentage.

11.1.2.1.3 TAUX DE TRANSMISSION DE PUISSANCE

Le stockage d'énergie est un processus lent qui doit ensuite libérer rapidement de
I'énergie a la demande. La puissance de sortie, ou décharge, peut étre un facteur limitant
appelé taux de transmission de la puissance. Ce débit détermine le temps nécessaire pour
extraire I'énergie stockée. La puissance doit étre disponible pour la livraison pendant les
heures de pointe, c'est-a-dire que la quantité d'énergie utilisée, si elle est significative, est
représentative d'une conception du systéme non optimale ou d'une limite fondamentale de

I'appareil de stockage.

11.1.2.1.4 TEMPS DE DECHARGE
Il s'agit de la durée maximale de décharge en puissance, 7(s) = Wy;/Ppqx- Cela
dépend de la profondeur de décharge et des conditions de fonctionnement du systéme, a

puissance constante ou non.

1.1.2.1.5 EFFICACITE

C'est le rapport entre I'énergie libérée et I'énergie stockée, n = W,,;/W;;. Cette
définition est souvent simplifiée a I'excés car elle est basée sur un seul point d'opération. Pour
que le systeme de stockage soit vraiment compétitif, il doit avoir une bonne efficacité globale.
Cela signifie que, pour un fonctionnement optimal, la chaine de transfert de puissance doit

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

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

N (un cycle correspond a une charge et a une décharge).
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11.L1.2.2 TECHNOLOGIES DE STOCKAGE D'ENERGIE POUR APPLICATIONS ELECTRIQUES
1.1.2.2.1 MECANISMES DU STOCKAGE

Des efforts importants ont été déployés pour comprendre en profondeur et de
maniére exhaustive les processus de stockage d’énergie afin de développer des dispositifs de
stockage polyvalents et d'améliorer leurs performances. En général les systemes 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 a la base des distinctions
existantes entre les différents systemes de stockage de I'énergie [3, 6].

a) Processus non-faradique

Dans un processus non-faradique I'accumulation de charge est accomplie de facon
électrostatique par la présence de charges positives et négatives qui n‘implique pas une
réaction chimique mais un réarrangement de charges ainsi qu’un processus d’adsorption
d’ions a lI'interface en question. Le fait qu’il soit un phénomene de surface ainsi que I'absence

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

b) Processus faradique

Dans un processus faradique, le processus de stockage de charge est accompli par le
transfert électronique qui produit un changement de I’état d’oxydation d’'un matériau électro-
actif (ex : oxyde métallique) en suivant la loi de Faraday. Les processus faradiques impliquent
des réactions d’oxydo/réduction réversibles au cceur de I'espéce électroactive (électrode) ce
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
transport de réactifs ou de masse dans la solution et de transfert d’électrons a l'interface
électrode/électrolyte ou le transport le plus lent déterminera la vitesse de flux de courant ;
donc une puissance spécifique limitée. En plus, les matériaux d’électrodes intervenantes
subissent une transformation lors du cyclage ce qui les mettent plus a risque de subir des

dégradations et d’avoir une durée de vie limitée.

L'efficacité de ces deux modes de stockage de I'énergie électrique, qui sont
généralement des processus plus réversibles, est généralement bien supérieure a celle des
systemes de combustion de carburant, qui sont limités par les considérations

thermodynamiques.
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11.1.2.2.2 ELEMENTS DE STOCKAGE

Les moyens de stocker I'énergie électrique sont divers et variés et peuvent étre
classés dans différentes catégories en fonction de leurs performances (capacité de stockage,

énergie/puissance, stabilité ...) et de leurs caractéristiques.

On recense aujourd’hui trois grands types de systémes permettant de stocker
réversiblement I'énergie électrique : les condensateurs diélectriques, les batteries et les
supercondensateurs (qui sont situés techniquement entre les deux en termes d’énergie 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, d’énormes progres ont été

réalisés dans le domaine des batteries [26, 27].
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Fig.ll. 2 Schéma d'une pile de Volta Cuivre-Zinc

Aujourd’hui, on peut trouver les batteries dans presque tous les véhicules a moteur
(automobiles, bateaux, avions), tous les types d’équipements électroniques portables
(téléphones portables, ordinateurs, radios portables), les batiments (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 I'énergie

électrique sous forme d'énergie grace a des réactions d’oxydo-réduction. Chaque réaction
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d'oxydation et de réduction est associée au potentiel de cellule standard E°, qui peut étre

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

—AG,
5O — 1.1
7 (1.1)

Ou, AG, est I’énergie libre standard de Gibbs, z est le nombre d’électrons échangés

et F est le constant de faraday.

Les batteries sont composées de plus d'une cellule électrochimique. La cellule
électrochimique est l'unité de base a partir de laquelle les batteries sont construites. Une
cellule contient une électrode positive (cathode) ou se déroule la réduction des métaux, une
électrode négative (anode) pour I'oxydation des métaux, ces électrodes sont imprégnées par
un électrolyte conducteur pour permettre la circulation des ions [27]. Le séparateur sert a
éviter au maximum les courts-circuits dans la batterie. Les cellules peuvent étre connectées

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

chargeur

Anode Sépqrcﬂeur Cathode

ot T

\ Electrolyte | Electrolyte )

Fig.ll. 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-a-dire que l'application de I'énergie externe ne reconstruira pas les électrodes, par
conséquent, les cellules ne sont pas rechargeables. Aprés la décharge, ils sont jetés. Les

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

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

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

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

Batterie Zinc - Carbone : Elles ont un voltage nominal de 1,5V par cellule. Leur avantage
est qu’elles sont bon marché mais elles ont tendance a perdre environ 15% de leur
capacité par année.

Batteries a I’alcaline et manganése : Elles ont un voltage nominal de 1,5 V par cellule. Elles
sont considérablement plus chéres que les batteries carbone/zinc, mais elles ont 3 fois la
capacité de celles-la et perdent normalement seulement environ 7% de leur capacité par
année.

Batteries au lithium : Elles sont trés populaires en raison de leur haute voltage nominal (3 V) et
de leur densité d'énergie élevée, elles perdent en général moins de 2% de leur capacité par année.
Ces batteries au lithium utilisent une feuille de lithium comme anode, différents matériaux actifs

de cathode tels que Cu0, CuS, CF, MnO,, etc. avec des électrolytes organiques conducteurs d'ions

lithium.

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

CF et MnO, [26].

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

caractéristiques [29].

Tableau.ll. 1 Diverses batteries primaires et leurs caractéristiques

Voltage Energie Densité
Systéme Cathode Anode nominale spécifiques d’énergie
(V) (Wh/kg) (Wh/1)
Zinc - Carbon MnO, n 1,55 65 100
Alcaline et manganése MnoO, n 1,50 95 220
Lithium manganése dioxide = MnO, Li 3,60 200 400

v’ Batteries secondaires

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

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

source d’énergie ainsi que de systemes de stockage d’énergie [30,31,34].
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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 a

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

= Les batteries d’acide/plomb : Elles sont le type le plus ancien (inventées en 1859) et
connues parmi les batteries rechargeables disponibles [26,31]. La technologie des batteries
plomb-acide n’est pas compliquée et les colts de fabrication sont bas (les cellules
d’acide/plomb sont faites d’une série de plaques en plomb immergées dans |'acide
sulfurique) ; toutefois, ces batteries sont lentes a charger, ne peuvent pas étre
complétement 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 I'acide sulfurique utilisés sont également trés toxiques et génerent des risques
environnementaux, ce qui peut étre particulierement ironique lorsqu'ils sont utilisés pour
accompagner des sources d'énergie propres telles que les systémes photovoltaiques
[27,30].

= Les batteries au nickel cadmium : Ils sont composés d'une électrode positive avec de
I'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 I'hydroxyde de
potassium aqueux [31]. Pendant la décharge, I'oxyhydroxyde de nickel se combine avec de
I'eau et produit de I'hydroxyde de nickel et un ion hydroxyde. L'hydroxyde de cadmium est
produit a I'électrode négative. Pour charger la batterie, le processus peut étre inversé.
Cependant, pendant la charge, de I'oxygéne peut étre produit a I'électrode positive et de
I'hydrogéne peut étre produit a |'électrode négative. En conséquence, une certaine
guantité d’eau et d’addition d’eau sont nécessaires, mais beaucoup moins que celles
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
sont devenues populaires comme un stockage pour la production d’énergie solaire car elles
peuvent supporter des températures élevées [31].

= Les batteries lithium-ion : Les batteries lithium-ion ont pénétré de maniere significative
sur les marchés de |'électronique portable et sont en train de passer a des applications pour
véhicules hybrides et électriques. Il existe trois types de batteries lithium-ion a usage

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

I’énergie et sont utilisées pendant quelques minutes de fonctionnement. Elles offrent au moins
deux fois la capacité des batteries au nickel métal-hybride [32].

Il est a noter qu’ils existent d’autres types de batteries qu'il seraitimpossible de les citer en

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

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

Les différents types de batteries primaires et leurs caractéristiques sont présentés

dans le tableau. Il. 2 [29] :

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

Voltage Energie Densité
Systéme Cathode Anode nominale spécifiques d’énergie
(V) (Wh/kg) (Wh/1)
Acide/plomb PbO, Pb 2 35 80
Ni—-Cd NiOOH cd 1,2 50 100
Lithium-ion LiCoO, Li 3,7 165 420

b) Le condensateur
Le premier condensateur fut réalisé par le hollandais Pieter van Musschenbroek
(1692 - 1761) qui en découvrit les propriétés presque par hasard en méme temps que

I'allemand Georg von Kleist (1700 - 1748), au cours de ses expériences sur |'électricité [7,35].

Le condensateur est utilisé dans tous les ig, grand public, compte tenu de leur grande
puissance spécifique et leur densité d’énergie relativement faible. La Fig. Il. 4 présente la
structure de base du condensateur. Il est constitué de deux armatures conductrices séparées

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

Connection

5 _ Plaque
Dielectrique métallique
de surface §

Connection

Fig.ll. 4 Structure de base du condensateur
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v Grandeurs caractéristiques

Les condensateurs se caractérisent par de nombreuses grandeurs physiques qui
définissent et limitent ses domaines d’application. Par exemple [36] :
* 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 :
C[F]=¢S/d (11.2)

Ou, S est la surface des armatures en regard (en métre carré : m?), d est la distance entre les

armatures (en métre : m), et € la permittivité du diélectrique (en Farad/Métre : Fm™1).
= L’énergie stockée : qui est qui est donnée par :
— 72
W.[JI = cu=/2 (11.3)

Avec U est la tension aux bornes du condensateur.

v" Charge et décharge du condensateur

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

Q=CxU (11.4)

Ou : C estla capacité, en Farads (F) et U est la tension, en Volts (V)
La décharge du condensateur peut facilement étre observée. Il suffit de retirer le
condensateur et de le brancher par exemple, aux bornes d’une résistance [37].

Charge électrique

Q-

champ électrique

+ | |-
||

Fig.ll. 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] :
= Les condensateurs céramiques :

lIs sont des composants trés répandus dans les appareils et dans tous les domaines.
lIs sont constitués de couches alternées de métal et de céramique, le matériau céramique
jouant le réle de diélectrique. Conventionnellement, I'argent-Palladium (Ag — Pd) est utilisé
comme matériau d'électrode et le titanate de baryum (BaTi05) est utilisé comme céramique
diélectrique. Les autres matériaux céramiques identifiés et utilisés sont CaZr0;, MgTiOs;,

SrTiO; etc. [3,38].

= Les condensateurs a film (condensateurs en plastique) :

s 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 polystyrene, le polypropyléne, le
polycarbonate, le papier métallisé, le téflon, etc. Les condensateurs a film sont disponibles
dans des capacités allant de 5 pF a 100 pF. On atteint aujourd'hui, avec le polypropyléne

aluminisé environ 0,3 Wh/litre [3].

= Les condensateurs électrolytiques :

lIs 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 étre supérieure a la
tension sur la borne négative [3]. De nombreux chercheurs tentent d'améliorer les
performances de ces condensateurs électrolytiques en modifiant I'électrode ou |'électrolyte.
La technologie électrolytique est limitée en tension (600 V), en énergie unitaire (600 J) ainsi
qu'en puissance de décharge (10 mA/uF a 40°C), I'énergie volumique maximale vaut environ

600 J/litre.
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c) LE SUPERCONDENSATEUR

Il est important de garder a 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

performances en termes d’énergie et de puissance [6,27,42].

Depuis 1950, 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 (~ 10 — 20 kW.kg™!) et d'énergie
(~ 5 Wh.kg™!) positionnées de facon intermédiaire entre ces deux technologies [3,6,42].

v’ Structure de base d’un supercondensateur

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

Lorsque lI'on applique une tension entre deux électrodes immergées dans une
solution électrolytique, une double couche électrique se forme a I'interface séparant les deux

corps [5].

Electrolyte Séparateur

e l !‘/9\-

lon négatif " -
| @25 B Bectrode
@ /= 8 de grande

surface

Collecteur
de courant

Elecirode

Fig.ll. 6 Structure d’un supercondensateur (EDLC).

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

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

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

Il convient aussi de noter que le choix du matériau de I'électrode revét une importance

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

existe différentes technologies d’électrodes, elles peuvent étre [7,27,43] :

d)

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 a haute énergie et de puissance.

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

pour stocker et libérer une charge.

COMPARAISON DES DISPOSITIFS DE STOCKAGE D'ENERGIE

Comme le montre la Fig. Il. 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.

Densité de puissance (W / kg)

Condensateurs

3.6Ms

Supercondensateurs
Pile a combustible

-
Qo
L]

Densité d'énergie (Wh / kg)

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

Les valeurs de densité d'énergie (en Wh / kg) sont tracées en fonction de la densité

de puissance (en W / kg). Il peut étre complété par des lignes transversales (en secondes par

exemple) qui indiquent le temps nécessaire a la charge ou la décharge des systemes de

stockage [27,44].
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Les lignes pointillées indiquent le temps nécessaire pour charger ou décharger l'appareil. Le
graphique montre 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 a puissance de pointe, telles que le freinage par récupération,

I’accélération des véhicules électriques et I’alimentation sans coupure [6].
Le tableau. Il. 3 indique les performances détaillées pour les différents dispositifs [3].

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

Condensateur Supercondensateur Batteries
Energie spécifique . R
(Wh. kg~1) <0,1 1a10 20a100
Puissance spécifique . . R
(kW. kg~1) 1a100 0,5a10 0,05a0,2
Durée de vie (cycles) > 10° > 10° 500 42000
Durée de charge 107 a2 10 3secondes 1 a 30 secondes 0,3 a 3 heures
Durée de décharge 10741073 secondes 1 a 30 secondes 1a5 heures

1.2 LES SUPERCONDENSATEURS

Avec l'invention des supercondensateurs, un autre dispositif de stockage d'énergie
important est apparu, offrant des propriétés électrochimiques élevées, une densité de
puissance élevée et une bonne stabilité. Ces performances se situent entre celles des batteries
(en termes d’énergie) et celles des condensateurs classiques (en termes de puissance), ce qui
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 :
11.2.1 CONTEXTE HISTORIQUE

Comme indiqué a la partie précédente de ce chapitre, les condensateurs
électrostatiques et électrolytiques sont considérés comme des condensateurs de premiere et
de deuxieme génération. Ces premiers condensateurs ont été développés pour étre utilisés
en tant qu’éléments de circuit primaires pour contenir des charges de courant continu au

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

Alors que l'idée que des charges pouvaient s’accumuler sur les solides était connue
depuis I'antiquité (le mot grec désignant 'ambre a électron remonte a I'époque grecque), le
premier brevet pour un condensateur électrochimique n’a été déposé qu’en 1957 par
General Electric [7,46]. Ce condensateur était constitué d'électrodes de carbone poreuses
utilisant le mécanisme de capacité a double couche pour la charge. Avec d’autres
modifications, le premier supercondensateur pratique a été mis au point par SOHIO (Standard
Oil of Ohio) en utilisant une pate de carbone trempée dans un électrolyte comme décrit dans
un brevet de 1970. En 1978, 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 |'ordinateur [7]. La croissance rapide de |'électronique mobile et des véhicules
a énergies alternatives a créé un besoin en dispositifs de stockage d'énergie électrochimiques
avancés avec des capacités de puissance élevées. Ce besoin a conduit a une recherche et a un
développement substantiel de supercondensateurs. Au début des années 90, le département
d’énergie des Etats-Unis (Department of Energy : DOE) a fortement plaidé pour le financement
de larecherche sur les batteries et les supercondensateurs, afin de sensibiliser la communauté
internationale au potentiel des supercondensateurs. Depuis lors, Les supercondensateurs ont
évolué a travers plusieurs générations de conceptions basées sur le développement des
matériaux d'électrode, de composites, d'hybridation et d'électrolytes appropriés pour
améliorer les performances et réduire les codts [6].

Des grands efforts ont été consacrés a la recherche et au développement de
supercondensateurs afin d'améliorer les performances, notamment en augmentant leur
densité énergétique. Pour cela, des supercondensateurs plus avancés, appelés
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 a
I'interface entre I'électrode et I'électrolyte via des mécanismes d'adsorption, d'intercalation
ou de réduction-oxydation (redox) [3]. De cette maniére, la capacité de |'électrode et la

densité d'énergie peuvent étre augmentées de maniere significative.
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Le tableau. Il. 4 présente une liste actualisée des fabricants des supercondensateurs

d’échelle des services publics [47].

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

Société dI?:prgs(ijt?f Pays Plage d((:/i):ension Capacitance (F)
AVX Bestcap USA 3,5—12 0,022 — 0,56
Cap XX  Super Capacitor Australie 2,25 —-4,5 0,09-2,8
COPPER Pwoer stor USA 25-—5 0,47 — 50
ELNA Dyna cap USA 2,5—6,8 0,033 — 100
ESMA fﬁggﬁ'fg Russie 12 - 52 100 — 8000
EPCOS Ultra-capacitor USA 2,3—2,5 5—-5000
Evans Capattery USA 55—-11 0,01-1,5
Kold Ban Kapower USA 12 1000
Maxwell boostcap USA 2,5 1,6 — 2600
NEC supercapacitor Japan 35—12 0,01 —-6,5
Nesscap EDLC dCL?;ied 2,7 10 — 5000
Panasonic  Gold capacitor Japan 2,3—55 0,1 — 2000

1.2.2 CONSTRUCTION D'UN SUPERCONDENSATEUR CLASSIQUE

Le supercondensateur peut étre 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. Il. 8). Le séparateur est une
membrane isolante et poreuse caractérisée par une haute conductivité ionique et une grande

résistance électronique [6,27].

Collecteur

Electrode

eparateur
Electrode

Collecteur

Fig.ll. 8 Constitution de base d’un supercondensateur




CHAPITRE Il - REVUE DE LA LITTERATURE

1.2.2.1 LE COLLECTEUR DE COURANT

Les collecteurs de courant assurent la collecte des électrons. lls sont le lien entre
I’électrode et le circuit électrique externe. Le matériau choisi pour les construire doit étre un
bon conducteur électronique afin de minimiser la résistance interne du supercondensateur.
L’aluminium est un matériau couramment utilisé comme collecteur de courant. Ce dernier est
choisi pour sa conductivité électronique élevée, sa stabilité de surface ainsi que sa faible

masse volumique [27].

11.2.2.2LE SEPARATEUR

Le séparateur est un isolant électronique afin d'éviter les courts-circuits et poreux
afin de faciliter le transfert ionique de I'électrolyte vers les électrodes. Il doit étre aussi le plus
fin possible pour diminuer la résistance série du systéme. Les membranes les plus utilisées
sont des séparateurs formés d’une monocouche de polyéthyléne, de polypropyléne ou encore

de triples couches polypropyléne/polyéthyléne/polypropyléne [27].

1.2.2.3 L’ELECTRODES

Le stockage de charges a double couche est un processus de surface et les
caractéristiques de surface de I'électrode influencent grandement la capacité de
supercondensateurs. Alors, la sélection des matériaux joue un rdle important dans la
détermination des propriétés électriques d'un supercondensateur. |l existe trois catégories
principales pour les matériaux d'électrode de supercondensateur que nous allons présenter
ultérieurement dans ce chapitre. Ceux-ci sont ; (i) a base de carbone avec une surface
spécifique élevée, par exemple le charbon actif, le nanotube de carbone et le graphéne, (ii)
des oxydes de métaux de transition tels que Ru0,, Mn0,, NiO, Co30,, Ir0,, $n0,, V,0s et
Mo0,, et (iii) des matériaux polymeres conducteurs par exemple le polypyrrole, la polyaniline

et le polythiophéne [46].
Une électrode performante doit répondre aux critéres suivants [5,13 ,49] :

11.2.2.4 L’ELECTROLYTE

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

aux contraintes liées a la conductivité, la 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
étre 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 2V a 2,5V. Néanmoins, la
plupart des électrolytes organiques présentent comme inconvénients la résistance électrique
élevée ce qui limite la densité de puissance. Parmi les électrolytes organiques, I'acétonitrile et
le carbonate de propylene (PC), le tétrafluoroborate de triéthylméthylammonium (TEMABF4)
sont les solvants les plus couramment utilisés.

v’ Les électrolytes aqueux :

Tels que H,50,, KOH, KCl et Na,50,, présentent comme avantages : une faible
résistance et des fortes concentrations ioniques par rapport aux électrolytes organiques. Elles
ont des tensions de rupture autour de 1V mais ont une conductivité supérieure a 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 fenétre 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 300 F /g a la fenétre de tension de 2,2 V.

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

Une large fenétre de potentiel ;

2 Une conductivité ionique élevée ;

3. Une stabilité chimique et électrochimique élevée ;

4 Une large plage de températures de fonctionnement ;

5. Respectueux de I'environnement ;

11.2.3 CATEGORIES 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 extrémement important d'utiliser la bonne
terminologie pour distinguer les différents types. Comme indiqué brievement 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
pour les électrodes et sur le mode de stockage de I’énergie au sein de ces matériaux (Fig. Il. 9)

[47].

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

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

1.2.3.1 SUPERCONDENSATEURS EDLC- MATERIAUX CARBONES POREUX :

Les supercondensateurs EDLCs ont été décrit pour la premiére fois par Rightmire [3].
lls sont la premiere génération de supercondensateurs dans lesquels le stockage de charge
s'effectue par distribution des ions d'électrolyte au voisinage de la surface de chaque
électrode, sous 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
a quelques nanometres, et dans laquelle regne un champ électrique relativement intense.
Bien que ce type stocke I'énergie de maniere purement électrostatique, la capacité spécifique
(Fg~1) augmente considérablement en tirant parti des avantages de la grande porosité et de
la grande surface spécifique (m?g~1) des matériaux d'électrode actifs, par exemple, le

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

Le concept de stockage de I'énergie électrique dans la double couche électrique
formée a l'interface entre une électrode et une solution électrolytique est connu depuis la fin
des années 1800 [6]. Ce concept est étudié par les chimistes depuis le 19°™€ siecle, lorsque
von Helmholtz a développé et modélisé pour la premiére fois le concept de double couche
dans les enquétes sur les suspensions colloidales [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

A I'équilibre thermodynamique, les anions et les cations d'un électrolyte "libre"
(soumis a aucune force extérieure) sont répartis de maniére homogene. Cette homogénéité
va étre brisée lors de la polarisation des électrodes suite a I'application d'une différence de
potentiel. L’électrode négative possédera un exces d’électron ge et inversement pour
I’électrode positive qui aura un déficit de charge —qe. Ces charges libres dans les électrodes
vont venir se positionner dans la région proche de l'interface électrode/électrolyte et donc
créer un champ électrostatique. Celui-ci va imposer une réorganisation des ions dans
I’électrolyte afin d’obtenir I’électro neutralité. |l va donc se créer a chaque interface un excés
d’ions de charge opposée et de taille similaire a celles présentes dans I'électrode : c'est la

"double couche électrique " [7].

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

poreuses de grande surface) EDL autour
des particules

- -
-
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(séparateur)
Electrolyte entre particules et pores substrats d'électrodes

(collecteurs de courant)

Fig.ll. 10 Mécanisme de stockage de charge dans un EDLC (électrode : le charbon actif
poreux) [42]
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La Fig. Il. 10 illustre les ions déplacés dans |'électrolyte dans les pores interconnectés
de I'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
d’obtenir des stabilités de cycle trés élevées. Les EDLCs fonctionnent généralement avec des
caractéristiques de performance stables pour un grand nombre de cycles de charge-décharge,

atteignant parfois 10° cycles [43].

b) MODELES DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE

Le modeéle a double couche est utilisé pour visualiser I'environnement ionique au
voisinage d'une surface chargée. Il peut s'agir d'un métal sous potentiel ou de la présence de
groupes ioniques a la surface d'un diélectrique. Il est plus facile de comprendre ce modele
comme une séquence d’étapes qui auraient lieu pres de la surface si ses ions neutralisants

étaient éliminés subitement.

Historiquement, la modélisation théorique du phénoméne de double-couche
électrique a été donnée par Helmholtz (1879) d’une fagon plus simple, puis complétés par les
travaux de physicien francais Georges Gouy (1910). Elle a été ensuite modifiée par Chapman
(1913), Stern (1924) et Grahame (1948) [57].

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

couche double électrique, a savoir :

v Modéle de Helmholtz

Helmholtz, physiologiste et physicien allemand du 19°™€ siecle, a découvert le
phénomeéne EDL pour la premiere fois et I'a décrit avec un modeéle simple, considérait le
concept de séparation des charges a l'interface entre une électrode métallique et une solution
électrolytique [5, 57].

L'électrode contient une densité de charge (oy,) résultant d'un exces(oy) ou d'un
déficit (—ay,) d'électrons a la surface de I'électrode. La charge de I'électrode est équilibrée
par la redistribution des ions dans la solution par une quantité égale mais chargée de maniére
opposée. Le résultat est deux couches de charge opposée a l'interface électrode/électrolyte,
séparées par une distance atomique [ = d/2 d'environ 2 3 3 A, I'une de nature électronique

coté électrode, I'autre de nature ionique et de signe opposé coté électrolyte (Fig. II. 11) [19].
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Le potentiel dans la couche de Helmholtz est décrit par I’équation de Poisson en 1D,

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

%9 p(x) (1.5)

d0x? £0€1

Ou ¢ est le potentiel électrique, p est la densité de charge, x est la distance de

I'électrode, g, est la permittivité du vide, &, est la permittivité relative du milieu.

0%¢ (1.6)

~ Yhulk

Fig.ll. 11 Modéle de Helmholtz

Ce comportement est comparable au probleme classique d’'un condensateur a
plaques paralléles, c’est-a-dire que I'EDL est capable de stocker une charge électrique. Par

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

Cy = golgr (1.7)

Un défaut est inhérent au modéle de Helmholtz. Il est devenu évident que les ions du
cOté 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 Modéle de Gouy et Chapman

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

solution qui correspond a une distribution de Boltzman [5, 60] :
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—Ztefﬂ) (11.8)

n; = n?exp( T

ou
e 71 estlaconcentration de I'ion i dans la masse,
e ¢ estla charge unitaire,

e z; estlachargedel'ioni,

e [ est la constante de Boltzmann,

e T est température absolue.

»-

3=
++
-

1I).bulk

Fig.ll. 12 Modeéle de Gouy et Chapman.

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

la somme de tous les ions [60] :

p(x) = Y;nez; = ¥;nlezexp (ﬂ) (11.9)

kT
Gouy et Chapman ont présenté un modéle mathématique basé sur "application

combinée de I’équation de Boltzmann et de I'équation de Poisson [6, 60] :

L'éguation de Poisson pour relier le potentiel a la densité de charge ; L’équation de
Boltzmann a été utilisée pour déterminer la distribution des ions. Les ions étaient considérés

comme des charges ponctuelles sans volume

Combinant Eq. (11.6) et Eq. (I1.9) conduit a I'équation de Poisson-Boltzmann :

2%¢

0 _ _ e gy 0, —ziep (11.10)
ax2 g Zlnl Zlexp( )

kT

La capacité différentielle est donnée par :
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Comc = (%’;?“")1/2 cosh (2222) (1111)

Le modele 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 a 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 a
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 Modéle de Stern

Le probléme sérieux de modeéle de Gouy-Chapman est la surestimation de la capacité
a double couche. De plus, le modéle ne prend pas en compte la structure déformée par effet
stérique et force d'hydratation ou probléeme de chevauchement apparaissant dans les
nanopores [57]. En 1924, Stern a combiné les deux modeles précédents en adaptant la couche
compacte d'ions utilisée par Helmholtz a c6té 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, I'approche la plus proche de OHP vers I'électrode variera avec le rayon

ionique (Fig. Il. 13).

Ypuik

Fig.ll. 13 Modele de Stern.

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

équivalente a deux condensateurs en série [57] :

r_trt, 1 (11.12)
Cs Cu Ce—c
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c) MATERIAUX D'ELECTRODES EDLCS

Les EDLCs sont en développement depuis plus de 30 ans, mais ce n’est que dans les
dix derniéres années que les mécanismes de stockage de I'énergie dans les électrodes en film
de carbone ont été approfondis. Les EDLCs se distinguent principalement par la forme de
carbone qu’ils utilisent comme matériau d’électrode (qui ont généralement une surface plus
élevée, un colt 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
graphene, représentent les matériaux de choix pour I'électrode en raison de leur grande
surface, de leur porosité, de leur stabilité sur une large fenétre de potentiel, ainsi

qgu’intrinséquement faible résistance électrique [7].

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

dans les EDLCs.

v' Charbons Actifs

Le matériau d'électrode le plus utilisé est le charbon actif, en raison de sa grande
surface, de ses propriétés électriques et de son colt modéré. Le charbon actif peut étre
produit par une activation physique ou chimique a partir de divers types de matériaux
carbonés (par exemple le bois, la noix de houille, etc.) [43, 57]. Selon les méthodes
d'activation et les précurseurs de carbone utilisés, le charbon actif possede de nombreuses
propriétés physicochimiques avec des surfaces développées pouvant aller jusqu'a 3000 m?/
g. Ses supercondensateurs peuvent varier sur une large plage de 40 — 220 Fg~1, en fonction
du type d'électrolyte utilisé et de la facon dont il est traité [5].

La plupart des dispositifs commerciaux actuels utilisent des électrodes a base de
charbon actif dans des électrolytes organiques d’une tension de fonctionnement jusqu’a
2,7 V. Les électrolytes utilisés dans ce type de réacteur ont une capacité de charbon actif
d’environ 100 F /g et 50 F /cm?3 ; dans les électrolytes aqueus, il peut &tre augmenté jusqu'a
200 F /g mais la tension de la cellule est limitée a 0,9 V[43].

La structure poreuse du charbon actif obtenue a I'aide de processus d'activation
présentait une large distribution de tailles de pores composée de micropores (< 2 nm), de
mésopores (2- 50 nm) et de macropores (> 50 nm) [40]. Pratiguement, la distribution de la
taille des pores dans la plupart des matériaux a base de charbon actif n'est pas optimale en

raison d'un mauvais controle 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 étre pleinement exploitée pour former la double

couche [62].

/l !_‘"\
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™, ," { f‘fp\ Macropores
| | & (/, =
Jo o >50 nm
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By O 2 < Taille < 50 nm

Fig.ll. 14 La distribution de la taille des pores dans des matériaux a 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 suggerent 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 (NTC), 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 NTC sont produits a partir de la décomposition catalytique des
hydrocarbures. Selon les parametres de synthese (le nombre de couches), les nanotubes de
carbone peuvent étre classés en deux types principaux, a savoir les nanotubes de carbone a
paroi unique (SWCNT) et nanotubes de carbone a parois multiples (MW CNT), combinant a
la fois une surface externe entierement accessible et une conductivité électrique tres élevée

[67].

(a) SWCNT (a) MWCNT

Fig.ll. 15 Représentation d’un nanotube monofeuillet (a) et multifeuillet (b).
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v Graphéne

Le graphene, un matériau carboné bidimensionnel, depuis la démonstration de son
isolement facile par l'exfoliation du graphite en 2004 par Novoselov, Geim et ses
collaborateurs (du de I'université de Manchester et prix Nobel de physique en 2010 suite a
cette découverte), a suscité un interet considérable de la part de la communauté scientifique
[67]. Il a récemment fait I'objet 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 synthése du graphéne fait référence a tout procédé de fabrication du grapheéne,
en fonction de la taille, de la pureté et de la cristallinité souhaitées du produit final. Les
approches de synthése du graphéne courantes comprennent |'exfoliation mécanique a partir
d’un substrat de graphite Pyrolytique Hautement Orienté (HOPG), le dép6t chimique en phase

vapeur (CVD) et la réduction de I'oxyde de graphéne par chauffage [68, 69].

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

une structure en nid d'abeilles [69].

La structure cristallographique du graphéne est constituée d’une cellule unitaire
hexagonale avec 2 atomes de carbone. Chaque atome de carbone dans le graphéne est lié de
facon covalente a trois autres atomes a travers des liaisons o(chevauchement frontal)

d’orbitales hybrides sp? (Fig. II. 16 b), ces liaisons sont trés fortes [68].

(a) (b)
Etats o

Sp

Fig.ll. 16 (a) Liaisons o d'un plan de graphéne. (b) Orbitales p d'un plan de graphéne
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11.2.3.2 PSEUDOCONDENSATEURS

Avec la croissance rapide de I'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
étre utiliser pour fabriquer des matériaux d'électrode pour supercondensateur.
Contrairement aux EDLC, qui stockent une charge électrostatiquement, les
pseudocondensateurs stockent les charges de maniéere faradique par le transfert de charge
entre une électrode et un électrolyte. Ces processus faradiques peuvent donner une capacité

10 a 100 fois supérieure a celle des EDLC a base de carbone pur [6, 7].

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

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

Outre la réversibilité des matériaux 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 colts des matériaux, sont des limitations

communes a l'utilité du comportement pseudocapacitif.

Réaction redox de surface

Intercalation

|

i
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|

j

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

La pseudocapacitance la plus courante provient de réactions d'oxydo-réduction sur des
matériaux a base d'oxydes métalliques et des polymeéres conducteurs qui présentent une
combinaison de réactions de protonation et d'absorption dans la matrice polymeére. Toutefois,

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

active telle qu'un matériau redox [6].

v’ Les polyméres conducteurs :

Les polymeres conducteurs électroniques dopés m, tels que le polypyrrole, le
polythiophéne, la polyaniline, changent leur conductance électronique en fonction du
potentiel d'électrode, c'est-a-dire du degré d'oxydation, ce qui améliore la pseudocapacité et
la capacité a double couche (DLC) [7]. Ces matériaux sont utilisés comme matiére active
d'électrode dans les pseudocondensateurs en raison de leurs : co(t relativement bas, capacité
spécifique (de I'ordre de 200 F /g et pouvant atteindre 400 F/g) et conductivité relativement
élevée comparée a ce que l'on a avec des composés carbonés de type charbon actif.
Cependant, de nombreux problémes restent a résoudre, eu égard notamment a la stabilité en

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

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

un procédé d'électropolymérisation.

Kim et al [71] ont déposé des couches minces de polypyrrole d'une épaisseur de 5 a
10 nm sur des fibres de carbone en utilisant une polymérisation chimique in situ. L'épaisseur
du polypyrrole pourrait étre facilement contrélée par la variation de la concentration de
pyrrole en solution. Il a été montré que les supercondensateurs du polypyrrole testés dans
une solution de KOH 6 M étaient respectivement de 588 et 550 F/g a des vitesses de
balayage de 30 et 200 mV /s.

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 I'application de pseudocapacitance.
Les matériaux a base d’oxydes sont connus pour présenter un grand nombre d'états
d'oxydation a des potentiels spécifiques ce qui permet le développement d’une capacité
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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e L’oxyde de ruthénium (Ru0,)

L'oxyde de ruthénium est lI'un des matériaux les plus étudiés pour les
pseudocondensateurs en raison de sa capacité spécifique élevée, de sa conductivité élevée,
de sa longue durée de vie, de sa grande fenétre tension et de ses réactions redox hautement
réversibles. La réaction redox rapide de Ru0, suit le mécanisme suivant et contient trois états

d'oxydation (0 < b < 2) dans une fenétre de potentiel de 1,2V [6,7] :

RuOx(OH)y + bH* + be™ <> RuOx_,(0OH), 4} (11.13)

Malheureusement, bien que ce matériau d'électrode de Ru0, puisse donner des
performances exceptionnelles, sa toxicité, son colt élevé et sa rareté limitent son application
pratique dans les supercondensateurs. A cet égard, la recherche et le développement ont
déplacé leurs ressources vers