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INTRODUCTION GENERALE

Alors que la société tente aujourd’hui de consommer autrement pour consommer « mieux » de
manicre plus (€co)responsable, notre monde repose toujours sur une utilisation bien trop
importante des ressources fossiles, allant méme parfois jusqu’au non-respect de 1’écosysteme.
Or ces ressources sont €puisables, et participent considérablement au réchauffement de la
planéte. Le pétrole, principal carburant utilisé aujourd’hui, est encore responsable de pres de 30
% des émissions de gaz a effet de serre. Le véritable défi qui se pose donc est de freiner le
réchauffement climatique, tout en répondant aux besoins énergétiques de la génération actuelle,
et en pensant a ceux de la génération future. Ceci s’inscrit dans le principe du développement
durable qui est définit par le rapport Brundtland comme un «un mode de développement
répondant aux besoins du présent sans compromettre la capacité des générations futures de
répondre aux leurs ».! Ce rapport, établi en 1987, oblige a rechercher de nouvelles maniéres de

produire, gérer et consommer 1’énergie.

La transition énergétique qui est en cours passe par la recherche et la mise en ceuvre des
principes de développement durable ; rendre durable notre mode de vie, notre comportement,
nos habitudes face a I’énergie. Ce tournant implique 1’utilisation d’énergies dont la source se
constitue ou se reconstitue plus rapidement qu’elle n’est utilisée. L’énergie solaire, éolienne,
hydraulique, biomasse ou géothermique sont des énergies durables. Ces sources d’énergie
« inépuisables » ne sont malheureusement pas disponibles de facon homogene dans le temps et
I’espace, mettant en avant un besoin majeur : leur stockage. En effet, pouvoir stocker cette
énergie permet de la distribuer de fagon équitable afin de pallier les contraintes économiques,
organisationnelles et environnementales. L’essor de ces énergies passe donc par le

développement de solutions de stockage.’

Aujourd’hui, bien qu’un large panel de solutions existe, les stations de transfert d’énergie par
pompage, option des plus efficaces avec un rendement de 85 %?, ne constitue pas une solution
universelle, incapable de répondre a la diversité des usages et besoins. Une autre solution, des
plus utilisées mais aussi des plus cheres, est le stockage ¢lectrochimique de 1’énergie. Dans les
systeémes ¢€lectrochimiques, 1’énergie électrique est convertie en énergie chimique. Bien

qu’étant une technologie cheére, elle se montre tres intéressante du fait de son rendement, proche
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de 100%. Ce mode de stockage est possible aujourd’hui par I’emploi de batteries et de
supercondensateurs. Ces deux systemes sont complémentaires : les batteries possedent de
grandes densités d’énergie tandis que les supercondensateurs de grandes densités de puissance.
I1s sont utilisés ensemble dans plusieurs secteurs d’activités comme le transport, I’électronique,

ou séparément pour répondre a des usages spécifiques.

Les appareils ¢électroniques, quant a eux, deviennent de plus en plus petits, de plus en fins, de
plus en plus légers, peuvent étre transportés partout, ils nous suivent. Ils nous suivent de si pres
qu’ils deviennent portables, sont méme parfois intégrés a nos vétements. Batteries et
supercondensateurs sont des dispositifs particulicrement adaptés a ce stockage d’énergie
« mobile ». Néanmoins, I’intégration de ces dispositifs dans nos vétements nécessite qu’ils
soient flexibles, mais évidemment également siirs et respectueux de la personne qui les porte et
de I’environnement. Ces deux derniers critéres dépendent essentiellement des matériaux
d’¢électrodes et des électrolytes utilisés. La flexibilité est, quant a elle, un parameétre clé pour la
confection de tels dispositifs. En effet, pour ce faire, tous les constituants, connecteurs,
collecteurs de courant, électrodes, €lectrolyte, doivent étre flexibles. Ce dernier critére est le fil

rouge de ce travail de thése.

En parallele, le challenge aujourd’hui, dans le domaine des supercondensateurs, consiste a
augmenter leur densité¢ d’énergie. Pour ce faire, il est possible d’augmenter la capacité des
¢lectrodes. En effet, que cela concerne les supercondensateurs a double couche
¢lectrochimique, les supercondensateurs asymétriques ou les pseudo-condensateurs, 1’objectif
principal est d’augmenter leur densit¢ d’énergie par l’optimisation de leurs matériaux
d’¢lectrode, et/ou de la cellule entiere. Le chapitre 1 présente 1’état de I’art des travaux menés
sur les dispositifs supercapacitifs de stockage, et leurs différents mécanismes de stockage. La
capacité des ¢électrodes étant dépendante de ces mécanismes de stockage, elle est donc aussi
liée au choix du matériau d’¢lectrode. Les matériaux les plus courants pour les
supercondensateurs sont aussi présentés dans cette partie. Elle suggére 1’attrait et les limites des
matériaux pseudo-capacitifs, notamment le dioxyde de manganése. Les différentes propriétés

de ce matériau sont présentées dans trois chapitres de cette thése.

Pour confectionner un supercondensateur flexible, la fabrication des électrodes est un point
essentiel sur lequel nous avons travaillé. L’¢lectronique imprimée, basée sur le dépdt d’encres

aux propriétés spécifiques, constitue une approche intéressante et le chapitre 2 s’inscrit dans
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I’idée de formuler une encre aux propriétés pseudo-capacitives préte a étre déposée sur un
collecteur de courant flexible. Une telle encre doit donc contenir des matériaux pseudo-
capacitifs, avoir de bonnes propriétés rhéologiques nécessaires a 1’obtention d’une électrode
uniforme dont la résistivité doit étre limitée. Pour ce faire, le dispersant, utilisé dans le but
d’ajuster la rhéologie des encres, a été ajouté¢ dans le milieu réactionnel durant la synthése du
matériau actif, MnO,. Ce chapitre est donc consacré a 1’é¢tude de I’influence de différents
dispersants sur les propriétés électrochimiques de I’oxyde de manganése ainsi synthétisé. Grace
a cette étude, une encre a pu étre réalisée sans I’ajout post-syntheése d’autres dispersants et ses

propriétés électrochimiques évaluées.

Malgré ses propriétés pseudo-capacitives attractives, 'utilisation du dioxyde de manganése
comme matériaux d’électrode est limitée par sa faible conductivité électronique. La fabrication
d’un matériau comosite a base de MnO- déposé sur des fibres de carbone a fait I’objet d’une
étude antérieure’ et a permis d’augmenter sensiblement la conductivité électronique
d’¢lectrodes flexibles sans altérer leur capacité spécifique. Dans cette étude, la décoration de
nano-objets par le dioxyde de manganése peut étre irréguliére et issue d’une synthese parfois
longue. Le chapitre 3 propose, aprés un bref rappel de cette étude, la synthése de matériaux
composites MnO»/carbone par micro-ondes. En effet, les micro-ondes, grace a un chauffage
homogene et puissant, ont permis la décoration homogene de fibres de carbones et de feuillets
d’oxyde de graphéne (GO) par MnO: en seulement quelques minutes. Au cours de ce chapitre,
les propriétés morphologiques structurales et électrochimiques de ces matériaux composites

sont présentées et discutées et des €lectrodes souples sans liant ont été fabriquées.

Méme si le dioxyde de manganese a ¢té ¢tudié a de nombreuses reprises, son mécanisme de
stockage donne encore lieu a des discussions. Le chapitre 4 montre, a travers 1’étude du
comportement électrochimique de quatre allotropes de MnO> en présence de quatre électrolytes
de nature différente, les différentes contributions faradiques, contribution de surface ou de
cceur, mises en jeu dans le processus de stockage. Ces deux contributions ont été¢ mises en

évidence par 1’étude structurale et voltammétrique des différents matériaux d’électrodes.

Comme succinctement présenté dans le premier chapitre, les phénoménes faradiques mis en jeu
dans le stockage pseudo-capacitif ne sont pas limités aux seuls oxydes métalliques. Ils peuvent
d’ailleurs ne pas étre propres au matériau d’¢lectrode. Le chapitre 5 est consacré a

I’optimisation d’¢lectrodes souples de carbones par ’utilisation de nouveaux électrolytes
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préparés a partir de liquides ioniques. Ces liquides ioniques permettent une augmentation de la
fenétre de potentiel par rapport a celle obtenue pour des électrolytes standards, aqueux ou
organiques, augmentant ainsi la densité d’énergie des systémes symétriques a base de carbone.
Les liquides ioniques utilisés dans ce chapitre ont ét¢ fonctionnalisés afin d’engendrer des
réactions faradiques qui ajoutés a la capacité de double couche des ¢électrodes de carbone sont

favorables a I’augmentation de la capacité.

Enfin, la conclusion ce travail reprend les principaux résultats de cette thése et présente ses

perspectives.

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre du projet Flexcap financé par le programme
« production renouvelable et gestion de l'¢lectricité (PROGELEC) 2011 » coordonné par
Frédéric Favier (ICGM) en collaboration avec d’autres laboratoires de recherche : le CIRIMAT,
le CEMHTIL I’'IMN et Thales TRT.
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Chapitre 1 : Les supercondensateurs, dispositifs de stockage de I’énergie

Alors que I’¢électrochimie était déja utilisée pour I’ornement d’objets d’art en cuivre, c’est vers
-600 av JC, que Thaleés de Milet observa qu’en frottant une tige d’ambre sur une peau de chat,
il créait un phénomene d’attraction des corps 1égers par la tige d’ambre et donna donc son nom
a I’¢lectricité, en nommant ce phénomene « elektron » qui désigne aussi I’ambre jaune en grec
[1]. S’en suivent alors d’innombrables recherches et développements. Le 16°™ siécle marque
le début de la compréhension de 1’¢lectrisation de plusieurs objets comme 1’ambre, le soufre ou
le verre, lorsque William Gilbert met en évidence deux formes d’électricité : 1’¢lectricité
obtenue par le frottement de corps transparents, comme le verre et celle provenant de corps
bitumeux ou résineux comme I’ambre. Les observations alors faites ont en effet montré que ces
matériaux repoussaient les corps qui avaient engendré une électricité de méme nature et

attiraient ceux dont 1’¢électricité était de nature différente.

Plus tard, Stephen Gray franchit une nouvelle étape en montrant que 1’¢lectricité pouvait étre
transmise a des corps qui ne la possédaient pas a travers des fils de métal. Il va ainsi séparer les
matériaux en deux classes, les conducteurs électriques, qui se distinguent par leur sensibilité au
champ ¢électrique, et les isolants. La notion d’un flux de charges électriques qui peut se propager
a travers les matériaux conducteurs est alors admise et la volonté de stocker cette forme

d’énergie devient vite le principal objectif des études menées par la suite.

L’¢lectricité étant rapidement perdue, Van Musschenbroek, décida de I’emprisonner en
recouvrant un corps conducteur par une couche isolante. C’est en 1745 a Leyde, qu’il tenta a
cet effet, d’¢électriser de I’eau contenue dans une bouteille en verre, persuadé de pouvoir charger
I’eau en ¢lectricité [2]. Pour ce faire, il plongea dans une bouteille en verre recouverte d'une
feuille de métal et contenant accidentellement de I'eau impure, un fil de laiton. En tenant la
bouteille d’une main, il approcha la seconde du fil métallique et ressentit une vive secousse. Il
a ainsi créé le premier condensateur, la bouteille de Leyde. Celle-ci est par la suite largement
¢tudiée et optimisée, notamment en 1746 lorsque Winkler, Gralath et Bevis montrent que la
puissance des décharges peut encore étre augmentée en augmentant la surface des feuilles
métalliques en contact avec le verre, en diminuant I’épaisseur de celui-ci et en associant entre

elles plusieurs bouteilles de Leyde [2].

13



Chapitre 1 : Les supercondensateurs, dispositifs de stockage de I’énergie

C’est quelques années plus tard, en 1752, que Benjamin Franklin met en évidence les
phénomenes de charge/décharge, remarquant que 1’¢lectrisation du fil d’étain entrainait
1’¢lectrisation de la feuille métallique recouvrant la bouteille mais dans un sens opposé. Il pensa
alors qu’un déséquilibre de charges ¢€lectriques existait entre ces deux €léments. Il observa que
ce déséquilibre de charges était rompu lorsque le fil d’étain et la feuille métallique étaient reliés
entre eux, et en déduisit que I’exces de charge se précipitait de 1’un a 1’autre pour combler le

déficit [3].

C’est Volta qui définit en 1778, le phénomene électrique et introduisit la notion de « capacité »
comme ¢étant la quantité d’¢électricité pouvant étre accumulée par un corps et établit la relation

entre la quantité de charge stockée Q et la tension appliquée E :
Q=C XE

Il devient en 1801 le pionner des générateurs €lectrochimiques avec la pile de Volta dont les

premieres applications bouleversent totalement la science €lectrique.

C’est un peu plus tard que le physicien et chimiste anglais, Mickael Faraday, proposa la notion
de champ électrique et donna son nom au Farad, 1’unité de capacité ¢électrique. Il énonga que le
champ ¢électrique dépendait du potentiel électrique des armatures du condensateur et de

I’épaisseur du diélectrique qui les sépare [3].

Les condensateurs, trés largement utilisés actuellement dans 1’électronique sont toujours
constitués de deux plaques minces métalliques séparées par un isolant, et peuvent développer
des capacités allant d’un picofarad a plusieurs milliers de microfarads. Un supercondensateur
est un condensateur électrochimique. A la différence d’un condensateur classique, un
supercondensateur est composé de deux électrodes de matériaux actifs, et d’un séparateur
poreux imbibé d’électrolyte qui assure la conductivité ionique entre les €lectrodes tout en
¢vitant tout contact entre les électrodes. Chaque électrode est assimilable a un condensateur et

le supercondensateur correspondant est équivalent a deux condensateurs en série.
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Chapitre 1 : Les supercondensateurs, dispositifs de stockage de I’énergie

1. Les premiers supercondensateurs

Les premiers supercondensateurs étaient composés d’électrodes de carbone poreux, de
collecteurs de courant en acier inoxydable et d’un électrolyte aqueux a base d’acide sulfurique.
Ils ont donné lieu au dépdt d’un brevet par Becker de la société General Electrics, en 1957, sans
toutefois que le principe de stockage des charges n’ait été clairement expliqué [4]. Cen’est qu’a
la fin des années 1960 que les recherches de I’entreprise SOHIO corporation (Standard Oil
Company Of Ohio) permettent de comprendre les mécanismes de stockage des charges en
déposant plusieurs brevets pour des supercondensateurs composés d’électrodes en graphite et
d’un ¢lectrolyte organique [5]. Ces brevets ont ensuite été licenciés par la société japonaise
NEC (Nippon Electric Company) qui commercialise avec succeés les premiers

« supercapacitors » en 1982.

Figure 1.1 : Supercondensateur NEC 1 F

Ces supercondensateurs sont de petits dispositifs développant de faibles capacités (quelques
farads) et de faibles densités d’énergie (0.5 Wh.kg™). Ils sont donc utilisés dans un premier

temps pour des applications de faible puissance en informatique [6]. Entre 1975 et 1980, Brian

15



Chapitre 1 : Les supercondensateurs, dispositifs de stockage de I’énergie

Evans Conway développe un travail considérable sur les supercondensateurs a base d’oxyde de

ruthenium, les pseudocondensateurs et introduit la notion de pseudo-capacité [7].

En 1991, il compare les mécanismes de stockage de charges des « supercondensateurs » et des
« batteries » et donne le nom de pseudocondensateurs, par définition, des supercondensateurs
utilisant des matériaux d’¢électrode pseudocapacitifs, a ces dispositifs dans lesquels la capacité
en milieu acide est exaltée grace aux réactions d’oxydoréduction rapides qui ont lieu a la surface

des ¢électrodes [7].

Jusqu’a 1978, le marché des supercondensateurs s’est lentement développé, puis Panasonic

avec ses « goldcaps » et ELNA et ses « dynacaps » ont vu leurs ventes augmenter nettement

[8].

A la fin des années 70, les recherches se sont concentrées sur I’augmentation de la densité
d’énergie développée par les supercondensateurs, en passant notamment par 1’¢laboration
d’électrolytes organiques avec une bonne conductivité, permettant de limiter la résistance série
équivalente. C’est aussi dans cette optique que le « Pinnacle Research Institute » (PRI) a
développé en 1982, un supercondensateur trés puissant appelé « PRI Ultracapacitor » en
incorporant des ¢lectrodes composées d’oxydes métalliques, ayant une faible résistance interne

pour des applications militaires, comme les systémes de guidage par satellite [9].

Au début des années 90, un programme de développement de supercondensateurs « DOE
Ultracapacitor Development Program » financé par le Department Of Energy américain permet
a Maxwell de développer des supercondensateurs pour les véhicules hybrides électriques de
facon a fournir la puissance nécessaire pour 1’accélération (en profitant de la récupération
d’énergie lors du freinage) [10]. Ils créent alors la gamme « BoostCap » développant des
capacités de 52 3000 F, pour des densités d’énergie de 1 2 5 Wh.kg™! et des puissances pouvant

atteindre 20 kW.kg!. IIs deviennent alors leader mondial du secteur.

Jusqu’alors, I’Europe a présenté un retard considérable sur le marché des supercondensateurs
par rapport aux japonais et aux américains, mais en 1998, en reprenant ses recherches amorcées
au début des années 80 sur le sujet, Epcos (anciennement Siemens Matsushita Components) a

restimulé la recherche européenne [11].
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3000 Farads | 2.7 VDC

Figure 1.2 : Supercondensateur Boostcap 3000 F

C’est en 2007, que le Frangais Batscap propose des supercondensateurs avec des performances
équivalentes a celles des supercondensateurs développés par ’américain Maxwell, lui

permettant de devenir le leader sur le marché européen [12].

Depuis, la prise de conscience environnementale et 1’intérét porté aux économies d’énergie
ainsi que la nécessité de mettre en ceuvre I’inévitable transition énergétique ont fait
considérablement avancer le marché des supercondensateurs, poussant de nombreuses
entreprises a investir dans ce secteur. Le marché est toujours en forte croissance, et a atteint en
2013, 450 millions de dollars. 1l devrait dépasser les 3,5 milliards en 2020 [13]. Une telle
croissance s’explique par la diversification des domaines d’applications des
supercondensateurs, notamment grace a la large gamme de capacités développées par ces

dispositifs commerciaux, allant de quelques farads a plus de 5000 farads.

2. Domaines d’application des supercondensateurs

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage électrochimique destinés aux
applications de puissance. IIs sont utilisés pour fournir un pic d’énergie sur un temps trés court,
classiquement de quelques secondes. Pour une application donnée, le choix d’un systéme de
stockage pourra tre basé sur la vitesse avec laquelle il permet de stocker et de délivrer I’énergie,
c'est-a-dire sa puissance. Un stockage lent pourra tout a fait €tre assuré par une batterie, tandis

qu’une application nécessitant un stockage trés rapide pourra étre effectuée par un
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supercondensateur. Parmi les différents types de dispositifs de stockage, les supercondensateurs
représentent un bon compromis entre condensateurs et batteries, développant des densités
d’énergie et de puissance intermédiaires, comblant ainsi le déficit d’énergie des condensateurs
et celui de puissance des batteries. Ce positionnement est illustré par le diagramme de Ragone
en figure 1.3 (les diagrammes de Ragone permettent de comparer les performances de différents

dispositifs de stockage ¢électrochimiques en termes de puissance et d’énergie) [14].
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Figure 1.3 : Diagramme de Ragone de différents dispositifs de stockage de 1'énergie[14]

Les supercondensateurs ont d’abord été utilisés en informatique, puis en guise d’alimentation

pour I’outillage portatif.

IIs sont maintenant largement utilisés dans le domaine du transport. Ils équipent déja certaines
voitures (Mazda Leaf), en complément des batteries. Les supercondensateurs récuperent
I’énergie de freinage, pour la restituer lors des phases d’accélération ou bien dans les phases de
démarrage des véhicules a propulsion thermique (fonction « start and stop ») [15]. Les
supercondensateurs permettent également de fournir des pulses de courant lors du démarrage
des moteurs, notamment a basse température. Siemens a développé a cet effet des systemes de
stockage a base de supercondensateurs, qui installés sur le toit de tramways et dans chaque

station d’arrét fait office d’élément de charge rapide [16]. L énergie ainsi stockée peut étre
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utilisée pour parcourir le trajet jusqu’a la prochaine station. Les tramways sont alors auto-
suffisants en énergie électrique. Ceci ne s’arréte pas aux tramways puisque des bus électriques
a supercondensateurs sont adoptés par de plus en plus de pays comme la Chine, Israél,...[17]
Ces bus, par rapport aux bus a batteries, présentent un prix intéressant, presque trois fois moins
chers, mais peuvent surtout fonctionner sans arrét et plus longtemps grace a la charge rapide et
a la longévité des supercondensateurs. Désormais, certains bateaux et trains sont équipés de tels

dispositifs afin de rejeter moins de CO2 [18,19].

Figure 1.4 : Tramway commercialisé par Alstom pour Rio, avec supercondensateurs insérés dans le toit

Les supercondensateurs sont aussi largement utilisés dans le domaine militaire. Ils permettent
de fournir aux véhicules lourds d’importantes puissances, d’environ 200 kW [20]. Mais les
applications ne s’arrétent pas au domaine du transport et de 1’aéronautique. En Israél, le bouclier
anti-missile « Iron Dome » est lui aussi équipé de supercondensateurs. Destiné a « protéger la
région » et constamment dirigé vers le ciel, il fonctionne en tirant un laser focalisé sur les cibles
permettant de les désintégrer. Pour ce faire, il utilise des supercondensateurs qui apportent au
laser la puissance nécessaire a la destruction des cibles. Ce dispositif est présenté sur la figure

1.5, qui vulgarise son fonctionnement [21].
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Figure 1.5 : Schéma de fonctionnement du ""dome de fer" en Israel [22]

Les applications militaires ont souvent inspiré les innovations. C’est grace a cela que 1’on voit
aujourd’hui apparaitre des supercondensateurs intégrés dans le textile pour des applications
usuelles, comme sources d’énergie ajoutées aux vétements pour les appareils portatifs,
téléphones, petit outillage électrique [23,24] ... En effet, la conception de supercondensateurs
a permis d’ouvrir le champ des applications au développement de composants électroniques
flexibles de puissance pour les intégrer aux vétements. Dans un premier temps, cela a été
imaginé pour intégrer ces dispositifs a des uniformes militaires commercialisés pour la premicre
fois en 2008 par la société SAGEM pour I’armée francaise [25]. Cette technologie a évolué
pour étre intégrée ensuite aux uniformes des pompiers ou des médecins comme sources
d’énergie auxiliaires pour leurs équipements d’assistance [26]. La fiabilité et les performances
des supercondensateurs dans une gamme de température étendue sont autant d’avantages dans

le cadre de telles utilisations.

3. Principe et mécanismes de stockage des supercondensateurs

Les supercondensateurs sont des dispositifs constitués d’électrodes a base de matériaux
¢lectrochimiquement actifs pouvant développer de grandes surfaces spécifiques. Contrairement
aux condensateurs classiques, le transport des charges d’une €lectrode a I’autre a lieu au sein

de I’¢lectrolyte qui assure la diffusion des ions.
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Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée aux bornes du supercondensateur, aux
collecteurs de courant, les ions négatifs (anions) vont étre attirés par 1’¢électrode positive et les
ions positifs (cations) par 1’¢lectrode négative. La charge accumulée a la surface des deux
¢lectrodes va permettre la restitution d’énergie électrique lors de la décharge du dispositif.
L’interface ¢lectrode/électrolyte est alors assimilable a un condensateur fin. En considérant que
le di¢lectrique de ce condensateur est formé par 1’espace entre les charges de part et d’autre de
cette interface, la capacit¢ C, exprimée en farad, d’une électrode peut étre calculée par

I’expression [27] :

S
C= &g X pl (D

Dans cette relation, S est la surface de I’interface électrode/€lectrolyte (m?), d la taille de cette
interface (m), &, la permittivité du vide (8,85.10"% F/m) et &, la permittivité relative de
I’¢lectrolyte. Cette derniere permittivité est dite relative, car elle est exprimée relativement a la

permittivité de 1’air et sera assimilée par la suite constante di¢lectrique de I’¢électrolyte.

La capacité du condensateur permet de déterminer la charge stockée, exprimée en coulombs,

grace a la relation :
q=C xV (2)

Dans laquelle V représente la tension aux bornes de celui-ci. L’intégration du travail fourni au
cours de la charge permet de déterminer 1’énergie, exprimée en joules, stockée dans un
condensateur, par I’expression :
E = "4 dq = ! -1 C XV? 3
-qu-zxf—z X )

La densité d’énergie stockée dans un condensateur est donc proportionnelle a la capacité et au
carré de la tension maximale a ses bornes. La densité d’énergie peut étre par 1’optimisation de
la capacit¢ des matériaux d’électrode, mais aussi par l’utilisation de nouveaux matériaux
d’¢lectrode et d’¢lectrolytes afin d’augmenter la tension de fonctionnement du dispositif. La
résistance série équivalente, somme des résistances ¢lectriques internes, qui n’apparait toutefois
pas dans I’expression de la densité d’énergie maximale, doit étre minimisée pour assurer au

dispositif une optimisation de ses performances.
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Le stockage de I’énergie dans un supercondensateur est basé sur deux principes de

comportements capacitifs complémentaires ou exclusifs [7] :

» La capacité de double couche électrochimique (EDLC) procurée par I’accumulation de
charge électrostatique a I’interface électrode/¢lectrolyte,
» La pseudo-capacité due aux réactions d’oxydo-réduction de surface ou proches de la

surface, rapides et réversibles intervenant a certains potentiels.

Bien que ces deux mécanismes de stockage puissent éventuellement intervenir simultanément,

il est préférable de les présenter séparément.

1. Le mécanisme de double couche électrochimique :

Les condensateurs classiques ne peuvent stocker qu’une quantité limitée d’énergie du fait de la

faible surface développée par les électrodes et de la distance les séparant [1].

A leur différence, les supercondensateurs a double couche électrochimique (EDLCs) ont la
capacité de stocker bien plus d’énergie grace a la grande surface développée par leurs matériaux

d’¢lectrode et a la présence de I’¢électrolyte.

Un ¢électrolyte qui n’est soumis a aucun champ électromagnétique est neutre ; les ions sont donc
répartis de fagon homogene dans tout le volume. Mais, lorsqu’un matériau solide est plongé
dans cette solution, les charges a la surface de ce solide vont engendrer une redistribution
particuliere des ions au voisinage de ce solide, avec un exces de charge a D’interface
¢lectrode/€lectrolyte. Pour retrouver un état thermodynamique stable, les charges vont
s’ordonner de part et d’autre de I’interface électrode/électrolyte, provoquant localement un
exces de charges de signe opposé.  Cette interface redevient donc électriquement neutre grace

au phénomene de double couche ¢électrochimique.

Sous I’application d’une différence de potentiel, les deux électrodes vont se polariser ;

I’¢lectrode négative présente alors un exces d’électrons qe et 1’¢électrode positive un déficit

22



Chapitre 1 : Les supercondensateurs, dispositifs de stockage de I’énergie

équivalent -qe. Le champ électrostatique créé par cette différence de potentiel conduit a une

réorganisation des charges de facon a retrouver 1’équilibre thermodynamique.

Plusieurs mod¢les ont été proposés pour étudier la structure de cette double couche
¢lectrochimique. Ces mod¢les sont schématisés dans la figure 1.6, et décrits dans les parties

suivantes.

s Le modéle de Helmholtz [27]

Le modele de Helmholtz fut le premier modéle proposé en 1879. C’est un modele trés simple
dans lequel I’excés de charge dans 1’¢lectrolyte est réparti de fagon homogene et symétrique a
celui du matériau d’¢électrode. Les charges accumulées sur ces deux plans sont identiques mais
de signe opposé. Selon ce modéle, la double couche électrochimique s’apparenterait a un

condensateur plan avec une distance entre les charges de I’ordre de quelques angstroms.
La capacité peut donc se calculer grace a 1’équation :
Cu=¢&.8 /d

Ou g est la permittivité du vide, & la permittivité relative de 1’¢lectrolyte et d la taille de la
double couche, distance séparant la surface de I’¢lectrode et le plan de Helmholtz. Dans ce
modele, & et d sont considérés constants, la capacité est donc complétement indépendante du
potentiel présent a I’interface électrode/électrolyte. Ce modele n’est donc pas suffisant pour
comprendre la dépendance de la capacité a la concentration d’ions a la surface de 1’¢électrode et

a la différence de potentiel imposée.

¢ Le modéle de Gouy-Chapman [28,29]

Le mod¢le précédent ne suffisant pas a comprendre le phénomeéne de capacité de double couche
¢lectrochimique, Gouy et Chapman, physico-chimistes frangais et britannique, ont établi un
nouveau modele. Celui-ci considére que 1’exces de charge du coté de 1’¢lectrolyte se répartit

dans une certaine zone de I’espace dont I’épaisseur caractéristique Ip est appelée longueur de
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Debye. Ce modele décrit une double couche diffuse, a la différence du modele précédent dont
la double couche est supposée compacte, prévoyant une chute de potentiel atténuée par la

distance. Pour établir ce modéle, Gouy et Chapman se sont basés sur deux équations :

» 1’équation de Poisson, qui définit la relation entre le potentiel d’une solution et les
concentrations des entités qui la composent,
» 1’équation de Boltzmann qui donne une distribution statistique de la concentration des

ions.

En tenant compte de ces deux expressions, et en considérant la densité¢ de charge, ils ont
développé un nouveau modele pour définir la capacité comme une grandeur dépendante du

potentiel et de la température, mais trés peu de la concentration de chaque espéce en solution.

s Le modéle de Stern [30]

Les deux modéles précédents ne reflétant pas fidélement le phénomene de double couche, Stern
les a modifiés en considérant une couche fixe et rigide, caractérisée par un exces de charge dans
laquelle le potentiel varie linéairement et une couche diffuse dans laquelle les ions sont mobiles.
En effet, les particules chargées de cette couche pourront se mouvoir sous 1'action d'un champ

¢lectrique extérieur.

Stern se sert donc des deux modeles précédents pour établir son propre modele caractérisant au
mieux le principe de la couche. Il a donc considéré les deux couches, compacte et diffuse
comme représentant chacune un condensateur répondant respectivement aux modeles de
Helmholtz et Gouy-Chapman. L’¢lectroneutralité nécessite que la quantité de charges au sein
de I’¢lectrode soit égale a la somme des quantités de charges de la couche compacte et la couche

diffuse :

qs = YGcomp + daiff
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La capacité de double couche électrochimique peut donc étre traitée comme une combinaison
des capacités de ces deux régions ; la capacité de la couche compacte Ceomp €t la capacité de la
couche de diffusion Cgisr. La capacité de double couche Cpc est donc décrite par le modele de
Stern grace a I’expression :
1 1 1
+
CDC Ccomp Cdi ff

Ainsi, en considérant chaque couche comme un condensateur, la capacité décrite par le modele

de Helmholtz permet de limiter 1’influence de la tension du mod¢le de Gouy-Chapman.
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Figure 1.6 : Différents modéles de la double couche électronique a la surface d'une électrode positive, le
modéle d' Helmholtz (a), le modéle de Gouy-Chapman (b), et le modéle de Stern (c). IHP et OHP
représentent respectivement le plan d'Helmholtz interne et le plan d’Helmholtz externe. [31]

Plusieurs parametres sont déterminants dans le comportement de la double couche
¢lectrochimique a la surface d’une électrode plane, le champ électrique au sein du matériau
d’¢lectrode, 1’¢lectrolyte utilisé, le solvant dans lequel 1’¢lectrolyte est dissous et ’affinité entre

les ions de 1’¢lectrolyte et les charges de surface de 1’¢électrode.

La plupart des électrodes de supercondensateurs étant préparées a partir de matériaux a grande

surface spécifique, un nouveau parametre est a considérer pour calculer la capacité de double
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couche électrochimique, et dépend de la tortuosité de surface du matériau d’électrode. En effet,
dans le cas d’une ¢électrode poreuse, le comportement de la double couche €lectrochimique est
bien plus complexe que dans le cas d’une ¢lectrode complétement plane, dont le matériau serait
non poreux ou aurait une porosité complétement ouverte. Le transport de charge ionique peut
étre énormément affecté par la tortuosité induite par la structure poreuse, de méme que la taille

et la forme des pores vont influer sur la capacité.

La capacité spécifique (F/g) de chaque ¢électrode d’un supercondensateur électrostatique, a
double couche électrochimique, est généralement considérée comme suivant le méme principe

que celle d’un condensateur simple [32] :

S
C=¢ ¢ " S

Dans I’expression ci-dessus, & est la permittivité relative de 1’€lectrolyte, £y la permittivité du

vide (F.m™), S la surface spécifique accessible aux ions de I’électrolyte du matériau d’électrode

(m?.g!) et d I’épaisseur de la double couche (m).

Si I’on considére cette expression, la capacité est directement proportionnelle a la surface
spécifique, or plusieurs études ont montré que les résultats expérimentaux ne suivaient pas une
simple relation linéaire entre C et S et ne pouvaient pas étre assimilés a un stockage dans des
¢lectrodes planes ou faiblement poreuses [33,34]. En effet, il a d’abord été pensé que les
nanopores ne contribuaient pas au stockage de charges, ne participant pas a la formation de la
double couche électrochimique, notamment du fait de I’inaccessibilité a ces pores par des ions
dont la taille lorsqu’ils sont solvatés est bien supérieure a celle de ces pores submicroniques.
Or, Raymundo-Pinero et al [35], dans une étude de 2006, ont montré lors du stockage, qu’une
désolvatation partielle des ions pouvait avoir lieu permettant la formation d’une double couche
¢lectrochimique au sein de ces micropores. Lors de cette étude, ils ont obtenu une capacité
maximale pour des tailles de pore moyenne de 0,7 et 0,8 nm en milieu aqueux et organique
respectivement, soulignant la contribution de la microporosité dans la capacité de la double
couche. Ces résultats mettent en avant I’hypothése que les ions perdent au moins une partie de
leur couche de solvatation lorsqu’ils sont adsorbés dans les micropores. Cependant, ces études
ont été réalisées avec des carbones activés dont la distribution de taille de pore est large, ne
permettant donc pas d’établir une corrélation précise entre la taille des pores de carbone et la

taille des ions de I’¢lectrolyte.
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Simultanément, les groupes des professeurs Y. Gogotsi et P. Simon ont mis en évidence une
augmentation de capacité remarquable (50% d’augmentation de la capacité par rapport aux
valeurs habituellement obtenues), en utilisant des carbones dérivés de carbures (CDCs) dont la
distribution de taille de pores est monodisperse [36]. Grace a aux CDCs, dont la porosité est
finement controlée, avec une distribution tres étroite et présentant des micropores (0,6 — 1,1
nm) plus petits que la taille des ions solvatés, ils ont démontré que les ions organiques ont acces

aux micropores et qu’ils sont au moins partiellement désolvatés [37,38].

D’autres études ont ensuite montré de facon similaire que certains carbones dont la taille
moyenne des pores avoisinait 1 nm présentaient des capacités trés €élevées tendant vers un
maximum lorsque la taille des pores du matériau d’électrode était similaire a celle des ions non

solvatés [39].

Encore une fois, le modele décrivant la capacité de double couche ne peut régir completement
ces phénomeénes. Huang et al ont donc proposé une nouvelle approche pour décrire le

comportement capacitif des carbones nanoporeux, traduite par 1’expression [40] :

S

C = Er& X —b
d In(=—)
Qo

Dans laquelle & est la permittivité relative de 1’électrolyte, €9 la permittivité du vide (F.m™), A
la surface spécifique accessible aux ions de I’électrolyte du matériau d’électrode (m?.g™!) et d
I’épaisseur de la double couche (m), b le rayon du pore et ag la taille du contre-ion. Cette relation
permet d’ajuster et d’anticiper le comportement d’un matériau d’électrode en carbone
nanoporeux en tenant compte des caractéristiques de 1’¢électrolyte utilisé. Cette relation a aussi
permis d’évaluer la constante di¢lectrique des €lectrolytes, qui se rapproche de la valeur de celle

du vide, confirmant la désolvatation des ions avant leur pénétration a I’intérieur des pores [40].

Ces différents travaux montrent a quel point les phénomenes de surface sont importants dans la
capacité d’un matériau. Il est donc nécessaire que ces phénomenes de surface et notamment

d’adsorption soient bien compris. Ils sont rapidement décrits ci-dessous.
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2. Les phénomeénes d’adsorption

L’adsorption, a ne pas confondre avec I’absorption, est un phénomene de surface classique qui
se produit lorsqu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est alors « retenu »
par les atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. D’un point du vue
thermodynamique, I'adsorption est un processus spontané qui va permettre la transition entre
un systéme gaz-solide ou liquide-solide thermodynamiquement instable (adsorbat+adsorbant)
a un état plus stable. Finalement, lorsqu’un solide est immergé dans un fluide, les forces
d’interaction régissant ce dernier vont évoluer de facon a minimiser les tensions de surface du
solide. En regle générale, l'adsorbant n’est que faiblement modifi¢ par l'adsorption et sa
variation d'entropie est négligeable face a celle de 1'adsorbat qui peut évoluer a la surface du
solide [41—43]. Le phénoméne inverse a I’adsorption est la désorption. Il existe plusieurs types

d’adsorption :

» La physisorption, adsorption physique ou adsorption de van der Waals, est un
phénomene réversible provenant de forces intermoléculaires d'attraction entre les
molécules du solide et les molécules du fluide. Ce phénomene est controlé par la
diffusion des molécules et atteint son équilibre rapidement (quelques secondes a
quelques minutes) mais peut se prolonger sur des temps trés longs pour des solides
microporeux du fait de la diffusion plus difficile de I'adsorbat dans ses structures. La
physisorption est un phénomene exothermique trés dépendant de la température et de la
pression. Les liaisons créées sont trés faibles et la désorption peut étre induite
simplement sous ’effet d’agitations thermiques ou mécaniques.

» La chimisorption, adsorption chimique ou adsorption activée, provient d'une interaction
chimique entre le solide et 'adsorbat mettant en jeu un échange d’électrons. Il y a alors
formation d'un composé chimique a la surface de 1'adsorbant comme dans le cas d’une
réaction chimique. Les forces de liaisons sont plus fortes qu’au cours d’une
physisorption et la désorption est donc plus difficile.

» L'¢lectrosorption ou adsorption spécifique est définie comme 1'adsorption induite par un
potentiel présent sur la surface d'électrodes chargées. Ce phénoméne d’adsorption est
similaire au phénoméne de chimisorption et admet donc la formation de liaisons

chimiques entre les ions présents dans I'¢lectrolyte et la surface de I'¢lectrode.
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L'¢lectrosorption ayant lieu sous I’influence d’un champ électrique, elle nécessite que
les espéces soient chargées. Sous 1’application du champ électrique, une liaison
chimique est donc créée, caractérisée par le transfert de la charge €lectrique partielle ou

totale de I’ion au matériau d’électrode.

Ces phénomenes, permettant le stockage de charges, dépendent de la nature du matériau
d’¢lectrodes, et entrainent donc des types de stockage différents. En effet, le phénomene de
physisorption concerne le stockage purement capacitif, électrostatique des charges, produit
dans le cas d’¢lectrodes a double couche électrochimique, tandis que la chimisorption ou

I’¢lectrosorption concernent plutdt le stockage faradique ou pseudo-capacitif, décrit ci-dessous.

3. La pseudo-capacité

La pseudo-capacité est un mécanisme de stockage de charge électrochimique se traduisant par
des réactions d’oxydo-réduction réversibles appelées réactions faradiques qui ont lieu a la
surface du matériau d’¢lectrode. Ce type de stockage est aussi appelé stockage faradique en
opposition au stockage purement capacitif des supercondensateurs a double couche
¢lectrochimique. Ces réactions s’accompagnent d’un transfert de charge électronique entre
I’¢lectrolyte et 1’¢lectrode provenant de 1’adsorption des ions. Le transfert de charge faradique
provient de réactions redox trés rapides, de 1’électrosorption et/ou de processus
d’intercalation/insertion. Contrairement a la double couche électrochimique, processus pouvant
contribuer seul au stockage des charges, la pseudo-capacité est un processus qui s’ajoute a celui
de la double couche. Ces deux contributions a la capacité totale développée par un
supercondensateur n’agissent pas en proportions similaires. En effet, la contribution de la
pseudo-capacité va dépendre de la surface active des matériaux et de la structure des électrodes.
La contribution de la pseudo-capacité peut €tre largement supérieure a celle de la capacité de

double couche électrochimique.

Les réactions faradiques régissent le fonctionnement des batteries mais a la grande différence

de celles-ci, celles de certains supercondensateurs sont des réactions trés rapides dont le
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processus est complétement réversible. Bien qu’il induise un transfert électronique, il n’y a pas

de changement de phase critique pour le matériau d’électrode.

La pseudo-capacité développée est directement liée a la quantité de charges que peut céder ou
capturer un matériau d’électrode et a la tension appliquée aux bornes du dispositif. Elle peut se
calculer, dans ce cas encore, grace a la relation :

dq

dC =
dv

Ou q est la charge échangée, V la tension et C la capacité. La quantité de charges que peut
accepter ou céder un matériau dépend essentiellement de sa nature. Les oxydes de métaux de
transition acceptent plusieurs degrés d’oxydation et sont des matériaux de choix pour ce type

de stockage de charge.

4. Composition d’un supercondensateur

Comme ¢énoncé précédemment, un supercondensateur est constitué de deux collecteurs de
courant, en contact avec deux ¢lectrodes séparées par 1’¢lectrolyte. Les recherches se
concentrent fortement sur les matériaux d’électrodes, dont les propriétés changent avec leur
nature, tout comme le mécanisme de stockage associé. Les électrolytes, dont la stabilité en

potentiel peut limiter les performances effectives du supercondensateur sont aussi trés étudiés.

1. Les matériaux d’électrode

Le nombre important de recherches effectuées sur les matériaux d’électrodes pour
supercondensateurs le montre : le choix de la mati¢re active joue un role prépondérant sur les
performances du dispositif final [44,45]. Le choix de ce matériau induit le mécanisme de
stockage de I’énergie mis en jeu dans la cellule. Entre le stockage par double couche des
supercondensateurs composés d’¢électrodes de carbone, et le stockage purement faradique des
batteries, la recherche de nouveaux matériaux ¢électrochimiquement actifs a induit I’émergence
de nouveaux dispositifs pseudo-capacitifs, dispositifs utilisant des matériaux d’électrode

impliquant des réactions rédox [46]. Ces matériaux pseudo-capacitifs se distinguent en effet du
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carbone par leur mécanisme de stockage mais admettent toutefois une signature
¢lectrochimique similaire, malgré les processus faradiques mis en jeu. Ces matériaux sont en
général des oxydes de métaux de transition, comme présentés plus haut, ou des polymeéres
conducteurs. Néanmoins, une grande partic des recherches concernant les matériaux
d’¢lectrodes pour supercondensateurs s’est focalisée sur les matériaux carbonés offrant de

nombreuses possibilités en termes de structures et propriétés.

+ Les matériaux d’électrodes carbonés

Cette partie, comme les suivantes, ne correspond pas a une liste exhaustive des matériaux
d’¢lectrode carbonés qui sont trés nombreux et peuvent se différencier par leur design tres
évolutif. Toutefois, les matériaux carbonés présentés ici incluent les carbones activés, les

nanofibres de carbone et le graphene, correspondant a des matériaux a 1, 2 et 3 dimensions.

Le mécanisme de stockage par double couche électrochimique des supercondensateurs
constitués d’¢lectrodes de carbone, introduit plus haut, est trés dépendant de la surface
¢lectrochimiquement accessible, et plus intrinséquement a la surface spécifique développée par
les matériaux. Il faut comprendre que la totalité de la surface spécifique ne va pas contribuer a
la capacité spécifique développée par le matériau, ce qui explique que cette capacité ne varie
pas linéairement avec la surface spécifique des matériaux [33,47,48]. La taille des pores est
aussi un parametre important sur la surface accessible aux ions de 1’¢électrolyte. Chmiola et al,
ont étudié¢ les relations qui pouvaient étre établies entre la taille des pores et la capacité
développée par le matériau actif [36]. Ils ont montré que la capacité dépendait de la taille des
pores mais aussi de la taille des ions solvatés ou désolvatés. Les phénomenes qui ont lieu au
sein des pores peuvent aussi varier. En effet, lorsque le pore est trés grand devant la taille de
I’ion solvaté, la formation de la double couche électrochimique est possible. Lorsque la taille
de pores diminue, il est plus difficile pour les ions d’accéder a la porosité et la capacité diminue.
Par contre, lorsque la taille du pore devient trés proche de celle de I’ion solvaté, la couche de
solvatation peut étre déformée, diminuant la distance ion/surface, permettant d’augmenter

drastiquement la capacité.

Du fait de leur prix assez bas, de leur grande surface spécifique, et de leur conductivité
raisonnable, les carbones activés restent les matériaux d’électrode les plus largement utilisés

pour les supercondensateurs, notamment dans les dispositifs commerciaux. Il existe de
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nombreuses voies de synthése de carbones activés qui permettent de varier leurs propriétés
[32,49,50]. Ce sont leur synthése et leur activation qui permettent de contrdler leur taille de

pores et leur chimie de surface.

Néanmoins, le transport d’¢lectrons entre les particules constitutives de 1’électrode reste un
¢lément pouvant limiter la conductivité électronique du matériau [51]. Contrairement a la
structure des carbones activés, la structure longitudinale des nanofibres de carbone et des
nanotubes de carbone permet un transport électronique optimisé, et, par conséquent, réduit
considérablement la résistance de 1’¢lectrode. Avec un transport électronique optimisé, les
nanofibres et les nanotubes de carbone semblent donc étre de bons matériaux d’électrodes pour
les applications de puissance. Toutefois, méme si leur structure leur permet de développer des
surfaces accessibles relativement importantes, ces matériaux développent des capacités qui

demeurent faibles par rapport a celles d’autres matériaux.

Plusieurs études ont ét¢ menées dans le but d’évaluer le comportement capacitif du graphéne,
de I’oxyde de graphéne et de I’oxyde de graphéne réduit, issus de I’exfoliation du graphite, pour
leur utilisation en tant que matériaux d’¢lectrodes pour supercondensateurs. Le graphéne et ses
dérivés admettent une large surface accessible et une conductivité électronique qui sont
avantageux pour des matériaux d’électrode [52]. L’oxyde de graphéne réduit est le plus
intéressant. Sa surface, riche en groupements fonctionnels, lui confére une meilleure capacité
spécifique que le graphéne et ’oxyde de graphéne. Ce dernier présente de plus, une moins
bonne conductivité électronique. La présence de ces défauts de surface peut permettre le dopage
métallique du graphene [53], mais peut aussi représenter un obstacle a la capacité si ces défauts

réagissent de facon parasite avec I’¢électrolyte [54].

7/

¢ Les oxydes de métaux de transition

Les oxydes de métaux de transition représentent la majeure partic des matériaux pseudo-
capacitifs ; la contribution a la capacité spécifique qu’ils développent provient de réactions
faradiques. Les recherches se sont focalisées sur le développement et I’emploi d’oxydes
métalliques comme les oxydes de ruthénium [55-56], de vanadium [57-58], et plus
particulierement sur le dioxyde de manganese [59—61]. L’utilisation de ces matériaux en tant
que matériaux d’¢lectrode pour supercondensateurs nécessite que le changement de leur état

d’oxydation n’entraine pas de changement de phase majeur, et que les réactions redox
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impliquées dans le stockage des charges soient réversibles et rapides. Leur conductivité
¢lectronique étant souvent limitée, ces oxydes sont généralement mis en ceuvre dans des
¢lectrodes composites, associ€és a un matériau carboné pour augmenter la conductivité

¢lectronique de 1’¢électrode.

L’oxyde de ruthénium est le premier matériau d’électrode a avoir été étudié pour sa pseudo-
capacité dans les années 70s [62]. RuO> possede neuf degrés d’oxydation possibles et une treés
bonne conductivité électronique, de 1’ordre de 10* S.cm™ [63]. Sa bonne conductivité
électronique et son importante capacité spécifique théorique, 1500 F.g!' le rendent trés
intéressant pour les applications en supercondensateur [55,64]. Malheureusement, le cotit élevé
de ce matériau, sa toxicité et la pauvreté de ses ressources limitent son utilisation aux

applications militaires.

Le dioxyde de manganése a été ¢tudié pour les applications en supercondensateur pour la
premiére fois en 1999 [65]. Malgré sa conductivité électronique plutot faible, comprise entre
107 et 10 S.cm™ en fonction de sa structure cristallographique, ce matériau d’électrode est
particuliérement attractif du fait de son faible colt, de son abondance et de son faible impact
environnemental [66,67]. Bien que la capacité théorique de MnO> soit de 1380 F.g!, celle-ci
ne peut étre atteinte que pour des films extrémement fins a la surface des collecteurs de courant.
En effet, les études basées sur ['utilisation de films d’¢lectrodes d’épaisseurs plus
conventionnelles, quelques dizaines a quelques centaines de microns, rapportent des valeurs de

capacités spécifiques plus faibles ne représentant que 10 a 30 % de cette capacité théorique.

La figure 1.7 montre les réactions redox mises en jeu lors des cycles charge/décharge d’une
¢lectrode a base de MnOa. Le cyclage d’électrodes de MnO» peut étre limité par la présence
trop importante de Mn** formés durant les réactions redox sans I’intervention d’électrolyte. Ce
processus peut provoquer la dissolution de MnO, par le passage en solution de Mn?* générés

au cycle suivant, diminuant les performances de ce matériau au fil des cyclages successifs [68].
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Figure 1.7 : Réactions redox mises en jeu lors du cyclage voltammétrique de MnO: [39]

¢ Les polymeéres conducteurs

Les polyméres conducteurs sont des polymeres possédant alternativement des liaisons simples
et multiples pouvant étre dopés pour devenir électroniquement conducteurs [69,70]. Ces
polymeres sont rendus conducteurs par I’exces de charges qui peut étre délocalisé sur toute la
chaine du polymeére. Ce phénomene totalement réversible et leur faible colt les rendent
intéressants pour les applications en supercondensateur. Leur conductivité électronique dépend
de leur niveau de dopage et est souvent supérieure a celle des oxydes métalliques. Les
polymeres les plus étudiés pour ces applications sont le polypyrrole, la polyaniline et différents
dérivés [71,72]. Les processus de charge/décharge au sein des polymeres conducteurs
correspondent aux processus de dopage/dédopage, essentiellement diis a I’insertion et la
désinsertion des contre ions dans la chaine polymére lorsque les électrodes sont polarisées. Le

nombre limité de cycles charge/décharge qu’ils admettent limite malheureusement leur usage.
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2. Les électrolytes

Un électrolyte est un composé rendu conducteur par les ions mobiles qu’il contient. Dans le cas
des supercondensateurs, ce composé se situe entre les électrodes et va fournir, sous 1’effet d’un
champ électrique, les charges a I’une ou ’autre électrode. Il existe des électrolytes solides,

liquides ou gélifiés.

Les ¢électrolytes solides sont des verres ou des polymeéres qui limitent les fuites de liquide
potentiellement nocives au sein du dispositif. Néanmoins, le transport des ions dans ces solides

est plus lent que dans les €lectrolytes liquides.

Il existe trois types d’électrolytes liquides. Ceux-ci sont présentés dans le tableau 1.1 : les
¢lectrolytes aqueux, les électrolytes organiques et les liquides ioniques. Les solutions
organiques chargées ont été abondamment utilisées, mais il a vite été¢ question de les remplacer
du fait de leur toxicité. Cette toxicité dépend essentiellement du solvant. L’acétonitrile est le
solvant le plus utilisé¢ bien que nocif et inflammable. De tels électrolytes s’utilisent sur des
fenétres de potentiel bien supérieures a celles des électrolytes aqueux mais tout de méme plus

faible que celles des liquides ioniques.

Les liquides ioniques se distinguent des autres €lectrolytes par I’absence de solvant, composés
uniquement d’anions et de cations. En effet, les liquides ioniques sont des sels dont la
température de fusion est inférieure a 100 °C et souvent méme a température ambiante. Leurs
propriétés permettent de les utiliser sur des fenétres de potentiel, parametres limitant la capacité
et la densité d’énergie, bien supérieures aux fenétres de potentiel des électrolytes aqueux ou
organiques. Méme si leur conductivité ionique est assez faible, les liquides ioniques possédent
des qualités €lectrochimiques les rendant particulierement attractifs [ 73—75]. Ils sont tres stables
¢lectrochimiquement, admettant donc une large fenétre de potentiel, peuvent étre utilisés sur
une large gamme de températures, mais surtout leur structure est tout a fait adaptable aux
propriétés qui leur sont demandées. Cette adaptation fait d’ailleurs 1I’objet d’un chapitre de cette

these, dans lequel un liquide ionique a été fonctionnalisé par des groupements électro-actifs.
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5. Techniques de caractérisation électrochimique

Trois techniques de caractérisation électrochimique sont principalement utilisées pour 1’étude
des supercondensateurs. Ces techniques sont la voltammétrie cyclique, le cyclage

galvanostatique et la spectroscopie d’impédance électrochimique.

1. La voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique est une technique trés répandue et trés utile pour étudier les
supercondensateurs. Elle permet, en effet, de déterminer le caractére capacitif, pseudo-capacitif
ou faradique de la matiere active utilisée pour la fabrication des électrodes, mais aussi de
controler la stabilité en potentiel d’un supercondensateur en fonction de la nature de ses
composants. Ces deux parameétres vont étre facilement visibles sur le cycle voltammétrique ;
les réactions faradiques et I’instabilité au regard de la fenétre de potentiel se distinguent par des
pics de forte intensité. Cette technique est aussi utilisée pour mesurer la capacité des €lectrodes
et donc de la maticre active du supercondensateur. Elle est réalisée grace a I’application d’une
vitesse de balayage en potentiel constante sur la fenétre de potentiel choisie. Le potentiel varie

donc linéairement avec le temps et peut étre traduit par la relation trés simple :

U(t): U0+Ut

Dans cette relation, Up représente le potentiel initial, exprimé en volt (V), v la vitesse de
balayage, exprimée en volt par seconde (V.s), et enfin t, le temps, exprimé en secondes, s.
Dans cette technique, la réponse en courant est mesurée sur la fenétre de potentiel jusqu’a une
valeur seuil de celui-ci appelée potentiel d’inversion, et a partir de laquelle le sens de balayage
du potentiel est inversé de fagon a vérifier la réversibilité des phénomenes grace a la réponse
en courant retour et ceci jusqu’au potentiel inférieur de la fenétre de potentiel. On obtient ainsi
des cycles de charge/décharge. La réponse en courant d’un supercondensateur idéal testé en
voltammétrie cyclique est montrée sur la figure 1.8 (a). Un tel voltammogramme est
caractéristique de 1’absence de réaction faradique. Les voltammogrammes peuvent éEtre

légerement déformés et voient leur forme écartée de cette forme strictement rectangulaire
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(figure 1.8 (b)). De telles déformations peuvent trouver leur origine dans la présence de
résistances, notamment dues aux mauvais contacts ¢électrodes/collecteurs de courant, aux
interfaces électrodes/électrolytes limitées ou aux courants de fuite. D’autres déformations, dues
a la présence de pics d’oxydation et de réduction, permettent de révéler la présence de réactions
faradiques. De Levie a proposé de modéliser des voltammogrammes de supercondensateurs

réel par la mise en série et en paralleéle de condensateurs et de résistances [76].

I(4) I(

(a) (b) :

—-U(V) umw

J

Figure 1.8 : Signature voltammeétrique d'un supercondensateur parfait (a) et d'un supercondensateur réel

(®)[77]

2. Le cyclage galvanostatique

Le cyclage galvanostatique se différencie de la voltammétrie cyclique par le fait que, comme
I’indique son nom, dans cette technique, le courant qui est appliqué aux bornes du
supercondensateur est constant et c’est la réponse en potentiel de la cellule et/ou de I’¢lectrode
de travail qui est enregistrée. En effet, dans ce cas, I’application du courant fait varier le
potentiel entre les bornes de la fenétre de potentiel pendant les étapes de charge ou de décharge.
De la méme fagon qu’en voltammétrie cyclique, lorsque le potentiel atteint une borne de celle-
ci, le courant est inversé jusqu’a ce que l’autre borne de potentiel soit atteinte. Le
supercondensateur se charge jusqu’a la valeur Unax de la fenétre de potentiel, valeur dépendant
notamment de 1’¢électrolyte utilisé, lorsque le courant appliqué est positif et se décharge jusqu’au
potentiel Umin , €gal a 0 V dans le cas de I’étude d’une cellule compléte, lorsque le courant est
négatif. Un cycle correspond a une charge et une décharge compléte, et c’est donc la répétition
de ces cycles qui est appelée cyclage galvanostatique. Cette technique permet de caractériser le

comportement d’un supercondensateur en fonction du temps a travers, notamment, le calcul de
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la capacité spécifique du matériau actif de I’¢électrode, de la chute ohmique associée, et de

confirmer la stabilité¢ du supercondensateur au cours des cycles.

Dans le cas d’un supercondensateur modélisé par la mise en série d’un condensateur et d’une
résistance, la tension mesurée lors de I’application d’un courant i sur 1’électrode peut étre

calculée grace a la relation :

. i . t
U = Urgsistance T Ucondensateur = l(ESR) + C_ dt = l(ESR + —

sc Jo Csc
Lorsqu’un supercondensateur parfait est soumis & un courant constant, la variation de son
potentiel est linéaire par rapport au temps. Néanmoins, méme si la non linéarité peut étre
attribuée a la variation de la capacité en fonction du potentiel, dans un supercondensateur réel
des courants faradiques peuvent apparaitre, altérant la linéarité du potentiel par rapport au
temps. La chute ohmique peut également étre déterminée par une déformation de la droite U(t),
un saut de potentiel, en début de charge et de décharge. Cette résistance est une composante de
la résistance série équivalente du dispositif complet. Au cours d’un grand nombre de cycles,
cette résistance peut varier. Une augmentation peut notamment étre due a la dégradation des
différents constituants du supercondensateur, la corrosion des collecteurs de courant,
I’apparition de réactions parasites a la surface du matériau d’électrode ou la dégradation de
I’¢lectrolyte. La variation de la capacité et de la résistance au cours des cycles caractérise alors

la cyclabilité du supercondensateur.

3. La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance €lectrochimique est une technique de caractérisation permettant
de mesurer I’impédance d’un dispositif électrochimique, en injectant une variation de tension
sinusoidale de faible intensité (typiquement + 5 mV) aux bornes des ¢lectrodes. Dans le cas des
dispositifs de stockage de 1’énergie, cette technique mesure le déphasage, c’est-a-dire le
décalage présent entre les signaux d’entrée et de sortie en fonction de leur fréquence f. Cette
technique consiste donc en un balayage a différentes fréquences, en général entre 50 kHz et 10
mHz, qui permet de différencier les différents processus en fonction de leur constante de temps :
les réponses obtenues dans la région de hautes fréquences sont principalement caractéristiques

de la résistance de I’¢lectrolyte et de contact, tandis que les réponses obtenues dans la région
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des basses fréquences concernent plutdt les parametres cinétiques entrant en jeu. Cette
technique permet de déterminer la résistance série équivalente d’un dispositif (ESR) ainsi que
sa capacité. Un diagramme de Nyquist est souvent utilisé pour représenter la courbe obtenue
par cette technique. Ce diagramme est composé en ordonnées de 1’opposée de la partie
imaginaire de I’impédance Z, notée Im(Z), et en abscisses de la composante réel de Z, notée
Re(Z). L’impédance Z est donc composée d’une partie réelle, qui correspond a la résistance, et

d’une partie imaginaire qui correspond, elle, a la capacité.

Cette impédance peut donc s’écrire Z =27’ +j Z”°. D’aprés De Levie[76], le supercondensateur

pouvant étre modélisé par la mise en série d’une résistance et d’un condensateur. Eléments dont

les impédances sont, respectivement, un réel R et un imaginaire de la forme TCa

L’impédance d’un tel systéme peut donc s’écrire :

Z=R+ itTw
Dans cette équation, lorsque la pulsation ® tend vers I’infini, donc lorsque la fréquence
augmente, I’impédance tend vers le comportement d’une résistance, tandis que lorsque o tend
vers 0, dans la région des basses fréquences, I’impédance tend vers celui d’une capacité. Cela
vérifie donc la mise en évidence du caractére capacitif du supercondensateur vers les basses
fréquences. Lorsque la fréquence est augmentée, une transition entre les caractéres capacitifs et
résistifs de la cellule ¢tudiée apparait. Cette transition est caractérisée par une fréquence de
coude. Avant cette fréquence, dans la partie des hautes fréquences sur le diagramme de Nyquist,
la courbe peut étre de la forme d’un demi-cercle, dont la taille varie en fonction de la résistance
série équivalente du systeéme, tandis qu’apres cette fréquence, dans la région des basses
fréquences, la courbe prend la forme d’une droite dont I’angle peut varier en fonction du

caractere capacitif du systéme.

Cette technique peut donc permettre de déterminer la résistance série équivalente (ESR) et la

capacité de supercondensateur grace aux formules :
ESR(w) = Re(Z2)S

Avec ESR(w) la valeur de la résistance série équivalente, exprimée en (Q.cm?), Re(Z) la

partie réelle de I'impédance, exprimée en Q et S la surface de 1’électrode exprimée en cm”.
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2

C= ——
w Im(Z)m

Dans laquelle, C est la capacité spécifique du condensateur, exprimée en F.g"!, o, la pulsation
exprimée en Hz, Im(Z) la partie imaginaire de I’'impédance exprimée en Q et m la masse de

matiere active d’une électrode, exprimée en g.

La spectroscopie d’impédance électochimique est une technique trés précise et délicate. Dans
les études suivantes, elle ne sera donc utilisée que de facon a comparer les différents dispositifs
entre eux. En effet, les valeurs de la résistance série équivalente des différents systémes étant
généralement trop élevées pour décrire le comportement effectif du supercondensateur,
notamment dues aux interfaces matériaux actifs/collecteurs de courant de trop mauvaise qualité,
n’ont pas été prises en compte, et cette technique n’a donc pas été utilisée pour la détermination

des capacités spécifiques des matériaux.

L’ensemble de ces techniques de caractérisation électrochimique est trés utile pour déterminer
les différents comportements de supercondensateurs. Elles ont donc permis, dans les études qui
composent ce manuscrit, de comparer le comportement électrochimique de différents oxydes
de manganése, et de matériaux composites. Elles ont aussi permis d’évaluer les contributions
des fonctions biredox des liquides ioniques utilisés en cellule symétrique composée

d’électrodes carbonées.
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Chapitre 2 : Synthése de MnO: pour la formulation d’encres a déposer
sur substrats flexibles.

1. Introduction

Le rapport entre les hommes et 1’¢lectronique devient de plus en plus étroit. L’¢électronique se
rapproche de plus en plus de la peau, jusqu’a parfois passer en dessous. Avec I’avénement de
I’¢électronique portable et mobile, elle va jusqu’a faire partie des vétements, notamment pour
des applications et services allant de la surveillance de la santé aux lunettes numériques. En
conséquence, 1’électronique portable nécessite une source d’énergie et de puissance
décentralisée, elle aussi portable et autonome, associée ou non a un dispositif de conversion
[1,2]. Actuellement, une grande attention est portée sur le développement de tels dispositifs,
mais aussi sur des modules thermo- ou piezo- €lectriques [3,4], ou des systemes de collecte

d’énergie in vivo [5,6].

En plus des besoins en puissance et énergie, ces dispositifs doivent présenter des
caractéristiques spécifiques dues a leur intégration dans les vétements telles que la flexibilité,
la sécurité, une taille moindre, qu’ils soient légers, pas trop couteux, fabriqués a partir de
matériaux recyclables et éventuellement tre lavables, hypoallergéniques, biocompatibles,....
Il apparait alors que le développement de supercondensateurs flexibles constituerait une
avancée technologique importante pour les applications en technologie portable. La flexibilité
est la propriété la plus difficile a mettre en ceuvre lorsqu’il s’agit de conserver les performances
¢électrochimiques et I’intégrité mécanique a 1’échelle du matériau d’électrode, de 1’¢électrode, ou
du dispositif. En effet, la flexibilité est une propriété qui ne concerne pas seulement chaque
partie du dispositif individuellement, comme les collecteurs de courant, les ¢€lectrodes, et
I’¢électrolyte, mais aussi les différentes interfaces du dispositif entier qui doit étre
¢lectrochimiquement et mécaniquement performant et adapté a 1’utilisation réelle de celui-ci

[7-10].

Différentes approches ont été explorées pour la fabrication de supercondensateurs flexibles de
haute performances. Le tissu étant la base des vétements, Jost et al [11] ont étudié des électrodes
a base de fibres de carbone tissées ou sérigraphiées montrant une bonne flexibilité et des

performances électrochimiques intéressantes. Le procédé utilisé dans leur étude semble, de
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plus, étre facile a mettre en place pour un colt limité [11]. Parmi les autres approches déja
étudiées, le dépot de matériaux pseudo-capacitifs sur des substrats flexibles a ét¢ le plus souvent
considéré pour la fabrication de matériaux d’électrode. Plusieurs travaux ont été consacrés aux
¢lectrodes a base de graphéne ou de fibres de carbone [12,13], et a la croissance d’oxydes
métalliques pseudo-capacitifs a la surface des feuillets de graphéne ou des fibres de carbone
[7,9,14-19]. De tels dépdts peuvent aussi €tre effectués par électro-dépdt, enduction centrifuge
(spin coating), électrophorése, spray ou jet d’encre [8,13,20-24]. Les deux premieres méthodes
citées ici sont réalisées a partir de précurseurs solubilisés, tandis que les trois suivants
nécessitent I’emploi de matériaux €lectro-actifs sous leur forme pulvérulente. L’obtention d’un
dépot uniforme et efficace a partir de matériaux pulvérulents nécessite la formulation de

suspensions stables généralement obtenues par 1’utilisation de dispersants et présentant des

caractéristiques rhéologiques spécifiques a la méthode de dépot utilisée.

De récentes études ont d’ailleurs montré I’efficacité de surfactants tels que le dodécylsulfate de
sodium (SDS) [25,26] et le Triton X100 (TX100) [27] pour la mise en ceuvre de dépots de
MnO; par électrophorese. De fagon similaire, 1’acide caféique ou cathécol a été utilisé en tant
qu’agent stabilisant pour de 1’électrodépot a partir de sels de Mn?" [28,29]. Les électrodes a

base de MnO: résultantes ont montré de bonnes performances électrochimiques.

Contrairement a ces €tudes, une optimisation de 1’étape de dispersion des particules MnO» et
de ce fait une amélioration des propriétés rhéologiques des suspensions ou des encres
correspondantes peuvent étre envisagées par la synthése de particules de MnO- en présence de
dispersants pendant leur synthése. Cette approche n’est envisageable uniquement si le
comportement ¢lectrochimique et les propriétés du matériau ainsi obtenu sont au moins
conserves, et au mieux optimisés par rapport aux performances €lectrochimiques de MnO»

synthétisé sans 1’ajout de surfactant.

Ce chapitre concerne donc I’impact que peut avoir la présence de dispersants utilisés pendant
la synthése par co-précipitation de particules de MnO» sur les caractéristiques électrochimiques
des matériaux obtenus. La structure des oxydes de manganese préparés a été caractérisée par
diffraction des rayons X (DRX) sur poudres, et spectroscopie vibrationnelle Raman. La
morphologie de surface a été imagée par microscopie électronique a balayage (MEB) et a
transmission (MET) et les surfaces spécifiques ont €té calculées a partir de mesures

d’adsorption/désorption d’azote par la théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET). La charge de
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surface, caractéristique importante dans 1’évaluation de la dispersabilité des particules, a été
déterminée par Zetamétrie. Une étude plus poussée de la surface a été¢ menée par spectroscopie
photoélectronique a rayon X (XPS) des régions 3s du manganése et 1s de I’oxygeéne. Les
propriétés €lectrochimiques des différents oxydes de manganése produits ont été évaluées par
voltammétrie cyclique (CV) et spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS). Les
différents résultats obtenus ont alors été¢ mis en relation avec les différences observées sur les

caractéristiques morphologiques et surfaciques des matériaux.

2. Conditions expérimentales

1. Synthese des oxvdes de manganése

L’oxyde de manganese de référence (MnOx) a été préparé par une synthése simple par co-
précipitation par réaction entre le permanganate de potassium KMnOs4 et le sulfate de
manganese monohydraté MnSO4.H20 [22,23]. Cette méme synthése a été utilisée pour préparer
les autres oxydes de manganese en présence de différents dispersants : acide caféique, CoHgOs,
(CA, 98% Sigma Aldrich), dodecylsulfate de sodium, Ci12H25sNaO4S (SDS, ACS reagent, 99%
Sigma Aldrich) et triton X100, C33He0O10.5 (Sigma Aldrich), sous contréle du pH. Pour ce faire,
0,013 moles KMnO4 (99%, Alfa Aesar) et 0,1 g de CA, SDS ou Triton TX100 ont été dissouts
dans 100 mL d’eau déminéralisée par un systeme de déionisation ELGALab, dont la résistivité
est supérieure a 18 MQcm. Lors de la dissolution, le mélange est maintenu a 20°C grace un
bain d’eau fraiche de fagon a éviter tout échauffement indésirable de la solution. En parallele,
0,019 moles de sulfate de manganése monohydraté (99%, VWR) sont dissouts dans 100 mL
d’eau déminéralisée. Cette derniére solution est ensuite ajoutée, sur une heure, goutte a goutte,
a la solution de KMnO4 sous agitation magnétique. L’agitation est maintenue durant 1 h a
I’issue du mélange. La suspension obtenue est alors filtrée sur biichner et la poudre rincée
plusieurs fois a I’eau jusqu’a ce que le filtrat ait le méme pH que celui de 1’eau déminéralisée.
Le produit final est séché a 90 °C durant une nuit et nommé¢ pour la suite MnOx, MnOx/SDS,

MnOy/CA, MnOx/TX100, en fonction du dispersant en présence duquel il a été synthétisé.
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2. Caractérisation physique

Les poudres obtenues a 1’issue des synthéses précédentes ont ensuite été¢ caractérisées de
plusieurs fagons. Dans un premier temps, leur structure a été identifiée par diffractométrie des
rayons X a I’aide d’un diffractomeétre Philips X Pert (Cu Kol radiation) en configuration Bragg-
Brentano sur une fenétre angulaire allant de 5° a 70° (260). Les microscopies €lectroniques a
balayage (MEB) et a transmission (MET) grace, respectivement, a des microscopes Hitachi S-
4800 et JEOL 1200 EX2, ont permis d’observer la morphologie de leurs particules. La surface
spécifique de chaque poudre a été¢ déterminée a partir des courbes d’adsorption/désorption
d’azote a -196 °C (77 K) mesurée avec un automate Micromeritics ASAP 2020. Avant la
mesure des isothermes d’adsorption, chaque échantillon a été¢ dégazé de la méme facon. Pour
ce faire, les échantillons de poudre ont ét¢ chauffés avec une vitesse de montée en température
de 5 °C/min, puis maintenus a 120 °C pendant 8h sous un vide inférieur a 2 Pa. Les spectres
Raman de chaque oxyde de manganése ont été mesurés par rétrodiffusion a ’aide d’un
spectrométre Raman Horiba Jobin-Yvon LabRam Aramis IR? sous laser rouge de longueur
d’onde 4 = 633 nm, un microscope Olympus et un dispositif de couplage d’une caméra et d’un
systtme de refroidissement thermoélectrique a effet Peltier. Les potentiels zeta ont été
déterminés a I’aide d’un Zetamétre Malvern Nano ZS HT sur les poudres préalablement
dispersées dans des solutions aqueuses de différents pHs compris entre 2 et 8. Pour limiter la
variation de la force ionique des suspensions en fonction du pH, un tampon ionique est utilisé.

Le tableau 2.1 décrit les concentrations en acide et en base des solutions utilisées.

pH théorique 2 4 6 8

1,5.102 1,005.107 1,00005.10 1.102
2.102 2.102 2.102 2,0001.102
1.102 1.10* 1.106 .

Tableau 1.1 Composition en concentration molaire des tampons de pH utilisés pour les mesures par
Zetamétrie
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Les spectres de spectroscopie photo-électronique a rayons X ont été obtenus a 1’aide d’un
spectrometre ESCALAB 250 Thermo Electron, avec une source monochromatique Al Ko X-
ray (1486.6 eV). La surface analysée avait un diamétre de 400 pm. L’énergie des différents
spectres photo-¢lectroniques a été calibrée a partir de 1’énergie de la liaison C-C de la région

Clsa284.81eV.

3. Préparation des électrodes et caractérisation électrochimique:

Chaque é¢lectrode est constituée d’un matériau principal dit « actif » a fonction capacitive ou
pseudo-capacitive, d’un matériau de bonne conductivité électronique, permettant d’améliorer
celle de I’¢lectrode, et d’un liant organique assurant la tenue mécanique des électrodes. Le
matériau actif est ici I’oxyde de manganese synthétisé en présence ou pas d’un surfactant. Il
représente 75% de la masse totale de 1’¢lectrode. Le matériau permettant d’améliorer la
conductivité électrique est du noir de carbone de type « Black Furnace » fourni par la société
Superior Graphite. La surface spécifique de ce noir de carbone est faible (35 m?/g) et il est
introduit & une masse égale a 15 % de la masse totale de I’électrode. Cette quantité permet
d’assurer une bonne percolation électrique entre les particules du matériau actif sans en altérer
significativement la capacité. Le liant utilis¢ est du polytétrafluoroéthyléne (PTFE) mis en
suspension dans de ’eau. La masse de PTFE constitue 10 % de la masse totale de 1’¢électrode
apres séchage pour garantir une tenue mécanique suffisante. La matrice polymeére ainsi formée

est suffisamment poreuse pour ne pas affecter la diffusion des ions dans 1’¢lectrode.

Les ¢électrodes sont obtenues en mélangeant manuellement dans les proportions massiques
définies plus haut (75/15/10) les trois matériaux qui se présentent sous forme de poudre, ou de
suspension aqueuse a 60% en masse pour le PFTE, dans de I’acétone jusqu’a I’obtention d’une
pate visqueuse. Cette pate est ensuite étalée par laminages successifs sur une plaque en verre a
I’aide d’un rouleau lui aussi en verre pour obtenir un film d’environ 100 um d’épaisseur. Ce
film est alors découpé en électrodes de 1 cm? de surface et séché toute une nuit a 90°C. Les
¢lectrodes ainsi obtenues sont pressées a 10 tonnes pendant 10 minutes dans des grilles d’acier
inox qui servent de collecteurs de courant. Avant les différentes caractérisations

¢lectrochimiques, 1’¢électrode est placée sous vide a température ambiante toute une nuit puis
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immergée sous vide pendant 4 heures dans Na>xSO4 (99%, Aldrich) 1 M, électrolyte utilisé pour

les expériences.

Les propriétés ¢lectrochimiques ont été évaluées a 1’aide de plusieurs techniques de
caractérisation électrochimique avec un potentiostat VMP3 Biologic exploité sous le logiciel
EC-Lab V10.38. Les mesures ont ¢été effectuées en configuration 3 électrodes
conventionnelles ; une contre-¢lectrode en platine, une électrode de référence Ag/AgCl
conditionnée en milieu KCl 3M et I’¢lectrode de travail composite a base d’oxyde de
manganese. Les électrodes ont été testées en voltammétrie cyclique a une vitesse de balayage
de 10 mV/s de manicre a vérifier leur comportement capacitif et la rétention de capacité au
cours de milliers de cycles de charge décharge. Les mesures de spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique ont été effectuées sur un domaine de fréquence de 1 GHz a 10 mHz et une
variation de tension sinusoidale de faible amplitude (5 mV). La tension appliquée est exprimée

grace a la relation suivante :
U(t)= Uy+ AUsin(wt)

dans laquelle Uy est la tension initiale du supercondensateur (V), soit la tension en circuit ouvert
de la cellule, voisine de 0 V, AU I’amplitude du signal (V), o la pulsation (Hz) ; o =2 nfou f

est la fréquence du signal.
A cette tension correspond un courant sinusoidal d’amplitude Al déphasé d’un angle ¢ :
I(t) = Iy + Alsin(wt— ¢)

avec lo le courant initial du supercondensateur (A), dans toute notre étude Ip est nul. Pour
faciliter les traitements, il est courant d’exprimer la tension appliquée et sa réponse en courant

sous leur forme complexe :
Ulw)=U el®t
I(w)=1 /@t + 9
L’impédance complexe est définie par le rapport entre ces deux grandeurs :

U@ _ v,
I (w) I
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Cette impédance complexe est composée d une partie réelle Z’, qui correspond a la résistance,
et d’une partie imaginaire Z’’, qui correspond a la capacité et peut donc s’écrire Z =2’ +j2°".
Le plan de Nyquist est le plan le plus utilisé pour représenter 1’évolution de 1’impédance pour
différentes fréquences. Dans celui-ci, I’opposée de la partie imaginaire de 1I’impédance (-Z")
est tracée en fonction de sa partie réelle (Z’). Le graphe de Nyquist obtenu a ensuite été simulé
avec le logiciel Z-fit en utilisant le circuit équivalent ci-dessous. L’¢lectrode pseudo-capacitive
est dans ce cas assimilée a une association série d’une résistance R, pouvant représenter la
résistance de I’¢électrolyte, suivie d’une association en paralléle entre un premier condensateur
C1 de faible capacité (représentant la capacité double couche) et une résistance R2, résistance
de transfert de charges a I’interface en série avec un ¢lément de Warburg W, correspondant a
la conductivité ionique et électronique ainsi que la diffusivité d’intercalation suivie d’un dernier

condensateur C2 (caractérisant le stockage capacitif des ions intercalés dans la phase solide).

C2

-y HF

R1

Figure 2.1: Circuit équivalent utilisé pour 1'ajustement des spectres de spectroscopie d'impédance

3. Résultats et discussion

La synthése de dioxyde de manganése par co-précipitation consiste en la réduction de Mn’* (les
ions MnO4™ provenant de KMnOQs) par les ions Mn?" (provenant de MnSO4), et permet
I’obtention rapide et facile de poudre de MnO>, une poudre fine et facilement broyable. La
présence dans le milieu réactionnel de dispersant, a hauteur de 1 g/L de solution n’a pas induit
de changement durant la syntheése. Le controle du pH a permis d’éviter toute réaction
supplémentaire et indésirable. Il n’a pas été observé de changement de couleur potentiellement

induit par une réduction parasite des ions Mn’" dans la solution de KMnOs dans laquelle se
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trouvait le dispersant. Ces dispersants ont déja été utilisés pour la préparation de suspension de
MnO>[25-27,30,31]. Néanmoins, le fait d’ajouter les dispersants au moment de la synthése est
susceptible de provoquer des changements importants sur la morphologie des particules du
matériau obtenu du fait de la variation de la structure du milieu réactionnel au niveau
moléculaire comme la formation de micelles, par exemple. Ces changements ne sont pas les
seuls a pouvoir étre induits par 1’ajout de surfactants durant la synthése. En effet, du fait de la
réactivité des groupements sulfate, dans le cas du SDS, carboxylique, dans le cas de 1’acide
caféique, ou alcool, dans les cas de I’acide caféique et du triton X100, ces trois additifs peuvent
interagir avec les especes en solution, notamment les cations manganese, et de ce fait perturber
le mécanisme chimique initial de la synthése par co-précipitation, tant d’un point de vue
cinétique que thermodynamique. De telles modifications peuvent alors induire de nombreux
changements sur la morphologie des poudres synthétisées, sur leur composition ou leur

structure cristallographique.

Pour évaluer au mieux les effets de chaque surfactant sur la composition, la structure, la
morphologie, la surface des matériaux et leurs propriétés électrochimiques, les différentes
techniques citées plus haut ont été utilisées : la diffraction des rayons X, les microscopies
¢lectroniques a balayage (MEB) et a transmission (MET), la mesure du potentiel zéta, les

spectroscopies RAMAN et XPS et enfin les mesures d’isothermes d’adsorption d’azote.

La synthése de MnO> par co-précipitation conduit généralement & un matériau trés peu
cristallisé. Cette caractéristique est confirmée grace aux diagrammes de poudres des quatre

¢échantillons montrés en figure 2.2.

Du fait du faible signal des pics et du fort bruit induits par les mesures, il apparait que les quatre
diagrammes développent des formes similaires. Sur ces diffractogrammes, il est possible
d’identifier quatre principaux pics de diffraction des rayons X, correspondant aux plans (001),
(002), (200) et (310) de la structure birnessite de MnO, [JCPDF 43-1456] [32-35]. Les pics de
diffraction indexés (001) et (002) positionnés aux angles 12 °20 et 25 °20 peuvent ici €tre
caractéristiques d’un allotrope de MnO» présentant la méme structure lamellaire que la forme
birnessite. La forme, 1’intensité et la position du pic (001) sont vraiment dépendantes de la

structure cristalline du matériau et de la nature des cations alcalins intercalés entre les feuillets.
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Figure 2.2 : Diagrammes de poudre des différents échantillons préparés: Mn-oxyde (a), Mn-oxyde/SDS (b),
Mn-oxyde/CA (c), and Mn-oxyde/TX100 (d).

Les diffractogrammes des oxydes de manganese préparés sans surfactant (fig. 2a) et en présence
de SDS (fig. 2b) présentent de maniere tres distincte ces deux pics qui sont beaucoup plus
difficilement visibles sur les diagrammes de poudres des oxydes de manganése préparés en
présence d’acide caféique (fig. 2¢) et de triton X100 (fig. 2d). Ceci montre que ces deux derniers
oxydes de mangancse possédent une structure plus éloignée de la structure lamellaire
caractéristique de la forme birnessite de MnQO;. Les autres pics apparaissant sur ces
diffratogrammes aux environs de 37 °20 et de 66 °20, respectivement a 36.8 °20 et 65.7 °20
pour la forme birnessite de MnO, sont caractéristiques des diagrammes de poudres des
différents allotropes de MnOx car ils sont relatifs a la distance interatomique des matériaux dont
la structure cristallographique est basée sur un empilement d’octacdres MnOs [32]. Les
diagrammes de poudre des 4 échantillons préparés montrent des intensités similaires pour ces
deux pics, néanmoins il reste difficile de les attribuer réellement a une structure de dioxyde de
manganese notamment pour les oxydes de manganése obtenus a partir des synthéses faites en
présence d’acide caféique et de triton X100 dont les diagrammes de poudre montrent un signal
complexe de 34 a 38 °26. Ces deux oxydes de manganése montrent des diffractogrammes sur

lesquels le pic habituellement positionné aux alentours de 25 °28 est inexistant, comme dans le
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cas de Mn-oxyde/CA (c), voire trés faible, comme pour le Mn-oxyde/TX100 (d). Ces
différences de diffraction peuvent étre dues a un changement de valence du manganése de

I’oxyde de manganése, ou a la présence d’un allotrope de MnO» [33].

Les résultats issus de la diffraction des rayons X ne permettent donc pas de déterminer la nature
de tous les oxydes de manganése synthétisés en présence des différents dispersants. Les
spectroscopies vibrationnelles telles que la spectroscopie Raman, sont des techniques parmi les
plus puissantes disponibles pour la caractérisation de matériaux [36—38]. Du fait de sa grande
sensibilité, y compris pour les matériaux amorphes, la spectroscopie Raman permet une
description plus compléte et plus fiable des oxydes de métaux de transition tels que les oxydes

de manganese, dans lesquels un désordre cristallographique est défavorable a I’identification.

Cette spectroscopie apparait donc comme une alternative complémentaire a la diffraction des
rayons X pour identifier la phase des oxydes de manganese synthétisés ici. La figure 2.3 montre

les spectres Raman développés par les quatre échantillons.
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Figure 2.3 : Spectres Raman des différents oxydes de manganése Mn-oxyde (a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-
oxyde/CA (c) et Mn-oxyde/TX100 (d)

La figure 2.3 présente deux groupes de spectres bien distincts ; un premier groupe, comprenant
I’oxyde de mangané¢se synthétisé sans ajout de surfactant, et celui en présence de SDS qui ont

des spectres Raman trés similaires, tant dans la forme des pics que dans leur position (Fig. 2.
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3aand Fig. 2. 3b, respectivement), et un second groupe, comprenant les spectres des oxydes de
manganese synthétisés en présence de CA et TX100 qui montrent également de grandes
similarités (Fig. 2. 3¢ et Fig. 2. 3d, respectivement).

Tableau 2.2 : Energies des différents modes de vibrations pour chaque échantillon dans le domaine de

nombres d’onde de 200 a 1000 cm™!

Mode de vibration Mn-oxyde Mn-oxyde/SDS Mn-oxyde/CA Mn-oxyde/TX100

556 cm! 558 cm’!
502 cm! 500 cm'!
303 cm! 302 cm! 299 cm’!

Les spectres Raman des quatre échantillons montrent un pic sur des nombres d’onde allant de
620 a 650 cm! correspondant au mode de vibration v2 qui est un mode d’élongation
/contraction symétrique des liaisons covalentes (Mn-O) [39]. Le pic caractéristique de v2 est
situé 626 cm™! pour les oxydes de manganése Mn-oxyde et Mn-oxyde/SDS alors que les spectres
correspondant aux deux autres échantillons présentent un décalage de ce pic vers les nombres
d’onde plus élevés a 643 et 644 cm’'. Li et al ont montré que le pic correspondant a ce mode de
vibration, notamment situé aux alentours de 626 cm™' comme ici dans le cas de Mn-oxyde et
Mn-oxyde/SDS, est généralement de faible intensité dans le cas de la birnessite [40]. Ce mode
de vibration est attribué a I’opération de symétrie Aig, du groupe ponctuel de symétrie Con[41].
Le pic le plus important de ces deux spectres est situé a environ 560 cm™. Il est attribué au
mode de vibration v3 qui correspond aux mouvements de contraction/élongation des liaisons
(Mn-O) dans le plan basal des octaédres MnOs constituant les feuillets de la birnessite [42]. Les
deux autres pics observés dans ces spectres pour des nombres d’onde plus faibles peuvent étre
attribués aux modes de vibration v4 et v5. Ils correspondent aux modes de déformations des
chaines Mn-O-Mn [43]. Ceci semble confirmer les résultats issus de la diffraction des rayons
X au sujet du peu de changements induit par I’ajout de SDS dans le milieu de synthése. En
effet, les deux spectres présentent trois pics nettement identifiables pour des nombres d’onde
de 500 cm™, 560 cm! et 625 cm! et possédant des intensités et des formes caractéristiques de
la structure birnessite de MnO; [39]. De telles ressemblances suggerent que ces deux oxydes de
manganese Mn-oxyde et Mn-oxyde/SDS partagent une structure moléculaire trés proche ou

identique, correspondant a une structure de type birnessite.
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Les spectres Raman des oxydes Mn-oxyde/CA (Fig. 3c) and Mn-oxyde/TX100 (Fig. 3d)
semblent confirmer que les additions d’acide caféique et de triton X-100 au cours de la synthese
de MnO; par co-précipitation changent radicalement la structure moléculaire du matériau. Ces
deux spectres sont en effet bien différents des deux premiers, et ne présentent que deux pics
aux alentours de 300 cm™ et 645 cm™ alors que les deux spectres précédents en présentent au
moins trois voire quatre dans le cas de Mn-oxyde/SDS. De tels spectres Raman ont déja été
rencontrés, comme dans le cas de Mn3O4, qui a une structure spinelle tétragonale, et de Mn»Os,
dont la structure est cubique ou tétragonale. Les spectres de ces deux derniers oxydes de
manganése présentent seulement deux pics, aux environs de 310 cm™! et de 650 cm™ dans le cas
de Mn304 et autour de 300 et 640 cm™! dans le cas de Mn,Os ce qui correspondrait aux intensités

et aux positions des pics observés pour le Mn-oxyde/CA et le Mn-oxyde/TX100 [44].

A ce stade de I’¢tude, les résultats obtenus par la diffraction des rayons X et la spectroscopie
Raman convergent vers un changement de structure moléculaire dii aux ajouts d’acide caféique
et de triton X-100 dans le milieu de synthése. En effet, leurs diagrammes de poudre sont
différents de ceux développés par MnO: et par I’oxyde de manganése synthétisé en présence de
SDS (Mn-oxyde/SDS) du fait de I’absence du pic de diffraction situé a un angle proche de 12
©20, caractéristique de la structure en feuillet de la birnessite. Les spectres Raman de Mn-
oxyde/CA et de Mn-oxyde et Mn-oxyde/TX100 sont différents de ceux des autres oxydes de
manganese obtenus ici et suggerent des structures moléculaires proches de celles de Mn3;O4 ou
Mn;Os. Le diagramme de poudre de Mn3;O4 [JCPDS: 24-0734] est néanmoins bien plus
complexe que celui de Mn-oxyde/TX100, par contre, le diagramme de poudre de Mn2Os
[JCPDS 41-1442] est plus simple et il peut donc étre supposé, a ce stade, que 'oxyde de
manganese synthétisé en présence de triton X-100 possede une structure cristalline et
moléculaire proche de celle de Mn2Os. 1l est plus difficile d’émettre des conclusions concernant
I’oxyde de manganese synthétisé en présence d’acide caféique. En effet, le diffractogramme de
cet oxyde est difficilement comparable a celui de la birnessite ou du moins de MnO> obtenu par
co-précipitation, ou a celui de Mn>Os tandis que la spectroscopie Raman indique plutot une

structure moléculaire proche de Mn»0s [39,45].
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Figure 2.4 : Déconvolution du doublet du pic 3s du Manganése

Etant donnés les résultats déja obtenus grace aux techniques de caractérisation précédentes, un
bon moyen de déterminer la nature des oxydes de manganése synthétisés dans cette étude
consiste a déterminer le degré d’oxydation du manganese. Pour ce faire, la spectroscopie photo-
¢lectronique a rayons X est une technique avantageuse. En effet, cette technique permet
I’analyse quantitative et qualitative de la composition élémentaire de surface de nombreux

matériaux et notamment de déterminer les degrés d’oxydation des éléments.

Tableau 2.3 : Déconvolution du doublet du pic 3s du Manganése de Mn-oxyde (a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-
oxyde/CA (c) et Mn-oxyde/TX100 (d). La valeur AE est directement reliée au degré d’oxydation du
manganese calculé de la méme facon dans les travaux de Toupin et al.[46]

Echantillon Pic BE (eV) Pic BE (eV) AE (eV) Etat Oxydation Mn
Mn 3s A Mn 3s B

Mn-oxyde/SDS 84,256

Mn-oxyde/CA 84,176
Mn-oxyde/TX100 84,068
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Le degré d’oxydation du manganése peut étre estimé a partir de la différence d’énergie AE
séparant les deux pics du doublet de la région 3s du manganese visible sur les spectres obtenus
par spectroscopie photo-¢lectronique a rayons X [46]. Les spectres dans cette gamme d’énergie
sont montrés en figure 2.4. Cette différence d’énergie AE augmente lorsque la valence du

manganese diminue du fait des changements électroniques induits au niveau 3d.

Les spectres de la région 3s du manganese des oxydes de manganese préparés ici ont donc été
déconvolués et la position des pics du doublet ainsi que la différence d’énergie correspondante
sont données dans le tableau 2.3. Le degré d’oxydation du manganése de chaque oxyde a donc
¢été calculé a partir de la relation établie par Toupin et al [46]. Pour les oxydes de manganése
Mn-oxyde et Mn-oxyde/SDS, AE est égale a 4,7 eV, correspondant donc a un degré d’oxydation
+4. Cette valeur, bien qu’un peu ¢€levée par rapport au degré d’oxydation de la phase birnessite
de MnO: est cohérente avec les résultats déterminés a partir de la diffraction des rayons X ainsi
que la spectroscopie Raman, et permet d’attribuer la structure cristallographique et moléculaire
de Mn-oxyde et Mn-oxyde/SDS a celle de la birnessite steechiométrique. Dans 1’échantillon
Mn-oxyde/CA, le manganeése posseéde un degré d’oxydation moyen égal a + 3,6. Ce faible degré
d’oxydation pourrait révéler un mélange Mn>O3/MnO> a hauteur de 50/50 mais le spectre
Raman de cet oxyde (Fig. 3c) ne permet pas d’identifier la présence de MnO; au sein de ce
composé ne dévoilant que des contributions de la structure moléculaire de Mn>Os. Si une sous-
steechiométrie présentant un défaut d’oxygene a la surface de certains allotropes de MnO- est
moins envisageable pour la méme raison, une surface contenant plus de Mn2Os pourrait étre

considérée pour expliquer les données XPS.

En effet, le spectre XPS de la région 1s de I’oxygene dans le Mn-oxyde/CA (Fig. 5¢) est assez
complexe, notamment par rapport aux spectres XPS des autres oxydes de manganese, Mn-

oxyde et Mn-oxyde/SDS.
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Figure 2.5 : Déconvolution du doublet du pic 1s de 1'oxygéne de Mn-oxyde (a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-
oxyde/CA (c) et Mn-oxyde/TX100 (d)

Quatre pics sont visibles sur ce spectre. Le pic situ¢ a 529,325 eV peut facilement étre attribué
a la liaison Mn-O de Ioxyde de manganése, tandis que les pics supplémentaires, situés a
530,025, 530,900 et 531,800 eV sont caractéristiques des groupements chimiques adsorbés a la
surface du matériau correspondant respectivement aux groupements OH, provenant du

cathecol, Mn-OH, et I’eau résiduelle [47—49].

Grace a I’analyse de son spectre XPS, il apparait que le manganese de Mn-oxyde/TX100
possede un degré d’oxydation encore inférieur a celui de Mn-oxyde/CA soit + 3,4. Ce bas degré
d’oxydation permet de confirmer que cet échantillon a une structure moléculaire proche de celle
de Mn20Os, hypotheése émise a I’issue de I’analyse des données DRX et de la spectroscopie
Raman. Toutefois, ce degré d’oxydation différe d’un degré d’oxydation + 3 attendu
normalement pour le Mn>Os. Cette différence peut étre expliquée par une stoechiométrie riche
en oxygene a la surface du matériau, dévoilée par la multitude de contributions nécessaire a la
déconvolution du spectre du pic de la région 1s de I’oxygene de 1’échantillon ou par la présence
dans ce matériau d’un mélange Mn,O3/MnQO;. Encore une fois, le pic principal situé a 529,525
eV peut étre attribu¢ a la liaison Mn-O provenant de 1’oxyde de manganése. Les autres pics

situés a des énergies de liaisons plus ¢élevées sont plus difficiles a attribuer du fait de leur
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multitude, mais peuvent tout a fait correspondre aux liaisons Mn-OH, a la présence d’eau
résiduelle, a des liaisons C-O-C et des groupements terminaux —CH>-OH provenant des

groupements oxyéthyléne du Triton X-100 adsorbé a la surface de 1’oxyde [50].

Figure 2.6 : Micrographies obtenues par Microscopie Electronique a Balayage MEB (a gauche) et
Microscopie Electronique a Transmission MET (a droite): Mn-oxyde (a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-oxyde/CA
(¢), and Mn-oxyde/TX100 (d).

La figure 2.6 montre que la morphologie des poudres est assez dépendante de la nature du
dispersant utilis¢ pendant la synthése. Les oxydes de mangan¢se Mn-oxyde et Mn-oxyde/SDS

présentent des poudres de morphologie similaire, présentant des agglomérats de particules de
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forme plutot sphérique visible en microscopie électronique a balayage (MEB) méme en
n’utilisant qu'un grossissement modéré (Fig. 2.6a et Fig. 2.6b a gauche). Les tailles moyennes
des particules de poudre de Mn-oxyde et Mn-oxyde/SDS ont été mesurées comme étant égales
a 350 et 250 nm respectivement (Tableau 2.3). La microscopie électronique a transmission
(MET), au grossissement x 25 000, permet une description plus précise de ces particules. Il
apparait que ces particules ou plutdt ces agrégats sont en fait composés de sortes de pétales
agglomérés entre eux pour former des sphéres ressemblant a des oursins (Fig. 2.6a et Fig. 2.6b,

a droite).

La figure 2.7 représente une partie de la figure 2.6a permettant de mettre en évidence la présence
de feuillet et en particulier la présence de franges a une distance égale a 7,2 A caractéristique
de la distance inter-feuillets de la birnessite. L’oxyde de manganese Mn-oxyde/SDS, par contre,
présente aussi des particules en forme d’aiguilles. Comme pour leur structure moléculaire et
cristalline pour lesquelles la DRX et la spectroscopie Raman ont montré de grandes similitudes,
il apparait ici que la forme de leurs particules vérifie encore une fois la correspondance de ces
deux matériaux. Par contre, I’ajout de dispersant pendant la synthése a aussi induit des
changements morphologiques, notamment pour les oxydes de manganése Mn-oxyde/CA et Mn-
oxyde/TX100 pour lesquels les microscopies a balayage et transmission ont mis en évidence

une dissemblance de forme des particules.

Ces deux oxydes présentent des particules sans forme particuliere apparente et de tailles
environnant 100 nm pour Mn-oxyde/CA et 80 nm pour Mn-oxyde/TX100. Des particules en
forme d’aiguilles trés fines sont néanmoins visibles sur I’'image TEM de Mn-oxyde/CA, mais
le sont un peu moins sur celle de Mn-oxyde/TX100. De maniere générale, ces deux oxydes
développent des particules qui ne sont plus sphériques comme celles obtenues par la synthése
sans dispersant et en présence de SDS. Ces particules sont bien plus petites avec une distribution

de taille de particules plus large.
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Tableau 2.4 : Analyses des MET/MEB et des adsorptions/désorption d'azote des oxyde de manganése Mn-
oxyde, Mn-oxyde/SDS, Mn-oxyde/CA, Mn-oxyde/TX100
Echantillon Surface Taille moyenne Volume moyen des Capacité spécifique
spécifique BET des particules pores (F/g)
(m?/g) (nm) (cm3/g)

Mn-oxyde/CA

78
50

La morphologie des poudres préparées dans cette étude a aussi été analysée par I’étude BET
des isothermes de sorption d’azote. En effet, la théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET) est
la théorie la plus couramment utilisée pour évaluer la surface spécifique et la structure poreuse

grace a I’étude des isothermes de sorption de gaz au sein du matériau.

L’analyse confirme une fois de plus ’effet radical de I’ajout de surfactant dans le milieu
réactionnel pendant la synthése des matériaux sur la surface spécifique des poudres et leur
volume poreux comme il I’a ét¢ montré pour leur morphologie par les images MEB et MET.
La figure 2.7 montre les différentes isothermes de sorption d’azote pour les quatre oxydes de
manganese préparés. Elle met en évidence la présence de deux types d’isothermes bien
distincts : Mn-oxyde (Fig. 2.7a), Mn-oxyde/SDS (Fig. 2.7b) et Mn-oxyde/TX100 présentent
des isothermes de type IV de la classification IUPAC, caractéristiques des matériaux
mésoporeux. Mn-oxyde/CA, quant a lui, présente un isotherme de type III caractéristique
d’interactions entre le matériau et le gaz faible et par conséquent d’un matériau non poreux. Les
distributions de taille de pores correspondantes sont présentées dans la figure 2.7 a droite, et
confirment I’analyse des isothermes ; Mn-oxyde (Fig. 2.7a), Mn-oxyde/SDS (Fig. 2.7b) et Mn-
oxide/TX100 (Fig. 2.7d) présentent donc les caractéristiques de matériaux mésoporeux dont la
distribution est centrée a 3,6, 3,4 et 5,0 nm respectivement. La distribution de taille de pores de
Mn-oxyde/CA est tres large, s’étendant de 10 a 70 nm, montrant le caractére principalement
macroporeux du matériau. La surface BET mesurée est trés variable comprise entre 50 m?/g

dans le cas de Mn-oxyde/CA jusqu’a 273 m?/g dans le cas de Mn-oxyde/SDS.
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Figure 2.7 : Isothermes d'adsorption/désorption d'azote (2 gauche) et distributions de tailles de pores
correspondantes pour les Mn-oxyde (a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-oxyde/CA (c), and Mn-oxyde/TX100 (d).

Le caractere capacitif des différents oxydes de manganése préparés par co-précipitation en
présence des dispersants a été évalué par voltammétrie cyclique (CV) en configuration trois
¢lectrodes : 1’¢lectrode de travail, a base des oxydes de manganése préparés, 1’électrode de
référence Ag/AgCl et la contre électrode de platine sont plongées dans une solution de Na>SO4
de concentration de une mole par litre. La fenétre de potentiel s’étend entre 0 et 0,85 V vs
Ag/AgCl. La figure 2.8 montre la courbe représentative du 100 éme cycle voltammétrique pour
les quatre matériaux Mn-oxyde (Fig. 2.8a), Mn-oxyde/SDS (Fig. 2.8b), Mn-oxyde/CA (Fig.
2.8c) et Mn-oxyde/TX100 (Fig. 2.8d) préalablement imprégnés d’électrolyte sous vide.

La forme quasi- rectangulaire des courbes de voltammétrie développée par les matériaux
synthétisés ici révele leur caractére pseudo-capacitif. Les courbes des échantillons Mn-oxyde
(Fig. 2.8a) et de Mn-oxyde/SDS (Fig. 2.8b) montrent quelques distorsions provenant de
contributions faradiques pouvant révéler la présence de birnessite dans la structure. Les
capacités spécifiques de chaque électrode ont été calculées par intégration des courbes de
chaque échantillon. Les oxydes de manganése Mn-oxyde (Fig. 2.8a) et Mn-oxyde/SDS (Fig.
2.8b) sont nettement plus capacitifs que les deux autres, développant des densités de courant
bien supérieures. Les capacités développées pour ces deux matériaux sont respectivement 133
et 164 F/g. Les courbes de voltammeétrie correspondant aux deux autres €chantillons sont plus
rectangulaires que les deux premicres, ce qui peut signifier que ces deux matériaux sont plus
capacitifs, mais les densités de courant obtenues sont plus faibles, indiquant des capacités plus
faibles de I'ordre de 64 F/g pour Mn-oxyde/CA et 87 F/g pour Mn-oxyde/TX100. Ces

différences de capacités spécifiques peuvent étre mises en relation avec les différences de
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structures cristallines et moléculaires de chacun des oxydes de manganeése synthétisés par co-
précipitation. Les oxydes de manganése synthétisés sans surfactant et en présence de SDS
présentent une structure en feuillets similaire a celle de la birnessite qui a été vérifiée par la
diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman. Cette derniére structure est connue pour
procurer aux matériaux une importante capacité spécifique due essentiellement a un échange
ionique largement favorisé. Ceci expliquant la capacité spécifique ¢élevée de Mn-oxyde (Fig.
8a) et Mn-oxyde/SDS (Fig. 8b), il est aussi cohérent que la structure des oxydes Mn-oxyde/CA
et 87 F/g pour Mn-oxyde/TX100 trés proche de celle de Mn2Os, conduise a une capacité
spécifique assez limitée de ces deux oxydes, équivalente a celle de Mn2Os3 dans la littérature

[51].
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Figure 2.8 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues pour les électrodes préparées a partir de Mn-oxyde
(a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-oxyde/CA (c), and Mn-oxyde/TX100 (d) a une vitesse de balayage de 10 mV.s’!
dans 1M Na2SO4.

Bien que la capacité spécifique la plus €élevée et la plus faible soient mesurées pour les oxydes
de manganése Mn-oxyde/SDS et Mn-oxyde/CA, présentant respectivement les surfaces
spécifiques la plus importante et la plus faible, il n’y a pas de corrélation directe entre la surface

spécifique mesurée et la capacité spécifique correspondante des oxydes de manganese de
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I’étude. En effet, bien que 1’ajout de SDS influence grandement la surface spécifique
développée qui est alors multipliée par 3,5, passant de 78 m?/g pour Mn-oxyde a 273 m?/g pour

Mn-oxyde/SDS, la capacité spécifique a seulement augmentée de 23 %.

La figure 2.9 montre la conservation de la capacité spécifique des électrodes préparées sur 2000
cycles de charge et décharge. Encore une fois, méme si la capacité spécifique est conservée a
I’issue des 2000 cycles, il apparait deux comportements différents dépendant du matériau
d’¢lectrode. Pour les oxydes de manganése Mn-oxyde/CA (Fig. 2.9¢) et Mn-oxyde/TX100 (Fig.
2.9d), les capacités spécifiques assez limitées sont stables mais augmentent toutefois de 10 %
au cours du cyclage. Pour Mn-oxyde (Fig 2.9a) et Mn-oxyde/SDS (Fig. 2.9b), les capacités
spécifiques augmentent aussi durant les 100 premiers cycles. Une telle augmentation de la
capacité durant les premiers cycles est généralement attribuée a une imprégnation progressive
de I’électrolyte au sein du matériau d’électrode. Ceci conduit donc a une augmentation de la
quantité de matériau actif sollicit¢ pour la charge et la décharge, correspondant a une
augmentation de la capacité. Dans cette ¢tude, les échantillons ont été imprégnés d’¢électrolyte
sous vide avant le cyclage, rendant alors caduque ce raisonnement. L’augmentation de la
capacité de Mn-oxyde/CA et de Mn-oxyde/TX100 n’étant pas visible durant les premiers
cycles, I’augmentation de la capacité spécifique de Mn-oxyde/SDS et Mn-oxyde observée
durant les 100 premiers cycles, a une autre origine que l’imprégnation progressive des
¢lectrodes. Pour Mn-oxyde, la capacité augmente progressivement jusqu’a atteindre son
maximum, soit presque 107 F/g aux environs de 500 cycles avant de lentement décroitre. Une
telle perte de capacité au cours du cyclage peut étre associée a une légere oxydation de MnO»
lorsque le potentiel appliqué a la borne positive de la fenétre de potentiel dépasse 0,8 V vs
Ag/AgCl nuisant a ses propriétés a long terme. Néanmoins, le potentiel 0,85 V ne semble pas
affecter la stabilité électrochimique en cyclage de 1’électrode préparée avec le Mn-oxyde/SDS

dont la capacité ne cesse d’augmenter sur les 2000 cycles.
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Figure 2. 9 : Conservation de la capacité en cyclage de Mn-oxyde/free (a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-oxyde/CA
(¢), and Mn-oxyde/TX100 (d). Les capacités spécifiques ont été obtenues par voltammétrie cyclique a une
vitesse de balayage de 10 mV/s dans 1M Na2SO4

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de connaitre le comportement en
fréquence des supercondensateurs. Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique
ont donc été utilisées pour évaluer I’impact de la structure et de la morphologie des matériaux
d’électrodes préparés en présence de surfactant sur la cinétique et les mécanismes
¢lectrochimiques de ceux-ci. Ces mesures ont été faites sur les mémes électrodes que pour les
autres caractérisations électrochimiques dans une solution de Na;SO4 de concentration 1 M, sur
un domaine de fréquences allant de 1000 kHz a 10 mHz une variation de tension sinusoidale
de faible amplitude (5 mV). Comme le montre la figure 2.10, les courbes du diagramme de
Nyquist présentent des formes similaires avec un demi-cercle dans le domaine des hautes
fréquences suivi d’une droite de pente positive et variable dans le domaine des fréquences plus
faibles caractéristiques d un comportement capacitif. Dans la région des hautes fréquences, le
premier point de la courbe coupant I’axe des abscisses, 1’axe de la partie réelle de I’'impédance
permet de déterminer la résistance de I’électrolyte. Pour la totalit¢ des échantillons, cette
résistance demeure constante aux environs de 0,97 = 0,06 Q. La taille du demi-cercle dans ce
domaine de fréquences permet de vérifier la capacité spécifique du matériau actif de I’électrode

Cers grace a la relation :

1
Cos = m) x2 7 F x m)
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Dans cette relation, f est la fréquence correspondant au point de la partie imaginaire le plus
¢levé de I’'impédance le plus élevé du demi-cercle et Im(Z) la partie imaginaire de I’'impédance
correspondante [52]. Cependant, avec des électrodes épaisses fabriquées a partir d’oxydes
métalliques, la résistance mesurée est souvent trop grande et la capacité correspondante trop
faible pour étre considérée comme une mesure fiable de la capacité et étre attribuée au
comportement ¢lectrochimique du matériau d’électrode en lui-méme. Dans un tel cas, la
résistance mesurée devient R; et correspond en réalité a une importante résistance due a
I’interface faiblement conductrice entre le matériau d’¢lectrode et le collecteur de courant. Le
second point du demi-cercle coupant I’axe des abscisses correspond a la résistance interne de
I’¢électrode Rp égale a la somme R+ Ri+ Rs, comprenant donc la résistance de transfert de

charge, la résistance de I’interface électrode/collecteur de courant et la résistance de

I’¢lectrolyte en contact avec I’¢électrode et le collecteur de courant.

Le demi-cercle présentant le plus petit diametre, c'est-a-dire pour 1’électrode dont la résistance
Rp est la plus faible, est attribué¢ a Mn-oxyde/SDS, suivi par le demi-cercle de Mn-oxyde/CA,
indiquant que ces deux oxydes de manganese présentent un meilleur transfert de charges
¢lectroniques, dii a un meilleur contact entre le matériau actif et le collecteur de courant. La
plus grande valeur de Rp correspond a I’échantillon Mn-oxyde/TX100, et est caractéristique de

la faible conductivité électronique de cet oxyde, empéchant la percolation au sein de I’¢électrode.

-Z'" (Ohm.cm?2)

Z' (Ohm.cm?)

Figure 2.10 : Diagramme de Nyquist pour les électrodes de Mn-oxyde (a), Mn-oxyde/SDS (b), Mn-oxyde/CA
(¢), and Mn-oxyde/TX100 (d) dans une de solution de Na2SO4 1 M.
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Les valeurs des constantes de Warburg W extraites de la modélisation automatique des courbes
dans le domaine des basses fréquences peuvent aussi €tre utilisées pour comparer les
comportements capacitifs des matériaux d’électrodes préparés dans cette étude. Des valeurs
importantes de constantes de Warburg sont caractéristiques de la difficulté pour les ions de
I’¢lectrolyte a pénétrer et diffuser au sein du matériau d’électrode qu’elle soit due a un accés
limité aux pores ou un chemin de diffusion plus long [53]. Les valeurs Ws, dans 1’ordre
croissant, sont Mn-oxyde/SDS < Mn-oxyde/CA < Mn-oxyde < Mn-oxyde/TX100. La plus
grande valeur de Ws est trouvée pour I’échantillon Mn-oxyde/TX100. Cette valeur,
correspondant a une pente de 45° est caractéristique d’une diffusion trés limitée des ions dans
le matériau d’¢électrode. Les valeurs de Rs, Rp et W5 calculées a partir de I’ajustement de la
courbe sont données dans le tableau 2.5.

Tableau 2.5 : Valeurs des résistances Rp, Rs et W calculées en utilisant Biologic EC-Lab Z-fit basé sur le
circuit équivalent (Fig.2.1) pour les différents oxydes de manganése.

Mn-oxyde 0,999 7,241 6,273
Mn-oxyde/SDS 0,908 3,285 0,472
Mn-oxyde/CA 0,947 4,424 1,520

Mn-oxyde/TX100 1,017 8,14 22,5

A ce stade de 1’¢tude, il est toujours difficile de déterminer 1’origine de I’augmentation de
capacité de 23 % observé pour Mn-oxyde/SDS par rapport a Mn-oxyde. En effet, les méthodes
de caractérisations utilisées précédemment ont montré que ces deux oxydes de manganese
présentent les mémes structures moléculaire et cristalline, ainsi que des particules de
morphologies similaires. Néanmoins, lors de la préparation des électrodes, Mn-oxyde/SDS était
le matériau montrant la meilleure dispersion dans le mélange Carbon Black, PTFE dans
I’acétone. Cette dispersion étant améliorée, ce matériau a conduit a I’obtention d’une électrode
plus homogene expliquant éventuellement le gain en capacité obtenu pour ce matériau. Les
matériaux, notamment les oxydes métalliques, montrent des comportements rhéologiques en
suspension bien différents. La dispersabilité est un paramétre trés étroitement li¢ a la charge de

surface du matériau et a ses dimensions.
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La mesure de la charge de surface est donc un moyen approprié pour évaluer I’'impact des
différents dispersants utilisés lors de la synthése sur la surface active des particules préparées.
Un éventuel exces de charge a la surface du matériau pourrait en effet provenir de 1’adsorption
du surfactant, de la valence non compensée d’ions M"", d’un défaut ou d’un excés d’oxygéne a

la surface, etc...

De plus, le but premier de cette étude étant de synthétiser des particules de MnO> pour la
formulation d’encres, en sous-entendant bien évidemment I’intérét que les suspensions soient
le plus stables possible, la mesure du potentiel Zeta et par 13, I’étude des propriétés rhéologiques
des poudres devient particulierement pertinente. En effet, les encres préparées a partir des
matériaux synthétisés montrent que leur stabilité, la capacité des particules a s’agréger le moins
possible et a rester en suspension dans le milieu, est largement dépendante du dispersant utilisé
pendant la synthese des matériaux actifs. Comme il I’a ét€ mentionné précédemment, la stabilité
de la suspension pour la mise en forme de 1’¢lectrode semble aussi impacter sur sa fabrication,

son homogénéité et, finalement, sur ses performances électrochimiques.

Pour effectuer ces mesures du potentiel Zeta, plusieurs suspensions a base aqueuse contenant
les poudres d’oxydes de manganése synthétisés ont été préparées avec des pH différents. Leur

composition est donnée dans le tableau 2.1 au début du chapitre.
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Figure 2.11 : Mesure des potentiels Zeta des oxydes de manganeése préparés en fonction du pH des solutions
: (a) Mn-oxyde, (b) Mn-oxyde/SDS, (¢) Mn-oxyde/CA, et Mn-oxyde/TX100 (d).
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Les pHs des solutions ont ét¢ vérifiés a température ambiante avec un pH-metre MeterLab avant
les mesures de potentiel Zeta. La figure 2.11 décrit I’évolution des potentiels Zeta des
suspensions en fonction du pH. Les potentiels Zeta des poudres préparées diminuent lorsque le
pH augmente du fait de I’adsorption des anions OH". Deux groupes d’échantillons se
différencient, un premier groupe dont les particules des échantillons apparaissent peu chargées
que ce soit négativement ou positivement, pour Mn-oxyde (Fig. 2.11a) et Mn-oxyde/CA (Fig.
2.11c¢), ou uniquement négativement pour Mn-oxide/TX100 (Fig.11d) a un pH égal a 2. A pH
= 8, les particules de ces trois échantillons sont chargées négativement et la valeur du potentiel
mesur¢ est alors d’environ -10 mV. Les points isoélectriques pour Mn-oxyde et Mn-oxyde/CA
se situent respectivement a pH= 2.5 et pH= 4. Le second groupe ne comprend que le Mn-
oxyde/SDS (Fig. 2.11b) dont les particules demeurent plus fortement chargées négativement
sur le domaine de pH allant de 2 a 8. Ces particules montrent un potentiel Zeta de -18 mV a

pH=2 et de -31 mV a pH=8.

Les suspensions préparées avec les oxydes de manganese Mn-oxyde, Mn-oxyde/SDS, Mn-
oxyde/CA et Mn-oxyde/TX100 pour la fabrication d’électrodes ont un pH proche de 7, le
potentiel Zeta correspondant a chaque suspension sera donc toujours négatif, et respectivement
¢gal a -10, -30, -5, et -11 mV. En science des suspensions colloidales, il est bien connu que les
particules présentant un potentiel Zeta important, a partir de [30] mV contribuent a la
stabilisation de suspensions [54,55]. Ici, seul Mn-oxyde/SDS présente des particules dont le
potentiel Zeta atteint [30| mV, expliquant ’amélioration de la dispersabilité de la poudre et, en

conséquence, I’homogénéité de I’¢électrode.

4. Utilisation des encres pour la fabrication d’électrodes flexibles

La formulation d’une encre pour la fabrication d’une électrode pour supercondensateur
nécessite des propriétés rhéologiques spécifiques a la technique d’impression ou de dépot a
mettre en ceuvre. Dans le cadre de cette étude, les dépots ont été réalisés par spray. Le collecteur
de courant flexible initialement choisi est un film de polyuréthane rendu conducteur par une
forte teneur en particules de nickel. Le spray est un procédé permettant de simplifier la
fabrication des ¢électrodes en réduisant le nombre d’étapes. C’est un procédé d’impression

directe : I’encre est directement déposée sur le collecteur de courant. Une plaque chauffante
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permet le séchage quasi-immédiat du dépot. Ce procédé va permettre d’éliminer la principale
difficulté liée a I’utilisation du jet d’encre : le bouchage des buses dues aux particules de
matériau actif. En effet, la taille des particules minérales peut atteindre le micron alors que les
recherches sur I’impression électronique par jet d’encre s’axent principalement sur le procédé
de la goutte a la demande produisant de trés petites gouttes (<10 pL) permettant d’imaginer
dans un avenir proche des applications dans le domaine de la nanotechnologie. La taille des
particules influe elle aussi sur la viscosité d’une encre, et par conséquent sur ses propriétés

rhéologiques.

Larhéologie est I’étude des déformations d’un matériau générées par les contraintes qui lui sont
appliquées [56]. La viscosité et le comportement rhéologique des encres sont des propriétés
importantes influengant grandement la faisabilité et la qualité du dépdt. C’est donc dans ce but
que les propriétés demandent a étre contrdlées et ajustées de fagon a correspondre a la technique
d’impression choisie. La viscosité joue un role prépondérant dans I’impression d’une encre,
mais aussi sur sa conservation. Néanmoins, 1’obtention de la viscosité optimale d’une encre
dépend essentiellement des contraintes qui lui sont appliquées telles que la vitesse d’impression,

le substrat, la température, les solvants, et 1’épaisseur de dépot désirée [57,58].

Une encre conventionnelle est constituée du solvant, d’un matériau actif, ici le MnQO2/SDS, et

de liants, ces derniers assurant la cohésion de la structure du fluide.

Le comportement en écoulement des encres étudiées a été déterminé a 1’aide d’un rhéometre de
type Couette « Physica UDS 200 » du fabriquant Paar Physica. Dans un rhéometre de Couette,
le fluide, ici la suspension, est placé dans I'entrefer (e) de deux cylindres coaxiaux de rayons
Ra et Rg avec R = Ra + e, et de hauteur h. Le cylindre intérieur tourne a la vitesse de rotation

Q.
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Figure 2.12 : Représentation de la géométrie d'un rhéomeétre de type couette[59)]

Dans le cas du rhéométre « Physica UDS 200 », le cylindre intérieur représente le rotor, cette
disposition peut étre source d une instabilit¢ de Taylor-Couette au-dela d'une vitesse de rotation
critique. Cependant, il est possible d’imposer cette vitesse angulaire et de mesurer le moment
M du couple appliqué pour la maintenir, ou d’appliquer un couple donné et de mesurer la vitesse
angulaire prise par le cylindre mobile. Le paramétre qui reste le plus important a respecter est
la taille de I’entrefer qui doit étre choisie la plus petite possible. Dans ce cas, c'est-a-dire lorsque
(RB — Ra)/Ra < 0,15, on a alors e << Rp et le rayon moyen r s'écrit r ® Ra+Rs/2. Ce systeme

équivaut alors a un cisaillement entre deux plaques.

Pour des cylindres de hauteur h, le taux de cisaillement y" et la contrainte T sont homogenes
dans tout le volume de l'entrefer et vérifient pour un fluide newtonien les relations suivantes :
€ =r.dQ/dr et T = M/ 2ahR 2, ou Q est la vitesse de rotation du cylindre intérieur, et M le
moment du couple appliqué au cylindre. Les expressions ci-dessus sont utilisées pour calibrer

le théometre. La viscosité mesurée n'est alors valable que dans le cas d'un faible entrefer.
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Figure 2.13 : Rhéometre utilisé lors de 1'étude

L’ajout de SDS dans le milieu réactionnel a permis de prolonger la stabilité de 1’encre, et par
conséquent d’en améliorer les propriétés électrochimiques, une fois séchée, sous la forme d’un
film. Néanmoins, la viscosité reste un parametre important, et 1’optimisation de la formulation
de I’encre résulte en I’amélioration de la viscosité, afin d’étre en adéquation avec les valeurs
classiquement utilisées pour I’impression. Mais 1’optimisation ne peut étre dissoci¢e de la
conductivité des films d’encre secs. Il existe donc une relation étroite entre la formulation finale
et la conductivité du dépot qui passe par 1’étude rhéologique sur I’influence de la quantité en

certains additifs sur la viscosité.

1. Comportement rhéologique des suspensions

De fagon a optimiser le temps de séchage, une solution a base de propanol a été utilisée pour la
formulation des encres. La stabilité de la poudre n’étant pas optimale dans le propanol, un autre
mélange constitué de propanol et d’eau a été préparé avec un fort rapport volumique propanol-
eau. Un tel rapport est favorable a un séchage rapide de I’encre sur le substrat, et permet
d’améliorer la stabilité de la matiére active au sein de la suspension. La stabilité des encres a
été évaluée visuellement sur une durée de 12 jours, avec une grande quantité de maticre active
(10%) et a montré un bon compromis entre séchage et stabilité pour un mélange propanol-eau
75-15 en volume.
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Dans cette étude, le PTFE, C2F4 classiquement utilisé comme liant lors de la confection d’une
¢lectrode classique, a été remplacé avec du Nafion, C7HF305S.C2F4 polymére treés proche du
PTFE puisqu’il est composée d’un groupement polytétrafluoroéthyléne (PTFE) sur lequel est
greffé un groupement perfluorovinyl éther terminé par un groupement sulfonate (SO37) lui
conférant de bonnes propriétés physico-chimiques. Le nafion possédant un bloc hydrophile et
hydrophobe, il posséde la particularité de gonfler, qui est liée a un changement morphologique
de ce matériau, la viscosité dépend essentiellement de sa quantité. La quantité de nafion a donc
¢té modulée de 1 a 5% en masse afin d’optimiser la viscocité des encres correspondantes. Apres
avoir dispersé les poudres de matiére active (MnO2/SDS : acétyléne black (5:1)) dans la
solution propanol-eau, le nafion est progressivement ajouté sous agitation. Une fois la
suspension homogene, la viscosité est évaluée grace au rhéomeétre présenté plus haut, pour des
dispersions concentrées a 9 % en masse, pour des taux de cisaillement allant de 1 a 100 s™!,
correspondant a la gamme généralement utilisée pour 1’impression [60]. Les résultats sont

montrés sur la figure 2.14.

Tous les échantillons présentent un comportement rhéofluidifiant caractéristique de la plupart
des dispersions de matériaux actifs a bases aqueuses.[61] Néanmoins, méme si la tendance reste
similaire aux suspensions dans le propanol 100 %, les valeurs de viscosité atteintes pour un

méme taux de cisaillement sont plus importantes dans le cas du mélange propanol-eau 75-15.
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Figure 2.14 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour différentes concentrations
de Nafion. Les traits pleins correspondent aux dispersions dans le propanol, et les tirets aux dispersions
dans le mélange propanol-eau 75-25.

Comme le montre la figure 2.14, la présence du mélange propanol-eau suffit a I’obtention d’une
viscosité suffisamment élevée pour correspondre aux exigences de dépots (n > 0.01 Pa.s pour
1> 10 s!). Ces propriétés sont aussi obtenues dans le cas d’une suspension dans le propanol
pour des concentrations de 3 et 5 % de nafion, néanmoins, les courbes montrent que la viscosité
chute considérablement a partir de 40 s™!. Le but étant de limiter I’ajout d’additifs dans I’encre,
et considérant la viscosité plutot stable de la suspension constituée de 1 % de nafion dans le
mélange propanol-eau, cette formulation a été choisie pour vérifier la conservation des
propriétés €lectrochimiques de 1’¢électrode préparée par pulvérisation sur collecteur de courant

flexible.

2. Propriétés électrochimiques des dépots

Comme il I’a été dit plus haut, le caractére capacitif des matériaux peut €tre évalué par
voltammétrie cyclique. De la méme maniere que dans 1’étude précédente, les tests ont été

effectués avec une configuration en trois ¢lectrodes plongées dans une solution ¢lectrolytique
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de Na;SO4 1M. La fenétre de potentiel reste inchangée de fagon & comparer plus précisément

les deux ¢lectrodes préparées.

La figure 2.15 met en évidence les courbes CV de I’¢électrode préparée a partir de I’encre de
MnO>/SDS et nafion, et celle de I’électrode épaisse préparée précédemment a base de
MnO»/SDS et PTFE. La masse de mati¢re active déposée par spray a été évaluée par mesure du
collecteur de courant avant pulvérisation, puis mesure du collecteur aprés le dépot par
pulvérisation de matiére active sur une surface de 1 cm?. L’assemblage collecteur/électrode est

ensuite placé entre deux grilles d’inox pour effectuer les tests électrochimiques.

Sur la figure 2.15, il est trés visible que 1’¢électrode obtenue par spray a partir de 1’encre
développe une capacité supérieure a celle de la capacité de I’¢électrode épaisse. Cette différence
peut aisément s’expliquer par le fait que la masse de I’¢électrode différe. En effet, 1’électrode
obtenue a partir de I’encre, développe une masse inférieure, en moyenne 3 mg.cm™, a celle de
I’électrode épaisse obtenue au début de I’étude, comprise entre 8 et 10 mg.cm™. Il apparait aussi
que la courbe de voltammétrie obtenue pour cette derniére €électrode est plus rectangulaire que
la courbe de I’¢électrode épaisse, révélant une meilleure conductivité électronique, une meilleure
percolation des charges. Ceci peut s’expliquer encore une fois par 1’épaisseur du dépdt bien

inférieure a I’épaisseur de 1’¢lectrode pleine faite avec le PTFE.
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Figure 2.15 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues pour I’électrode épaisse MnQO2/SDS et I’électrode
pulvérisée sur le collecteur de courant Ni/PU a une vitesse de balayage de 10 mV.s! dans 1M Na:SOs.
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La caractérisation des deux électrodes étudiées ici par voltammétrie cyclique montre que le
dioxyde de manganese synthétisé en présence de SDS, qu’il soit utilisé tel quel ou au sein d’une
encre en tant que matériau actif, confére a 1’électrode un comportement capacitif avec des

performances attractives.

16 —— Thick electrode
Ink

Im (Z) (Ohm)

0 4 8 12 16
Re (2) (Ohm)

Figure 2.16 : Diagrammes de Nyquist de 1I’électrode épaisse MnQO2/SDS et I’électrode pulvérisée sur le
collecteur de courant Ni/PU dans une de solution de Na:SO4 1 M

Le diagramme de Nyquist sur la figure 2.16 ne confirme pas une diminution de la résistance
globale de 1’¢lectrode. Le demi-cercle correspondant a I’¢électrode préparée avec I’encre étant
bien supérieur au demi-cercle correspondant a I’électrode épaisse de MnO»/SDS, montre que,
méme si la courbe de voltammétrie cyclique est plus rectangulaire, cette ¢électrode développe
une plus grande résistance. Or ceci est difficilement concevable, montrant alors a quel point les
résultats obtenus par spectroscopie d’impédance ¢électrochimique, peuvent étre faussés par les

conditions expérimentales.

Toutefois, la plus grande résistance mise en avant ici peut étre induite par un mauvais contact
entre le collecteur de courant et I’encre, ou entre I’assemblage collecteur de courant/encre et la

grille d’inox faisant office de collecteur de courant dans ces tests électrochimiques.

81



Chapitre 2 : Synthése de MnO, pour la formulation d’encres a déposer sur substrats flexibles

5. Conclusion

Dans le but d’améliorer la dispersabilit¢ des particules d’oxydes de manganese pour la
préparation d’encres stables, des surfactants ont été ajoutés pendant la synthése des poudres par
co-précipitation. L’observation des caractéristiques des poudres obtenues a montré que 1’ajout
de SDS, de cathécol, et de Triton X100 comme dispersant dans le milieu réactionnel a un impact
considérable sur les structures cristalline et moléculaire des matériaux, sur la forme et la taille
de leurs particules ainsi que sur le degré d’oxydation du manganése des oxydes préparés. Cet
impact induit de fortes modifications sur les comportements ¢électrochimiques des matériaux
d’¢lectrodes correspondant. Lorsque 1’acide caféique ou le triton X-100 sont ajoutés durant la
synthése de MnO», les matériaux obtenus correspondent en réalité a un mélange de MnO»
amorphe et de MnyO; présentant des performances électrochimiques limitées. Montrant au
contraire de fortes ressemblances avec la forme birnessite de MnO», tant en termes de structures
moléculaires et cristallines, qu’en termes de morphologie des poudres et composition chimique,
les oxydes de manganése synthétisés par co-précipitation sans surfactant et en présence de SDS,
développent les performances électrochimiques les plus intéressantes de 1’étude.
L’augmentation de la capacité de 23 % pour I’oxyde de manganese préparé avec SDS peut tre
attribuée a une meilleure dispersabilité de la poudre, conduisant a la fabrication d’une électrode
plus homogene. Cette augmentation du caractére dispersable de la poudre provient d’un exces
de charges a la surface des particules due a 1’adsorption du SDS conduisant a la formulation

d’encres plus stables.

L’¢tude rhéologique des encres préparées a partir de ce dioxyde de manganese a montré que,
associé¢ a un mélange propanol-eau, ce matériau dispense de 'utilisation d’autres additifs pour
I’obtention d’une encre stable a la viscosité adaptable au plus grand nombre de techniques

d’impression. L’encre dont les propriétés correspondaient le mieux aux attentes d’une
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impression par spray a été déposée sur un collecteur de courant flexible constitué¢ de nickel et
de polyuréthane. Le dépdt par spray a permis I’obtention d’une électrode plus légére, et plus
fine, augmentant donc sa capacité spécifique. Un tel dépot semble, de plus, améliorer la

percolation de charges au sein du dépot.

6. Résumé

Dans le but d’obtenir des formulations d’encres de dioxyde de manganése a base aqueuse qui
soient stables et directement « prétes a imprimer », des dispersants ont été ajoutés au milieu
réactionnel de la synthése de MnO, par co-précipitation. La présence de dodécylsulfate de
sodium (SDS), de cathécol (ou acide caféique CA) et de Triton X100 (TX100) dans le milieu
réactionnel influe largement sur les caractéristiques du matériau final a I’échelle cristalline et
moléculaire, sur la forme et la taille des particules, mais aussi sur le degré d’oxydation de Mn
dans les oxydes résultants des synthéses. Ces caractéristiques ont une forte influence sur les
performances ¢lectrochimiques des électrodes correspondantes. En présence d’acide caféique
et de Triton X100, le matériau synthétisé est alors composé d’un mélange de MnO» et Mn,03
et présente des performances électrochimiques trés limitées. Au contraire, 1’ajout de SDS
pendant la synthese n’influe que trés peu sur la nature du matériau final, montrant les mémes
propriétés que MnO» préparé sans ajout de surfactant. Les oxydes de manganése préparés sans
ajout de surfactant et en présence de SDS pendant la synthése, présentent de fortes
ressemblances avec la forme birnessite de MnO» et de bonnes performances électrochimiques,
avec une capacité spécifique allant jusqu'a 164F/g. Cette capacité peut étre expliquée par
I’excés de charge a la surface des particules. Cet exces de charge est di a ’adsorption du SDS
qui permet, grace a une meilleure dispersabilité de la poudre, une meilleure stabilité¢ de I’encre

correspondante et donc 1’obtention d’une électrode plus homogéne.
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Chapitre 3 : Décoration de fibres de carbone et de feuillets de graphéne
partiellement oxydés par des oxydes de manganése pour la fabrication
d’électrodes souples.

1. Introduction

La fabrication d’électrodes souples pour supercondensateurs ne se fait pas uniquement grace au
dépdt d’une encre dont la formulation et la technique de dép6t peuvent constituer les principaux
inconvénients. En effet, le nombre d’études, d’initiatives concernant le développement de
dispositifs de stockage de I’énergie ne cesse d’augmenter et dans ce sens, la variété des
méthodes d’obtention des matériaux utilisés. De nombreuses approches sont donc désormais
possibles pour [’élaboration de supercondensateurs flexibles développant de hautes

performances [1-3].

Parmi toutes celles-ci, 1’utilisation de matériaux actifs sous forme de fibres flexibles semble
étre un compromis idéal entre colt et performances du supercondensateur. Ces fibres peuvent
étre synthétisées par electrospinning, technique permettant 1’¢laboration de fibres ultrafines aux
propriétés particulierement adéquates a I’utilisation en dispositifs de stockage : une importante
surface spécifique, une bonne flexibilité et un bon comportement mécanique. L’électrospinnig
est donc considéré comme une méthode prometteuse pour la fabrication de matériaux pour
supercondensateurs flexibles [4—6]. En effet, les fibres produites par électrospinning peuvent
étre mélangées de facon a obtenir une sorte de tissus de matériaux actifs pour étre ensuite

assemblées en dispositif complet et 1éger.

Comme il I’a été déja ¢été¢ abordé dans le chapitre 1, le stockage de charges des
supercondensateurs se fait a travers deux différents mécanismes, un stockage électrostatique ou
un stockage pseudo-capacitif. Le fonctionnement des supercondensateurs a double couche
¢lectrochimique (EDLCs) est uniquement régi par un stockage électrostatique impliquant
1’¢lectrosorption d’especes électrolytiques a I’interface solide/liquide, a la surface du matériau
d’¢lectrode [7,8]. Contrairement aux EDLCs, dans les supercondensateurs pseudo-capacitifs, le
stockage de charge met en jeu des réactions faradiques a la surface ou dans les matériaux actifs,

oxydes, nitrures ou polymeres [9,10].
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Comme il I’a déja été mentionné dans les chapitres 1 et 2, de nombreuses études ont été faites
sur [utilisation des oxydes métalliques comme matériaux d’électrodes pour
supercondensateurs. En effet, ces matériaux offrant des densités d’énergies supérieures a celles
délivrées par les ¢lectrodes en carbone, ils représentent des matériaux trés prometteurs pour le
développement industriel des supercondensateurs. Néanmoins, la principale limitation a leur
utilisation réside dans la cinétique limitée des réactions rédox mises en jeu dans le mécanisme
de stockage qui rend leur densité de puissance bien inférieure a celle des carbones. La
décoration de nano-objets de carbone prend donc ici tout son sens. En effet, déposer des oxydes
métalliques a la surface de ces objets permet d’en augmenter la densité de puissance de ces
oxydes. En effet, la présence du matériau carboné permet d’améliorer la conductivité électrique
du matériau final (certains oxydes métalliques ont parfois une conductivité électronique limitée)
et procure alors une meilleure percolation électronique au matériau d'électrode [11]. De plus,
cette décoration permet 1’augmentation de la surface spécifique des matériaux finaux. Ces
avantages expliquent que de nombreux travaux se sont focalisés sur la décoration de fibres de

carbone ou de nano-objets de carbone par MnO; [12—-14], Fe304[15,16] et RuO [17].

Le dioxyde de manganése est certainement un des matériaux pseudo-capacitif les plus
intéressants. Sa grande capacité théorique, prés de 1300 F/g pour I’échange d’un électron du
systtme Mn**/Mn*', son utilisation en milieu aqueux et son faible impact environnemental
contribuent a son attractivité¢ [18-22]. Comme la plupart des autres oxydes métalliques, le
principal défaut du dioxyde de manganése est la faible densité de puissance que délivre le
dispositif de stockage dans lequel il agit comme matériau d’électrode. Cette limitation est
attribuée a la faible conductivité électronique intrinséque du matériau, autour de 10> S.cm™, a
la cinétique des réactions rédox mises en jeu dans le mécanisme de stockage et a la résistance
de transfert de charges en résultant. Tout ceci participe a une faible percolation des charges
¢lectroniques et une importante résistance série équivalente (ESR) [23,24]. Les études tendent
donc vers I’optimisation de la formulation des électrodes [2] et de leur design afin de diminuer
le plus possible cette résistance et augmenter la densité de puissance délivrée par ces électrodes
a base de dioxyde de manganése[25-27]. La décoration de nano-objets de carbone par le
dioxyde de manganése permet donc d’augmenter la densité de puissance de ce dernier en
procurant une meilleure conductivité électronique au matériau d’électrode et en assurant une
bonne proximité entre MnO: et 1’¢lectrolyte a I’interface solide/liquide et entre MnO: et le

carbone a I’interface solide/solide [28,29]. De plus, cela induit une augmentation favorable de
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la surface spécifique développée par le matériau composite. Par contre, le role du carbone se
limite ici a celui d’additif conducteur et n’améne qu’une faible contribution capacitive [30-33].
Du fait de sa densité massique trés basse, 1’ajout de carbone sera a priori nuisible a la densité
volumique d’énergie et de puissance. Néanmoins, 1’¢laboration de ces ¢électrodes composites
doit étre basée sur un compromis entre la conservation d’une bonne capacité spécifique (ou
volumique) et ’augmentation de la densité de puissance correspondante. Une telle synthése
doit permettre 1I’optimisation de I’interface carbone/MnOz, notamment par la décoration de la
surface des nano-objets carbonés plutot que par un simple mélange physique des composants.
La voie de synthese choisie doit donc favoriser la nucléation de MnO: a la surface de ces nano-
objets en évitant une croissance homogene dans la solution [34]. Généralement, un pré-
traitement est effectué sur les substrats carbonés afin de générer des défauts et des groupes
fonctionnels a leur surface, comme des groupements carboxyl-, hydroxyl- et epoxy-, qui seront
favorables a la nucléation [35]. Le pré-traitement choisi doit étre effectué¢ de maniere a
promouvoir I’interface carbone/dioxyde de manganése déposé sans nuire a la conductivité
¢lectronique du carbone. La synthese de MnO; peut avoir lieu par la réduction de Mn(VII), a
partir du permanganate de potassium, par exemple ou par I’oxydation de Mn(II), provenant par
exemple de sulfate, nitrate ou acetate de manganése par exemple. Une voie trés simple et
souvent utilisée pour produire le dioxyde de manganese est la synthése par co-précipitation
décrite dans le chapitre 2. Elle aboutit a un matériau faiblement cristallisé mais présentant des
performances ¢€lectrochimiques attractives. Dans cette synthése, le manganese (II) issu du
sulfate de manganese, est I’agent réducteur du manganése (VII) issu de KMnOs. Cette réduction
de KMnOg4 peut aussi avoir lieu du fait de la présence de carbone dans le milieu réactionnel via
une réaction déja connue, la carbo-réduction [36]. Le traitement par micro-ondes semble étre
une technique de syntheése intéressante pour la syntheése de composites qui a déja été explorée
pour la décoration de substrats carbonés par des nanoparticules [37]. En effet, en fonction des
ions métalliques et du solvant utilisés, les micro-ondes permettent la réduction de particules de
carbone partiellement oxydées et, en un méme temps, leur décoration par des particules
métalliques [38—40]. Des matériaux composites tels que SnO»/graphéne ou Fe3O4/graphéne ont,
en effet, déja été préparés par procédé sol-gel dans de ’alcool benzylique [41]. L’utilisation des
micro-ondes permet, selon les conditions de synthése, de promouvoir la décoration des objets

carbonés en évitant ou en limitant la croissance de I’oxyde vis¢ au sein de la solution.
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Aprées un bref rappel de 1’étude préliminaire faite sur la décoration de fibres de carbone par des
allotropes de MnO», expliquant le choix des nanofibres de carbone en tant que substrat carboné,
ce chapitre se concentrera sur 1’optimisation des propriétés électrochimiques de 1’oxyde de
mangangse par sa croissance a la surface de nanofibres de carbone (CNFs) et d’oxyde de
graphéne (GO) par ['utilisation des micro-ondes lors de la synthése de ces matériaux

nanocomposites.

2. Etude préliminaire

Une premiere étude pilotée par Ouassim Ghodbane a été menée, lors de ma premiere année de
thése, afin de mettre en avant les propriétés électrochimiques de différents allotropes de MnO»
déposés sur des nanofibres de carbones [34]. Les différents allotropes choisis, les phases
birnessite, cryptomélane, OMS-5 et spinelle ont été préparés par des voies de synthése
conventionnelles. Toutes les syntheéses ont été réalisées en milieu acide, en présence de HCl
pour les synthéses de la birnessite, la cryptomélane, et I’OMS-5 tandis que la synthése de la
spinelle a eu lieu en présence d’acide citrique. Les images de microscopie électronique a
transmission MET ont confirmé le dépot de MnO; a la surface des fibres de carbone. Sur la
figure 3.1, il est facile de constater la présence des particules de 1’allotrope birnessite de MnO»
dont la morphologie en pétale est une caractéristique. Néanmoins, il apparait ici que la synthése
en milieu acide ne suffit pas a assurer un parfait recouvrement des fibres par les particules de
MnO:. En effet sur I’image de gauche de la figure 3.1 montrant un dépot sur une fibre de
carbone commerciale sans traitement préalable, on peut constater que la fibre n’est pas
recouverte dans son intégralité et que le dépdt semble fin et peu uniforme. Il a donc été décidé
d’effectuer un pré-traitement des fibres de carbone. La figure 3.1 (a droite) montre I’influence
d’un pré-traitement de 15 min a 60 °C dans une solution d’acide chlorhydrique avant la
synthése. Le dépot de MnO; est beaucoup plus dense et homogeéne. Ce résultat met en évidence
I’influence des caractéristiques physiques et chimiques de la surface des nanofibres de carbone
sur la qualité du dépot. Finalement, les particules de MnO» croissent a la surface des nanofibres
grace a la présence de groupements oxygénés de facon aléatoire. Toutefois, le fait qu’il y ait
tout de méme une décoration des fibres non traitées, indique que la croissance de MnO: a la

surface des fibres peut aussi €tre induite par la réactivité du permanganate de potassium qui
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génere ici des groupements hydroxyles (-OH), carbonyles (C=0) et carboxyliques (-COOH)

par oxydation de la surface du carbone.

Figure 3.1 : Images de microscopie électronique a balayge d'une fibre recouverte de MnO: Birnessite sans
pré-traitement (4 gauche) et avec pré-traitement HCI (a droite)

Les matériaux obtenus ici ont ensuite été utilisés en tant que matériaux d’électrode positive
pour supercondensateurs en ¢électrolyte aqueux neutre (NaxSO4 1M). 11 est alors montré que la
décoration des fibres de carbone par les différents allotropes de MnO» permet une augmentation
de la capacité spécifique des fibres de carbone, mais aussi et surtout de celle des oxydes de
manganese correspondants. Ces matériaux adoptent aussi un meilleur comportement
¢lectrochimique face au cyclage galvanostatique au cours duquel la capacité spécifique est
restée constante. La figure 3.2 montre, en effet, que la capacité¢ des ¢électrodes de MnO.,
préparée a partir de fibres de carbone et du matériaux actif a hauteur de 5 a 6 mg.cm™ reste
stable avec le nombre de cycles, et que le fait d’avoir cycler a des densités de courant ¢levées,
jusqu’a 50 mA.cm™, n’altére pas leur comportement 2 1 mA.cm?. Un transfert facilité de
charges ¢€lectroniques et ioniques a travers le matériau est donc induit par I’optimisation de

I’interface fibres de carbone/oxyde de manganése.
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Figure 3.2 : Evolution de la capacité spécifique en cyclage galvanostatique en fonction de la densité de
courant et du nombre de cycles

La synthése de ces composites s’avere toutefois longue et le dépdt de particules encore
irrégulier a la surface des fibres de carbone. La qualité de ce dépot étant un parameétre important
dans la fabrication d’un tel matériau composite et dans ses performances ¢lectrochimique,
I’usage des micro-ondes s’avere étre une voie de syntheése rapide et intéressante.

Cette voie de synthése a donc été choisie pour 1’étude présentée dans ce chapitre, dans laquelle
fibres de carbone et feuillets d’oxyde de graphéne ont été décorés par des particules de MnO»

permettant un dépot plus rapide et plus uniforme.

3. Conditions expérimentales

1. Préparation de |’oxvde de graphéne

L’oxyde de graphéne a été obtenu par la méthode de Hummer [42]. La premiére étape de cette
méthode consiste en la pré-oxydation du graphite par KoSO4 (> 99 %, Sigma Aldrich) et P2Os
(> 99 %, Fluka). Pour ce faire, 2 g de graphite en poudre ont été agités dans 40 mL de H>SO4
concentré (95-97 %, Sigma Aldrich). 3 g de KoSOy4 suivis de 3 g de P,Os ont ensuite été
doucement ajoutés a cette suspension. La dite suspension est alors chauffée a 80 °C pendant 5

heures avant d’étre centrifugée. La poudre obtenue ainsi est lavée 3 fois a I’eau distillée puis
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mise a sécher durant une nuit. La seconde étape consiste a oxyder le graphite. Au cours de celle-
ci, le graphite est soumis a une forte agitation dans 90 mL d’acide sulfurique concentré et dans
un bain de glace de fagon a éviter que la température ne dépasse 10°C pendant 1’addition des
autres agents oxydants : 2 g de NaNO3 (> 99 %, Sigma Aldrich) et 12 g de KMnO4 (99%, Alfa
Aesar). L’agitation est maintenue pendant une heure dans le bain de glace, et laissée a
température ambiante pour le reste de I’oxydation, soit 5 jours. Au cours de ces cing jours, la
suspension change de couleur plusieurs fois. Elle passe en effet d’une coloration noire
foncée/verte, a une couleur plus laiteuse rose pale a I’issue des 5 jours d’oxydation. Le mélange
est ensuite chauffé a 98 °C pendant 1 h avant que 20 mL de H>0O2 (30% en masse dans 1’eau,
Sigma Aldrich) ne soient ajoutés au goutte a goutte. La suspension change encore une fois de
couleur, de rose/rouge a marron, avant d’étre centrifugée. Le produit final est rincé 3 fois a I’eau

puis mis a sécher toute une nuit a 110 °C.

2. Synthese des matériaux composites MnQs/carbone

Les premicres synthéses chimiques assistées par micro-ondes ont été faites dans les années
1950, a I’aide de four micro-ondes domestiques. Ces fours ont ét¢ de plus en plus utilisés
notamment a partir de 1986, lorsque les groupes de Gedye et Giguere démontrent par leurs
travaux une accélération de certaines réactions de chimie organique grace a I’'usage des micro-
ondes. L’utilisation des micro-ondes évolue alors, suite aux constations qu’ils font sur les
difficultés de mise en ceuvre de la sécurité pour ce type de synthése, et a leurs recommandations
sur la marche a suivre et les conditions expérimentales, volumes, matériaux de contenant... A
partir des années 1990, I’arrivée des réacteurs micro-ondes permet un contrdle en temps réel de
la température (par fibre optique et sonde infra-rouge), de la pression, de la puissance et de

’agitation pendant la synthese.

Méme si la fréquence des micro-ondes se situe entre celle des infra-rouges et celle des ondes
radios, soit de 30 GHz a 300 MHz (période de 1 cm a 1 m), les synthéses chimiques se font
uniquement entre 2,4 et 2,5 GHz. Les micro-ondes sont constituées d’un champ électrique et

d’un champ magnétique, et permettent de réchauffer tout matériau contenant des charges

97



Chapitre 3 : Décoration de fibres de carbone et de feuillets de graphéne partiellement oxydés par des oxydes
de manganése pour la fabrication d’électrodes souples

¢lectriques mobiles. La composante magnétique du champ n’intervient pas dans le chauffage

des matériaux.

Sous I’application des micro-ondes, les molécules polaires d’un solvant et les ions conducteurs
tentent de s’aligner avec le champ électrique par rotations et oscillations. Ce mouvement de
molécules résulte en la collision et la friction de celles-ci, I’énergie cinétique se perdant alors
sous la forme d’énergie thermique. Le méme phénomene est produit dans le cas des particules
chargées. Le chauffage par micro-ondes permet aussi, contrairement au chauffage
conventionnel a I’aide d’un four ou d’un bain d’huile qui chauffent d’abord les parois du
réacteur par convection ou conduction puis le centre de 1’échantillon, de chauffer les composés

sans chauffer le réacteur entier, amenant un chauffage plus uniforme de I’échantillon.

Pour synthétiser les matériaux composites dans le cadre de cette ¢tude, 11,1 mmol d’acide
chlorhydrique concentré (ACS grade, VWR) ont été lentement ajoutés a 0,1 g de précurseur de
carbone (nanofibres de carbone (CNF, >99%, iron-free, Aldrich) ou oxyde de graphene),
dispersé dans une solution contenant 5,5 mmol de KMnOj4 et 50 mL d’eau sous forte agitation.
Cette solution est ensuite soumise a un chauffage par micro-ondes, grace a un réacteur SAIREM
MiniFlow 200SS, permettant une montée en température jusqu’a 100 °C en quelques secondes
ensuite maintenue constante durant 6 minutes. La suspension sombre obtenue est centrifugée,
puis rincée a 1’eau plusieurs fois jusqu’a I’obtention d’un surnageant incolore. La poudre

obtenue est ensuite filtrée et séchée toute une nuit a 110 °C.

3. Préparation des électrodes

Les ¢électrodes ont été fabriquées par mélange et laminage des poudres préparées. Pour ce faire,
les matériaux composites MnO»/C ont ét¢ mélangés manuellement a du noir d’acétyléne, pour
assurer la conductivité éventuellement limitée de I’oxyde graphéne, et du PTFE (a partir d’une
dispersion a 60 % en masse de PTFE dans 1’eau) avec un rapport 75/15/10 dans de ’acétone.
Lorsqu’une pate homogene et élastique est obtenue, celle-ci est étalée sur une plaque en verre
et laminée jusqu’a I’obtention d’un film flexible. Des échantillons de films d’environ 1 cm? de

surface et 150 um d’épaisseur sont découpés dans ce film et pressés a 10 tonnes pendant 5
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secondes sur une mousse de nickel faisant office de collecteur de courant. Pour assurer une
bonne imprégnation de 1’¢lectrolyte au sein de 1’¢lectrode, celle-ci est séchée toute une nuit
sous vide et a température ambiante, puis immergée, toujours sous vide, dans une solution de

NaS04 1 M (99%, Aldrich) pendant 4 h.

4. Résultats et discussions

La forme birnessite du dioxyde de manganese a été synthétisée par la mise a I’ébullition d’un
mélange d’acide chlorhydrique et de permanganate de potassium [34]. Dans ce cas, la réduction
des ions Mn’" et la précipitation de MnO; est possible grace au chauffage jusqu’a 100 °C. En
tant que systeme de chauffage, les micro-ondes permettent de fournir 1’énergie thermique
nécessaire pour la réaction sans changer la nature des précurseurs. Néanmoins, dans le cas de
la décoration de nano-objets de carbone, que ce soit les nanofibres de carbone ou les nano-
feuillets d’oxyde de graphene, la principale inconnue concerne la réactivité et le comportement
de ceux-ci lorsqu’ils sont soumis aux micro-ondes dans un milieu réactif aussi acide et oxydant.
La premicre étape de la décoration de la surface des carbones par MnO; consiste en la formation
sur la surface carbonée de sites de nucléation d’oxydes. Cette étape de nucléation peut étre
induite par la présence de défauts a la surface du carbone, tels que des défauts morphologiques
ou chimiques, favorisant I’interaction entre les ions MnQOj4™ et la surface, et/ou par la réduction
des anions MnOy™ par le carbone directement via a une réaction de surface [36,43]. Les micro-
ondes vont en fait permettre d’obtenir une température homogene en tout point du milieu

réactionnel et donc favoriser la nucléation a la surface des particules de carbone.
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Figure 3.3: Diagramme de poudre des composites MnO:/Carbone préparés par micro-ondes: (a)
MnO2/CNF et (b) MnQO2/GO. * correspond au pic de diffraction (002) du plan graphitique des CNFs.
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Les diagrammes de Diffraction des Rayons X des deux matériaux synthétisés ici sont montrés
sur la figure 3.3. IIs montrent des profils similaires avec des pics de diffractions importants aux
angles 20 suivants : 12,2°, 24,5°, 36,8°, 66°. De tels pics peuvent étre attribués a la structure
monoclinique (C2/m) en feuillets de la phase Birnessite de MnO> (JCPDS 43-1456). Le pic de
diffraction situé a 12,2° (20) correspond plus spécifiquement au plan (001) et & un espace
interfeuillet de 7,0 A. La forme et I’intensité de pic, tout comme 1’angle correspondant a sa
position sont trés dépendants de la phase cristalline et de la nature du cation alcalin intercalé
entre les couches [44]. Le pic (002) situé¢ a 24,5° (20) lui aussi caractéristique de I’espace
interfeuillet, confirme encore une fois la présence de la phase birnessite de MnO; au sein du
matériau composite. Les pics situés sur les diffractogrammes a 36,8° (20) et 66° (20) sont
couramment observés pour les oxydes de manganése puisqu’ils partagent une structure de
symétrie octahédrique de MnOg [45]. La présence du substrat carboné est visible sur le
diffractograme de MnO2/CNF et est révélée par la présence d’un pic situé¢ a 26,3° (20)
correspondant au plan graphite (002) des CNFs (JCPDS 41-1487) [46]. Contrairement aux
fibres de carbone, la contribution des feuillets d’oxyde de graphéne n’est pas visible sur le
diagramme de poudre du composite préparé en présence de GO (Figure b). La comparaison
avec la ligne de base plutdt plate du diffractogramme du matériau composite MnO2/CNF
montre que le diffractogramme du composite MnO>/GO présente uniquement des pics larges et

de faible intensité, écartant la possibilité d’une attribution précise de la contribution du carbone.
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(d)

Figure 3.4 : Images de Microscopie Electronique a Balayage (a et ¢) et a Transmission (b et d) des matériaux
composites préparés par micro-ondes: MnO2/CNF (a et b) et MnO2/GO (c et d)

Les microscopies ¢lectroniques a balayage et a transmission (MEB et MET) montrent la
morphologie des matériaux composites préparés dans le cadre de cette étude, et confirment leur
nature « nanocomposite ». Sur les figures 3. 5 a et b, un recouvrement total de la surface des
fibres de carbone par des « nanopétales » de MnO; est mis en évidence. Concernant les
composites a base de nanofibres de carbone, I’imagerie systématique de la totalité des
¢échantillons préparés par MEB et MET n’a pas montré la présence de particules MnO; libres,
due a une croissance parasite au sein du milieu réactionnel. La croissance de MnO> a lieu
principalement a la surface des fibres. Le recouvrement des fibres est visiblement uniforme
mais quelques fractures sont observées, probablement dues aux contraintes mécaniques
résultant du séchage du matériau, lors de la mise sous vide nécessaire a la microscopie, par
exemple. Une telle fracture du dépot est visible sur la figure b. Celle-ci permet I’évaluation du
diametre des fibres, de I’ordre de 130 + 5 nm et de I’épaisseur du dépot de MnO> aux alentours
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de 90 a 120 nm. Le diamétre moyen des nanofibres avant la synthése est évalué par le
fournisseur entre 125 et 150 nm. La conservation d’un tel diamétre pour les fibres de carbone
suggere une probable croissance des particules de dioxyde de manganése par décomposition
thermique du permanganate de potassium a la surface des nanofibres de carbone pendant le
traitement aux micro-ondes plutot que par carbo-réduction. La méme observation a été faite sur
la conservation de la taille des fibres de carbone présentes dans les composites MnO2/CNF

préparés dans 1’étude précédente [34].

Comme le montrent les figures 3.4 ¢ et d, GO a été lui aussi recouvert par les particules de
MnO:> au cours de la synthése. Sur la figure 3.4 c, il est possible d’identifier clairement la forme
de chaque particule de GO sous le dépot de MnOs. A la différence avec la synthese du matériau
composite sur CNFs, les images montrent, dans le cas de MnO»/GO, la présence de particules
de MnO: libres non supportées par GO. Cela peut étre expliqué par un exces de précurseurs de
MnO;, KMnOs, par rapport a la quantit¢ de GO dans la suspension initiale, impliquant
nucléation et croissance de particules de MnO; au sein méme de la solution pendant la synthese
micro-ondes. De fagon a pallier cette indésirable croissance en solution, des ratios KMnQO4/GO
plus faibles ont été considérés, mais ceux-ci ont systématiquement conduit a des recouvrements

partiels de GO.

Généralement, une telle croissance de particules de MnO> a la surface de substrats carbonés est
induite par la présence de groupements oxygénés obtenus par 1’activation de la surface des
carbones ou par prétraitement de celle-ci en milieu acide. La présence de ces groupements
permet d’abaisser I’énergie de nucléation de MnO: et favorise ensuite la croissance en ces
points, par conséquent, a la surface des substrats carbonés. Ici, la méthode de Hummer utilisée
pour ’oxydation du graphite a induit une grande densit¢ de défauts a la surface de GO et a
rendu sa surface fonctionnalisée par des groupements oxygénés tels que des groupements
carboxyles, hydroxyles et époxydes [45]. Ceux-ci ont alors un rdéle prépondérant dans la
croissance des particules de MnO» puisqu’ils deviennent des sites de nucléation permettant la
croissance homogene de MnO:» a la surface des feuillets de GO. La surface des nanofibres de
carbone est, quant a elle, connue pour étre bien moins chimiquement réactive que celle de GO.
Dans I’étude précédente [34], un traitement acide a 1’aide d’une solution d’acide chlorhydrique
avait été nécessaire a 1’activation de la surface des fibres de carbone avant la décoration par

MnO:; via la voie de synthése classique par co-précipitation [34]. Au contraire, dans cette étude,

102



Chapitre 3 : Décoration de fibres de carbone et de feuillets de graphéne partiellement oxydés par des oxydes
de manganése pour la fabrication d’électrodes souples

aucun traitement n’a été fait sur les CNFs préalablement aux micro-ondes. La
nucléation/croissance de MnO; a la surface des CNFs est induite par une étape d’activation se

faisant au début de la synthése, lorsque celle-ci est mise en contact avec la solution tres

oxydante de KMnOs.
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Figure 3.5 : Spectres Raman des CNFs (a) et de GO (c) et leur composites MnO2/CNF (b) et MnO2/GO (d).
Deux gammes de nombres d'onde sont mises en avant et correspondent au MnO: et au substrat carboné
respectivement en gris clair et gris foncé.

Les spectres Raman des matériaux composites préparés par synthése micro-ondes sont montrés
dans la figure 3.5 b et d, tout comme les spectres correspondant a leurs précurseurs carbonés
(3.5 aet c). Ces spectres sont présentés sur la fenétre de nombres d’onde de 400 a 4000 cm’!.
Grace a la superposition de ces couples de spectres, il est facile d’attribuer a chaque composant,
MnO; ou carbone, une région spécifique mise en évidence par une surbrillance respectivement
gris clair et foncé. Les modes de vibrations actifs pour MnO; synthétisé ici sont situés sur une
gamme de nombres d’onde allant de 300 a 800 cm™'. Les grandes similitudes présentes sur les
spectres des deux matériaux composites a base de nanofibres de carbone et d’oxyde de graphene
dans cette région, suggerent que les matériaux partagent la méme structure moléculaire de

dioxyde de manganése. Trois principaux pics sont observés, sur cette région du spectre, situés
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4 500-510, 575-585, et 650 cm'. Ces pics sont caractéristiques des dioxydes de manganése, et
notamment de la forme birnessite [47-49]. Le pic le plus important, situé a 650 cm™! peut étre
attribué au mode de vibration v2 correspondant a I’opération de symétrie Con’ du groupe
d’espace Aig [47,49,50]. Généralement, pour la forme birnessite de MnO», ce pic n’est pas aussi
intense, mais dans le cas présent, une telle intensité peut étre attribuée a la présence de cations
Mn?*, dans la structure de la couche de dioxyde de manganése a la surface du carbone,
correspondant a un dioxyde de manganése de formule générale [Mn*"]x[Mn?"]1xO1 54 - 0,6 H,O
[47]. Le pic situé a 573 cm™ peut étre attribué au mode de vibration v3 qui correspond a
I’étirement dans le plan basal de la liaison (Mn-O) des MnOg de la structure en feuillet. Le
spectre obtenu pour le matériau MnO»/GO montre un léger décalage de cette contribution vers
les nombres d’onde plus ¢élevés. Un tel décalage indique une énergie de liaison plus importante
pour Mn-O [50]. Les pics de plus faibles intensités visibles a 300 et 500 cm™, correspondent
respectivement aux modes de vibration v4 et v5, correspondant aux déformations de la chaine

Mn-O-Mn [51].

Les modes de vibration des carbones sont actifs dans la région du spectre allant de 1300 a 3300
cm’!. Les pics montrés dans la figure 3.5 a, situés a 1340 (D), 1583 (G), 1616 (D"), 2667 (G")
sont caractéristiques de la contribution graphitique des nanofibres de carbone [52-54]. Ces
mémes pics, conservant les mémes positions et formes, sont retrouvés sur le spectre 6 b apres
réaction aux micro-ondes avec le permanganate de potassium et la précipitation surfacique de
MnO;. Néanmoins, un changement important de I’intensité de ces pics peut étre constaté. Le
rapport Ip/lg est tres utilisé pour déterminer des éventuels changements de densité de défauts
des matériaux a base de carbone [55,56]. Dans cette étude, les rapports Ip/Ig ont été calculés
par déconvolution et intégration de la courbe sur la région 1000-2000 cm™'. Ici, le rapport In/Ig
a considérablement augmenté, passant de 0,37 a 0,83 apres la décoration des fibres de carbone,
témoignant de I’augmentation de la densité de défauts a la surface du carbone. Ce dernier point
suggere la présence d’interactions fortes a 1’échelle moléculaire, entre les particules de MnO»

et la surface des fibres de carbone.

Sur le spectre 6 ¢, les bandes D et G caractéristiques de I’oxyde de graphéne obtenu par la
méthode modifiée de Hummer, sont respectivement situées a 1333 et 1600 cm™'. Tout comme
précédemment, on retrouve ces deux bandes aprés la décoration par MnO,, sur le spectre d.

Contrairement a celles-ci, les deux pics plus faibles et larges situés a 2667 et 2908 cm™' sur le
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spectre ¢, correspondant aux bandes 2D et D+D’ respectivement, ne sont plus observés sur le
spectre apres la formation du matériau composite. Ceci peut étre di a la trés faible intensité de
ces pics avant la réaction aux micro-ondes. Pour I’oxyde de graphéne GO, Ip/Ig est égal a 2,8
et est révélateur d’une large densité de défauts a la surface des feuillets. Ce rapport est tres
faiblement modifié et calculé a 2,9 apres le traitement aux micro-ondes indiquant un impact
trés limité de ce traitement sur la défectuosité de GO. Ici, la spectroscopie Raman ne permet
pas de mettre en évidence de modification, que ce soit d’un point de vue chimique ou
morphologique, des caractéristiques de 1’oxyde de graphéne de départ apres la décoration par

le dioxyde de manganese.

D’autre part, la mesure de la conductivité des matériaux effectuée sur des pastilles en
conductivité 4 pointes, a permis de vérifier la réduction de GO. En effet, la conductivité
¢lectronique du matériau composite étant plus élevée que la conductivité électronique de GO,
passant de 6o = 2,0 107 S.cm™ a 6mno26o = 4,0 107 S.cm’!, suggere que GO a été réduit lors
de la synthese micro-onde. Une telle réduction de I’oxyde de graphéne sous 1’effet des micro-
ondes a été déja observée [57] et un oxyde de graphéne réduit était alors obtenu (rGO) lors de

sa décoration par des particules d’oxyde, notamment FexOy [58].
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Figure 3.6 : Analyse thermo-gravimétrique de MnQO2/CNF (cercles pleins (a)) et de MnO2/GO (carrés pleins
(b)). Les courbes simples correspondent a3 MnQO: birnessite tandis que les cercles et les carrés vides
correspondent respectivement aux analyses effectuées pour CNF et GO.
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L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique expérimentale d’étude macroscopique
de la matiere qui est utilisée pour étudier la décomposition thermique de solides. Elle est réalisée
a l’aide d’une thermobalance. Cette analyse a été définie par 'ICTAC (International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) comme étant une technique dans laquelle
la masse de I’échantillon est enregistrée en fonction du temps ou de la température pendant que
la température de I’échantillon évolue sous atmosphére contrélée. Plus simplement, elle
consiste a mesurer de maniére continue les variations des masses des constituants solides

participant a une réaction donnée en les soumettant a un régime de température.

La figure 3.6 décrit le comportement en température des matériaux composites préparés dans
le cadre de cette étude, MnO»/CNF a gauche et MnO»/GO a droite, et celui de leurs composants,
MnO,, CNFs et GO. La forme birnessite de MnO», lorsqu’elle subit une montée en température
sous air, est convertie en un mélange Mn3O4 et Ko.51Mno 9302 a partir de 400°C [59]. A 850°C,
le matériau résultant de la décomposition de la birnessite est normalement composé de 50 % en
masse de Mn3O4 et 50 % en masse de Ko.51Mno.9302. Pourtant, dans le cas présent, la seule
conversion visible sur I’analyse thermogravimétrique correspond a une perte de masse de
poudre de 5,3 % autour de 120 °C, incluant une perte d’eau résiduelle de 3,9 % en masse. Le
thermogramme des nanofibres de carbone pures est trés simple. En effet, aprés un plateau
descendant caractéristique de la désorption des especes chimisorbées a la surface du carbone,
les fibres commencent a se décomposer a partir de 400 °C. A 550 °C, la perte totale de 100 %
en masse démontre que les fibres ont été totalement décomposées. Pour I’oxyde de graphéne,
GO, le comportement en température est plus complexe. Deux étapes avant 300 °C sont visibles
sur la figure 3.6. Ces deux pertes de masse correspondent a 1’évaporation des molécules d’eau
par les parties hydrophiles de GO, dans un premier temps, puis a la désorption et a la
décomposition de groupements de surface contenant de 1’oxygéne [60]. Entre 300 et 350 °C,
presque 60 % de la masse initiale de GO a été perdue. L’oxyde de graphéne alors partiellement
réduit reste stable jusqu’a 550 °C. Il est ensuite totalement décomposé a partir des températures
supérieures. En ne supposant que la présence du substrat carboné des matériaux composites, ici
les CNFs et le GO, n’affecte pas le comportement thermique de la birnessite, il est possible
d’évaluer par analyse thermogravimétrique la quantité de MnO> contenue dans les composites,

a savoir 57 + 3 % en masse pour MnO,/CNF et 62 + 3 % pour MnO,/GO.
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Figure 3.7 : Courbe de voltammétrie cyclique de MnO2/CNF (a) et MnO2/GO a différentes vitesses de
balayage allant de 5 a 200 mV/s en électrolyte aqueux NaSO4 1M

La voltammétrie cyclique permet cette fois de vérifier le comportement capacitif des matériaux
composites en faisant varier la vitesse de balayage, de 5 a 200 mV.s!, dans une configuration
trois ¢électrodes sur une fenétre de potentiel de 0 a 0,85 V par rapport a Ag/AgCl dans une
solution de Na>SO4 1 M. Les voltammogrammes rectangulaires en figure 3.7 présentent des
angles arrondis caractéristiques des phénomeénes de diffusion des charges dans les pores des
matériaux et de transfert aux interfaces ¢électrode/€lectrolyte. Ces phénomenes capacitifs sont
liés a I’adsorption et la désorption des ions sur la composante carbone du matériau composite
et a D’intercalation et la désintercalation des ions au sein de I’oxyde de manganese. Les
contributions faradiques sont visibles sur les parties anodiques et cathodiques des courbes

respectivement aux alentours de 0,5V et entre 0,5 et 0,4 V vs Ag/AgCl.

Méme si les phénomeénes de diffusion observés, en limitant I’accés a I’interface, réduisent la
capacité¢ développée par les matériaux, la forme des voltammogrammes indique que les
¢lectrodes sont assurément capacitives. L’importante capacité spécifique développée par les
composites MnO2/CNF et MnO»/GO respectivement de 159 et 187 F/g, lorsque la vitesse de
cyclage est de 5 mV/s, est directement liée a la présence de la couche de birnessite a la surface
des substrats carbonés. En effet, il est connu que la structure en feuillets de la birnessite, tres
favorable a 1’échange ionique, permet a ce matériau, de développer de grandes capacités

spécifiques [45]. Cette capacité spécifique a été calculée sur la base de la masse du matériau

107



Chapitre 3 : Décoration de fibres de carbone et de feuillets de graphéne partiellement oxydés par des oxydes
de manganése pour la fabrication d’électrodes souples

composite incluant les composantes carbone et oxyde de manganéese. Ces valeurs de capacité
se situent dans le méme ordre de grandeur que les valeurs caractéristiques de la birnessite seule
reportées dans la littérature, a la méme vitesse de balayage et dans une solution électrolytique
similaire a base de sulfate [45,61,62]. Les valeurs développées ici sont donc d’autant plus
remarquables, lorsqu’elles sont rapportées a la masse effective de MnO> qui ne constitue que

60 % du matériau composite final.

Les angles de plus en plus arrondis de chaque voltammogramme avec I’augmentation de la
vitesse de cyclage montrent que les cinétiques de début de décharge et de charge sont affectées
de facon similaire par cette vitesse de cyclage croissante. Ceci est tout a fait cohérent avec la
théorie et montre les déficits de ces matériaux en puissance, a savoir que, lorsque la vitesse de
cyclage augmente, la diffusion des ions au sein du matériau trouve sa limite. Ces aplatissements
des courbes traduisent aussi une diminution de la capacité spécifique, attendue pour de grandes

vitesses de cyclage.
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Figure 3.8 : Evolution de la capacité spécifique des électrodes composites MnO2/CNF (cercle) et de
MnO2/GO (carrés) avec la vitesse de balayage en voltammétrie cyclique (a gauche) et la densité de courant
en cyclage galvanostatique (a droite).

La figure 3.8a met en évidence cette diminution, en présentant les valeurs de capacité spécifique
de MnO2/CNF (ronds pleins) et de MnO2/GO (carrés pleins), exprimées en fonction de la

vitesse de cyclage. Jusqu’a 20 mV/s, MnO»/GO développe une meilleure capacité spécifique
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grace a I'importante surface accessible procurée par les feuillets d’oxyde de graphéne. Par
contre, a forte vitesse de balayage, MnO>/GO perd énormément de capacité comparé¢ a
MnO»/CNF. Cette perte est attribuée a un transfert de charges limité entre les particules da a la
faible conductivité du composite (omnozGo = 4.0 10 S.cm™) mais aussi a celle de GO (oo =
2.0 107 S.cm™). D’autre part, les nanofibres de carbone développent une surface spécifique
mesurée par adsorption d’azote a 5 m2.g’!, bien plus faible que celle de I’oxyde de graphéne (ou
du graphéne) a 197 m2.g"!. Il n’est donc pas surprenant de constater que MnO2/CNF développe
une plus faible capacité spécifique. Lorsque la vitesse de balayage augmente, la perte de
capacité pour MnO>/CNF est inférieure a celle MnO»/GO. En effet, dans le cas des fibres de
carbone, le transfert électronique est favorisé, et ne limite pas la capacité spécifique a grande
vitesse de charge et de décharge. Néanmoins, la perte de capacité de ces deux matériaux
d’électrodes est importante, notamment a 200 mV.s™! ou la capacité spécifique restante ne
correspond qu’a un tiers et un quart de la capacité spécifique a 5 mV.s! pour MnO2/CNF, et
MnO,/GO respectivement. Malgré tout, les valeurs de capacités a 200 mV.s' de ces
nanocomposites sont du méme ordre que celle de la birnessite a 50 mV.s™!' [61,63]. Ce dernier

point démontre I’avantage procuré par les structures carbonées de ces deux nanocomposites.

Les deux matériaux synthétisés par micro-ondes dans cette étude présentent des comportements
¢lectrochimiques tres proches, vérifiés par cyclage galvanostatique. La figure 3.9 b montre la
capacité spécifique développée par les matériaux d’électrodes a différentes densités de courant,
variant de 0,5 A.g! a 10 A.g"'. La méme capacité spécifique est mesurée pour les deux
matériaux exceptée a 10 A.g!, ou, 1 encore, la morphologie en fibre du matériau MnO»/CNF
permet un meilleur transfert de charges €lectroniques ayant un effet bénéfique sur la capacité

spécifique de ce matériau.
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Figure 3.9 : Capacités spécifiques pour les électrodes de MnO2/CNF (cercles) et MnQO2/GO (carrés)
développées lors du cyclage galvanostatique a 1 A.g™! en solution aqueuse de Na:SO4 1M.

La figure 3.9 montre la rétention de la capacité spécifique des matériaux d’électrodes
MnO2/CNF et MnO>/GO en cyclage galvanostatique sur 2500 cycles sous 1’application d’une
densité de courant de 1 A.g"!. La capacité des électrodes faites a partir de ces deux matériaux
augmente au cours des cycles, avec 20 et de 8 % respectivement d’amélioration au bout des
500 premiers cycles. En général, une telle augmentation de la capacité est expliquée par le fait
qu’au cours des premiers cycles, entre une dizaine et une centaine de cycles, le matériau
d’¢lectrode s’impreégne progressivement de I’électrolyte, jusqu’a ce qu’un maximum de
matériau actif puisse étre sollicité. Ici, les deux électrodes ont ét¢ imprégnées sous vide, au
préalable, et ont subi des centaines de cycles voltammétriques puis les cycles charge/décharge
sous différentes densités de courant avant le cyclage galvanostatique sur 2500 cycles. 11 est
donc difficilement concevable que 1’augmentation de capacité ne soit due ici qu’a une
imprégnation progressive de I’¢électrolyte et ce, d’autant plus que cette hypothese n’est pas la
seule a étre envisagée quand il s’agit d’'une augmentation de la capacité avec le nombre de
cycles : les particules de MnO, peuvent aussi étre progressivement modifiées, entrainant une
optimisation du nombre de sites rédox mis en jeu lors des cycles charge/décharge [64].
Généralement, la fenétre de potentiel utilisée pour MnO: est limitée a 0,8 V par rapport a
Ag/AgCl car a des potentiels plus ¢levés une perte de capacité est souvent observée, attribuée
a ’oxydation de MnO» et a I’évolution d’oxygene dans le milieu électrolytique, réduisant

I’intégrité de I’¢électrode [65]. Pourtant, dans cette étude, la fenétre de potentiel, bien que plus
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¢levée que 0,8 V (0,85 V), ne semble pas altérer la stabilité électrochimique des électrodes

MnO>/carbone préparées, et ce, malgré 2500 cycles charge/décharge.
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Figure 3.10 : Diagrammes de Nyquist obtenus pour les électrodes de MnO2/CNF (cercles) et MnO2/GO
(carrés) au potentiel de repos en solution aqueuse NaxSO4 1M.

Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ont été effectuées dans le but
de déterminer 1’impact de la structure des matériaux synthétisés par voie micro-ondes sur la
cinétique des réactions mises en jeu durant le mécanisme de stockage de charges. Ces mesures
ont ét¢ faites pour les deux ¢€lectrodes dans une solution électrolytique aqueuse de Na>SO4 de
concentration 1 M, sous une variation de tension sinusoidale de faible amplitude (5 mV) dans
une gamme de fréquence allant de 1000 kHz a 10 mHz. A T’issue de ces mesures, les
diagrammes de Nyquist ont été obtenus tels que présentés dans la figure 3.10. Les deux courbes
ont des formes trés similaires méme si le demi-cercle de la courbe représentative de MnO»/GO
(carrés) est bien plus important que celui de la courbe de MnO,/CNF (cercles). Ce demi-cercle,
dans la région des hautes fréquences, est caractéristique des matériaux pseudo-capacitifs. Ce
demi-cercle est suivi d’une droite plus ou moins pentue dans la région des basses fréquences.
La premicere interception de la courbe avec I’axe des abscisses renseigne sur la résistance
associée a I’¢lectrolyte. Il est donc cohérent, étant utilisées dans la méme solution, que les deux
¢lectrodes présentent une résistance similaire, dont la valeur avoisine 1,4 ohm (£ 0,1 ohm). Le
demi-cercle de chaque courbe permet aussi de calculer la capacité spécifique de chaque

¢lectrode. Or, il est fréquent, dans le cas d’¢lectrode épaisse a base d’oxydes métalliques, que
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la capacité calculée grace a celui-ci soit des dizaines voire des centaines de fois inférieure a la
capacité spécifique effective de 1’¢lectrode calculée par voltammétrie cyclique ou cyclage
galvanostatique, rendant cette technique expérimentale inexploitable en ce qui concerne
I’évaluation de la capacité. Dans ces cas, la résistance mesurée grace au diametre du demi-
cercle ne correspond pas uniquement a la résistance de transfert de charge associée aux
réactions rédox impliquées dans le mécanisme de stockage des charges, mais principalement a
la résistance (Ri) due a la qualité¢ limitée de ’interface entre le matériau d’électrode et le
collecteur de courant. Le second point du demi-cercle coupant I’axe des abscisses correspond
a la résistance Rp (= Ret + Ri + R;). Le diameétre étant plus important pour ’électrode de
MnO,/GO que pour I’¢électrode de MnO,/CNF, indique un transfert ¢lectronique plus limité au
sein de 'oxyde de graphéne. Cette observation confirme 1’hypothése énoncée plus haut
concernant la conductivité électronique plus faible du matériau composite MnO2/GO et de son
effet sur la rétention de capacité pour des vitesses de balayages ou des densités de courant

élevées.

La région des basses fréquences du diagramme de Nyquist est généralement associée a la
diffusion et au transport ionique au sein du matériau d’électrode [66]. Dans cette partie, les
courbes obtenues pour MnO»/GO et MnO,/CNF présentent une pente similaire, accentuant le
fait que cette diffusion ionique au sein du matériau d’¢électrode est principalement régie par la
couche d’oxyde de manganése présente a la surface du carbone et est indépendante de la nature
du substrat carboné, que ce soit GO ou CNF. Ce point est en accord avec le fait que la nature
du substrat n’influence pas non plus les caractéristiques structurales et morphologiques de
I’oxyde de manganese déposé¢, comme il I’a ét¢ montré par diffraction des rayons X,

spectroscopie Raman et imageries €lectroniques dans les sections précédentes.

Les matériaux composites ainsi synthétisés montrant des performances électrochimiques tres
intéressantes, et leurs structures en fibres et feuillets le permettant, ils ont ensuite été utilisés

pour la fabrication d’électrodes flexibles sans liant.
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5. Electrodes flexibles a partir des matériaux composites

1. Préparation des électrodes

L’obtention de telles électrodes flexibles est possible par la formation d’un tissu préparé a partir
de I’entrelacement des particules des matériaux composites synthétisés dans cette étude. Pour
ce faire, une suspension est préparée avec 50 mg de matériau actif, MnO»/C, dans de I’éthanol.
La suspension est homogénéisée par mise aux ultra-sons pendant une heure. La suspension est
ensuite filtrée par Biichner sur un papier Watman (0,22 um) et laissée sous filtration quelques
dizaines de secondes jusqu’a ce que le film soit entierement sec. L’¢électrode obtenue, visible

sur la figure 3.11, est ronde et flexible sans I’utilisation d’un liant,ou d’un additif carboné.

Figure 3.11 : Electrode flexible sans liant obtenue par filtration des particules sur Buchner.

Des ¢lectrodes de surface de 1 cm? sont ensuite découpées dans le film, puis pressées a 10
tonnes pendant 10 min entre deux grilles d’acier inoxydable utilisées en tant que collecteurs de
courant. Comme précédemment avant d’étre caractérisées électrochimiquement, les électrodes
sont séchées toute une nuit sous vide a température ambiante et imprégnées d’électrolyte. Les
propriétés électrochimiques ont ¢été vérifiées par voltammétrie cyclique, cyclage

galvanostatique et spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique.
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2. Comportement électrochimique

Comme précédemment, les caractérisations électrochimiques ont été effectuées en solution
aqueuse de Na>SO4 1M, dans une cellule trois électrodes, composée de 1’¢lectrode de travail,
préparée avec les matériaux composites, d’une contre électrode de platine et d’une électrode de
référence Ag/AgCl, conditionnée en milieu KCl 3 M. Des cycles voltammétriques ont été
appliqués sur chaque électrode a une vitesse de balayage de 5 mV/s. Les figures 3.12 aet b
montrent les voltammogrammes de chaque électrode, préparée par filtration, sans liant, en bleu
et en tirets. Sont aussi représentées sur ces figures, les courbes correspondant a la caractérisation
¢lectrochimique des ¢€lectrodes préparées classiquement, avec du PTFE et du noir d’acétyléne,
enrouge. Les cycles ont été effectués sur la méme fenétre de potentiel que précédemment c'est-
a-dire de 0 V a 0,85 V par rapport a Ag/AgCl. Les pics correspondant aux contributions
faradiques visibles initialement sur le voltammogrammme de MnO2/CNF, sont retrouvés sur le
voltammogramme de I’¢lectrode de ce méme matériau mais sans liant, et apparaissent sur le
voltammogramme de 1’¢lectrode préparée avec MnO»/GO sans liant. Ces pics admettent un
léger décalage par rapport aux pics des voltammogrammes correspondant aux électrodes de
MnO>/CNF. Les voltammogrammes des électrodes préparées sans liant sont de formes
similaires a ceux des ¢€lectrodes contenant 10% de PTFE et 10% de noir d’acétylene. Méme si
les angles arrondis de début de charge et de décharge sont toujours présents quel que soit le
matériau, ces angles semblent tout de méme plus fermés que ceux correspondant aux €lectrodes

avec PTFE et noir d’acétylene.
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Figure 3.12 : Courbes de voltammétrie cyclique obtenues pour les électrodes préparées avec PTFE (en
rouge) et par filtration sans liant (en bleu et discontinue) a partir de MnO2/CNF (a) et MnO2/GO
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Le changement d’angle de début de charge et de décharge, rendant les voltammogrammes plus
rectangulaires, est un marqueur important du caractére non resistif des électrodes, mais surtout
d’une plus faible résistance ohmique des électrodes préparées sans liant. En effet, méme si une
1égére diminution de la résistance des électrodes était attendue, étant donnée I’absence de PTFE,
I’absence de noir d’acétyléne dans la formulation de I’électrode aurait pu masquer cette
amélioration. La présence du carbone en tant que substrat suffit donc a compenser la faible
conductivité¢ électronique de MnO;. Cette amélioration est plus visible sur 1’¢lectrode
de MnO»/GO. Toutefois, les valeurs de capacités spécifiques restent trés semblables passant de

159 a 163 F/g pour MnO2/CNF et de 187 a 196 F/g pour MnO»/GO.

Les figures 3.13 a et b montrent les évolutions de la tension des électrodes de MnO2/CNF et de
MnO,/GO préparées avec et sans liant pour les cycles galvanostatiques de charge/décharge
effectués a 1 A/g. Pour une meilleure lisibilité, les cycles ont été décalés d’une centaine de
seconde. Chaque cycle dure a peu pres 300 secondes. La figure 3.13 b, contrairement a la figure
3.13 a sur laquelle la chute ohmique semble similaire pour les €lectrodes préparées avec et sans
liant, montre un léger changement. En effet, la courbe bleue, représentative de 1’¢lectrode
préparée a partir de MnO2/GO sans liant et sans noir d’acétyléne, admet une chute ohmique
moindre difficilement identifiable, du fait de sa linéarité beaucoup plus faible que celle associé¢e

a I’électrode incluant PTFE et additif carboné.
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Figure 3.13 : Courbes de cyclage galvanostatique obtenues pour les électrodes préparées avec PTFE (en
rouge) et par filtration sans liant (en bleu et discontinue) a partir de MnO2/CNF (a) et MnO2/GO
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Cette nouvelle formulation, sans liant et sans noir d’acétyléne, améliore les performances
¢lectrochimiques du matériau composites MnO>/GO que ce soit en voltammétrie cyclique ou

en cyclage galvanostatique.

Les ¢électrodes préparées sans liant ont ¢été testées en spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique dans les mémes conditions que celles préparées initialement c'est-a-dire de
1000 kHz a 10 mHz (5 mV d’amplitude), a la tension de repos de la cellule, dans Na>SOs. Les
figures 3.14 a et b montrent les courbes obtenues ici pour les électrodes de MnO,/CNF et pour
les ¢électrodes de MnO>/GO respectivement, avec et sans liant. Les quatre courbes ont des
formes similaires, caractéristiques des €lectrodes de supercondensateur. Le premier point sur
les abscisses du demi-cercle demeure inchangé pour les quatre courbes puisqu’il correspond a
la résistance de 1’¢lectrolyte. Néanmoins, la taille des demi-cercles, correspondant a la
résistance de 1’électrode, et notamment, a celle de I’interface électrode/collecteur de courant,
est variable. Alors que le demi-cercle varie trés peu entre les électrodes sans liant et avec PTFE
préparées a partir de MnO2/CNF, il apparait clairement que cette boucle est diminuée presque

de moiti¢ par I’absence de PTFE dans la formulation de 1’¢lectrode a base de MnO>/GO.

Dans la partie des basses fréquences, des changements sont aussi observés. En effet, dans cette
région, la pente de la courbe a augmenté. Cette augmentation traduit une conductivité ionique
et un transfert de charges optimisés caractérisés par une valeur de Warburg plus basse, avec des

courbes presque verticales.

T
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Figure 3.14 : Diagrammes de Nyquist des électrodes préparées avec PTFE (en rouge) et par filtration sans
liant (en bleu et discontinue) a partir de MnO2/CNF (a) et MnO2/GO
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Ces changements confirment les modifications apportées par I’absence de liant et/ou le procédé
de fabrication, et visibles sur les deux premiéres caractérisations. Comme il 1’était attendu,
I’absence de liant permet de diminuer la résistance de I’électrode, améliorant par conséquent
ses propriétés électrochimiques. Ces changements sont toutefois plus importants pour les
¢lectrodes a base de MnO»/GO, ce qui peut s’expliquer par la morphologie du substrat carboné.
La présence de PTFE dans 1’¢lectrode ne permet peut-étre pas, ou du moins, peut dégrader, la

percolation de charges au sein du matériau d’¢lectrode constitué¢ de feuillets.
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6. Conclusion

Alors que la synthése de MnO» sur des nanofibres a montré dans une précédente étude une
optimisation du comportement électrochimique de cet oxyde, la synthése micro-ondes
présentée ici se dévoile étre une approche pertinente pour la décoration de nano-objets de
carbone tels que des fibres de carbone et des feuillets de graphéne partiellement oxydés avec
une couche épaisse de MnOs. Les deux échantillons produits de cette fagon sont constitués
d’une couche de dioxyde de manganese de la forme birnessite cristallisée a la surface des
substrats carbonés grace a la réactivité de surface de ceux-ci lors de I’étape de nucléation
favorisée par les groupements et les défauts résiduels. Les caractéristiques chimiques,
morphologiques et structurales des substrats carbonés ne sont pas dégradées lors du traitement
aux micro-ondes. Des capacités spécifiques de 159 et 187 F par gramme de matériau actif, c'est-
a-dire du matériau composite dans son intégralité constitué de 40% de carbone et 60% de MnOo,
sont particuliérement attractives. La présence du substrat carboné améliore la conductivité
¢lectronique des matériaux composites leur offrant une bonne rétention de la capacité a des
régimes de cyclage rapides mais aussi sur 2500 cycles. La présence de ces particules de carbone
est aussi un réel avantage pour 1’obtention d’¢lectrodes sans ajout de noir d’acétyléne et de
PTFE. En effet, la réalisation d’¢électrodes flexibles sans liant, rendue possible par la décoration
de nanofibres de carbone et de feuillets d’oxyde de grapheéne, a permis d’améliorer les
performances ¢lectrochimiques des électrodes de MnO». Ces électrodes, dont la tenue peut étre
expliquée par I’entrelacement des particules de matériau composite, montrent effectivement un
comportement capacitif intéressant, qui n’est pas altéré par ’absence d’additif carboné. La
synthése par micro-ondes a donc abouti a 1’obtention d’un matériau aux propriétés attractives
pour les applications en supercondensateur, grace notamment a I’optimisation de la percolation

de charges au sein de celui-ci.
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7. Résumé

Des substrats carbonés, des nanofibres de carbone (CNF) et des feuillets de graphene
partiellement oxydés (GO) ont été décorés par des oxydes de manganése par une voie de
synthése assistée par micro-ondes. La croissance des particules de MnO» de forme birnessite a
la surface des substrats est induite par les interactions chimiques entre les ions manganese et la
surface des carbones lors de 1’étape de nucléation. Les propriétés chimiques, morphologiques
et structurales des substrats carbonés restent inchangées a 1’issue de la décoration par MnO,.
Les capacités spécifiques développées par les électrodes préparées avec les matériaux
composites MnO2/CNF et MnO2/GO ont été mesurées a 159 et 187 F.g! respectivement a une
vitesse de balayage de 5 mV.s™! en électrolyte aqueux NaxSOs4 1M. Malgré les différences
morphologiques des deux matériaux composites préparés, les électrodes présentent des
réponses ¢lectrochimiques trés similaires notamment en terme de rétention de la capacité a des
régimes de charge/décharge allant jusqu’a 200 mV.s™ et 10 A.g"!. Ce point montre a quel point
I’interface MnO»/carbone est un aspect dominant dans le comportement électrochimique de ces
nanocomposites. Avec une bonne rétention de capacité sur 2500 cycles a une densité de courant
de 1 A.g’!, les matériaux composites MnO2/CNF et MnO»/GO représentent des matériaux

¢lectro-actifs prometteurs pour les applications en supercondensateurs.
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Chapitre 4 : Etude des contributions faradiques dans le mécanisme de
stockage de MnO:

1. Introduction

Du fait de la contribution faradique a leur mécanisme de stockage, les oxydes métalliques sont
les matériaux pseudo-capacitifs les plus étudiés [1-3]. Néanmoins, leur utilisation a I’échelle
industrielle implique que ceux-ci répondent a plusieurs spécifications. En effet, leur synthése
doit étre facile et peu couteuse, et le rapport entre la densité d’énergie qu’ils délivrent grace aux
réactions faradiques, et la densité de puissance doit étre raisonnable. Comme il I’a été déja vu
au cours des premiers chapitres de ce manuscrit, MnO: est donc un matériau pseudo-capacitif
particuliérement intéressant. Les chapitres 2 et 3 ont en effet montré que différentes voies de
synthése permettaient d’obtenir trés facilement, parfois en quelques minutes, un dioxyde de
manganese aux performances électrochimiques attractives. Le mécanisme de stockage de
MnO,, décrit par I’équation bilan ci-apres, a été étudié a plusieurs reprises et a été €tabli comme
mettant en jeu des réactions redox rapides de type Mn(III)/Mn(IV) et impliquant des échanges
cationiques, lors desquels les cations présents dans la solution électrolytique compensent les

variations de degrés d’oxydation du manganése [4].
MnO;+(x+y)e+xH +yC" ———> MnOOHCy (C : cation issu de l'électrolyte)

Néanmoins, méme si le mécanisme global de stockage de MnO; est connu, et bien qu’il ait été
décrit comme siégeant principalement a la surface du matériau d’¢lectrode, il a ét¢ montré,
grace a des études de diffraction des rayons X in situ au cours des cycles charge/décharge, que
les mécanismes de stockage des charges dépendaient de I’allotrope de MnO: considéré et
impliquaient sa structure au-dela de la surface [2,5]. Cette pseudo-capacité est une capacité de
« ceeur », d’intercalation ou d’insertion, éventuellement a dissocier de la contribution faradique

de la surface dans la capacité totale développée par le matériau.

Il existe plusieurs types de dioxydes de manganése possédant comme base unitaire de la
structure des octacdres MnQOg. La complexité des différentes formes allotropiques a déja été
¢tudiée et peut étre illustrée par le grand nombre d’appellations servant a décrire une structure

identique ne différant parfois que trés peu dans sa composition chimique. La birnessite est une
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phase de MnO> ayant une structure a 2 dimensions, en feuillets séparés généralement par un
espace interfeuillet de 7 A environ. Elle est aussi appelée 8-MnO, ou OL-MnO, pour
octahedrallayer [6,7]. De la méme fagon, la cryptomelane peut étre identifiée comme a-MnO-
ou OMS-2 pour octahedral molecular sieves 2 et la spinelle en tant que A-MnO».[3,8] Du fait
de leurs propriétés d’échange cationique différentes [3], les différentes structures de ces
allotropes vont a priori induire la prédominance d’un processus de stockage des charges de
surface ou de cceur. Mais contrairement aux supercondensateurs a double couche
¢lectrochimique, dans lesquels le processus de stockage des charges est purement
¢lectrostatique, la présence simultanée de ces deux processus faradiques rend 1’analyse du
comportement des allotropes de MnO» lors des cycles charge/décharge, trés complexe [9—-11].
Ces matériaux sont, pour cette raison, qualifiés de matériaux « pseudo-capacitif ». Le terme de
pseudo-capacitif a été le centre d’une étude menée par Thierry Brousse, Daniel Bélanger, et
Jeffrey W. Long [11], dans laquelle ils reprennent la définition déja établie par Conway [12],
et proposent que ce terme soit uniquement utilisé dans le cas de matériaux dont le mécanisme
de stockage est différent du stockage purement capacitif des EDLCs mais dont la signature
¢lectrochimique admet un caractére capacitif du méme type que les matériaux carbonés utilisés
en électrolyte aqueux donc capables de définir une capacité constante sur une plage de potentiel
variable. Ceux-ci sont donc a différencier des matériaux dont la signature électrochimique se
rapproche de celle des batteries, dans laquelle les pics redox dus aux contributions faradiques

sont tres visibles en voltammeétrie cyclique, mais qui n’est pas, a juste titre, capacitive.

Si la structure du matériau d’¢électrodes joue un role majeur dans les mécanismes de stockage,
il en est de méme pour la nature des ions de I’¢électrolyte. En effet, connaitre les propriétés de
transport des €lectrolytes ainsi que la taille des ions qui le composent procure des informations
sur les interactions qui existent entre les ions eux-mémes, entre ions et solvant, ou ions et
matériau d’électrode. Les mécanismes d’adsorption des ions dans les électrodes carbonées ont
été étudiés a maintes reprises et les rapports entre porosité des matériaux d’électrode et
évolution de la capacité ont mis en évidence I’influence de la taille des ions sur celle-ci [13].
En ce qui concerne les mécanismes de stockage du dioxyde de manganése, I’influence de la
nature de I’anion sur les processus d’intercalation du cation et les réactions redox au sein de la
structure a déja été étudice et cette étude a montré que le volume et la taille de 1’anion jouent
un role dans sur les réactions redox impliquées au sein de la structure de MnO» et par conséquent
sur les performances en cyclage de celui-ci [14]. La taille du cation a, tout comme 1’anion, un
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role primordial sur les performances en cyclage de MnOx. En effet, un cation dont la taille est
trop importante pourra influencer de fagon négative le comportement du matériau d’électrode
en limitant par exemple les phénomeénes d’intercalation ou d’insertion dans des sites
cristallographiques de trop petite taille. La différenciation des phénomeénes de stockage au sein
des matériaux pseudo-capacitif étant encore difficile, le dioxyde de manganése, qui a déja été
beaucoup étudié, semble le matériau de choix pour tenter de mettre en évidence les phénomenes
d’intercalation/désintercalation (d’insertion/désinsertion), et donc la capacité de « cceur »

développée par celui-ci.

L’objectif de ce travail a donc été de mettre en évidence ces différents phénomenes par
’utilisation de différents électrolytes et de différents allotropes de MnO». Les comportements
¢lectrochimiques en voltammétrie cyclique de MnO> amorphe, birnessite, cryptomelane et
spinelle ont donc été comparés dans différents électrolytes aqueux. Pour ce faire, des
électrolytes possédants tous le méme anion ont été choisis, le cation étant le seul a varier. Les
cations choisis sont de tailles différentes, mais les solutions ont été utilisées a une méme
concentration. Les allotropes de MnO> choisis sont des phases bien connues, avec des structures
cristallographiques différentes, permettant de varier la taille des cavités et des sites

d’intercalation ou d’insertion potentiels.

2. Conditions expérimentales

1. Syntheése des oxydes de manganése

Synthése de MnO» amorphe :

La synthése de MnO, amorphe est la méme synthése que celle utilisée dans le chapitre 2. 0,013
moles KMnO4 (99%, Alfa Aesar) ont été dissoutes dans 100 mL d’eau déminéralisée et
maintenues a 20°C grace un bain d’eau fraiche de fagon a éviter tout échauffement indésirable
de la solution. Dans un méme temps, 0,019 moles de sulfate de manganése monohydraté (99%,
VWR) ont été dissoutes dans 100 mL d’eau déminéralisée. Cette dernic¢re solution a ensuite été
ajoutée goutte a goutte a la solution de KMnO4 sous agitation magnétique sur une heure.

L’agitation est maintenue durant 1 h a I’issue du mélange. La suspension obtenue a alors été
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filtrée sur buchner et la poudre rincée plusieurs fois a I’eau jusqu’a ce que le filtrat ait le méme

pH que celui de I’eau déminéralisée. Le produit final a été séché a 90 °C durant une nuit.

Synthése de MnO» Birnessite :

La synthése de la phase Birnessite de MnO», comme elle est présentée dans une précédente
¢tude sur le mécanisme de stockage de charge dans MnO», a nécessité deux solutions. La
solution (A) a été préparée, dans un premier temps, par la dissolution de 0,04 moles de KMnO4
(99% Alfa Aesar) et de 1,2 moles de NaOH (ACS grade, VWR) dans 400 mL d’eau. La solution
(B), contenant 0,112 moles de MnCl2.4H20 (99%, Aldrich) dans 400 mL d’eau, a été ajoutée,
au goutte a goutte, a la solution (A) sous agitation, dans un bain de glace. La suspension obtenue
a été conservée sous agitation, a température ambiante, durant 24 h puis lavée et séchée a 90 °C

pendant une nuit.

Synthése de MnO», Cryptomélane :

MnO> Cryptomélane a été obtenu par cuisson a 400 ° C pendant 60 h sous air de la phase

birnessite de MnO» obtenue précédemment.

Synthése de MnO» Spinelle :

Le précurseur de la phase spinelle de MnO», LiMn2Og4, a été préparé par la dissolution dans un
premier temps de LiNO3 et de Mn(NO3)2,2H>O en proportion 1/2, dans un mélange d’acide
citrique et d’éthyleéne glycol en proportion molaire 1/4. La solution est chauffée a 90 °C pendant
30 minutes, puis la température progressivement augmentée jusqu’a 140 °C afin de déclencher
I’estérification et d’éliminer 1’exces d’éthyléne glycol. La solution est ensuite chauffée a 180
°C sous vide jusqu’a I’obtention d’une poudre marron. Cette poudre est alors recuite a 250 °C
sous air. Le précurseur LiMn2O4 ainsi synthétisé est hydrolysé dans une solution aqueuse de

HC1 0,5 M a température ambiante pendant 24 heures, pour obtenir la phase spinelle de MnO,.
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2. Préparation des électrodes et caractérisation électrochimique:

Cette étude étant ciblée sur les comportements de plusieurs allotropes de MnO», ceux-ci ont été
mélangés a du PTFE avec un rapport massique 90/10 dans de 1’acétone. Lorsque la pate obtenue
est homogene et élastique, elle est coupée en pieces carrées qui sont alors pressées dans une
grille d’acier inoxydable, faisant office de collecteur de courant. Dans le but d’assurer une
bonne imprégnation des différents électrolytes au sein des é€lectrodes, celles-ci sont séchées
toute une nuit sous vide a température ambiante puis immergées, toujours sous vide, avec les

différentes solutions électrolytiques.

Dans cette ¢tude, les propriétés électrochimiques ont ét€¢ mesurées avec un potentiostat VMP3
Biologic exploité¢ sous le logiciel EC-Lab V10.38. Les mesures ont été effectuées en
configuration 3 électrodes avec différentes solutions électrolytiques: LizSOs, K2SOs,
(NEt4)2S04, (NMes)2SO0s4, toutes de concentration 0,5 M. Les électrodes ont été testées en
voltammeétrie cyclique a différentes vitesses de balayage allant de 5 a 200 mV/s de manicre a

vérifier leur comportement capacitif et la rétention de leur capacité.

3. Résultats et discussions

Microstructures cristallographiques des oxydes de manganése

Les structures cristallographiques des différentes phases de MnO» synthétisées dans cette étude
sont schématisées sur la figure 4.1. Cette figure montre les microstructures des phases birnessite
(a), cryptomelane (b) et spinelle (c), constituées d’empilements d’octacdres MnQOs. Ces
octaedres, pour former ces différentes structures, partagent entre eux leurs faces, leurs arétes ou
leurs sommets. La phase birnessite de MnO: (a) se forme par la réduction de MnO4" en MnO».
Cette voie de synthése conduit a MnO» hydraté dont la structure en feuillet est construite sur
des MnQg partageant des arétes et contient des ions sodium Na". Ce sont ces cations qui assurent
la stabilité¢ de la structure en feuillet de la birnessite, d’espace inter-feuillets de 7 A. La
cryptomelane est obtenue par cuisson de la birnessite a 400 °C sous air. La structure en feuillet
de la birnessite est, dans ce cas, convertie en une structure en tunnel. Lors de cette conversion,

une partie des cations Na' sont extraits de la structure en feuillets, qui, instable, se transforme
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en tunnels 2 x 2 d’octaédres partageant des arétes, de dimension de 5 A de coté et de 6,3 A de
diagonale. La phase spinelle est une phase tridimensionnelle lithiée, constituée de cavités 1 x 1

d’octaédres partageant des arétes. La taille du site tétraédrique ainsi formée est de 2,9 A.

(a) (b)

Figure 4.1 : Structure cristallographique de la phase birnessite (a), cryptomelane (b) et spinelle (¢)

La structure de la birnessite permet une grande mobilité des cations dans I’espace inter-feuillets
via des ajustements rapides de celui-ci. Cette mobilit¢ va donc faciliter les processus
d’intercalation et de désintercalation des cations. Les structures en tunnel de la cryptomelane
ou la spinelle vont au contraire rendre plus difficile I’intercalation des cations dans la structure,

et etre, a priori, plus favorables aux réactions faradiques de surface.

Les surfaces spécifiques des allotropes de MnO> ont été évaluées par adsorption/désorption
d’azote et calculées selon la méthode Brunauer, Emmet, Teller (BET) a partir des isothermes
d’adsorption obtenues. Les valeurs de ces surfaces spécifiques sont données par le tableau 4.1.
Avec une surface spécifique de 78 m?.g"!, la phase amorphe développe une surface plus
importante que les autres phases de MnO» préparées. Toutefois, la surface mesurée ici n’est pas
forcément la surface accessible par les ions, et elle reste trés inférieure aux surfaces spécifiques
développées par les matériaux carbonés utilisés généralement pour les supercondensateurs. De
plus, il a ét¢ montré dans 1’étude du chapitre 2, que concernant le dioxyde de manganese, il

n’existe pas de corrélation entre la surface spécifique et la capacité spécifique du matériau.
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Tableau 4.1 : Surfaces spécfifiques des allotropes de MnQO2, amorphe, birnessite, cryptomelane et spinelle

Allotrope de MnO: Amorphe Birnessite Cryptomélane Spinelle
Surface spécifique (m2.g™) 78 40 50 50

Diffraction des rayons X

Les diagrammes de poudre des différentes phases de MnO» synthétisées dans cette étude sont
présentés dans la figure 4.2. Celle-ci montre les quatre diffractogrammes des phases de MnO» :

la phase amorphe (a), la birnessite (b), la cryptomelane (c), et la spinelle (f).

Le caractere amorphe de MnO; synthétisé par co-précipitation est confirmé par la présence de
trois pics de faible intensité, mal définis et assez larges sur I’ensemble du diffractogramme (a).
Les deux diffractogrammes correspondant aux phases amorphe (a) et birnessite (b) montrent
tout de méme des pics dont la position est similaire. Ces pics et leur emplacement confirment
que la phase amorphe dérive de la phase birnessite. Cette derniére est bien connue pour sa
structure en feuillets. Cette structure 2D est généralement confirmée grace aux trois pics situés
aux angles 20 = 12,2, 24,7 et 36,9 (JCPDS 43-1456). La phase birnessite est associée au groupe
d’espace C2/m [7,15]. Une telle structure contient, dans ses couches, un mélange de Mn(IV) et
de Mn(III) [16—18]. Le diagramme de poudre de la cryptomelane (c) est tout a fait différent de
ceux de la phase amorphe et birnessite. Ce diagramme présente des pics bien plus fins et
intenses, indication que le recuit de la birnessite conduit a une phase cryptomélane bien plus
cristallisée que la phase birnessite initiale. Les principaux pics de ce diagramme, situés aux
angles 20 = 12,7, 18,1, 28,7, 37,5, 41,9 et 49,5 ° (JCPDS 29-1020) correspondent a la structure
en tunnel 2 x 2 de MnO> dans le groupe d’espace 14/m [19]. Le diffractogramme de la phase
spinelle (d) montre que cette phase est moins cristallisée que la précédente. Toutefois, les
principaux pics présents aux positions 20 = 19,3, 37,3, 38,9, 45,2 et 49,6° (JCPDS 44-0992)
confirment sa structure tridimensionnelle. Cette structure cubique est associée au groupe

d’espace Fd3m.
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Figure 4.2 : Diagrammes de poudre des allotropes de MnO:z: amorphe (a), birnessite (b), cryptomelane (c)
et spinelle (d)

Taille des différents cations des électrolytes aqueux

Dans cette étude, quatre électrolytes différents ont été utilisés. LioSO4, K2SOs, (NEt4)2SOs4,
(NMe4)2SO4, a une concentration de 0,5 M. Chaque électrolyte possede des propriétés
différentes, liées notamment la taille de leurs cations. Les tailles des différents cations sont

données dans le tableau 4.2.

Les cations monovalents, comme ceux constituant les électrolytes utilisés, lorsqu’ils sont en
solution, s’entourent d’une premiére couche d’hydratation. L’ion Li", le plus petit de la série
est aussi le plus polarisant et de ce fait s’entoure de 4 molécules d’eau en symétrie tétraédrique
[20]. Ce cation, trés petit, crée avec 1’eau des interactions électrostatiques trés fortes et par
conséquent s’entoure d’autres couches d’hydratation. L’ion Li" modifie en fait localement la
structure de 1’eau en rompant les liaisons hydrogeéne, induisant 1’organisation en nombreuses
couches de solvant autour de lui, expliquant son rayon hydraté bien supérieur a son rayon
«nu ». Au contraire, les ions K, NHs" et NMes" sont dits déstructurants, ils créent aussi avec
I’eau des interactions fortes dues aux ruptures des liaisons hydrogéne mais ne peuvent pas

s’entourer d’autant de molécules d’eau, leur solvatation est donc bien plus faible [21].
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Tableau 4.2 : Rayon des cations présents dans les électrolytes utilisés exprimés en Angstroms [22]

Cation Rayon (A) Rayon hydraté (A) Rayon 1  couche
d’hydratation (A)

Tableau 4.3 : Dimensions des cavités de la structure des allotropes considérés

Allotrope Dimensions de la cavité ()

e

Cryptomelane 5x6,2

Les tableaux 4.2 et 4.3 mettent en évidence les tailles des cations et des cavités des oxydes
préparés. Il est important de souligner que le rayon hydraté n’est pas forcément le rayon effectif
des ions une fois inséré/intercalé¢/confiné dans la structure du matériau. En effet, plusieurs
auteurs ont montré que les ions pouvaient étre désolvatés en milieux confinés [5,23,24]. Des
1996, Lynden-Bell [23] et al ont montré qu’en milieux confinés, I’hydratation des ions était
incompléte. Tanimura et al [24] ont ensuite montré que méme des cations alcalins pouvaient
perdre une partie de leur spheére d’hydratation pour accéder a I’intérieur d’une structure
cristalline. Néanmoins, méme en considérant le rayon ionique, il reste évident que I’ion
tétraméthylammonium ne pourra étre, par exemple, intercalé dans les cavités des différentes

phases de MnO; préparées du fait de sa taille.

Evaluation des propriétés électrochimiques

Des essais de voltammétrie cyclique a différentes vitesses de cyclage ont été effectués sur
chacun des allotropes, dans les différents ¢lectrolytes. La figure 4.3 montre les
voltammogrammes de MnO> amorphe (a), birnessite (b), cryptomelane (c) et spinelle (d) et le
tableau 4.4, les capacités développées par ceux-ci en fonction de 1’électrolyte, pour différentes

vitesses de cyclage. Les phases amorphe et birnessite du dioxyde de manganése sont les
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matériaux qui présentent la signature électrochimique la plus capacitive. Mis a part en milieu
Li2SOq, les graphes de MnO; amorphe sont plutot rectangulaires, de formes assez similaires a
celles des graphes présentés dans la figure 4.3 pour la phase birnessite. La cryptomelane et la
birnessite sont les matériaux pour lesquels les processus faradiques sont les plus visibles,

notamment dans le cas de la cryptomelane utilisée avec 1’¢lectrolyte sulfate de lithium.

La figure 4.3 permet de voir I’influence sur la capacité de la taille des cations de 1’¢lectrolyte,
en fonction du matériau. De manic¢re générale, les matériaux présentent des capacités plus
¢levées lorsqu’ils sont utilisés avec LioSOs, électrolyte dont les cations, lorsqu’ils sont
insérés/intercalés sont les plus petits. Les matériaux montrent des comportements assez
similaires lorsqu’ils sont utilisés en milieu K2SO4 ou (NMe4)2SOs4. Les tailles de ces cations
sont d’ailleurs trés proches. Par contre, K2SO4 semble étre ici 1’¢lectrolyte le plus intéressant
d’un point de vue du stockage, puisque méme si les capacités spécifiques que les matériaux
développent ne sont pas forcément les meilleures dans la série, les courbes de voltammeétrie
montrent les réponses les plus capacitives et généralement les moins résistives. De maniere
générale, lorsque (NMe4)2SO4 est utilisé, les capacités spécifiques développées par les

matériaux sont les plus faibles, sans que la réponse soit plus résistive.

Par contre, on constate que pour chaque matériau, et chaque électrolyte, la réponse
¢lectrochimique face a I’augmentation de la vitesse de balayage est similaire. Chaque graphe
montre que les systémes étudiés sont plutdt pseudo-capacitifs, mais deviennent de plus en plus
résistif lorsque cette vitesse augmente. Les courbes correspondant a un cycle charge/décharge
4200 mV.s™! traduisent, par leur forme, un stockage de charges limité. Les pics redox visibles
dans le cas de la cryptomelane « s’effacent » progressivement avec la vitesse de balayage. Au-
dela de 50 mV.s™!, les pics observés a des vitesses inférieures entre 0,5 et 0,6 V et entre 0,1 et

0,2 V ne peuvent plus étre distingués.
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Figure 4.3 : Voltammogrammes des électrodes préparées a partir des phases amorphe (a), birnessite (b),
cryptomelane (c) et spinel (d) pour chaque électrolyte pour des vitesses de balayage de 52 200 mV.s™!

La figure 4.4 précise I’évolution de la capacité relative des différents matériaux d’¢électrode en
fonction de la vitesse de cyclage de 5 a4 200 mV.s™!. Ces capacités relatives ont été calculées a
partir des valeurs données par le tableau 4.4. Quelque soit 1’allotrope considéré, la capacité est
trés dépendante de cette vitesse et diminue drastiquement jusqu’a 50 mV.s™!. La capacité atteint
une valeur minimale pour la vitesse de cyclage de 200 mV.s™\. La perte de capacité a cette
vitesse atteint des valeurs comprises entre 80 % de la capacité 4 SmV.s™! pour la cryptomelane

en milieu KoSO4 et (NMes)2SO4, et 94 % pour les phases amorphe et spinelle en milieu Li2SOa.
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Tableau 4.4 : Capacités spécifiques développées par chaque allotrope en fonction de la vitesse de cyclage et
de I'électrolyte utilisé

Vitesse de cyclgage 5 10 20 50 100 200

Amorphe Li2SO4 139,1 87,2 54,8 31,3 17,0 9,2
K>SO, 111,9 91,8 66,8 32,6 19,6 15,0
(NH4)2S04 117,3 88,6 60,8 32,6 19,6 11,9
(NMe4),SO4 974 57,7 40,3 21,6 12,9 10,6

Birnessite Li»SO4 199,6 150,5 109,4 59,3 40,3 23,8
K>SO4 125,0 108,5 82,4 453 25,3 12,9
(NH4)2S04 107,1 833 59,4 31,2 17,6 9,4
(NMes),SOs  111,7 72,4 51,0 29,7 16,7 12,7

Cryptomelane Li,SO4 101,6 85,9 56,3 31,6 18,1 9,5
K>SO4 75,8 70,6 60,8 40,7 25,3 14,2
(NH4)2S04 81,1 65,6 48,3 20,1 15,7 8,6
(NMe4),SO4 554 44,6 354 24,6 16,7 10,1
LixSO4 78,3 52,4 32,3 15,6 8,6 47
K>SO4 105,9 81,8 57,8 30,4 17,0 9,1
(NH4)2S04 80,2 55,1 35,9 18,9 10,8 6,0
(NMes)2SOs 55,8 37,9 29,3 18,6 12,2 7,5

Il est par contre intéressant de remarquer que les capacités relatives des €lectrodes en milieu
(NMes)>SO4 sont souvent les plus élevées, en particulier a grande vitesse de cyclage. Mémes si
ces valeurs relatives restent trés proches de celles des électrodes utilisées dans les autres
électrolytes, la perte de capacité lorsque les électrodes sont utilisées en (NMe4)2SO4 est toujours
la plus faible. Ce cation étant trop grand pour rentrer dans les cavités des allotropes cristallisés
préparés, la capacité¢ est développée uniquement via les interactions surfaciques,
éventuellement limitées par la diffusion au sein de I’¢électrolyte. MnO> amorphe, pouvant étre
considéré comme développant principalement de la capacité de surface due a sa structure trés

désordonnée, montre une perte de capacité presqu’aussi importante que les autres allotropes.
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Figure 4.4 : Evolution de la capacité relative développée par les électrodes a base de MnQO: amorphe (a),
birnessite (b), cryptomelane (c) et spinelle (d) en fonction de la vitesse de balayage comprise entre 5 et 200
mV.s’!

Pour les autres électrolytes, les mécanismes électrochimiques sont aussi dépendants des
propriétés de diffusion des cations dans les matériaux et les capacités sont donc beaucoup plus

dépendantes de la vitesse de cyclage.

A ce stade de I’étude, il peut étre intéressant de se focaliser sur 1’influence sur les
comportements pseudo-capacitifs des différentes phases préparées, de deux cations en
particulier, ceux dont les diamétres « nus » ou pour une simple couche d’hydratation sont les
plus petits et plus grands, soit Li" et (NMes)". La figure 4.5 montre le cinquantiéme cycle de
voltammétrie cyclique effectué a une vitesse de balayage modéré, 5 mV.s™', pour chacun des

allotropes dans les deux électrolytes Li2SO4 et (NMe4)2SOs.
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Figure 4.5: Voltammétrie cyclique des quatre allotropes de MnQO:, amorphe (a), birnessite (b),
cryptomelane (c) et spinelle (d) 2 5 mV.s! dans Li2SO4 et (NMe4)2SO4 0.5 M

Les cycles de voltammétrie cyclique sont plus ou moins larges mais restent caractéristiques
d’un comportement pseudo-capacitif. Les phases de MnO, amorphe (a) et spinelle (d)
apparaissent ici comme étant les plus « résistives ». Leurs cycles voltammétriques, que ce soit
en LixSO4 ou en (NMes)2SOs, s’éloignent de la forme rectangulaire, notamment en ce qui
concerne la spinelle. Ces deux matériaux montrent par ailleurs, la plus faible différence de
forme et d’aire sous la courbe lorsqu’ils sont cyclés dans I'un ou I’autre électrolyte. MnO»

amorphe semble méme plus « résistif » en milieu Li2SO4.

Les deux autres phases, birnessite et cryptomelane, présentent des cycles voltammétriques tres
variables en fonction de I’électrolyte utilisé. En ce qui concerne la birnessite, la figure 4.5
montre que lorsque cette phase est utilisée en milieu Li»SOs4, elle admet un caractére plus
capacitif que dans (NMe4)2SOs. Le cycle dans ce cas est rectangulaire mais surtout plus large,
présentant des densités de courant plus élevées. Les différences entre les deux cycles,
correspondant a I’emploi de I’un ou I’autre électrolyte, sont encore plus flagrantes lorsqu’il
s’agit de la cryptomelane. Pour cet allotrope utilisé en milieu Li2SOg4, le cycle de voltammétrie

laisse apparaitre les pics caractéristiques des réactions redox, mettant en évidence la
142



Chapitre 4 : Etude des contributions faradiques dans le mécanisme de stockage de MnO2

contribution des phénomeénes faradiques mis en jeu dans le stockage des charges. Ces pics,

situés aux alentours de 0,5 et 0,2 V, n’apparaissent pas lorsque cette ¢lectrode est cyclée en

milieu (NMe4)2SOs4.

Amorphe Birnessite Cryptomelane Spinel

139 F.g! 200 F.g! 102 F.g! 78 F.g’!
(NMes):S04 97 F.g’! 112 F.g! 55 F.g'! 56 F.g'!

Tableau 4.5 : Capacités spécifiques de MnO2 amorphe, birnessite, cryptomelane et spinelle en fonction de
I'électrolyte utilisé, déterminées a I’issue des cycles voltammétriques a2 5 mV.sl

Le tableau 4.5 liste les capacités spécifiques développées par les différents allotropes pour les
deux électrolytes, Li»SO4 et (NMe4)SOs4, a une vitesse de balayage de 5 mV.s™\. Comme le
montre la figure 4.5, la différence de capacités développées par un matériau lorsqu’il est utilisé
dans I'un ou I’autre électrolyte n’est pas identique pour les différents allotropes. Dans le cas
des phases amorphe et spinelle, la différence entre la capacité développée en solution Li»SO4 et
en solution (NMe4)>SO4 se situe respectivement aux alentours de 30 et 26 %. Une telle variation
de capacité peut étre due a des différences intrinséques aux électrolytes; les cations Li' et

(NMes)" ayant des propriétés de diffusion au sein de la solution trés différentes.

Pour les autres allotropes, birnessite et spinelle, la perte de capacité est plus importante. La
birnessite, qui présente une capacité de 200 F.g"! en solution Li»SO4, voit ses performances
diminuer considérablement en milieu (NMe4)2SO4. En effet, le cycle voltammétrique visible
sur la figure 4.5b, correspondant a cet allotrope dans cet électrolyte est considérablement
déformé avec des angles plus arrondis et surtout une perte importante de densité de courant. La

capacité de la birnessite dans ce cas diminue a 112 F.g!, soit une perte de 44 %.

La cryptomelane présente elle aussi une capacité spécifique plus basse lorsqu’elle est utilisée
en milieu (NMe4)2SO4. Alors que, lorsque ce matériau est cyclé en solution Li>SOs, le cycle
voltammétrique qui le caractérise est assez capacitif, présentant des pics d’oxydo-réduction, et
correspondant a une capacité spécifique de 102 F.g'!, son comportement change lorsque
I’¢lectrolyte utilisé est (NMes)>SO4. Les contributions faradiques ne sont alors plus visibles, et

la capacité diminue passant de 102 a 55 F.g!, soit une perte de 45 %.

La figure 4.4 a permis de montrer que la capacité relative diminuait de facon trés rapide

lorsque la vitesse de cyclage augmentait. La figure 4.6 exprime les capacités spécifiques
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développées par les quatre allotropes de MnO,, amorphe, birnessite, cryptomelane et spinelle,
dans Li2SO4 et (NMe4)2SO4 en fonction de la vitesse de cyclage en échelle logarithmique. Avec
une telle échelle, les courbes obtenues prennent la forme de droites dont les pentes dépendent

de la nature du matériau d’électrode et des électrolytes utilisés.

En effet, les électrodes de MnO> amorphe (a) et de MnO»> birnessite (b) sont caractérisées par
des droites aux pentes trés proches lorsqu’elles sont mises en ceuvre en présence des cations Li”
ou (NMey)", égales respectivement a — 0,58 et — 0,53 pour MnO; amorphe, et — 0,42 et — 0,46

pour la birnessite. Les valeurs de toutes les pentes sont listées dans le tableau 4.6.

Li2SO4 (NMe4)2SO4

Amorphe -0,58 -0,53
Birnessite -0,42 - 0,46
Cryptomelane -0,52 - 0,36
Spinel - 0,59 - 0,39

Tableau 4.6 : Pentes des courbes (log C = f (log v) ) pour chaque allotrope

Les droites correspondant a la cryptomelane et a la spinelle présentent des pentes aux valeurs
plus ¢loignées lorsque ces matériaux cyclent en milieu Li2SO4 ou (NMes)2SO4. Ceci peut
s’expliquer par le fait que les mécanismes de stockage de ces deux matériaux différent en
fonction de I’électrolyte. Au contraire, pour les phases amorphe et birnessite, les faibles
variations de pente signifient que lorsque la vitesse de balayage augmente, les ions, quelque

soit leur taille, sont impliqués de fagon assez similaire.

Dans le cas de la cryptomelane ou de la spinelle, les pentes des courbes représentatives de leurs
capacités en milieu (NMe4)2SO4 sont bien plus faibles que les valeurs de celles en milieu
Li2SOs4. Les valeurs de pente plus importante pour Li>SO4 s’expliquent par le fait que le
mécanisme de stockage des charges implique des phénoménes d’intercalation/désintercalation
(cryptomelane) et d’insertion/désinsertion (spinelle) des ions Li" dans la structure. La capacité
associée décroit ensuite trés rapidement avec la vitesse de cyclage, du fait des limites de

diffusion des ions au sein du matériau a plus haut régime.
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La perte de capacité avec 1’¢électrolyte (NMe4)2SO4 est nettement plus faible pour les matériaux
cryptomelane et spinelle. Comme suggéré plus haut, les ions de cet électrolyte étant en fait trop
gros pour pénétrer dans ces structures, la réactivité de ces deux matériaux vis a vis des ions
(NMey)" reste majoritairement surfacique. Limitée a des phénoménes de surface, la capacité a
faible vitesse de cyclage est moindre comparée a celle du méme matériau dans Li>SOs. Cette
capacité venant donc essentiellement des réactions de surface du matériau d’¢lectrode, les
cations ne sont que peu (ou pas) échangés au sein de la structure. Le mécanisme de stockage
des charges ne dépend donc pas des propriétés de diffusion au sein du matériau, et 1’effet de
I’augmentation de la vitesse de cyclage est moindre, tout comme la perte de capacité

correspondante.

La détermination de cette pente permet d’exprimer C, la capacité spécifique de chaque matériau

en fonction de v, la vitesse de cyclage, par I’équation [25]:

logC = alogv +log(; (Eq. 4. 1)

Dans cette équation, C est donc la capacité spécifique du matériau, a, la pente déterminée ci-
avant, v, la vitesse de cyclage, et C; la valeur de la capacité spécifique pour une vitesse de
cyclage de 1 mV.s!. Cette équation montre encore une fois que la capacité diminue lorsque v
augmente. Or, il est maintenant intéressant d’exprimer la capacité en fonction d’une fonction
appropriée de la vitesse de cyclage de fagon a extrapoler la valeur de la capacité lorsque celle-
ci tend vers 0 ou l’infini. La dépendance de la capacité a la vitesse de cyclage dévoile les
phénomenes de diffusion au sein du matériau, se traduisant par la dépendance de la quantité de
charges stockées a ces phénomenes. Une relation linéaire entre C, la capacité spécifique et v°
2 T’inverse de la racine de la vitesse de cyclage peut alors étre exprimée avec la capacité C

I’ordonnée a I’origine, et la capacité lorsque v tend vers 1’infini. Cette relation peut s’écrire :
C = constante X v Y2+ C, (Eq. 4.2)

Ici I’ordonnée a I’origine C,, est la capacité lorsque la vitesse de cyclage v tend vers I’infini.
En exprimant la capacité en fonction de I’inverse de la racine carrée de la vitesse de cyclage,
cette équation permet de mettre en évidence la capacité spécifique uniquement due aux
contributions mises en jeu a la surface de I’¢lectrode lorsque v tend vers l’infini, et par
conséquent lorsque cette vitesse de cyclage est trop grande pour permettre la contribution du

146



Chapitre 4 : Etude des contributions faradiques dans le mécanisme de stockage de MnO2

ceeur du matériau par la diffusion d’espéces électrolytiques. Les courbes associées a cette
fonction sont montrées dans la figure 4.7. De facon similaire, exprimer 1’inverse de la capacité
en fonction de la racine carrée de la vitesse de cyclage, permet d’obtenir, a I’ordonnée a
I’origine de chaque courbe, la capacit¢ du matériau lorsque cette vitesse tend vers 0 par

I’équation :
C~! = constante x v'/? +C;?! (Eq. 4.3)

Ici, C;! représente I’ordonnée a 1’origine, soit ’inverse de la capacité lorsque la vitesse de
cyclage tend vers 0. Cette capacité peut donc étre assimilée a la capacité totale que peut
développer le matériau, a une vitesse tres faible, lorsque les contributions surfaciques et de coeur
sont optimisées sans impact sur la diffusion des especes. Cette capacité sera donc composée de
la contribution de la surface mais aussi des régions moins accessibles du matériau, son ceeur,
en particulier. Ces équations ont déja été utilisées, notamment par Ardizzone et al, dans le cas
de I’étude des contributions a la capacité de RuO; des régions plus ou moins accessibles du

matériau d’électrode [26,27].

Les figures 4.7 et 4.8 montrent donc I’évolution de la capacité en fonction de ’inverse de la
racine carrée de la vitesse (C = f (v'''?)) et de I’inverse de la capacité en fonction de la racine
carré de la vitesse de balayage (C™!' = f (v'?)). Dans chaque figure, se trouvent un graphe global
constitué des courbes correspondant a chaque matériau et chaque ¢électrolyte, et un graphe pour
chaque allotrope. Les graphes de la figure 4.7 permettent de mettre en évidence la capacité due
a la surface du matériau C» tandis que ceux de la figure 4.8 permettent d’obtenir la capacité
totale du matériau Co. Grace a ces deux valeurs, la contribution du cceur du matériau a la
capacité, Cpulk, se calcule facilement : Cpuix = Co — Cw. Les valeurs de Cx et de Co sont listées
dans le tableau 4.7, avec leurs valeurs d’incertitude (évaluées grace a I’incertitude de la courbe

de tendance automatiquement générée par le logiciel OriginLab).
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Sur les graphes de la figure 4.7, les droites de tendance de chaque série de données coupent
I’axe des ordonnées sur un point treés similaire pour chacun des allotropes. Ce point correspond
a Ca, et est pour la phase amorphe, birnessite et cryptomelane trés proche de 6-7 F.g'!. La
contribution de la surface pour la quatriéme phase de MnO» étudiée ici, la phase spinelle, est
plus faible que celles des autres phases, égale a 2 F.g™!. En premiére approximation et excepté
pour cette derniére phase de MnQO, les contributions de surface a la capacité totale des phases
de MnO> semblent étre relativement indépendantes de la nature de I’¢lectrolyte et du matériau
considéré, puisque toutes proches de 6-7 F.g! (ou 2 F.g™").

Tableau 4.7 : Contribution de surface et capacité totale de MnO: amorphe, birnessite, cryptomelane, et
spinel en fonction de 1'électrolyte utilisé pour la mesure

Allotrope Li2SO4 (NMe4)2SO4

MnO: C»(F.gh) Co(F.g") C»(F.gh Co(F.gh)

6,1 + 1,4 709 + 95 58+0,9 490 + 87
77+1,4 1210 + 181 6,4+1,0 1159 + 166
6,3+1,1 476 + 68 6,3+1,1 196 + 25
m 2,1+0,3 416 + 64 1,6 +0,3 204 +29

Les graphes de la figure 4.8 ont permis de déterminer les capacités totales développées par les
¢lectrodes, lorsque la vitesse tend vers 0, favorisant ainsi les échanges cationiques, en particulier
au cceur du matériau. En effet, a une vitesse de balayage tres faible, la cinétique de transport et
de diffusion des ions au sein de 1’¢lectrolyte et du matériau n’est pas altérée par la vitesse de
variation de potentiel imposée. Le tableau 4.7 présente ces valeurs. Les valeurs de capacités
totales déterminées pour les allotropes préparés sont trés grandes devant celles de la
contribution de la surface. A trés faible vitesse de balayage, la contribution du cceur du matériau
est donc la plus importante. Toutefois, ces valeurs sont différentes pour chaque allotropes
montrant I’impact de la structure du matériau sur les phénomenes d’intercalation/d’insertion
qui contribuent a la capacité spécifique de ceux-ci. La capacité spécifique déterminée dans le
cas de la birnessite, de valeurs 1210 et 1159 F.g™! dans Li»SO4 et (NMes)2SO4 respectivement,
se rapproche fortement de la capacité théorique du matériau (environ 1300 F.g™!), montrant que
sa structure permet un échange cationique optimisé quel que soit I’électrolyte utilis¢ dans cette
¢tude. Dans ce cas, les phénomenes faradiques sont prépondérants et les processus
d’intercalation/insertion favorisés. La diminution de cette capacité « totale » développée par les

phases amorphe, cryptomelane et spinelle lorsque ’on passe de Li2SO4 a (NMe4)2SO4 met
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’accent sur la difficulté voire I’impossibilité pour les cations NMes" a pénétrer au sein de la
structure du matériau. Mais, alors que 1’on pourrait s’attendre a ce que la capacité totale
développée par la spinelle ou la cryptomelane en milieu (NMe4)2SO4 soit égale a la capacité
surfacique déterminée lorsque v tend vers 1’infini, étant donné que le cation est trop gros pour

pénétrer dans la structure, ce point n’est pas vérifié ici.

La répartition entre la contribution purement surfacique (double couche ou/et faradique) a la
capacité du matériau et la contribution de cceur est donc trés dépendante de la vitesse de cyclage
et cette derniére contribution, si elle est rendue possible grace aux conditions expérimentales,
confere au matériau des propriétés remarquables en terme de stockage de charges. Néanmoins,
une comparaison des capacités Cop obtenues pour les matériaux de cette étude, avec celles
« mesurées » a vitesse de cyclage infinie, C., suggere que, contrairement a ce qui était supposé
plus haut, les capacités C. ne correspondent pas a la contribution « totale » de la surface. En
effet, pour un matériau, tel que MnO; spinelle, cyclé en milieu (NMe4)2SOs, pour lequel seule
la surface est accessible, Co et C» devraient €tre similaires. Or, ce n’est manifestement pas le

cas.

Quel que soit le matériau considéré, la capacité¢ développée par les matériaux a trés grande
vitesse de cyclage (Cw) est treés faible, montrant que 1’augmentation de la vitesse de cyclage ne
va pas seulement impacter les contributions de cceur du matériau, mais aussi les contributions
de surface. L impact de cette augmentation se ressent donc au niveau de la mobilité des charges.
La diffusion des charges peut étre limitée au sein méme de 1’¢lectrolyte, mais aussi au niveau
des sites actifs de la surface de MnO> ou sont attendues les réactions rédox. Une trés grande
vitesse de cyclage pourrait alors limiter ces réactions. Les tres faibles valeurs de capacités
spécifiques C., listées dans le tableau 4.7, pourraient donc étre expliquées par 1’unique
contribution de la double couche, contribution €lectrostatique a différencier d’une contribution

faradique de surface.

Si ces valeurs Cs correspondent & la contribution de la double couche a la capacité totale
développée par les matériaux, alors il doit étre possible de les rapporter aux valeurs des surfaces
spécifiques développées par ces mémes matériaux. Or, la phase amorphe, développant la
surface spécifique la plus importante, soit 78 m2.g™! (cf tableau 4.1), développe une capacité
spécifique équivalente (6-7 F.g!) a celle des autres matériaux pour de trés grandes vitesses de

cyclage. La phase cryptomelane, qui développe une surface spécifique de 40 m2.g! équivalente
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a celle de la spinelle, mais presque moiti¢ moins que celle développée par la phase amorphe,
montre également une capacité d’environ 6 F.g'!, capacité équivalente a celle de la phase
amorphe mais presque trois fois supérieure a celle de la spinelle. Il ne semble donc pas possible
d’établir de corrélation entre ces trés faibles valeurs de capacité C et les surfaces spécifiques

développées par les matériaux.

Il est aussi intéressant de vérifier si ces faibles valeurs de capacités spécifiques, toutes
équivalentes et proches de 6 F.g™! peuvent étre dues a une faible conductivité électronique des

matériaux. La valeur de conductivité électronique de chaque matériau est donnée dans le tableau

4.8.

Tableau 4.8 : Conductivités électroniques des différentes phases de MnQ: [3]

Allotrope de MnO: Amorphe Birnessite Cryptomélane Spinelle
Conductivité électronique S.cm™! 2.10° 6.10° 9.10° 3.10°

Les valeurs de conductivité de ces allotropes de MnO» sont disparates et ne permettent pas
d’expliquer, encore une fois, pourquoi les valeurs, potentiellement caractéristiques de la
capacité de double couche, aussi faibles qu’elles soient, sont trés similaires quels que soient le
matériau et I’électrolyte considérés. Ainsi, la conductivité électronique de la birnessite est 10°
fois plus faible que celle de la cryptomelane. Par ailleurs, la phase spinelle, dont la capacité a

trés grande vitesse de cyclage est la plus faible, n’est pas le matériau le moins conducteur.

I1 reste donc difficile, au regard de ces différentes constations, d’établir un lien entre cette
capacité de surface et une capacité de double couche et enfin de conclure sur 1’origine de cette

contribution a la capacité totale développée par les phases de MnO».
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4. Conclusion

Cette étude permet de comparer les comportements de quatre allotropes de MnO: dans
différents électrolytes. Les électrolytes différent entre eux par la taille de leurs cations. Les
capacités de chaque matériau ont été calculées et exprimées en fonction de la vitesse de cyclage.
Les matériaux ont montré des comportements capacitifs différents entre eux mais aussi en
fonction de 1’¢lectrolyte utilisé, la birnessite se démarquant grace a sa grande capacité
spécifique. Les meilleures performances électrochimiques ont été développées, quel que soit
I’allotrope, avec Li2SO4. Cet électrolyte permet également de mettre en évidence des
phénomenes redox notamment avec la cryptomelane. La capacité spécifique des électrodes
décroit drastiquement avec la vitesse de cyclage. Les processus faradiques impliqués ont lieu a
la surface mais aussi au cceur du matériau actif. L expression de la capacité en fonction de
I’inverse de la racine carrée de la vitesse de cyclage, et celle de I’'inverse de la capacité en
fonction de la racine carrée de la vitesse de cyclage ont montré qu’a trés faible vitesse cyclage,
la capacité totale du matériau est bien supérieure a la contribution de la surface. Les oxydes de
manganese montrent donc ici la dépendance de leurs propriétés électrochimiques a la vitesse
de cyclage. Leur faible rétention de capacité avec 1’augmentation de la vitesse de cyclage trouve
son origine dans les cinétiques des phénomeénes faradiques impliqués dans leur mécanisme de
stockage. Ceux-ci sont tres influencés par la mobilité des ions au sein de 1’¢électrolyte mais aussi
et surtout de la structure du matériau. Les résultats de cette étude ont été obtenus a partir
d’¢lectrodes constituées de MnO» et de PTFE dans un ratio (90/10). Il serait intéressant de
vérifier la pertinence de ces résultats par I’étude d’¢électrode uniquement constituées de MnO,.
L’emploi d’une micro-électrode a cavité permettrait alors I’emploi de quelques microgrammes
de maticre active, sans liant, dans le but de vérifier le comportement électrochimique du seul

matériau.
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5. Résumé

Quatre allotropes de dioxyde manganéese (amorphe, birnessite, cryptomelane et spinelle) ont été
synthétisés dans le but de comparer leur comportement électrochimique dans différents
¢électrolytes (K2SO4, Li2SO4, (NEt4)2SO04, (NMes)2SO4). Ces quatre électrolytes se différent par
la taille de leurs cations. L’¢tude voltammétrique a montré que ces matériaux possédaient des
comportements différents entre eux mais aussi en fonction de 1’¢lectrolyte. L’¢étude de la
capacité des matériaux en fonction de la vitesse de cyclage et, en particulier, en milieu Li2SO4
et (NMe4)2SO4, a permis d’extraire les différentes contributions du matériau a la capacité
spécifique de celui-ci, permettant de séparer les contributions de surface ou de cceur du

matériau.
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Chapitre 5 : Optimisation des performances d’électrodes flexibles en
carbone par ’utilisation de liquides ioniques fonctionnalisés

1. Introduction:

Comme précisé dans 1’¢tat de D’art (chapitre 1), il existe deux principaux types de
supercondensateurs : les condensateurs & double couche électrochimique (EDLCs) et les
pseudo-condensateurs. Les condensateurs a double couche électrochimique, dans lesquels la
séparation de charges provient de 1’adsorption des ions de I’¢lectrolyte a la surface des
¢lectrodes alors polarisées, permettent un stockage purement électrostatique de 1’énergie,
excluant toute contribution faradique. C’est d’ailleurs grace a ce comportement purement
¢lectrostatique que la densité de puissance délivrée par les EDLCs peut étre aussi élevée, avec
des valeurs pouvant avoisiner 18 kW.kg™! [1]. Malheureusement, ces dispositifs ne permettent

de délivrer qu’une densité d’énergie assez limitée de I’ordre de quelques Wh.kg™.

Contrairement aux EDLCs, les supercondensateurs a base d’électrodes pseudo-capacitives,
dans lesquels un transfert de charge se fait via des réactions redox réversibles, impliquent un
stockage ¢lectrochimique de 1’énergie permettant de délivrer des densités d’énergie bien plus
importantes qu’avec les EDLCs. Néanmoins, la cinétique de ces réactions rédox ne leur
permettent pas de délivrer une puissance aussi conséquente que ces derniers [2]. Alors que les
EDLCs sont toujours constitués d’électrodes de carbone, les supercondensateurs a base
d’¢lectrodes pseudo-capacitives peuvent étre constitués d’électrodes préparées a partir
d’oxydes métalliques, de polymeres conducteurs, ou de groupements organiques faradiques

greffés a la surface des électrodes.

Pour ces deux types de supercondensateurs, le principal enjeu est d’augmenter la densité
d’énergie produite par le dispositif sans en altérer les performances en puissance. Comme il I’a
déja été vu, la densité d’énergie dépend directement de la tension de la cellule. Pour augmenter
cette fenétre de potentiel, les liquides ioniques (Ils), qui sont des sels dont la température de
fusion est inférieure a 100°C, et notamment inférieure a la température ambiante, sont
particuliérement efficaces [3]. Malgré leur faible conductivité et leur viscosité parfois élevée,
ils ont ét¢ particulierement étudiés dans le cas des EDLCs, démontrant des résultats tres

prometteurs [4,5], avec en plus, des avantages considérables en terme de sécurité des dispositifs
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du fait de leur caractére non volatile, leur grande stabilit¢ thermique et leur faible

inflammabilité.

Toutes ces propriétés font des liquides ioniques des substituts tres attractifs pour les électrolytes
non aqueux tels que ceux préparés a base d’acétonitrile ou de carbonate de propyléne. De plus,
ils permettent d’adapter les propriétés des ions qui les constituent en fonction des exigences
imposées par le dispositif [6—8]. L’amélioration de la capacité spécifique du dispositif passe,
dans le cas des EDLCs, par I’optimisation de 1’interface ¢électrode/€lectrolyte en développant
de nouveaux carbones poreux avec une taille de pores adaptée a la taille des ions de 1’¢lectrolyte.
Dans le cas des pseudo-condensateurs, le greffage d’entités redox a la surface d’électrodes de
carbone a été suggéré pour développer des performances treés intéressantes malgré le risque
d’une altération importante de 1’accessibilité a la porosité. Une stratégie alternative a cette
derniere approche est d’ajouter des especes redox au sein méme de 1’¢lectrolyte avec 1’objectif

d’augmenter les contributions faradiques impliquées dans le stockage.

Frackowiak et al. ont récemment étudié 1’emploi de solutions aqueuses d’iodure de potassium
en tant qu’électrolytes actifs [9—11]. Cette étude a montré que ces solutions permettent d’assurer
une bonne conductivité ionique tout en induisant une augmentation remarquable de la capacité
de I’¢lectrode positive, notamment grace aux réactions faradiques impliquant 1’ion iodure.
D’autres molécules hydrosolubles ont déja été utilisées dans le méme but d’induire des
réactions faradiques, comme les hydroquinones[12,13] et les p-phénylenediamines[14]. Tous
ces travaux ont été menés sur des espeéces oxydables ou réductibles, de facon réversible, mais
uniquement a I'une ou l’autre électrode. Dans ces cas, la forte capacité développée par
I’¢lectrode concernée doit toutefois étre contre balancée par la capacité de 1’¢lectrode opposée
en jouant notamment sur la quantité de matiere active de celle-ci. Ce n’est que tres récemment
que Wang et al. ont montré que 1’utilisation simultanée d’espéces oxydables et réductibles (KI
et VOSO4) en ¢électrolyte aqueux pouvait dépasser cette limite. Ces deux composé€s réagissent
a I’anode et la cathode avec pour effet d’augmenter notablement la capacité de chacune des
¢lectrodes du dispositif [15]. Bien que ces travaux aient démontré le potentiel remarquable des
espeéces redox au sein de 1’¢lectrolyte de supercondensateurs a base d’électrodes pseudo-
capacitives, ils ont aussi montré plusieurs limitations dues a leur utilisation en électrolyte
aqueux, en particulier la fenétre de potentiel limitée a 1,2 V, leur faible solubilité dans 1’eau et

leur grande vitesse de diffusion, augmentant le courant d’auto-décharge des dispositifs.
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Récemment, Sathyamoorthy et al. ont utilisé I’hydroquinone dissoute dans des liquides ioniques

protiques et démontré 1’effet des réactions redox sur la capacité et la stabilité [16].

Dans notre étude, une nouvelle voie a été imaginée. Elle implique des liquides ioniques biredox
originaux dans lesquels le cation et 1’anion supportent tous les deux des groupements redox
spécifiques. En 2009, plusieurs études ont été menées sur les liquides ioniques redox préparés
avec un ferrocéne greffé sur un ion imidazolium [17], ou avec TEMPO [18,19]. Par ailleurs,
d’autres liquides ioniques étudiés proviennent de la combinaison d’une espece redox avec un
cation ou un anion. Ces fonctionnalités redox disponibles sur les deux ions, cation et anion
permettraient, a priori, d’augmenter les performances des liquides ioniques employés en tant
qu’électrolytes pour supercondensateurs, 1’¢lectrolyte participant alors au stockage de charges

a travers les fonctions faradiques qu’il porte. Un tel concept est illustré sur la figure 5.1.

e® e L
96 © "o-%ee
e olae% ©® ¢
Mim-TEMPC ~o @ ©

@,

AQ-pr®

Figure 5.1 : (a) Structure du liquide ionique BMImTFSI et du liquide ionique Biredox, consitué de I’anion
perfluorosulfonate fonctionnalisé par un groupement anthraquinone (AQ-PFS-) et le cation
methylimidazolium fonctionnalisé par un groupement TEMPO (MIm+-TEMPOe). Comparaison du
mécanisme de stockage dans les EDLCs (b) avec le modéle de supercondensateurs désiré dans cette étude,
auquel s’ajoutent des processus Faradiques dus a I’activité des ions dans le liquide ionique biredox (c).

Contrairement aux EDLCs dont le stockage est purement électrostatique et aux pseudo-
condensateurs dont le stockage des charges n’a lieu qu’au niveau de 1’¢lectrode, dans de tels

supercondensateurs a base de biredox, la capacité n’est pas limitée a la seule contribution des
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¢lectrodes, puisque les réactions faradiques au sein de I’¢lectrolyte participent aussi au

processus de stockage de charge.

Dans ce travail, ce concept a été mis ceuvre grace a I’utilisation de liquides ioniques biredox,
dans lesquels 1’anion (TFSI) et le cation (BMIm) sont respectivement fonctionnalisés avec des
groupements anthraquinone et TEMPO. Ce travail semble étre la premiére étude rapportant
I’utilisation de biredox en tant qu’¢électrolyte pour supercondensateurs. Cette approche est une
alternative intéressante aux études faites précédemment puisqu’elle permet de compenser les

limitations énoncées, de plusieurs fagons :

» En combinant les avantages des liquides ioniques et des entités faradiques

» Enprovoquant des réactions faradiques au niveau des deux électrodes, sans la nécessité
de modification de la surface du matériau d’électrode

» En combinant la séparation de charges (polarisation) ainsi que le confinement des
especes redox lors de la charge

» Et finalement en combinant les effets électrostatiques et faradiques lors de la décharge.

Cette étude montre dans un premier temps le poids prépondérant du travail effectué¢ par
Eléonore Mourad et Olivier Fontaine de 1’équipe du CMOS de I'ICGM, et qui concerne la
synthése du liquide ionique biredox (figure 5.1D). L’ influence des caractéristiques poreuses des
carbones activés et de I’oxyde de graphéne partiellement réduit (rGO) sur I’activité du liquide
ionique biredox a été mise en évidence grace notamment a la voltammétrie cyclique, ou des
améliorations de la capacité ont ét€¢ mises en évidence en fonction du carbone utilisé par rapport
a un liquide ionique BMImTFSI simple. La capacité obtenue est conservée a 90 % sur plus de
2000 cycles avec un carbone activé utilisé comme matériau d’¢électrode. La taille des ions redox
actifs s’est avérée étre une limite a la diffusion de ceux-ci a travers les électrodes de carbone
nanoporeux, diminuant drastiquement le courant d’auto-décharge du dispositif comparée a ceux
rapportés pour de telles espéces. Un tel €lectrolyte ouvre de nouvelles opportunités pour le

développement de supercondensateurs de haute performance.
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2. Conditions expérimentales

1. Syntheéese des liguides ioniques Biredox

Les liquides ioniques ont été préparés par 1’équipe CMOS de I’Institut Charles Gerhardt de
Montpellier. Pour cela, un bromure imidazolium portant un fragment TEMPO et un sel de
lithium avec un anion perfluorosulfonate portant un fragment anthraquinone, ont été synthétisés
séparément avant l'exécution d’une réaction métathétique afin d’obtenir le liquide ionique

biredox, comme cela est montré sur la figure 5.2.

La synthése du premier produit, le bromure imidazolium portant le fragment TEMPO, implique
la synthése de Williamson, synthése organique formant un éther-oxyde a partir d'un halogénure
organique et d'un alcool, dans le cas de cette étude, a partir de 4-hydroxyl-TEMPO et de a-a’-
dibromo-p-xylene, suivie par une réaction de quaternisation avec le 1-methylimidazole pour
obtenir enfin TEMPO-MetIm+Br-. La synthése de 1’anion Li-perfluorosulfonate, vecteur du
groupement anthraquinone, se déroule de fagon similaire, par la synthése d’un éther a partir de
chlorométhyl-anthraquinone et de ’alkoxyde approprié. Les deux composés ainsi synthétisés,

sont finalement ré-associés conduisant au liquide ionique biredox final.

Le 2-chloromethylanthraquinone et le 4-hydroxy-TEMPO de Sigma-Aldrich Reagent Co.,
Germany, le bis(trifluoromethylsulfonyl)imide de lithium de Solvionic et le 2-(4-
oxydophenylsulfanyl)-1,1,2,2-tetra-fluoroethansulfonate de lithium de ERAS Lab, Grenoble,
France ont été utilisés tels que regus. Tous les solvants utilisés pendant cette synthese sont des

solvants purifiés a 99,9 %.

Dans un premier temps, 2,9 mmol de hydroxy-TEMPO ont été dissouts dans le plus petit
volume possible d’acétone, tandis que 5 mmol d’hydrure de sodium ont été ajoutés en petites
quantités favorisant 1’évolution d’hydrogeéne au sein du mélange. Celui-ci a ensuite été agité
pendant 10 min a température ambiante avant que 4,3 mmol de a- o’-dibromo-p-xylene soient
ajoutés. Au bout de 3 h d’agitation a température ambiante, un précipité orange est obtenu.
L’exceés d’acétone a été évaporé sous vide. Le précipité obtenu a ensuite été mis en suspension

dans 15 mL d’eau distillée. La phase aqueuse a été lavée au dichlorométhane trois fois, la phase
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organique séchée sur du sulfate de magnésium et le solvant évaporé par mise sous vide. Le
produit obtenu a ensuite été purifié par chromatographie flash avec un ratio
cyclohexane/acétone de 90/10. Le rendement global de la synthése est de 65 %. Ce composé a
¢été par la suite mélangé dans du méthanol avec le 1-methylimidazole, puis ce mélange chauffé
a 45 °C une nuit. La réaction de ce mélange a abouti en I’obtention d’un liquide orangé plutot

visqueux, le composé 1, figure 5.2.

La seconde étape a consisté en la dissolution du sel de lithium. En effet, 18 mmol de 2-(4-
oxydophenylsulfanyl)-1,1,2,2-tetra-fluoroethansulfonate de lithium ont ét¢ dissouts dans du
dimethylformamide (DMF) suivie de son séchage par distillation azéotropique en utilisant un
montage « Dean Stark receiver » (azéotrope tolueéne-air). 20 mmol de 2-chloromethyl
anthraquinone ont ensuite ét¢ ajoutés. Le mélange ainsi obtenu a été agité sous atmosphere
inerte d’argon a 80 °C pendant 24 h. L’addition de 20 mL de dichlorométhane a permis de
précipiter le produit de ce mélange, qui a ensuite été lavé plusieurs fois a 1’aide ce méme solvant

jusqu’a obtenir le composé 2 (figure 5.2), un solide jaunatre.

La synthese se poursuit par la dissolution individuelle de 1 et 2 dans un trés faible volume d’eau,
dans des masses respectives de 150 et 200 mg. Ceux-ci sont ensuite mélangés dans un méme
contenant puis le mélange placé sous agitation pendant 2 heures a température ambiante. Le
liquide ionique biredox obtenu alors a été extrait a 1’aide de dichlorométhane, puis la phase
organique lavée et séchée sur sulfate de magnésium. Le solvant a été retiré par évaporateur a
rotation. Le liquide ionique biredox, solide jaunatre, a finalement été obtenu avec un rendement

de 80 %.
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Figure 5.2 : Synthese des différents réactifs et produits nécessaires a I'obtention du liquide ionique biredox

La figure 5.3 montre les résultats de spectroscopie infra-rouge effectuée sur les composés. Cette
analyse permet de mettre en évidence la présence des bandes caractéristiques du TEMPO et de

I’anthraquinone.

Sur cette figure, le spectre final (3) correspondant au liquide ionique biredox n’est pas identique
au spectre potentiel correspondant a la convolution simple des spectres des composés avant la
réaction méthatétique. Ceci confirme qu’apres I’échange ionique, le produit obtenu est une
combinaison des deux réactifs et non un simple mélange de ceux-ci. Sur le spectre, la présence
de bandes supplémentaires est caractéristique des nouvelles interactions se faisant

probablement entre 1’anion sulfonate et le cation imidazolium.
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Figure 5.3 : Spectres infra-rouge du cation Tempo(1), de ’anion anthraquinone (2) et du liquide ionique
biredox (3).

2. Préparation et caractérisation de ['oxyde de graphene réduit:

L’oxyde de graphéne a été obtenu de la méme fagon qu’au chapitre 3, c'est-a-dire par la méthode
d’Hummer modifiée [20]. Le graphite partiellement oxydé (GO) obtenu ainsi est ensuite mis en
suspension dans de 1’alcool benzylique puis soumis aux ultra-sons pendant 2 h avant d’étre
chauffé¢ et soumis a I’irradiation par les micro-ondes pendant 5 min a 190 °C. L’alcool

benzylique joue ici le réle d’agent réducteur de GO dont I’effet est accentué par le traitement

aux micro-ondes.

3. Caractérisation physique de [’oxyde de graphéne réduit

Les structures avant et aprés réduction de 1’oxyde de graphéne ont été vérifiées par
diffractométrie des rayons X (DRX) a I’aide d’un diffractométre Philips X Pert (radiation Cu
Ka) en configuration Bragg-Brentano dans un domaine angulaire allant de 5° a 50°. Les
caractéristiques de surface des poudres carbonées ont été évaluées par I’étude des isothermes

d’adsorption/désorption d’azote mesurée a 77 K avec un automate Micromeritics ASAP 2010.
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Les distributions de taille de pores ont été calculées en utilisant la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT). Avant la mesure, chaque échantillon a été dégazé de la méme fagon : la poudre
est chauffée avec une vitesse de montée en température de 5 °C/min, puis maintenue a 120 °C
pendant 8 h sous un vide inférieur a 2 Pa. Les spectres Raman ont été enregistrés par
rétrodiffusion a I’aide d’un spectrométre Raman Horiba Jobin-Yvon LabRam Aramis IR? sous

laser He/Ne de longueur d’onde = 633 nm.

4. Préparation des électrodes

Les ¢lectrodes utilisées dans cette étude ont été¢ préparées avec du PICA (JACOBY carbon
company) et du YP50 (Kurary Chemical co). Ces carbones activés ont été utilisés tels qu’ils ont
été recus. Une série d’¢électrode a été préparée avec 1’oxyde de graphéne réduit (rGO) synthétisé.
Ces poudres ont été mélangées a du noir d’acétyléne et du PTFE en suspension dans de I’eau a
60 % en masse, dans un ratio de 75/15/10. Ce mélange a ensuite été agité manuellement dans
de I’acétone jusqu’a obtention d’une pate homogene. Cette pate a ensuite €été étalée plusieurs
fois sur une plaque en verre a I’aide d’un rouleau jusqu’a obtenir un film souple et auto-supporté
d’une épaisseur d’environ 150 um. Des disques de films de 10 a 20 mg/cm? ont été découpés
puis pressés a 10 pendant 5 secondes sur une mousse de nickel utilisée en tant que collecteur
de courant dans une cellule a deux ¢électrodes de type Swagelok. Les électrodes ont été séchées
une nuit sous vide a température ambiante puis imprégnées sous vide par I’électrolyte durant

une heure.

Les carbones activés sont les matériaux d’électrode les plus couramment utilisés pour les
EDLCs, du fait de leur grande surface spécifique, leur faible coft, et leur excellente stabilité
chimique et thermique mais aussi de leur relativement bonne conductivité électronique et
facilité d’emploi et de modification. La structure et la permittivité ionique de certains carbones
nanostructurés jouent un rdle important dans la capacité spécifique de ceux-ci. Cette étude
permet aussi de comparer le comportement de deux carbones activés, PICA et YP50, aux

caractéristiques sensiblement différentes.
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5. Caractérisation électrochimique

Les propriétés électrochimiques des dispositifs matériaux d’électrodes/électrolyte ont été
évaluées via plusieurs techniques de caractérisation électrochimique avec un potentiostat
VMP3 Biologic exploité sous les logiciel EC-Lab V10.38. La voltammétrie cyclique, le cyclage
galavanostatique et la coulométrie ont été établis en utilisant une cellule symétrique a deux
¢lectrodes de type Swagelok ayant le méme matériau carboné, et la méme masse, a 1’¢électrode
positive et a I’électrode négative. Le séparateur utilisé est un papier filtre Whatman d’épaisseur
260 um et de diameétre de pores @ = 1,6 um. La voltammétrie cyclique a été effectuée sur une
fenétre de potentiel de 2,8 V avec des vitesses de balayage allant de 5 a 200 mV/s. La tenue en
cyclage sur 2000 cycles a été évaluée grace au cyclage galvanostatique, effectué apres les

mesures de voltammétrie cyclique, a une densité de courant de 1,5 A/g.

3. Résultats et discussions

1. Matériaux d’électrodes

Les diagrammes de poudre de I’oxyde de graphéne (GO) et de I’oxyde de graphéne réduit (rGO)
sont montrés dans la figure 5.4 (A). Sur cette figure, un pic particulierement important se
démarque des autres. Ce pic, situé¢ aux alentours de 20 = 11°, observé sur le diffracrogramme
de GO est caractéristique d’un espace inter-feuillets (d-spacing) de 8 Angstroms. Cette distance
confirme I’exfoliation du graphite, qui, généralement, présente plutot un espace inter-feuillets
d’environ 3 Angstroms.[21] L’augmentation de I’espace inter-feuillets de 3 a 8 Angstroms peut
étre attribuée a la présence de groupements fonctionnels oxygénés a la surface des feuillets
d’oxyde de graphéne. Le diagramme de poudre correspondant a rGO développe un pic plus
faible situ¢ a des angles plus hauts, environ 23°. Ce pic suggere un ré-empilement des feuillets

de graphéne, et par conséquent, une réduction partielle de celui-ci [22].
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Figure 5.4 : Diagrammes de poudre (A) et spectres Raman (B) de GO (a) et rGO (b) et isothermes
d'adsorption (C) correspondant a YPS0 (a), PICA (b) et rGO (c¢)

En spectroscopie raman, les modes de vibrations caractéristiques du carbone sont actifs sur une
gamme de longueurs d’onde allant de 1300 a 3300 cm™. La figure 5.4 (B) montre que les deux
spectres correspondant au GO et rGO développent des pics de formes similaires et de positions
identiques situés a 1333 et 1600 cm™'. Avec de telles formes et positions, ces pics sont attribués
aux bandes D et G du carbone [23]. Ces bandes sont caractéristiques du GO obtenu par la
méthode de Hummer. Ces bandes sont toujours présentes apres la réduction par micro-ondes.
L’efficacité de cette réduction peut étre vérifiée par le rapport des intensités de ces bandes,
In/Ig, qui est un excellent marqueur de la densité de défauts a la surface de matériaux a base de
graphéne [24,25]. Ici, les rapports Ip/Ig ont été calculés par déconvolution avec PeakFit des
courbes et intégration de celles-ci dans la gamme de longueurs d’onde 1000-2000 cm™. Le
rapport In/Ig correspondant a 1’oxyde de graphéne a une valeur de 2,8, significative d’une forte
densité de défauts. Ce rapport diminue a 2,1 pour la poudre obtenue a I’issue du traitement aux
micro-ondes. Ce traitement a donc eu un impact favorable sur le matériau de départ, dont la
densité de défauts de surface a sensiblement diminué. La disparition de défauts démontre la

réduction (partielle) du GO.
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La figure 5.4 (C) montre les isothermes de sorption d’azote obtenus pour chaque carbone utilisé
dans cette étude, YP50 (a), PICA (b) et rGO (c). Il apparait ici, par les isothermes de type IV,
que les deux carbones activés PICA et YP50 développent plutot une structure mésoporeuse
contrairement a rGO, dont I’isotherme type III, caractéristique d’interactions entre le matériau
et le gaz faible, révele par conséquent une structure non poreuse. Ces différentes structures
poreuses sont confirmées par la figure 5.5, sur laquelle sont montrées les distributions de taille
de pores de chaque carbone. Les courbes (a) et (b), correspondent respectivement aux carbones
activés YP50 et PICA et développent une grande quantité de micropores dont la taille avoisine
1 nm de diamétre. Néanmoins, ces deux carbones admettent des structures poreuses différentes
puisque la distribution de tailles de pores de PICA montre une quantité de mésopores, de tailles
comprises entre 2 et 5 nm, plus grande que YP50. Ces deux carbones contiennent

respectivement 49 % et 0,5 % de mésopores.

Pore diameter (A)

Figure 5.5 : Distribution de tailles de pores des différents carbones: (a) YP50, (b) PICA et (¢) rGO

2. Effet du liquide ionique fonctionnalisé biredox sur la capacité des matériaux

carbonés

Des supercondensateurs symétriques ont été assemblés en utilisant les matériaux d’électrode
caractérisés ci-avant. Deux électrolytes ont donc été utilisés ici, le liquide ionique butyl-methyl
imidazolium TFSI (BMImTFSI) et le liquide ionique biredox préparé pour cette étude, a base

de BMImTFSI fonctionnalisé. Dans un premier temps, les supercondensateurs ont €té soumis
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a des cycles de voltammétrie avec des vitesses de balayage croissantes allant de 5 a 200 mV.s
! La figure 5.6 montre pour chaque matériau d’électrode les courbes obtenues a une vitesse de
balayage de 5 mV.s™! dans le liquide ionique pur (tiret bleu) ou le liquide ionique fonctionnalisé
biredox (rouge). Théoriquement, un supercondensateur a double couche électrochimique
(EDLC) parfait admet des courbes de voltammeétrie de forme rectangulaire, puisque dans un tel
supercondensateur, la capacité C est constante et totalement indépendante du potentiel appliqué.
Sur la figure 5.6, les graphes correspondant aux deux carbones activés PICA (A) et YP50 (C)
montrent des CVs plutdt rectangulaires lorsqu’ils sont utilisés avec le liquide ionique
BMImTFSI (courbe en tirets bleus). Cette forme de voltammogramme est caractéristique du
comportement des EDLCs ne développant pas ou peu d’activité rédox. Le dispositif préparé
avec des ¢électrodes de rGO utilisé avec BMImTFSI, figure 5.6 (B) courbe bleue, présente un
voltammogramme plus oblique que celui des deux autres matériaux. Cette « dérive » de la
courbe est symptomatique d’un comportement plus résistif des dispositifs. Néanmoins, des pics
redox sont sensiblement visibles en dessous de 1,8 V. Cette activité peut étre attribuée aux
groupes fonctionnels de surface du rGO. Contrairement aux électrolytes aqueux, I’emploi d’un
liquide ionique permet une augmentation considérable de la fenétre de potentiel effective de
travail. En effet, les dispositifs utilisant BMImTFSI en tant qu’électrolyte montrent des fenétres
de potentiel de travail bien supérieures a 1,2 V, excédant méme 3 V. La capacité spécifique de
tels dispositifs se calcule en utilisant 1’intégration sous la courbe des voltammogrammes et
différentes €quations induites des propositions de De Levie sur la modélisation des

supercondensateurs (eq.1) [26]:

(Eq5.1)

Dans cette équation, Cs est la capacité spécifique, i ’intensité du courant et la vitesse de
balayage v, m la masse d’une électrode et V le potentiel. Les capacités spécifiques mesurées a
une vitesse de balayage de 5 mV.s™! pour les trois matériaux d’électrodes PICA, rGO et YP50

sont listées dans le tableau 5.1.
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Figure 5.6 : Cycles de voltammétrie obtenus a2 5 mV.s! avec le liquide ionique Biredox (ligne rouge) et le
liquide ionique pur BMImTFSI (tirets bleu) pour (A) PICA, (B) rGO et (C) YP50.

L’emploi du liquide ionique biredox en tant qu’¢lectrolyte améliore les performances de PICA
et de rGO; les courbes rouges des figures 5.6 (A) et 5.6 (B) montrent les réponses
¢lectrochimiques en cyclage voltammétrique de PICA et de rGO en présence du liquide ionique
biredox. Ces courbes admettent des amplitudes bien supérieures a celles des mémes matériaux
avec BMImTFSI tout en conservant des formes similaires, quasi rectangulaire pour PICA et
plus résistive pour rGO. Cette augmentation significative du courant mesuré se traduit par une
augmentation des capacités spécifiques. Ces capacités, listées dans le tableau 5.1, sont presque
doublées par 1’emploi du biredox, passant de 100 a 200 F.g™! pour PICA et de 135 2 280 F.g’!
pour rGO. L’emploi du liquide ionique biredox permet d’augmenter la capacité spécifique des
¢lectrodes et donc la densité d’énergie délivrée par le dispositif. Le carbone activé YP50 ne
montre pas le méme comportement que PICA et rGO. En effet, sur la figure 5.6 (C), les
voltammogrammes correspondant a ce carbone utilis¢ avec BMIMTFSI et le liquide ionique

biredox sont trés similaires et la capacité maintenue a 110 F.g™! malgré la présence du biredox.
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Les voltammogrammes représentatifs de la cellule préparée avec les électrodes de rGO
apparaissent, comme il I’a été dit plus haut, légerement plus obliques que ceux de PICA et de
YP50, que ce soit avec le liquide ionique classique BMImMTFSI ou en présence du biredox.
Cette distorsion est caractéristique d’une plus grande résistance série équivalente (ESR) pour
ce dispositif. Les mesures sur la cellule deux ¢électrodes faite avec les électrodes de rGO ont été
réalisées plusieurs fois mais cette résistance plus importante que dans les autres dispositifs ne
peut étre attribuée ni a I’¢lectrolyte, les différents électrolytes étant utilisés aussi avec les autres
carbones mais ne montrant pas une telle résistance, ni a ’assemblage de la cellule Swagelok,
effectué¢ de la méme facon pour les autres assemblages et dans la méme cellule. De plus, cette
forme oblique n’évolue pas lorsque I’¢lectrolyte change, 1’ajout du biredox n’a aucune
influence sur la forme du voltammogramme si ce n’est d’en augmenter I’amplitude, et il n’en a

donc a priori pas sur I’ESR du dispositif complet.

Contrairement aux autres carbones testés (PICA et rGO), I'utilisation de 1’¢électrolyte biredox
n’a aucun effet sur les performances de la cellule a base de carbone activé YP50 : la capacité
est exactement la méme que ce soit avec ou sans le biredox, tout comme la forme du
voltammogramme reste inchangée. Or, la capacité spécifique de supercondensateurs préparés
avec des ¢lectrodes de carbone est étroitement liée a la surface développée par le matériau
d’¢lectrode, mais surtout a la partie de celle-ci accessible aux especes électrolytiques. Une
analyse comparative de la surface et des caractéristiques de la porosité de chaque carbone a été
effectuée. Il apparait alors que YP50 est le carbone le plus microporeux, puisque la grande
majorité du volume poreux développé, 66 %, provient de micropores dont le diamétre moyen
est inférieur a 0,9 nm. Contrairement a celui-ci, rGO offre une surface principalement ouverte,
offrant théoriquement un libre acces aux especes ¢lectrolytiques. La structure du carbone activé
PICA apparait quant a elle plus complexe que les deux précédentes avec des micropores de
diamétre moyen inférieur a 1 nm, constituant 25 % du volume poreux, et des mesopores dont
le diameétre moyen se situe entre 2 et 5 nm. Le volume développé par les mesopores dans le
carbone PICA représente 49 % du volume poreux total. Ici, la premiére hypothése permettant
d’expliquer les différences de comportements électrochimiques entre PICA et YP50, peut donc
étre basée sur 1’accessibilité de la surface des électrodes et notamment des pores aux especes
¢lectrolytiques. Dans le cas de YP50, la majorité des pores posséde un diamétre inférieur a ceux
de ’anion et du cation fonctionnalisés non solvatés évalués par le logiciel Chemdraw a 21 et

15 A respectivement. Ceux-ci ne peuvent donc accéder a toute la surface développée par les
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micropores, mobilisant donc moins la surface des électrodes, que PICA ou rGO dont les

mesopores ou la surface ouverte sont tout a fait disponibles a 1I’électrosorption de ces gros ions.

L’affinité entre le matériau d’électrode et 1’¢électrolyte apparait comme un parametre crucial
pour une efficacité optimisée des dispositifs. En plus des effets de la nature de 1’¢lectrolyte,
I’interface entre 1’¢électrolyte et I’électrode est un élément aussi déterminant que la porosité des
¢lectrodes et leur perméabilité aux especes redox é€lectrolytiques. La réponse électrochimique
des matériaux face a I’emploi des liquides ioniques biredox montre que 1’échange ¢lectronique
est efficace. Toutefois, il est important de remarquer ici que la taille des pores influe sur la
capacité spécifique plus que la surface développée. Contrairement a ce que montrent Chmiola
et al [27], il apparait donc que, dans le cas des molécules biredox, méme si les nanopores ne
réduisent pas la puissance des supercondensateurs, ils ne permettent pas notamment dans le cas
du carbone activé YP50, ou la taille moyenne de pores est inférieure a 1nm, d’exalter les

performances en terme de capacité.

Tableau 5.1 : Capacités spécifiques et courants d'autodécharge des différents matériaux d'électrode en
fonction de 1'électrolyte utilisé

BMImTFSI  Biredox IL  BMImTFSI Biredox IL BMImTFSI Biredox IL
100 Flg 200 Flg 135 F/lg 280 F/g 103 F/g 111 Fig
Courant d’autodécharge (mA) 4410° 2210° 3910° 27100 19100 19107
30,010° 7.610° 270100 13810° 9210°  8510°
102,010° 309107 992107  40,110° 604107  56,010°
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3. Effet du liguide ionigque fonctionnalisé biredox sur le comportement en

autodécharge des matériaux carbonés

Les courants de fuite et d’autodécharge sont les principales préoccupations lorsque sont utilisés
les électrolytes redox. Ces deux courants sont en général identifiés, par I’analyse de 1’évolution
du potentiel au sein de la cellule chargée en fonction du temps lorsque celle-ci est mise en
circuit ouvert, sans application d’un courant. Le potentiel diminue donc progressivement
jusqu’a se stabiliser. Dans les pires cas, la chute de potentiel est trés rapide, en quelques
minutes, rendant le dispositif complétement inutilisable. Ce phénomeéne provient d’une
redistribution des charges au sein des éléments capacitifs du systeéme. Ces courants sont en
général tres faibles dans le cas des EDLCs utilisés en milieu organique classique NEt4BF4 ou
en milieu liquide ionique. Les groupements €lectrolytiques en compensant les exces ou défauts
de charges des électrodes sont alors « pris au piége » dans la double couche a I’interface
¢lectrolyte/électrode. Dans le cas d’espéces é€lectrolytiques redox, leur migration peut causer
une réduction ou une oxydation des groupements faradiques, conduisant alors a une perte
progressive et éventuellement plus rapide de la charge stockée. Les mesures d’autodécharge se
font en mesurant la chute de potentiel de la cellule en partant d’un état complétement chargé

jusqu’a une chute de 50 % de ce potentiel (de 2,8 V a 1,4 V par exemple).

Dans cette étude, les mesures des courants de fuite et d’autodécharge ont ¢été effectuées en
cellule deux ¢électrodes de type Swagelok symétrique, constituée d’électrode de carbone activés
PICA et YP50 ou de rGO en milieu purement liquide ionique BMImTFSI ou liquide ionique
BMImTFSI biredox 0,5 M. Pour chaque matériau et chaque électrolyte, la cellule a été
initialement chargée avec un courant de 1 mA jusqu’a 2,8 V et maintenue a ce potentiel pendant
deux heures. Le courant de fuite a ét¢ mesuré durant cette étape par chronoampérométrie. Une
fois completement chargées, les cellules sont laissées en circuit ouvert et s’auto-déchargent
progressivement pendant plusieurs jours durant lesquels la chute de potentiel est mesurée. Dans
le cas du liquide ionique fonctionnalisé avec les groupements biredox, les courants de fuite ont
été mesurés a 30, 56 et 40 pA.F1.V! pour les électrodes préparées avec PICA, YP50 et rGO
respectivement, soit presque 3 et 2 fois moins ¢élevés que pour les dispositifs utilisés dans le
liquide ionique pur BMImTFSI, exception faite du dispositif constitué¢ des électrodes de YP50

pour lequel ce courant ne varie que trés peu, passant de 56 pA.F!.V! dans le biredox a 61 pA.F-
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!Vl dans BMImTFSI. Les valeurs de courant de fuite et d’autodécharge sont listées dans le
tableau 5.1.
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Figure 5.7 : Evolution du potentiel en fonction du temps lors de I’autodécharge pour PICA (A), rGO (B) et
YP50 (C) dans le liquide ionique Biredox (ligne rouge) et le liquide ionique pur BMImTFSI (tirets bleu)

Comme le montre la figure 5.7, les courbes d’autodécharge obtenues pour les différents
dispositifs testés présentent des profils trés similaires, notamment pour PICA et rGO. Pendant
les six premiéres heures, les supercondensateurs montrent une chute de potentiel plutot rapide
jusqu’a 2,5 V. Les différentes courbes présentent ensuite un plateau descendant aux alentours
de 1,7-1,8 V. A la différence des autres matériaux, le graphe correspondant aux ¢€lectrodes de
YP50 montre deux courbes trés similaires, n’admettant qu’un léger décalage. Les courants
d’autodécharge correspondants, qui ont €t€ mesurés par coulométrie, sont listés dans le tableau
5.1. Les dispositifs constitués du liquide ionique BMImTFSI pur, utilisés en tant que référence,
montrent des courants d’autodécharge dont la valeur avoisine 4 pA. Les dispositifs travaillant
avec I’¢lectrolyte biredox développent des courants d’autodécharge encore une fois plus faibles,
presque 2 a 3 fois inférieurs aux courants précédents. Ceux-ci sont aussi présentés dans le
tableau 5.1. Il apparait encore une fois que le dispositif constitué des ¢lectrodes de carbone

YP50 présente le méme courant d’autodécharge quelque soit 1’¢lectrolyte utilisé.

Finalement, quelques soient les matériaux et les électrolytes considérés, les courants
d’autodécharge, dont les valeurs ne dépassent pas quelques pA.F!, sont trés limités.
Néanmoins, la diminution du potentiel de la cellule, dans le cas des électrodes de PICA suggére
le piégeage des espéces ¢lectrochimiques biredox a l’intérieur de la structure poreuse du
matériau d’¢lectrode, défavorisant donc le phénomene d’autodécharge. Au contraire, les deux
courbes trés proches présentées pour YP50 semblent montrer que le courant d’autodécharge
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dépend, comme la capacité spécifique, de la nature du matériau. Dans le cas de ce carbone
activé, la signature équivalente des deux électrolytes pourrait traduire la faible surface

accessible aux ions dans la structure poreuse.

Comme les courants de fuite et d’autodécharge sont les marqueurs de la diffusion des espéces
¢lectrolytiques, les divergences entre les différentes courbes, et donc les différents
comportements, seront plus facilement mises en évidence en observant 1’évolution du potentiel

t12, en fonction du matériau

de cellule en fonction de I’inverse de la racine carrée du temps
d’¢électrode et de 1’¢lectrolyte utilisé. Les figures 5.7 (A) et (B) montrent respectivement les
courbes représentatives de ces comportements pour les dispositifs a base de PICA et de rGO.
Pour ces deux dispositifs utilisés avec BMImTFSI pur, la chute de tension de la cellule est
caractérisée par une droite linéaire a t'/2. Dans le cas de ces dispositifs utilisés avec le liquide
ionique BMImTFSI biredox, quelques altérations « détournent » cette droite, notamment dans
les gammes de temps plus élevées. Ces déviations a la linéarité de la droite sont plus marquées
dans le cas des électrodes de rGO que pour celles préparées avec PICA. Ces modifications
peuvent étre attribuées a une diffusion des espéces génées par la structure poreuse du matériau,
ce qui n’explique pas la modification de celle-ci dans le cas de rGO. Dans le cas d’une diffusion

anormale comme celle-ci, la couche de diffusion n’est plus directement proportionnelle a t'72,

d’autres facteurs doivent étre considérés.

4. Effet du liquide ionique fonctionnalisé biredox sur la puissance des

supercondensateurs préparés a partir des matériaux carbonés

La puissance des supercondensateurs est généralement évaluée par la rétention de la capacité
spécifique lorsque les vitesses de balayage des cycles charge/décharge ou les densités de

courant augmentent.

La figure 5.8 montre 1’évolution de la capacité relative (2 gauche) et spécifique (a droite)
mesurée par voltammétrie cyclique des dispositifs préparés avec les différents matériaux
d’¢lectrode et les différents ¢lectrolytes, en fonction de la vitesse de balayage allant de 5 a 200

mV.s™.
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Figure 5.8 : Evolution des capacités relatives (a gauche) et spécifiques (2 droite) dans les liquides ioniques
biredox (en rouge) et dans les liquides ioniques purs BMImTFSI (en bleu) pour les dispositifs symétriques
préparés avec PICA, rGO et YP50 en fonction de la vitesse de balayage.

Les deux graphes de la figure 5.8 montrent que les dispositifs constitués d’électrodes a base de
carbone PICA (carrés), rGO (triangles), et YP50 (losanges) admettent une chute considérable
de la capacité entre 20 et 200 mV.s™!. Cette chute de la capacité est observée pour les deux
¢lectrolytes, les liquides ioniques purs BMImTFSI, symboles bleus vides, et les biredox,
symboles rouges pleins. Pour ces deux ¢lectrolytes, la chute observée est assez similaire,

indiquant donc que celle-ci ne peut pas étre seulement due a la présence des entités biredox.

Pour une meilleure analyse de 1’effet des espéces ¢€lectrolytiques biredox sur les propriétés des
¢lectrodes de carbone, les densités de puissance et d’énergie de dispositifs symétriques préparés
avec des électrodes de PICA ont été calculées et placées dans un diagramme de Ragone pour

différents milieux ¢€lectrolytiques.

Dans un dispositif EDLC conventionnel, la nature électrostatique des processus de charge-
décharge réside en I’obtention d’une énergie spécifique plutot réduite, et une importante

puissance spécfique, dépendantes toutes deux de la tension effective d’utilisation.
L’énergie, exprimée en Wh.kg™!, est donnée par 1’équation (5.2) :

Csp X AE?
2

E = (Eq 5.2)
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La puissance, exprimée en W.kg™!, se calcule grace a I’équation (5. 3) :

2
po (Eq

4 XRXm

5.3)

Dans ces deux équations, AE, exprimée en V, représente le potentiel d utilisation de la cellule,
Csp la capacité spécifique du dispositif, exprimée en F par gramme de matériau actif, R, la
résistance série équivalente, en Q et m la masse des électrodes du supercondensateur. La
puissance, directement dépendante de la résistance série équivalente est donc tres influencée
par la résistance due au transport des ions des électrolytes au travers des séparateurs mais aussi

au niveau des interfaces électrolyte-€lectrode.

Le diagramme de Ragone, présenté par la figure 5.9, montre notamment les bénéfices en terme
de densités d’énergie apportés par I’ajout des molécules biredox (carrés) dans 1’¢lectrolyte
celles-ci montant jusqu’a 70 Wh.kg™! soit deux fois plus que les densités d’énergie développées
par les dispositifs constitués du liquide ionique pur BMImTFSI (cercles) ou de ces derniers en
concentration 0,5 M dans de 1’acétonitrile (losanges). En terme de densité de puissance, 1’ajout
de biredox dans le liquide ionique ne permet aucune augmentation et ne peut donc atteindre des
valeurs telles que celles obtenues avec NEt4BF4 en solution dans de 1’acétonitrile (triangles) qui
est largement utilisé dans les dispositifs commercialisés (hors Japon). Néanmoins, 1’ajout des
espéces biredox permet d’augmenter la densité de puissance de 5 a 6 kW.kg! par rapport a
BMIMTEFSI et se rapproche ainsi des valeurs de puissance obtenues pour le mélange des

liquides ioniques dans 1’acétonitrile.

Les molécules biredox ont aussi été ajoutées a une solution de NEt4BF4 dans 1’acétonitrile mais
ce mélange, bien qu’augmentant 1égérement la densité¢ d’énergie des dispositifs utilisant
NEt4BF4ne permet pas de conserver la haute densité de puissance procurée par 1’emploi de cet

¢lectrolyte simple a base de NEt4sBF4.
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Figure 5.9 : Diagramme de Ragone pour des supercondensateurs symétriques a base de PICA, utilisés avec
le mélange BMImTFSI + biredox et d'autres électrolytes.

La mise en évidence des puissances de chaque dispositif permet donc, d’ores et déja, d’établir
que la conductivité ionique des liquides ioniques BMIMTFSI n’est que faiblement altérée par
la présence des groupements biredox mais aussi que la résistance de transfert de charge associée

aux réactions redox induites par la présence du biredox n’a qu’un effet limité sur les

performances en puissance des dispositifs.

5. Effet du liguide ionique fonctionnalisé biredox sur la stabilité en cyclage

galvanostatique des dispositifs préparés a partir des différents matériaux

carbonés

Les supercondensateurs préparés avec les €lectrodes de PICA, rGO et YP50 ont été soumis a
un cyclage galvanostatique. Ils ont donc effectu¢ 2000 cycles sous une densité de courant de

1,5 A.g’!. La figure 5.10 montre I’évolution de la capacité spécifique en fonction du nombre de
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cycles pour chaque matériau carboné utilisé en fonction de 1’¢lectrolyte, a savoir BMImTFSI,

représenté par les marqueurs vides bleus, et le biredox, marqueurs pleins rouges.

L’¢étude galvanostatique des différents supercondensateurs conduit aux mémes observations
que la voltammétrie cyclique. A cette densité de courant, ’emploi des liquides ioniques biredox
permet de doubler la capacité spécifique, excepté en ce qui concerne le carbone YP50, pour
lequel la capacité spécifique par €lectrode est sensiblement maintenue aux mémes valeurs que

pour le liquide ionique pur.
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Figure 5.10 : Evolution de la capacité spécifique des électrodes de PICA (A), rGO (B) et YP50 (C) au cours
du cyclage galvanostatique avec une densité de courant de 1,5 A.g™\.

Roldan et al. se sont intéressés a 1’utilisation de I’hydroquinone en tant que composé électroactif
dissout en ¢lectrolyte aqueux pour des supercondensateurs symétriques préparés avec quatre
différents types de matériau d’¢lectrode carboné [28]. Dans cette étude, I’addition de
I’hydroquinone a 1’électrolyte a nettement augmenté la capacité de tous les matériaux carbonés

mais la valeur de ces capacités ainsi que leur stabilité en cyclage varient en fonction de la nature
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du carbone. Le comportement en cyclage de ces supercondensateurs a montré une diminution
de la capacité des ¢€lectrodes jusqu’a une valeur équivalente a 65 % de la capacité initiale au
bout de 2000 cycles. Cette perte de capacité a été attribuée a une réduction/oxydation

incompléte de I’¢électrolyte au cours du cyclage sur la fenétre de potentiel utilisée dans ce cas.

La figure 5.10 montre le comportement en cyclage des différents matériaux d’électrode avec
les deux ¢lectrolytes, liquide ionique BMImTFSI et biredox (0,5 M). Ces graphes montrent une
diminution notable de la capacité sur les premiers cycles avec le liquide ionique biredox pour
les électrodes a base de PICA et rGO, avant de se stabiliser sur les cycles suivants. Une faible
diminution de la capacité est visible sur les cycles de la courbe correspondant aux électrodes de
YP50. Cette diminution est plus difficilement visible lorsque les différentes électrodes ont cyclé
en présence de BMImTFSI. Comme dans le cas de I’étude de Roldan et al [28], cette perte de
capacité pourrait étre expliquée par des réactions entre I’anthraquinone des molécules biredox
et les protons dus a la présence d’eau résiduelle dans 1’électrolyte ou le matériau d’électrode.
Or, ces dernicres réactions sont irréversibles, et impliqueraient alors une diminution de la
quantité¢ d’anthraquinone disponible pour le stockage de charge. La stabilité de la capacité des
¢lectrodes peut étre expliquée par la taille de la fenétre de potentiel utilisée. En effet, les 2,8 V
utilisés pour le cyclage des €lectrodes ne correspondent pas a la fenétre de potentiel maximale
sur laquelle peuvent étre utilisés électrodes et électrolytes, puisque ceux-ci admettent
facilement une fenétre de potentiel de 3,2 V. Ces 0,4 V semblent donc bénéfiques a la stabilité

de I’¢lectrolyte.
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4. Conclusion

Les liquides ioniques biredox ont montré a travers cette étude leur potentiel dans I’optimisation
des performances de supercondensateurs. Ils ont permis d’ajouter des contributions faradiques
entrant en jeu dans le processus de stockage de charge permettant d’augmenter nettement la
capacité des dispositifs, puisque celle-ci a été doublée par rapport a la capacité¢ d’un liquide
ionique classique BMImTFSI. Méme si la taille des molécules de ces liquides ioniques peut
apparaitre comme une limite a leur utilisation en tant qu’électrolyte pour les supercondensateurs
a ¢lectrodes a base de carbones microporeux, les performances globales de ceux-ci restent
améliorées, en particulier lorsque des mesopores sont présents dans la structure poreuse du
matériau d’¢lectrode. Les contributions faradiques impliquées par 1’emploi des liquides
ioniques biredox ne semblent pas altérer la puissance délivrée par les dispositifs testés ici, étant
du méme ordre de grandeur que les puissances délivrées par les dispositifs utilisant le liquide
ionique classique. L’autodécharge est un excellent marqueur pour juger de I’efficacité d’un
¢lectrolyte. Ici, les liquides ioniques biredox montrent des courants d’autodécharge les rendant
trés intéressants pour les applications en supercondensateur, ces performances pouvant étre

expliquées par le confinement des especes redox au sein des pores des électrodes.
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5. Résumé

Les supercondensateurs a double couche électronique (EDLCs) sont des dispositifs de stockage
capacitifs délivrant une grande puissance grace aux interactions électrostatiques a 1’interface
¢lectrode/électrolyte. Développant une importante densité de puissance, I’enjeu principal
concernant ces dispositifs reste I’augmentation de la densité d’énergie qu’ils peuvent délivrer,
par une augmentation soit de leur capacité spécifique, soit de la fenétre de potentiel sur laquelle
ils sont capables de cycler. Il est donc trés compréhensible que la plupart des travaux effectués
sur les EDLCs soient ciblés sur les propriétés structurales et morphologiques de matériaux
d’¢lectrodes capacitives trés performantes préparées a partir de carbones a la porosité
extrémement contrélée ou sur la transition des €lectrolytes organiques classiques aux liquides
ioniques offrant une plus grande plage de potentiel. Dans ce chapitre, une alternative a ces
stratégies est proposée. Elle est basée sur ’utilisation de nouveaux électrolytes composés de
liquides ioniques biredox dans lesquels 1’anion et le cation sont fonctionnalisés par des
groupements faradiques anthraquinone et TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl-1-oxyl),
respectivement. Par ['utilisation de ces liquides ioniques biredox, par rapport aux liquides
ioniques classiques, la capacité spécifique se voit augmenter jusqu’a 100% soit 200 F.g"! a une
vitesse de balayage de 5 mV.s™\. La capacité spécifique est trés dépendante de la topologie de
surface et des propriétés de la structure poreuse des matériaux d’électrode utilisés. Toutefois,
cette capacité spécifique importante est maintenue sur au moins 2000 cycles galvanostatiques
de charge/décharge, ce qui peut s’expliquer par les courants de fuite et d’autodécharge
relativement bas et une bonne stabilit¢ électrochimique de I’¢lectrolyte. Ces électrolytes
représentent donc une nouvelle opportunité pour les supercondensateurs a double couche

développant de grandes densités d’énergie.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de these s’est focalisé sur la fabrication d’¢lectrodes souples dans le but d’optimiser
la densité d’énergie de supercondensateurs flexibles. Le dioxyde de manganése, matériau
pseudo-capacitif particulierement intéressant pour les applications en supercondensateurs, a été
I’¢lément principal des études décrites ici. En voulant formuler des encres a partir de ce
matériau actif, ’ajout de dispersant durant la synthése par co-précipitation s’est avéré avoir un
impact important sur les structures cristallines et moléculaires de 1I’oxyde de manganése obtenu.
La nature chimique et la morphologie des poudres obtenues ont été révélées par spectroscopie
Raman et photo-¢lectronique a rayons X ainsi que par microscopie €lectronique et corrélées
aux performances ¢€lectrochimiques en milieu aqueux. L’ajout de SDS lors de la synthese a
permis d’obtenir un matériau aux propriétés de surface optimisées permettant une meilleure
stabilité de I’encre correspondante et ainsi I’obtention d’¢électrodes plus homogenes, expliquant

I’augmentation de capacité observée pour ce matériau.

Cette ¢tude a démontré les bonnes performances électrochimiques de MnO; mais aussi révélé
la faible conductivité de celui-ci. Cette limitation peut étre dépassé par un mélange intime avec
du carbone. La décoration de nano-objets carbonés par le dioxyde de manganese a été explorée
pour l’obtention d’un matériau composite aux propriétés pseudo-capacitives exaltées.
L’utilisation des micro-ondes pour cette synthése a permis de renoncer a tout pré-traitement des
supports carbonés, conduisant en quelques minutes a un dépo6t surfacique trés homogene de
MnO,, sur des fibres de carbone mais aussi sur des feuillets d’oxyde de graphene. Dans ce
dernier cas, une réduction partielle de I’oxyde de graphene a eu lieu sous I’effet des micro-

ondes augmentant la conductivité électronique du matériau composite final.

Le mécanisme de stockage de MnO», malgré un grand nombre d’études, n’est pas complétement
¢lucidé et suscite encore beaucoup de discussions. L’étude de quatre allotropes de MnO», aux
structures cristallographiques différentes, mis en ceuvre avec plusieurs €lectrolytes a tenté de
mettre en évidence les contributions faradiques intrinséques a chaque matériau d’¢lectrode. La
structure cristallographique de chaque allotrope s’est avérée €tre un parametre important sur
I’origine de la capacité que celui-ci développe. Par cette étude, les contributions dues a la

réactivité de la surface et du coeur du matériau ont été discutées.
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Conclusion générale

Malgré une densité d’énergie limitée, les supercondensateurs préparés a partir d’électrodes de
carbones restent les systémes les plus utilisés. Cette faible densité d’énergie peut étre
sensiblement augmentée par I’emploi d’¢lectrolytes synthétisés a base de liquides ioniques qui
offrent une grande fenétre de potentiel. L’utilisation de liquides ioniques dont I’anion et le
cation ont été fonctionnalisés avec des fonctions faradiques a permis d’augmenter sensiblement
la capacité du systéme par rapport a des liquides ioniques classiques. Les performances
¢lectrochimiques restent trés dépendantes de la topologie de surface et de la structure poreuse

du matériau.

Les différentes ¢études présentées dans ce mémoire ont mis en évidence 1I’importance de la
structure du matériau sur la capacité spécifique des ¢lectrodes de supercondensateurs.
L’¢lectrolyte peut également étre un ¢lément clé dans les processus de stockage des matériaux,
et, & ’évidence, sa nature, la taille de ses ions, etc, sont essentielles a 1’optimisation d’un

supercondensateur.
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PERSPECTIVES

Les travaux réalisés lors des différentes études présentées dans ce mémoire de thése ont montré
I’importance des phénomenes faradiques engendrés par I’utilisation de matériaux pseudo-
capacitifs dans les performances é€lectrochimiques d’un supercondensateur. Néanmoins, ces

travaux peuvent ouvrir la porte a d’autres investigations expérimentales ou théoriques.

En effet, plusieurs études ont montré que le contrdle de la porosité des carbones permet
d’augmenter considérablement les performances de celui. Controler la porosit¢ de MnO-
pourrait donc, de fagon similaire, compléter les études sur les mécanismes de stockage de ce
matériau. Pour ce faire, la synthése de MnO2/SDS ayant montré une bonne stabilité en solution,
il serait envisageable de procéder a une électrophorese réactive sous production d’oxygene pour

essayer de controler la porosité d’électrode épaisse constituées uniquement de MnOo.

Il serait également pertinent d’utiliser des microélectrodes a cavité pour étudier les mécanismes
de stockage sur une faible quantité¢ de matériau et sans ajout de liant. Cette méthode déja utilisée
par Athouél et al', bien que plus délicate, semble étre la plus adéquate : elle permet en effet de
solliciter I’ensemble du matériau considéré, et de s’affranchir des problémes de conductivité de
MnO:. Ainsi, les phénomenes de diffusion sont limités permettant une meilleure analyse de la
contribution du ceeur du matériau a grande vitesse de cyclage. Le contact direct entre le matériau
d’¢lectrode et le collecteur de courant en or, permet de s’affranchir des problémes de contact
entre le matériau d’¢électrode et le collecteur de courant, parameétre souvent limitant, notamment

pour une caractérisation par spectroscopie d’impédance.

Le dépot de matériaux pseudo-capacitifs sur des substrats carbonés est une approche
intéressante pour 1’obtention d’un nanocomposite conducteur dont la capacité bénéficie des
contributions faradiques. La synthése par micro-ondes ayant montré un recouvrement
homogene des nano-objets de carbone par MnQO, il serait envisageable de changer la structure
du substrat. Plusieurs morphologies de matériaux carbonés sont aujourd’hui disponibles et
¢tudiés, comme les « oignons » de carbone, les carbones en deux dimensions comme ceux

utilisés ici, et d’autres en trois dimensions comme les carbones mésoporeux ou macroporeux
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Perspectives

obtenus a partir de templates solides ou moléculaires. Utiliser une autre morphologie afin
d’augmenter la surface active du matériau carboné a décorer pourrait étre une approche

intéressante afin d’augmenter la densité d’énergie des dispositifs.

Les électrodes de supercondensateurs étant majoritairement des matériaux carbongés, I’étude des
liquides ioniques fonctionnalisés a montré de nouvelles perspectives pour les EDLCs. En effet,
en plus d’augmenter la densité d’énergie grace a I’augmentation de la fenétre de potentiel, la
présence de fonctions redox a permis d’augmenter la capacité spécifique. Pour une meilleure
description du comportement de 1’¢électrolyte, I’utilisation d’une cellule a trois électrodes va
mettre en évidence I’activité des groupements redox anthraquinone et TEMPO. Elle va
permettre de se focaliser sur I’activité¢ liée a 1’¢électrode négative et 1’¢lectrode positive de
manicre individuelle et sur les contributions faradiques associées. Cette étude a montré que la
nature et la structure poreuse du matériau d’électrode était un parametre critique sur I’activité
de I’¢lectrolyte. Il serait donc intéressant de changer dans un premier temps la nature du
matériau carboné afin de confirmer le comportement de 1’¢lectrolyte et de vérifier notamment
I’influence que peut avoir son utilisation sur la résistance série équivalente du dispositif et son

comportement en auto-décharge.

Les phénomenes de diffusion, adsorption/intercalation restent critiques du fait de I’importance
de leur contribution dans les processus de stockage de charge des EDLCs, pseudo-
condensateurs ou batteries. Le champ électrique auquel les especes sont soumises lorsqu’elles
diffusent est un parametre qui va perturber ces phénomeénes. Il serait donc intéressant de
déterminer les coefficients de diffusion d’especes électrolytiques pour les différents systémes
utilisés par des PITT ou GITT (potentiostatic/galvanostatic intermittent titration technique),

techniques de caractérisation tres utilisées dans le domaine des batteries.
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Matériaux pseudo-capacitifs pour supercondensateurs flexibles

Résumé :

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage de l’énergie électrique particulierement
intéressants pour les applications de puissance. Les rendre flexibles permet de considérer de nouvelles
possibilités d’intégration. Néanmoins, 1’optimisation de la densité d’énergie, point faible de ces
dispositifs, passe par la recherche et I’étude de nouveaux matériaux d’électrode et d’électrolytes. Dans
ce but, ce travail de thése s’est orient¢ vers des matériaux pseudo-capacitifs, avec ’utilisation
d’¢lectrodes a base de MnQ,, et d’¢électrolytes a base de liquide ionique fonctionnalisé de type biredox.
Afin de conserver le caractere flexible des électrodes, le dioxyde de manganése a d’abord été synthétisé
pour la formulation d’encres a pulvériser sur substrat flexible. A cette occasion, I’influence de
dispersants sur les performances a été étudi¢e. Les performances de matériaux nanocomposites a base
de fibres de carbone et de graphéne décorés par MnO: ont ensuite été évaluées. Les contributions
faradiques et surfaciques a la capacité développée par MnO, ont ensuite été déterminées par une étude
¢lectrochimique fine. Enfin, I’étude d’un nouveau liquide ionique fonctionnalisé utilis¢ dans un
dispositif carbone/carbone a confirmé I’ attractivité de ces phénomenes faradiques dans les performances
¢lectrochimiques d’un supercondensateur.

Mots clés : Stockage de I’énergie, supercondensateurs, dioxyde de manganése, matériaux composites,
pseudo-capacité, liquide ionique.

Pseudo-capacitive materials for flexible supercapacitors

Abstract:

Supercapacitors are attractive electrical energy storage devices for power applications. As flexible
devices new integration opportunities can be consider. Nevertheless, the optimization of the energy
density, weak point of these devices, proceeds through the search and the study of new electrode
materials and electrolytes. In this aim, this thesis work is turned towards so called pseudo-capacitive
materials, with the use of MnO,-based electrodes, and biredox lonic Liquid electrolytes. To preserve the
flexible behavior of the electrodes, the manganese dioxide was, at first, synthesized for the formulation
of an ink to be sprayed on flexible substrates. The influence of dispersing agents on the electrochemical
performances was evaluated. Performances of nanocomposite materials prepared with carbon nanofibers
and grapheéne oxide sheets were also studied. Faradaic and surface contributions to the capacity
developed by MnO; electrode material were then determined by an advanced electrochemical study.
Finally, the study of a new Ionic Liquid used in a symmetrical carbon/carbon supercapacitor confirmed
the attractiveness of these Faradaic phenomena for the enhancement of the supercapacitor
electrochemical performances.

Keywords: Energy storage, supercapacitor, manganese dioxide, composite materials, pseudo-
capacitance, ionic liquid.



