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Abstract

The present work is dedicated to the development and characterization of PolyAniline (PANI)-based electrodes reinforced with
ZnO and Graphene Oxide (GO) nanocomposites. To achieve this, a physical and electrochemical deposition process were
carried out. Firstly, PANI and GO (synthesized in the laboratory) underwent detailed physico-chemical characterization using
material characterization techniques such as Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), and X-ray Diffraction (XRD) to analyze the composition, structure, and morphological properties of the composite in
detail. Cyclic Voltammetry (CV) was used for the electrochemical deposition of PANI and GO, followed by Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) to rigorously evaluate key electrochemical properties, including the energy storage capacity,
conductivity, and cyclic stability of the composite electrode. The electrochemically deposited films showed better stability and
adhesion to the stainless steel electrode surface compared to spin coating (physical adsorption) films, which easily crumbled
and were abandoned in favor of electrochemical deposition. The results confirm the successful integration of ZnO/GO
nanocomposites into the PANI matrix through electrodeposition. After 25 cycles, the amount of PANI/ZnO/GO deposition was
found 140 mg compared to 58.9 mg after 10 cycles, resulting in a significant improvement in electrochemical properties. These
results open new perspectives for the development of more efficient and durable supercapacitors.

Keywords : Electrodes, PANI, Nanocomposites, Zinc Oxide (ZnO), Graphene Oxide (GO), Supercapacitor.

Résumé

Le présent travail est dédié a 1’élaboration et la caractérisation d'¢lectrodes a base de PolyAniline (PANI) renforcées par des
nanocomposites de ZnO et d’Oxyde de Graphéne (OG). Pour se faire, un dépot physique puis électrochimique ont été entrepris.
En premier lieu, le PANI et I’OG (synthétisés au niveau du laboratoire) ont subi une caractérisation physico-chimique
approfondie en ayant recours a des techniques de caractérisation des matériaux telles que la Microscopie Electronique a
Balayage (MEB), la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) et la Diffraction des rayons X (DRX) afin
d'analyser en détail la composition, la structure et les propriétés morphologiques du composite. La voltampérométrie cyclique
(VC) a été utilisée pour le dép6t électrochimique du PANI et de I’OG, par la suite l'impédance électrochimique (IE) a été
réalisées afin d’évaluer rigoureusement les propriétés électrochimiques clés, notamment la capacité de stockage d'énergie de
I’électrode, la conductivité ainsi que la stabilité cyclique de I'électrode composite ainsi élaborée. Les dép6ts obtenus
électrochimiquement ont été plus stables et mieux adhérés a la surface des électrodes en acier inoxydable, contrairement aux
dépots par spin coating (adsorption physique) qui s’effritaient facilement et qui ont été abandonnés au profit des dépdts
électrochimiques. Les résultats obtenus confirment l'intégration réussie des nanocomposites de ZnO/OG dans la matrice du
PANI et ce par électrodéposition. Aprés 25 cycles, le dépdt de PANI/ZnO/OG a été de 140 mg par rapport a 58.9 mg obtenu
apres 10 cycles, entrainant ainsi une amélioration significative des propriétés électrochimiques. Ces résultats ouvrent de
nouvelles perspectives pour le développement de supercondensateurs plus performants et plus durables.

Mots-clés : Electrodes, PANI, Nanocomposites, Oxyde de zinc (ZnO), Oxyde de graphéne (OG), Supercondensateur.
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Introduction générale

Dans le domaine de l'ingénierie et de la recherche scientifique, le développement de
nouvelles technologies pour répondre aux défis énergétiques actuels constitue un enjeu majeur.
L'énergie est au cceur de nombreux secteurs d'activité, et il est essentiel de trouver des solutions
durables et efficaces pour répondre aux besoins croissants de notre société tout en préservant
notre environnement.

Dans cette perspective, les supercondensateurs se positionnent comme une alternative
prometteuse aux technologies de stockage d'énergie conventionnelles. Ils offrent des
performances supérieures en termes de puissance, de durabilité et de densité énergétique.
Cependant, pour exploiter pleinement le potentiel des supercondensateurs, il est primordial de
développer des électrodes performantes et durables [1].

C'est dans ce contexte que s'inscrit ce projet de fin d'études, axé sur I'élaboration
d'électrodes a partir d'un polymeére eélectroactif a base de polyaniline renforcé par des
nanocomposites de ZnO-Oxyde de graphene. La polyaniline est un matériau conducteur trés
étudie dans le domaine des supercondensateurs en raison de ses propriétés électrochimiques
intéressantes [2]. En y intégrant des nanocomposites de ZnO-Oxyde de graphene, l'objectif
principal de ce projet est de concevoir par des méthodes chimiques et électrochimiques, ainsi
de caractériser des électrodes a base de polyaniline renforcée par des nanocomposites de ZnO-
Oxyde de graphene, en vue d'améliorer les performances des dispositifs de stockage d'énergie.
Pour atteindre cet objectif, plusieurs étapes clés seront entreprises, notamment la synthese et la
caractérisation des nanocomposites, la fabrication des électrodes, ainsi que [I'évaluation
approfondie de leurs propriétés electrochimiques et physiques [3].

Cette étude sera menée en utilisant des techniques avanceées telles que la Diffraction des
Rayons X (DRX), Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), la Microscopie
a Balayage Electronique (MEB), la voltampérométrie cycliqgue (VC) et la spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE). Ces techniques permettront d’obtenir les caractéristiques
physico-chimiques des composés et d'analyser en detail les mécanismes de transport d'électrons
et d'ions au sein des électrodes hybrides, ainsi que de quantifier les performances
électrochimiques, notamment la capacité spécifique, la résistance de transfert de charge et la
stabilité cyclique.

Les résultats attendus de cette étude contribueront a une meilleure compréhension des
processus électrochimiques et des performances des électrodes a base de polyaniline renforcée
par des nanocomposites de ZnO-Oxyde de graphene. De plus, ces travaux de recherche
pourraient ouvrir de nouvelles perspectives pour le développement de matériaux électroactifs
avancés, offrant des solutions de stockage d'énergie plus efficaces, durables et respectueuses de
I'environnement.

La méthodologie suivie pour bien mener ce travail consiste en premier en une synthese
bibliographique des principaux travaux de recherche en lien avec notre étude (Chapitre 1), et ou
il sera question d’exposer bricvement les différentes techniques de synthése des matériaux
utilisés, suivi des méthodes de leur caractérisation.
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Par la suite en Chapitre Il, il sera question de lister le matériel utilise ainsi que les
méthodes suivies. Le Chapitre III quant a lui il sera consacré a I’exposé des résultats obtenus
ainsi que leur discussion.

En dernier, une conclusion générale viendra rappeler et énumérer les résultats les plus
importants, suivie de quelques recommandations en guise de perspectives pour la suite du
travail.
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1. Les supercondensateurs

1.1. Historique sur les condensateurs et supercondensateur :

En 1745, Ewald Jurgen Georg von Kleist, un scientifique allemand, découvrit un moyen
de stocker la charge électrique. 1l enveloppa une piéce d'argent autour d'une bouteille en verre
(figure 1.1) et la chargea a l'aide d'un générateur triboélectrique (un dispositif qui génere de
I'électricité a partir de I'énergie mécanique résultant du frottement entre deux matériaux
différents). Kleist était convaincu qu'un fort choc électrique permettrait d'accumuler une grande
charge. En 1746, Pieter van Musschenbroek, un physicien renommé de I'Université de Leiden
aux Pays-Bas, démontra les propriétés de cet appareil a la communauté scientifique. Le lieu de
naissance de Leiden fut associé a cet appareil : « la bouteille de Leyde ».

‘ tgﬁiede

" Bowu

i
p

Figure 1.1 : Les composantes de la bouteille de Leyde (techno-science.net)

Daniel Gralath fut le premier a combiner plusieurs bouteilles en paralléle pour former une
"batterie” afin d'augmenter la capacité totale de stockage. Un pot de Leiden est un condensateur
constitué de deux conducteurs séparés par le verre de la bouteille. Le premier conducteur est
généralement une électrode supérieure reliée par une petite chaine a une feuille d'aluminium
froissée a l'intérieur de la bouteille. Le second conducteur est formé par une feuille métallique
enroulée autour de la bouteille. Les surfaces intérieure et extérieure de la bouteille stockent des
charges égales mais de polarité opposée [1].

En 1954, H. I. Becker construisit un dispositif de stockage d'énergie électrochimique
contenant des électrodes de charbon actif avec une plage de potentiel d'exploitation limitée. Ce
fut le premier condensateur électrochimique breveté par General Electric [2]. En 1969, Robert
Rightmire inventa le premier supercondensateur a électrolyte non aqueux présentant une large
plage de potentiel de travail [3]. En 1971, B. E. Conway découvrit que I'oxyde de ruthénium
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(RuO2) pouvait étre utilisé comme matériau d'électrode, révélant ainsi le mécanisme de
stockage de charge faradique et la nature pseudocapacitive du RuO2 [4]. En 1978, la Nippon
Electric Corporation breveta un condensateur a double couche construit par la Standard Oil Co.
of Ohio et le commercialisa sous le nom de supercondensateur [4]. En 1980, l'institut de
recherche Pinnacle commenca a travailler sur des supercondensateurs a haute performance,
remplacant le carbone poreux par du RuO2 et de l'oxyde de tantale pour améliorer les
performances, et les nomma PRI ultracapacitors [5] .

En 1989, le département américain de I'Energie et Maxwell Technologies Inc. collaborérent
pour améliorer I'énergie spécifique du dispositif. lls introduisirent différents types de
supercondensateurs tels que les condensateurs a double couche électrique (EDLC), les
pseudocapaciteurs et les condensateurs asymétriques [6].

1.2. Définition d’un supercondensateur

Un supercondensateur est un type de condensateur doté d'une technologie unique
permettant d'obtenir des densités de puissance et d'énergie intermédiaires entre celles des
batteries et des condensateurs électrolytiques conventionnels. Ces condensateurs sont composes
de plusieurs cellules connectées en série et en paralléle, ce qui leur permet de fournir une tension
et un courant de sortie élevés (densité de puissance) de l'ordre de kilowatts par kilogramme.

Une plus grande capacité peut étre obtenue en utilisant des électrodes avec une grande
surface et un diélectrique trés mince, tandis qu'une plus petite capacité est obtenue avec des
électrodes de petite surface et un diélectrique trés épais. Les supercondensateurs fonctionnent
de maniére similaire aux condensateurs conventionnels. Cependant, les supercondensateurs
peuvent stocker une plus grande charge grace au grand nombre de pores présents dans les
électrodes, offrant une grande surface, et la separation des charges se produit sur une tres petite
distance, c'est-a-dire entre I'électrolyte et une électrode.

Les quatre principaux composants d'un supercondensateur sont : les collecteurs de
courant, les électrodes, un électrolyte et un séparateur microporeux (figure 1.2).

Les plaques de carbone activé, qui sont enduites d'un électrolyte, stockent la charge sous forme
d'ions adsorbés a leur surface, tandis que les collecteurs de courant sont utilisés pour collecter
les charges et les transmettre a un circuit externe. L'électrolyte fournit un milieu pour le
transport des ions entre les deux plaques, et le séparateur microporeux empéche les courts-
circuits des deux plaques tout en permettant le transport des ions [7].
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Figure 1.2 : Composés et fonctionnement d’un supercondensateur (CNRS Editions)

Les supercondensateurs sont souvent utilisés en combinaison avec des batteries pour améliorer
leurs performances, le supercondensateur servant de filtre de puissance pour gérer la demande
de haute puissance, tandis que la batterie gere le stockage d'energie [8].

1.3.Les composantes du supercondensateur :

Un supercondensateur est un dispositif de stockage d'énergie électrique qui a la particularité
de permettre une densité de puissance et une densité d'énergie intermediaires entre les batteries
et les condensateurs électrolytiques classiques. Il est constitué de plusieurs éléments clés.

Les quatre principaux composants d'un supercondensateur sont les suivants :
1.3.1. Les électrodes :

La capacité de l'appareil dépend largement des propriétés des électrodes. Les électrodes
doivent avoir des propriétés telles qu'une bonne conductivité, une haute stabilité chimique, une
structure de pores contrdlée, une haute résistance a la corrosion, une stabilité a la température,
une capacité de traitement, convenable aux réglementations environnementales et peu
colteuses. La capacité peut étre augmentée grace a la capacité du matériau a effectuer des
transferts de charge faradique. La capacité des électrodes a atteindre des effets de
pseudocapacité par des réactions de réduction-oxydation, d'intercalation ou d'électrosorption
dépend de l'affinité chimique des matériaux d'électrode avec les ions adsorbés a la surface de
I'électrode ainsi que de la structure et de la dimension des pores de I'électrode. L'épaisseur de
la double couche et la charge stockée par le mécanisme de pseudocapacité électrochimique
dépendent fortement de la surface de I'électrode. Ainsi, un matériau poreux et spongieux peut
étre utilisé comme électrode. En utilisant un matériau poreux d'électrode ayant une structure
appropriée qui correspond a la taille des ions d'électrolyte, on améliore les performances
électrochimiques. Une distribution appropriée de la taille des pores a une influence plus
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importante sur la capacité, I'énergie spécifique, la résistance série équivalente et la puissance
specifique [10].

Les matériaux d'électrodes sont classés en trois catégories principales, a savoir les matériaux
carbonés, les oxydes métalliques de transition et les polyméres conducteurs [9].

Le premier type de matériau d’électrode découvert est le carbone qui est un matériau
couramment utilisé comme électrode dans les supercondensateurs. Ces carbones se distinguent
par leur grande surface spécifique, qui est attribuable a leur structure hautement poreuse, ils
présentent un colit moins ¢élevé que d'autres matériaux ainsi qu’une grande surface spécifique,
un faible codt, un caractere écologique et leurs méthodes de synthése faciles [11]. Les
caracteéristiques physico-chimiques des matériaux a base de carbone dépendent de la taille des
pores qui est approximativement inférieure a 1 nm.

En deuxiéme position, les composés a base de métaux de transition sont les matériaux
redox les plus courants, utilisés comme matériaux d'électrode pour les supercondensateurs,
principalement les supercondensateurs hybrides, notamment sous forme d'oxydes et
d'hydroxydes. Généralement, il existe divers métaux de transition utilisés principalement dans
la structure des oxydes de métaux de transition et des hydroxydes de meétaux de transition
(TM(OH)) tels que Ni, Fe, Co, Ti, Mo, V et Nb.

Ces derniers constituent I'une des alternatives pour les électrodes de supercondensateurs offrant

une haute énergie et une forte puissance en raison de leur capacité spécifique plus élevée et de
leur résistance inférieure par rapport aux matériaux carbones, ainsi que de leur haute
conductivité [12].

En dernier, il y a les polyméres conducteurs qui sont un autre matériau d'électrode
pseudocapacitif qui a été largement étudié en raison de sa capacité relativement élevée, de sa
haute densité énergétique, de son activité redox ajustable par modification chimique, de sa
bonne conductivité dans les états dopés, de ses larges fenétres de tension, ainsi que de sa
production facile, de son faible impact environnemental et de son faible codt.

Ils sont capables de stocker la charge dans leur volume, car aucun changement structural tel
que des changements de phase ne se produit pendant le mécanisme de charge/décharge. En
raison de cela, les CP peuvent offrir une capacité supérieure en raison de leurs surfaces plus
étendues et de leurs capacités de stockage redox [13-14].

1.3.2. L'électrolyte :

Il sagit d'un liquide conducteur d'ions, qui permet de transporter les charges électriques entre
les deux plaques du supercondensateur. Les charges encerclées représentent des ions de
I'électrolyte.

Les électrolytes ont une trés grande importance concernant la performance des
supercondensateurs, un électrolyte de qualité peut offrir a ces derniers une large plage de
tension, une haute stabilité électrochimique, une concentration et une conductivité ionique
élevées, une faible viscosité et une faible toxicité [15].

18



Chapitre | : Revue Bibliographique

1.3.3. Le séparateur microporeux :

Il est placé entre les deux plaques du supercondensateur pour éviter que celles-ci ne se touchent
et court-circuitent le dispositif. Le séparateur microporeux permet également aux ions de
I'électrolyte de se déplacer librement entre les plaques [16].

1.3.4. Les collecteurs de courant :

Ils sont généralement constitués de matériaux conducteurs tels que le cuivre ou l'aluminium,
et leur role est d’offrir une grande surface de contact avec les électrodes du supercondensateur,
favorisant ainsi la collecte maximale du courant électrique et aussi de réduire la résistance
électrique et les pertes d'énergie lors du transfert du courant car une faible résistance électrique
permet d'optimiser l'efficacité du supercondensateur et de minimiser les échauffements
indésirables.

1.4. Les types de supercondensateurs
1.4.1. Capacite électrochimique a double couche (EDLC) :

L’EDLC (Electronic Double-Layer Capacitor) comporte deux électrodes a base de
carbone, un separateur et un électrolyte. Quand un potentiel externe est appliqué aux électrodes,
les ions sont stockés sous forme d’énergie a cause de I’interaction électrostatique a 1’interface
électrode/électrolyte [17].

Cette interface est distante d’une épaisseur H ou couche d’Helmbholtz [18], le nom du
premier scientifique a avoir décrit et modélisé ce phénomeéne en 1853.

Lorsqu’un matériau conducteur polaris€¢ est en contact avec un ¢électrolyte, les ions
chargés positives vont vers 1’anode et les ions chargés négatives vont vers la cathode. C’est
purement une absorption physique et il n’existe aucun échange d’ion entre les électrodes et
I’électrolyte (figure 1.3). L’accumulation des charges dans la double couche va permettre
d’éviter la recombinassions des ions a la surface des €lectrodes. La double couche est faite pour
réduire la distance des électrodes et pour augmenter la surface spécifique [19].

Différent matériaux de carbones ont été identifiés comme des électrodes pour les EDLCs a
cause de leur grande surface spécifique, leur stabilité chimique ainsi que leur excellente
conductivité. La conservation de ’EDLC permet une libération rapide d’énergie, une bonne
performance, la capacité des EDLC dépend de I’adsorption des charges sur la surface de
I’¢lectrode a partir de D’électrolyte et ainsi 1’énergie conservée est réversible dans le
supercondensateur [17].

De plus, la performance des EDLCs peut étre modifiée en utilisant différents types
d'électrolytes tels que des électrolytes aqueux et organiques. Comparés aux électrolytes
organiques, les électrolytes aqueux présentent une résistance série plus faible. Cependant, la
plage de tension potentielle devient étroite dans le cas des électrolytes aqueux, ce qui limite la
densité d'énergie des dispositifs EDLC. Par consequent, lors de la sélection de I'électrolyte, la
résistance électrochimique, la capacité et la plage de tension potentielle doivent étre pris en
compte.
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Figure 1.3 : Capacité électrochimique a double couche (EDLC) (redeweb.com)

1.4.2. Pseudo-Condensateur

Les Pseudo-Condensateurs ont révolutionné le domaine des supercondensateurs grace a
leurs caracteéristiques électrochimiques distinctes pour une capacité de stockage de charge
élevée ainsi qu'une densité d'énergie améliorée en offrant un passage efficace pour le transfert
de charge [20].

Les études ont commencé a la fin des années 90 en utilisant principalement des
matériaux d'oxyde, surtout des oxydes de métaux de transition et des polymeéres, présentant une
haute performance de stockage en comparaison avec les EDLC [21]. De nombreuses recherches
sont encore en cours sur les Pseudo-Condensateurs, mais la raison de certaines pertes d'énergie
pendant les réactions électrochimiques doit encore étre étudiée, ce qui compromet leur densité
de puissance ainsi que leur stabilité cyclique par rapport a d'autres EDLC [22].

Les Pseudo-Condensateurs se basent sur les réactions d'oxydation et de réduction
réversibles qui ont lieu a la surface de I'électrode afin de stocker de I'énergie et cela lorsqu'un
potentiel externe est appliqué a la cellule. Dans un Pseudo-Condensateur (figure 1.4), le
processus de charge/décharge n'est pas contrélé par la diffusion et aucune transformation de
phase ne se produit sur le matériau actif de I'électrode [23]. Généralement, les oxydes de métaux
de transition et les polymeres conducteurs sont utilisés comme matériaux d'électrode efficaces
pour les Pseudo-Condensateurs. Le processus faradique des Pseudo-Condensateurs leur permet
d'atteindre une capacité spécifique élevée et une densité d'énergie élevée par rapport aux
EDLCs. La réaction chimique de réduction-oxydation qui a lieu dans le Pseudo-Condensateur
réduit sa stabilité cyclique et sa densité de puissance en raison du gonflement du matériau de
I'électrode. Les performances électrochimiques du Pseudo-Condensateur sont limitées en raison
de sa faible conductivité, de l'accessibilité réduite de I'électrolyte et de sa courte durée de vie
cyclique [24].
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Figure 1.4 : Pseudo-Condensateur et sa conductivité (IntechOpen)

1.4.3. Les supercondensateurs hybrides

Le concept de supercondensateur hybride (figure 1.5) a été développé pour augmenter
la densité d'énergie a entre 20-30 Wh.kg ™ [25]. Ces efforts se concentrent sur I'amélioration
des criteres de densité d'énergie des EDLC en améliorant les matériaux d'électrode et
d'électrolyte ou en développant des supercondensateurs hybrides [26-27].

Les combinaisons de divers matériaux EDLC et redox (oxydes métalliques, carbone
activé, graphéne/graphite et polymeres conducteurs) forment un supercondensateur hybride.
Pour surmonter les problémes tels que la densité d'énergie des pseudocondensateurs et des
EDLC typiques, la stratégie de couplage a été proposeée en utilisant des systemes hybrides
composés d'une électrode de type condensateur et d'une électrode de type batterie, qui sont
respectivement faradique et non-faradique [28]. La combinaison offre un potentiel de travail
plus important et une capacité deux a trois fois supérieure a celle des pseudocondensateurs
traditionnels, des EDLC et des condensateurs.

Le mécanisme de stockage des supercondensateurs hybrides combine le principe de
stockage des EDLC et des pseudocondensateurs. Le pseudocondensateur ne présente pas les
inconvénients des EDLC et vice versa. Par conséquent, la combinaison de deux types
d'électrodes présente l'avantage de fournir une capacité plus élevée en éclipsant respectivement
les faiblesses des composants. Les supercondensateurs hybrides peuvent étre symétriques ou
asymétriques, selon la configuration dassemblage. La figure illustre l'architecture d'un
supercondensateur hybride qui comprend une électrode en carbone et une électrode d'insertion
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de Li. Lorsque deux électrodes différentes de matériaux différents sont combinées pour former
un supercondensateur hybride, le comportement électrochimique est supérieur a celui des
électrodes individuelles. La stabilité de cyclage et l'abordabilité sont conservées dans les
supercondensateurs hybrides, qui servent de facteurs limitant dans le développement du
pseudocondensateur [29]. Les supercondensateurs hybrides présentent des valeurs de capacité
specifique accrues et une tension nominale plus élevée que les EDLC symétriques,
correspondant & une meilleure énergie spécifique.
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Figure 1.5 : Supercondensateur Hybride (wiley online library)

1.5.Les applications des supercondensateurs

L'application des supercondensateurs s‘étend sur une large gamme allant des outils
électroniques de base tels que les LED aux dispositifs médicaux. Les supercondensateurs sont
largement utilisés dans les secteurs de l'automobile/transport, de I'énergie, de I'électronique, de
I'aérospatiale, de la médecine, de lindustrie et d'autres domaines en raison de leurs
caractéristiques [30-31].

1.5.1. Association batterie-supercondensateurs

Afin de combattre la pollution, en particulier la pollution de l'air causée par les
transports, des études récentes ont conduit a la conception de veéhicules hybrides comme
solution a ce probléeme. Des éléments de stockage d'énergie électrique a haute densité de
puissance sont nécessaires pour fournir des capacités adéquates permettant l'accélération et la
récupération de I'énergie lors du freinage.

Pour assurer une autonomie suffisante sans ajouter un poids excessif, une densité
d'énergie élevée exprimée en Wh/kg est nécessaire. De plus, le nombre de cycles de charge et
de décharge d'un élément de stockage d'énergie est un parametre crucial pour sa durée de vie
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pratique. Les supercondensateurs possédent des propriétés qui font défaut aux batteries et qui
peuvent améliorer les performances des vehicules hybrides.

En effet, ces véhicules pourraient étre équipés de deux systémes de stockage d'énergie : un
réservoir de carburant d'un c6té, et des batteries et des supercondensateurs de l'autre. Cette
hybridation ouvre de nombreuses possibilités pour optimiser I'utilisation de I'énergie a bord.
Les véhicules hybrides peuvent considérablement réduire les émissions de polluants et
permettre méme un fonctionnement entiérement électrique dans les villes et les agglomérations.
De plus, une réduction de la consommation de 40 & 50 % est envisageable.

Cependant, il est important de souligner que I'hybridation nécessite l'intégration de deux
systemes de motorisation distincts, un systéme de stockage d'énergie électrique (batteries,
supercondensateurs ou les deux) et de I'électronique de puissance. Cette configuration entraine
un surcodt lié a ces éléments de stockage et a I'électronique de puissance, ainsi qu'une
augmentation non négligeable du poids du véhicule. Il s'agit donc d'un compromis entre les
avantages environnementaux et les aspects économiques et techniques de I'hybridation des
véhicules [32].

1.5.2. Association pile a combustible — supercondensateurs

Les piles a combustibles font le sujet de nombreuses recherches notamment dans le domaine
du transport, car ces derniéres présentent des propriétés avantageuses pour la lutte contre la
pollution prenant par exemple les émissions de polluants trés faibles et potentiellement des
émissions de CO; également modestes, a condition que la production d’hydrogéne ne génére
pas d’émissions trop importante.

En effet, l'augmentation des exigences de confort des utilisateurs peut conduire a une
augmentation significative de la puissance consommée par les équipements auxiliaires tels que
la climatisation, la direction assistée et le multimédia, ce qui nécessite une augmentation de la
puissance installée sur le véhicule. Ainsi, une alimentation auxiliaire (auxiliary power unit,
APU) composée dune pile a combustible et d'un module de supercondensateur, le
supercondensateur fournissant de I'énergie pendant les transitoires et une pile a combustible
dimensionnée pour cet état, pourrait étre une solution techniqguement intéressante [32].

Une autre application concerne les véhicules a pile a combustible, ou I'hydrogéne remplace la
principale source d'énergie. Un supercondensateur est utilisé en parallele de la pile a
combustible pour fournir de la puissance lors des accélérations, lors des transitoires et pour
récupérer I'énergie du freinage, a cause de son faible poids par rapport aux batteries classiques.

1.5.3. Les vehicules hybrides-électriques

Depuis 1990, les supercondensateurs ont attiré I'attention apres avoir été utilisés dans des
véhicules hybrides électriques avec des batteries et des piles a combustible pour fournir la
puissance requise pour l'accélération et permettre la récupération d'énergie de freinage. La
commercialisation des véhicules électriques est I'un des principaux objectifs dans le contexte
actuel, avec la plupart des applications automobiles reposant sur des piles a combustible comme
principale source d'énergie. Cependant, la technologie des piles a combustible est confrontée
au probléeme majeur de la lenteur de ses dynamiques, ce qui rend difficile la résolution des
problemes de pénurie de carburant et I'amélioration des performances et de la stabilité des
cycles.
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Pour remédier a ce probleme dans les véhicules électriques, lutilisation d'un
supercondensateur comme source d'énergie auxiliaire est une solution prometteuse. Le
développement de véhicules électriques basés sur des supercondensateurs est une approche
efficace pour résoudre le probléme de pollution dans les transports en commun.

La Chine a également produit le bus électrique a recharge rapide. Le plus rapide bus équipé
supercondensateurs CSRCAP (ils combinent les avantages des supercondensateurs et des
condensateurs électrolytiques.). De plus, le bus consomme trés peu d'énergie (30 a 50 % de
moins par rapport aux autres véhicules électriques).

Une autre application des supercondensateurs se trouve dans les veéhicules hybrides
électriques est dans les systemes de "récupération d'énergie de freinage" et de "démarrage-
arrét". Les supercondensateurs sont tres efficaces pour répondre a cette demande. La premiére
voiture a été fabriquée par PSA en 2010, en utilisant le concept de supercondensateurs pour
optimiser le systeme de démarrage-arrét, ou le moteur est coupé si la voiture s'arréte avec le
levier de vitesse en position neutre pour économiser du carburant. [33]

1.6.Avantages et inconvénients
1.6.1. Avantages [34]

e Une charge et une décharge rapides : les supercondensateurs peuvent stocker et fournir
de I'énergie plus rapidement que les batteries.

e Longue durée de vie : les supercondensateurs ont une durée de vie plus longue que les
batteries, car ils peuvent supporter un nombre élevé de cycles de charge et de décharge.

e Robustesse : les supercondensateurs sont plus résistants aux températures extrémes, aux
vibrations et aux chocs que les batteries.

e Efficacité énergetique : les supercondensateurs ont une efficacité énergétique supérieure
a celle des batteries, ce qui signifie qu'ils peuvent stocker et fournir de I'énergie avec
moins de pertes.

e Les supercondensateurs sont plus légers que les batteries, ce qui va faciliter la mise en
marche des véhicules hybrides.

1.6.2. Inconvénients [34]

e Codt élevé : les supercondensateurs sont plus chers que les batteries de méme capacite.

e Tension de décharge : la tension de décharge des supercondensateurs diminue
rapidement avec I'utilisation, ce qui peut rendre leur utilisation difficile pour certaines
applications.

e Stockage d'énergie limité : les supercondensateurs ne sont pas adaptés pour stocker de
grandes quantités d'énergie sur de longues périodes de temps, car ils ont tendance a se
décharger rapidement.
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2. Les Polymeéres conducteurs

2.1. Historique

Les polymeres sont des matériaux synthétiques qui ont transformé le monde moderne.
Ils ont une variété d'applications dans l'industrie, la médecine, I'électronique, I'emballage et bien
d'autres domaines. Cependant, I'histoire des polymeres remonte a des siécles d’aujourd’hui.

Le premier polymere synthétique est apparu en 1907, lorsque le chimiste belge Leo
Baekeland a synthétisé la bakélite, un polymére thermodurcissable, qui a été largement utilisé
dans les années 1920 pour la fabrication d'objets domestiques et de piéces d'équipement
électrique et électronique. Dans cette méme décennie, le chimiste allemand Hermann
Staudinger a proposé que les polymeéres fussent des molécules géantes formées par la répétition
d'unités de base appelées monomeres. Cette théorie a été controversée pendant des decennies,
mais elle a finalement été confirmée par des techniques de diffusion de la lumiére et de
diffraction des rayons X dans les années 1950 et 1960 [36].

Au lendemain de la Seconde Guerre mondiale, la production de polymeéres synthetiques
a connu une forte croissance, stimulée par la demande croissante de produits en plastique. Les
années 1950 et 1960 ont vu l'introduction de nouveaux polymeres tels que le polypropyléne, le
polystyréne et le polyuréthane.

Les polymeres conducteurs, des matériaux organiques qui peuvent conduire
I'électricité grace a la présence de groupes fonctionnels capables de transporter des charges
électriques, ont été développes aux environs des années 1970.

Le premier polymeére conducteur connu est le polyacétyléne, synthétisé pour la premiere
fois en 1977 par les chimistes japonais Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger et Alan G.
MacDiarmid. Ils ont découvert que le polyacétylene dopé avec de l'iodure dargent pouvait
conduire I'électricité, ouvrant ainsi la voie a une nouvelle classe de matériaux conducteurs.

Dans les années qui ont suivi, d'autres polymeres conducteurs ont été synthétisés, notamment
la polyaniline, le polythiophéne, le polyfluoréne et le polypyrrole. Ces polymeéres ont été utilises
dans diverses applications électroniques, notamment dans les écrans plats, les panneaux
solaires, les capteurs et les batteries.

Le développement des polymeéres conducteurs a été favorisé par I'émergence de la
chimie des polymeres et l'utilisation de techniques avancées de caractérisation, telles que la
spectroscopie infrarouge et la microscopie électronique. Ces avancées ont permis aux
chercheurs de mieux comprendre la structure et les propriétés de ces matériaux, ainsi que de les
optimiser pour différentes applications [37].

2.2. Définition des polymeéres

Composés macromoléculaire organiques ou minérales qui sont formés a partir d’une
combinaison de molécules, qui est ’enchainement covalent, grace & un monomere unique ou
des monomeres différents.
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Le terme "polymére" désigne une molécule de masse moléculaire élevée, généralement
organique ou semi-organique, composee d'une chaine de molécules semblables et répétitives
appelées monomeres [38].

2.3. Définition d’un polymére conducteur

Les polymeéres conducteurs, sont des matériaux organiques possédant des liaisons
simples et doubles, et ils sont formés par un dopage qui consiste a enlever des électrons ou a en
ajouter, ce qui va former des sortes de « trou » qui vont pouvoir se déplacer tout le long de la
molécule et ainsi devenir conductrice d’électricité [39].

Le dopage peut se faire par voie chimique, électrochimique ou photochimique mais la
voie électrochimique est la plus favorisée pour ses conditions qui sont considérés comme faciles
et douces.

Le terme "polymere conducteur"” suscite deux définitions assez différentes. La premiere et
la plus connue (Catégorie 1) englobe les polymeres remplis de matériaux conducteurs tels que
le noir de carbone, les paillettes métalliques ou les fibres, et ainsi de suite [40] [41]. La
principale fonction pratique de la matrice polymere est de servir de "colle™ pour maintenir les
éléments conducteurs ensemble dans une entité solide. L'intérét pour ce type de matériau
découle de son codt réduit, de son faible poids, de sa durabilité mécanique et de sa facilité de
mise en forme, associés a une conductivité en vrac raisonnablement bonne. La deuxieme
définition s'applique aux polymeres [42] [43] dont les chaines principales sont responsables de
la génération et de la propagation des porteurs de charge (Catégorie 11). Les avantages potentiels
comprennent une conductivité variable en contrélant le degré d'oxydation ou de réduction, la
capacité de dicter la nature des porteurs majoritaires et une transition aisée entre les états
conducteurs et isolants.

2.4. Propriétés physiques et chimiques des polymeres conducteurs

Les polyméres conducteurs agissent tres souvent en tant que conducteurs de charges
positives efficaces en raison de leur structure moléculaire conjuguée. De plus, s'ils sont utilises
en solution, ils sont entourés d'ions et peuvent agir en tant que polyélectrolytes facilitant la
conductivité basée sur les ions. Par conséquent, la capacité des polymeéres conjugués a conduire
a la fois la charge électronique et les ions (lors du dopage) est largement exploitée. Bien que la
forme initiale des polymeéres conducteurs présente de nombreuses limitations, leur hybridation
avec d'autres matériaux et diverses modifications permettent de les surmonter. Les polymeéres
conjugués sont idéaux pour les variations de conductivité : bien que la charge électronique soit
répartie le long de I'axe moléculaire, le transfert d'ions peut également se faire a travers le
matériau brut [44].

Les polymeéres conducteurs contiennent des €lectrons m délocalisés dans la structure de
leur chaine polymérique. Par conséquent, ils présentent une conductivité électrique élevée et un
potentiel d'ionisation faible. Les polymeres conducteurs sont utilisés avec succes dans diverses
applications telles que les capteurs, les batteries rechargeables, les écrans, les affichages, les
transistors, les cellules solaires et d'autres domaines ou une grande affinité électronique est
requise. Le choix d'un matériau conducteur ou d'un composite aux propriétés appropriées est
crucial dans la conception des dispositifs basés sur le transfert de charge. Les polyméres
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conducteurs présentent des propriétés électriques et électrochimiques uniques, ce qui permet de
surveiller les variations des propriétés physiques et chimiques (telles que la résistance, la
capacité électrique, les propriétés piézorésistives) d'un matériau conducteur ou d'un substrat
composite conducteur a l'aide d'un systéeme de transducteur de signal particulier, et d'examiner
la conductivité électrique [45].

2.5. Domaine d’application des polymeéres conducteurs

Gréce aux différentes propriétés que possedent les polymeres conducteurs, leur domaine
d’application varie en allant vers la chimie ou la physique et en passant par 1’électrochimie

Ces derniers ont été utilisés récemment pour la modification des électrodes solides, car
cette technique peut former des multicouches d’espéces actives sur sa surface, ce qui peut
modifier aussi les propriétés physique et chimique de I’interface €lectrodes/€lectrolytes, ainsi
que le contrdle de la réactivité et la sélectivité ¢électrochimique. Ainsi I’électrode modifiée va
acquérir les propriétés physiques et chimiques du systéme immobilisé [39].

2.6. Classification des polymeres conducteurs
2.6.1. Polymeéres conducteurs extrinseques (PCE)

La technologie des polymeéres conducteurs extrinséques (PCE) consiste a utiliser des
interconnexions hautement conductrices dans lesquelles des particules métalliques (par
exemple lI'argent) sont intégrées a un composé polymeére a haute température. Ces contacts sont
souvent décrits comme des polymeres conducteurs extrinseques et ont été utilisés pour
connecter des microprocesseurs a des cartes de circuits imprimés. L'utilisation des PCE en tant
que matériaux de contact alternatifs pourrait réduire l'utilisation de métaux précieux et
améliorer la fiabilité en minimisant les effets de frottement c’est-a-dire assurer une protection
contre la corrosion des circuits imprimés [46]. Cependant, des préoccupations ont été soulevées
quant a l'abrasion (ou au frottement) a la surface des interfaces des particules métalliques dopées
présentes dans les PCE. La déformation possible des surfaces de contact et la dégradation des
particules métalliques peuvent modifier la résistance du matériau et affecter efficacement le
systéme dans son ensemble sur de longues périodes de fonctionnement [47].

2.6.2. Polymeéres conducteurs ioniques

Les polymeres conducteurs d'ions sont des matériaux organiques qui peuvent conduire
des ions, tels que les ions lithium ou les ions hydrogene, a travers leur structure moléculaire. Ils
sont souvent étudiés pour leur conductivité électrique et ionique, leur stabilité mécanique et
environnementale, et leur facilité de synthése et de traitement. Ces propriétés peuvent étre
utilisées dans une variété d'applications, telles que les dispositifs électrochimiques, les capteurs,
les membranes sélectives d'ions, et les dispositifs électroniques flexibles [48].

2.6.3. Polymeéres conducteurs intrinseques (PCI)

Les polymeres intrinsequement conducteurs sont des substances macromoléculaires
polymériques dotées de systéemes étendus de m-€lectrons conjugues, qui présentent une
conductivité électronique sans l'ajout de matériaux conducteurs. Des exemples typiques sont
les polymeéres conjugués tels que la polyaniline et le polyacétyléne. La conduction électronique
(non ionique) se produit par le mouvement des électrons le long de parties plus ou moins
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étendues des chaines polymériques conjuguées. Entre les chaines, le transfert d'électrons
devient opérant [49].

La conductivité électrique de ces polymeéres dépend fortement du degré d'oxydation ou,
du degré de dopage, qui implique la création d'états délocalisés positivement chargés (dopage
de type p) ou négativement chargés (dopage de type n) compensés par l'insertion
correspondante de contre-ions. Les processus de dopage/dé-dopage dans les polyméres
conducteurs sont liés au transport mixte électronique et ionique dans la masse du matériau. La
conductivité électronique est due au mouvement d'électrons délocalisés ou de trous le long des
chaines polymériques avec des liaisons conjuguées, qui est accompagné d'un mouvement
correspondant des ions compensateurs de charge. Ces processus de dopage modifient les
propriétés électriques et optiques des polymeéres intrinsequement conducteurs, et ainsi, un
contrdle potentiel est une condition préalable pour obtenir les propriétés souhaitées des
polymeéres. La conductivité électrique de ces polymeres est comparable a celle de certains
métaux, résultant de la charge positive ou négative acquise par leurs macromolécules par
oxydation ou réduction par un accepteur ou donneur d'électrons (agent de transfert de charge),
appelé dopant. [50]

Certains des nombreux PCI ont pris une place importante en tant que composés et
composants dans de nombreuses applications différentes, par exemple, en tant que revétement
antistatique, en tant que matériau dans les condensateurs électrolytiques, dans la fabrication de
circuits imprimes, dans I'électronique organique [51].

2.7. Synthese des polymeres conducteurs

Il n'existe pas de méthode unique pour synthétiser des polymeéres pouvant étre
transformés en polymeéres conducteurs. L'incorporation d'une conjugaison d'électrons 7 étendue
est d'une importance primordiale. Les polymeéres conducteurs, a I'exception des polymeéres
ionomeres, peuvent étre synthétises en utilisant des méthodes de polymérisation standard, y
compris des voies conventionnelles ainsi que des voies spécifiques telles les processus de
polycondensation et des techniques de polymérisation catalysees par des métaux.

Néanmoins, les polymeéres conducteurs ont également été synthétises par d'autres
techniques telles que la polymérisation en chaine, la polymérisation par étapes, le dépdt
chimique en phase vapeur, la polymérisation a I'état solide, la préparation de polymeéres
précurseurs solubles, la polymérisation en émulsion concentrée, etc. Cependant, la plupart de
ces techniques sont longues et nécessitent l'utilisation de produits chimiques colteux [52].

2.8. Dopage des polymeres conducteurs

Le concept de dopage constitue I’'unique option qui distingue les polyméres conducteurs
de tous les autres types de polymeéres. Pendant le processus de dopage, un polymeére organique,
qu'il soit isolant ou semi-conducteur avec une faible conductivité, généralement dans la plage
de 10%% & 10! S/cm, est transformé en un polymére qui se situe dans le régime de conductivité
"métallique” (de -1 & 10”4 S/cm). L'ajout contrdlé de quantités connues, généralement petites
(environ 10 %) et non steechiométriques d'especes chimiques, entraine des changements
spectaculaires dans les propriétés électroniques, électriques, magnétiques, optiques et
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structurales du polymere. Le dopage est réversible, ce qui permet de retrouver le polymere
d'origine avec une dégradation minimale, voire nulle, de la structure du polymere [53].

Le dopage de polymeéres conducteurs (figure 1.6) implique la dispersion aléatoire ou
I'agrégation de dopants en concentrations molaires dans la structure désordonnée de chaines et
de fibrilles entrelacées. Le dopage de polymeéres conduit & la formation de défauts de
conjugaison dans la chaine polymeére. Une étude de diffraction des rayons X sur du
polyacétyléne dopé a I'iode montre que la longueur de liaison C-C de la chaine de polyacétylene
augmente avec le dopage donneur mais diminue avec le dopage accepteur [54].

De plus, la conductivité d'un polymére peut étre multipliée plusieurs fois en le dopant
avec des substituants oxydatifs/réducteurs ou des radicaux donneurs/accepteurs. Shirakawa et
Ikeda [55] ont découvert que le dopage de polyacétylene (PA) avec des régimes métalliques
augmente sa conductivité de 9 a 13 ordres de grandeur. Le dopage est réalisé par des méthodes
chimiques d'exposition directe du polymeére conjugué a un agent de transfert de charge (dopant)
en phase gazeuse ou en solution, ou par oxydation ou réduction électrochimique.
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Figure 1.6 : niveau de dopage d’un polymére conducteur (Nobel
Lecture, 2000 by Alan G. MacDiarmid)
2.9. La polyaniline
2.9.1. Introduction

La polyaniline est un polymeére conducteur et un semi-conducteur organique de la
famille des polymeéres a tige semi-flexible. Elle a été étudiée depuis les années 1980 en raison
de sa conductivité électrique et de ses propriétés mécaniques. La polyaniline est 1'un des
polymeres conducteurs la plus utilisée, car elle est stable a I’air et & ’humidité a la fois dans sa
forme dopée et conductrice, ainsi que dans sa forme dédopée et isolante [58]. Elle est également
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connue sous le nom d’Aniline Black, car elle est produite par ’oxydation de I’aniline en
présence d’acide [56].

La polyaniline peut étre synthétisée par différentes méthodes, notamment la
polymérisation en solution, la polymérisation en émulsion, la polymérisation en suspension et
la polymérisation électrochimique. La méthode de synthése utilisée et les conditions
environnementales affectent les propriétés du matériau, telles que la taille des nanoparticules,
la conductivité électrique et la stabilité thermique [57].

La PANI est un matériau trés prometteur pour les batteries rechargeables,
I’électrocatalyse, les dispositifs électrochromes, la conversion de la lumiére en électricité et
I’immobilisation des enzymes. Elle est facilement dopée et dédopée sous un environnement
acide ou alcalin en raison de la présence d’un groupe NH dans la chaine polymérique [58].

2.9.2. Propriétes de la Polyaniline

La polyaniline présente des avantages tels qu’une grande stabilité chimique, une forte
conductivité électrique et une facilite de synthese et de dopage, ce qui en fait un polymere
conducteur polyvalent pour diverses applications. Les proprietés électriques de la polyaniline
dépendent en grande partie des agents de dopage, de la protonation des unités constitutives de
la chaine polymere et de la teneur en eau.

La structure de la PANI peut exister sous différentes formes, notamment les cycles
benzoides et quinonoides. Les cycles benzoides se forment lorsque les monomeres de la PANI
sont liés par des liaisons simples entre les atomes de carbone, formant ainsi une structure
benzénique. Cette configuration permet le partage relativement uniforme des électrons entre les
atomes de carbone, ce qui confere a la PANI ses propriétés conductrices [59].

Les cycles quinonoides, en revanche, se forment lors de I'oxydation de la PANI, ce qui
entraine une rupture des liaisons simples et la formation de doubles liaisons conjuguées. Les
doubles liaisons conferent aux cycles quinonoides des propriétés distinctes et peuvent réduire
la conductivité de la PANI par rapport aux cycles benzoides [60].

La polyaniline peut étre préparée par oxydation chimique ou électrochimique de
I’aniline en milieu aqueux acide. La variation des conditions de polymérisation de I’aniline
permet de synthétiser des matériaux polymeres avec des structures et des proprietés désirées et
ainsi de permettre leur utilisation [61], la flexibilité chimique offerte par I’hétéroatome d’azote
permet d’accéder a plusieurs états fondamentaux isolants qui se distinguent par leur état
d’oxydation et ¢’est pour cela que la polyaniline (PANI) existe sous différentes formes qui
différent par leur niveau d’oxydation.

Les propriétés électriques de la polyaniline dépendent largement des agents de dopage,
de la protonation des unités constitutives de la chaine polymeére et de la teneur en eau. En raison
de sa nature conductrice, la polyaniline est un polymere conducteur polyvalent pour diverses
applications telles que les capteurs de gaz, les supercondensateurs, les batteries au lithium et les
cellules photovoltaiques [57].
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2.9.3. Syntheése de la polyaniline
2.9.3.1. L’oxydation chimique

La synthése chimique de la polyaniline (figure 1.7, 1.8 et 1.9) est le moyen le plus simple
de préparer des polyméres conducteurs avec diverses propriétés physicochimiques et structures
supramoléculaires. Cette méthode implique la polymérisation oxydative de I’aniline en utilisant
un oxydant tel que le persulfate d’ammonium. [62]. Il convient de noter que le polymére
conducteur peut étre appliqué sur n’importe quel substrat (matrice). Cette circonstance confere
a la synthése chimique un avantage indéniable par rapport a la synthese électrochimique, dans
laquelle un substrat doit étre un conducteur [63].

Cette réaction exothermique se caractérise par un changement de couleur et une
libération de chaleur soudaine lors de la phase de polymérisation due a la nature auto-
accélératrice de la réaction. Dans ce processus, ’aniline est solubilisée dans un acide, suivi de
I’ajout d’un oxydant, ou la quantité d’acide détermine la quantité d’oxydation du matériau, ainsi
que sa coloration [64].

La polymérisation débute par I’oxydation du monomére pour former un radical cation stabilisé
par résonance.

Figure 1.7 : ’oxydation du monomeére

L'étape subséquente est la dimérisation de deux radicaux cations (I et I1I).
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Figure 1.8 : dimérisation de deux radicaux

Le dimére obtenu réagit par la suite avec un autre radical cation de départ (111) et ainsi de suite
pour former le polymeére.
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Figure 1.9 : réaction du dimére avec un autre radical cation 111

L'oxydation de I'aniline génére un radical cation stabilisé par résonance en position ortho et
para du groupement amine. Ainsi, il est possible que certaines réactions s'effectuent avec le
radical cation en position ortho (Il et V), générant ainsi des produits secondaires non-désirés
et de la réticulation. Malgré tout, les couplages de type téte-queue sont majoritaires dd a une
densité électronique supérieure sur l'atome d'azote et I'atome de 18 carbone situé en position
para. [66]

2.9.3.2. Synthese par voie électrochimique

Il est couramment admis que la synthése électrochimique permet d’obtenir un produit
pur, exempt d’adjuvants, et ne nécessite pas de procédures spéciales pour la purification de la
polyaniline vis-a-vis du solvant et des molécules de monomere et d’initiateur non réagies [60].

L’¢électropolymérisation (figure 1.10 et 1.11) est le processus par lequel des chaines de
polymeres conjugués sont formées a la surface des électrodes en appliquant un potentiel
électrique. La synthese électrochimique se déroule généralement dans des solvants aqueux ou
organiques en présence d’un milieu acide. Une cellule électrochimique typiquement utilisée
comprend une solution d’¢lectrolyte contenant des monomeres, ainsi que trois électrodes : une
électrode de travail sur laquelle le polymeére se dépose, une électrode de référence qui contréle
le potentiel de 1’électrode de travail, et une contre-électrode, également appelée électrode
auxiliaire, qui permet le passage du courant.

L’¢lectropolymérisation de I’aniline peut étre réalisée de différentes manicres, en
appliquant un potentiel constant, un courant constant ou un potentiel cyclique. Ces méthodes
offrent un contréle précis de la réaction et, par conséquent, des propriétés du polymere obtenu
[67].

Cependant, la synthese électrochimique n’est plus applicable a une échelle industrielle car le
polymere est déposé sur un substrat conducteur, elle permet difficilement de contréler le mode
de polymérisation des monomeéres (aniline) et donc de contrdler la structure et la morphologie
de polyaniline synthétisée, ce qui ne peut étre réalisé que sur un substrat de petite taille [68].
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Figure 1.11 : synthese électrochimique du PANI

2.10. Applications de la Polyaniline

Les polymeres conducteurs, depuis leur découverte jusqu'a aujourd'hui, ont montré des
propriétés tres uniques en raison de leur arrangement électronique distinctif, de leur nature
chimique et de leurs spécifications physiques diverses, ce qui en fait des matériaux essentiels
dans de nombreuses applications différentes. Par exemple, le PANI est un bon polymeére
conducteur électrique, et en raison de son faible colt, de sa facilité de préparation, de ses
propriétés uniques et de son caractére non polluant pour I'environnement, il suscite l'intérét de
nombreux chercheurs pour son utilisation dans de nombreuses applications. Les applications
les plus importantes dans lesquelles le PANI est utilisé en tant que matériau principal ou
matériau secondaire sont les suivantes.

Dans les supercondensateurs : L'économie mondiale a joué un rdle trés important
dans l'utilisation de multiples sources d'énergie, telles que le gaz naturel, les combustibles
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fossiles et le gaz. L'utilisation de ce combustible fournit une bonne énergie, mais elle cause de
nombreux problémes environnementaux. Il est donc devenu trés nécessaire de remplacer le
systeme énergétique traditionnel par des sources d'énergie alternatives. Pour cela, les
scientifiques ont toujours cherché a développer et produire des sources d'énergie respectueuses
de l'environnement, a haute énergie et renouvelables, telles que I'énergie hydraulique, les
supercondensateurs, I'énergie éolienne et les piles a combustible. Les supercondensateurs sont
considérés comme l'une des énergies les plus prometteuses et d'une grande importance
commerciale sur les marchés futurs, car ils sont utilisés dans de nombreuses applications
différentes, telles que les dispositifs électriques et électroniques et les dispositifs portables. La
principale différence entre les supercondensateurs et les condensateurs diélectriques
conventionnels est que les supercondensateurs ont une capacité de stockage d'énergie 1000 fois
supérieure a celle des condensateurs diélectriques, ainsi qu'une longue durée de vie, une densité
d'énergie élevée et une charge et une décharge rapides [69].

Dans le domaine des capteurs: Un dispositif capable de détecter les divers
changements survenant dans son environnement et de détecter la présence d'autres éléments est
appelé capteur. Les capteurs couramment utilisés sont composés de matériaux ou films semi-
conducteurs organiques ou inorganiques [70]. L'un des matériaux qui connait une grande
demande ces derniers temps pour la fabrication de capteurs est constitué par les polymeéres
conducteurs. Le PANI est I'un de ces polymeéres qui suscite un grand intérét en tant que capteurs
en raison de ses différentes structures et morphologies dans lesquelles il peut étre preparé, telles
que les microstructures, les nanofils, les nanotubes, les nanoparticules et les nanofeuilles [71].
En utilisant le PANI ou I'un de ses nanocomposites, divers capteurs ont été fabriqués, tels que
des capteurs chimiques et biologiques. Les chercheurs ont cherché a préparer du PANI avec
différentes nanostructures, telles que des nanofibres, des nanofils et des nanotubes ; ces
nanostructures ont ensuite été utilisées dans des capteurs de gaz en raison de leur trés grande
surface spécifique et de la possibilité d'émission de gaz.

Dans le domaine médicale : la PANI, en tant que l'un des polymeres conducteurs
intrinséequement conducteurs les plus connus, présente un potentiel significatif dans le domaine
de la biomédecine en raison de sa haute conductivité électrique et de sa biocompatibilité
résultant de son environnement hydrophile, de sa faible toxicité, de sa grande stabilité
environnementale et de sa morphologie nanostructurée. Cette revue expose les activités
biologiques de pointe et les applications des nanocomposites a base de PANI dans les domaines
médicaux, tels que les interfaces neuroprothétiques biotiques-abiotiques, les échafaudages et
les systemes de délivrance [72].

3. Nanoparticules

3.1. Historique

La synthése des nanoparticules remonte au 14°™ siécle AC dans les temps de I’Egypte
ancienne et la Mésopotamie ou ils fabriquaient les verres en métal.
En 1857, Michael Faraday publia un rapport sur la synthése d'une solution colloidale de
nanoparticules d'or. Cette publication marque la premiere description scientifique de la
préparation de nanoparticules et constitue un jalon important dans I'histoire des nanomatériaux.
Faraday a également mis en évidence que les caractéristiques optiques des colloides d'or sont
différentes de celles de leur contrepartie en vrac respective. Il est donc probable que ce rapport
soit l'un des premiers témoignant de Il'observation et de la description des effets de taille
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quantique. Plus tard, en 1908, Mie et al expliqua les raisons des couleurs spécifiques des
colloides métalliques [74].

Dans les années 1940, des nanoparticules de SiO2 ont été fabriquées en tant que substituts du
noir de carbone pour le renforcement des caoutchoucs [75].

Aujourd'hui, les nanomatériaux manufacturés peuvent améliorer de maniere
significative les caractéristiques des matériaux en vrac, en termes de résistance, de conductivité,
de durabilité et de légereté, et ils peuvent fournir des propriétés utiles (par exemple, l'auto-
guerison, l'auto-nettoyage, l'antigel et l'antibactérien) et peuvent fonctionner comme des
matériaux de renforcement pour la construction ou des composants de détection pour la sécurité.
En dépit des autres avantages possibles, l'application principale des nanoparticules reste
I'amélioration de I'apparence des matériaux en tirant simplement parti des effets bénéfiques de
la taille et de la forme. De plus, I'utilisation commerciale des nanomatériaux est souvent limitée
a l'utilisation en vrac de nanomatériaux passifs intégrés dans une matrice inerte (polymere ou
ciment), formant un nanocomposite. En 2003, Samsung a introduit une technologie
antibactérienne avec le nom commercial Silver Nano™ dans leurs machines a laver,
climatiseurs, réfrigérateurs, purificateurs dair et aspirateurs, qui utilisent des nanoparticules
d'argent ionique [76].

3.2. Classification des nanoparticules
3.2.1. Les nanoparticules a base de carbone

Cette catégorie englobe les nanoparticules composees exclusivement datomes de
carbone. Les exemples célébres de cette classe sont les fullerénes, les nanoparticules de carbone
noir et les points quantiques de carbone (figure 1.12). Les fullerénes sont des molécules de
carbone caractérisées par une structure symétrique en forme de cage fermee. Les fullerenes C60
sont constitués de 60 atomes de carbone arrangés en forme de ballon de football. Les
nanoparticules de carbone noir sont des agrégats de particules sphériques hautement fusionnées
ressemblant a des grappes de raisin. Les points quantiques de carbone sont constitués de
nanoparticules de carbone discrétes et quasi-sphériques dont la taille est inférieure a 10 nm. Les
nanoparticules a base de carbone réunissent les propriétés distinctives des liaisons carbone-
carbone hybrides sp2 avec les propriétés physicochimiques inhabituelles a I'échelle
nanométrique. En raison de leur conductivité électrique unique, de leur résistance élevée, de
leur affinité électronique, de leurs propriétés optiques, thermiques et de sorption, les
nanoparticules a base de carbone sont utilisées dans un large éventail d'applications telles que
la délivrance de médicaments, le stockage d'énergie, la bio-imagerie et les dispositifs
photovoltaiques [78].

A B C

Figure 1.12 : différentes formes de nanoparticules en carbone
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3.2.2. Nanoparticules organiques

Les dendrimeéres, les micelles, les liposomes et la ferritine, etc., sont communément
appelés les nanoparticules organiques ou polymeres. Ces nanoparticules sont biodégradables,
non toxiques, et certaines particules telles que les micelles et les liposomes possédent un cceur
creux, également appelé nanocapsules, et sont sensibles aux radiations thermiques et
électromagnétiques telles que la chaleur et la lumiére [79]. De plus, elles sont souvent formées
par des interactions intermoléculaires non covalentes, ce qui les rend plus labiles et favorise
leur élimination du corps. Différents parametres, tels que la composition, la morphologie de
surface, la stabilité, la capacité de transport, etc., determinent le champ d'application potentiel
des nanoparticules organiques [78].

3.2.3. Nanoparticules inorganiques

Cette catégorie comprend les nanoparticules qui ne sont pas composées de carbone ou de
matériaux organiques. Les exemples typiques de cette catégorie sont les nanoparticules
métalliques, céramiques et semi-conductrices. Les nanoparticules métalliques sont composées
exclusivement de précurseurs métalliques et peuvent étre monometalliques, bimétalliques ou
polymeétalliques. Les nanoparticules bimétalliques peuvent étre fabriquées a partir d'alliages ou
formées en différentes couches [80]. En raison de leurs caractéristiques de résonance
plasmonique de surface localisée, ces nanoparticules possédent des propriétés optiques et
électriques uniques [81]. Les nanoparticules semi-conductrices sont composées de matériaux
semi-conducteurs, qui possedent des propriétés situées entre celles des métaux et des non-
métaux. Ces nanoparticules présentent des bandes interdites larges uniques et montrent une
altération significative de leurs propriétés lors de I'ajustement de la bande interdite par rapport
aux matériaux semi-conducteurs en vrac [81]. Les nanoparticules céramiques sont des solides
inorganiques composes de carbonates, de carbures, de phosphates et d'oxydes de métaux et de
métalloides, tels que le titane et le calcium. Elles sont généralement synthétisées par chauffage
et refroidissement successifs et peuvent se présenter sous forme amorphe, polycristalline,
dense, poreuse ou creuse. Néanmoins, elles sont utilisées dans des applications telles que la
catalyse, la dégradation des colorants, la photonique et I'optoélectronique.

4. Nanoparticules d’Oxyde de graphéne
4.1. Historique

L'oxyde de graphene est un matériau relativement récent dans le monde de la science. 11
s'agit d'un dérivé du graphene, une structure de carbone en feuille unidimensionnelle avec une
épaisseur d'un atome. L'oxyde de graphéne est un matériau plus facile a produire que le
graphene, car il peut étre fabriqué a partir de graphite, qui est abondant et peu colteux.

L’OG a été découvert en 1859 par Brodie, bien avant le graphéne, mais ce n'est que
récemment que ses propriétés ont commence a étre pleinement exploitées et étudiées. Apres la
découverte de Brodie, d'autres procédures pour obtenir du GO a partir du graphite ont été
développées par Staudenmaier et Hummers [82-84].

Mais la synthése de I'oxyde de graphéne a été initialement réalisée par la méthode de

Hummers en 1958 [84]. Cette méthode implique l'oxydation du graphite avec de l'acide
permanganique et de I'acide sulfurique. Cependant, cette méthode est dangereuse et produit des
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déchets toxiques. Par la suite, de nouvelles méthodes ont été développées pour synthétiser
I'oxyde de graphéne de maniére plus sire et plus efficace.

Une méthode plus moderne de synthése de I'oxyde de graphéne a été développée en 2003 par
Tour et al [85]. Cette méthode implique I'oxydation du graphite avec de I'acide nitrique et de
l'acide sulfurique, suivie d'un traitement thermique & haute température pour éliminer les
groupes fonctionnels ajoutés pendant I'oxydation. Cette méthode est plus efficace et plus sire
que la méthode de Hummers.

4.2. Structure de I’oxyde de graphene

L'étude de la structure de GO est dérivée de I'analyse structurale de I'oxyde de graphite
lui-méme. Bien que l'oxyde de graphéne ait été préparé pour la premiére fois au milieu des
années 1800, sa composition et sa structure sont encore débattues en raison de sa composition
non steechiométrique et de I'hygroscopicité forte de l'oxyde de graphite déshydraté. Au fil des
années, des efforts considérables ont été déployés a la fois sur le plan théorique et expérimental
pour comprendre la structure de l'oxyde de graphite. Le résultat est que plusieurs modeles
contradictoires ont été successivement proposés [86].

Contrairement a sa forme non oxydée, le graphene, I’OG (oxyde de graphene) est un
matériau isolant en raison de la perturbation importante du plan sp2 et de la présence de groupes
fonctionnels oxygénés, ce qui lui confere une hydrophilie marquée. L’OG présente une
réactivité chimique accrue en raison de la présence de défauts. Il exhibe une transmittance
optique supérieure a celle du graphene en raison de sa structure électronique différente, mais
possede également des propriétés mécaniques inférieures [87].

L’OG peut étre aisément réduit en graphéne, ce qui est particulierement intéressant, car
ainsi toutes les caractéristiques du graphéne peuvent étre acquises, notamment la conductivité
thermique et électrique, ainsi qu'une résistance mécanique supérieure. Cependant, le graphéene
obtenu par réduction de ’OG contient souvent un grand nombre de défauts, ce qui limite ses
performances électriques par rapport a une couche de graphene "pure™,

4.3. Synthése de I’oxyde de graphéne

Le GO est principalement synthétisé a travers un processus d'oxydation appliqué au
graphite. Comme mentionné précédemment, Brodie a développé la premiere procédure de
production de ce matériau. Il a traité le graphite avec un mélange d'oxydation composé de
chlorate de potassium et d'acide nitrique fumant. Cette procédure a été modifiée en 1898 par
Staudenmaier, qui a ajouté a ce mélange d'oxydation de I'acide sulfurique concentré, a réduit
les cycles d'oxydation a un seul et a introduit un protocole en deux étapes afin d'incorporer des
groupements fonctionnels a base d'oxygene sur la surface du graphene, tels que des groupes
carbonyles, époxy et hydroxyles [88] [89].

Par la suite, en 1958, ce protocole a été encore optimisé par Hummers et Offeman pour
obtenir une voie synthétique plus efficace en termes de temps. Ils ont introduit le permanganate
de potassium en tant qu'oxydant puissant, associé au nitrate de sodium et a I'acide sulfurique.
Etant donné que cette technique produit des gaz toxiques pendant I'oxydation, Tour et al a
remplace le nitrate de sodium par de l'acide phosphorique, qui ne génére pas de gaz dangereux.
[90]

Apreés l'oxydation du graphite, une étape supplémentaire est nécessaire pour exfolier les
couches de dioxyde de graphéne. Cette exfoliation peut étre réalisée de diverses fagons, mais
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la méthode la plus courante et la plus largement utilisée consiste a utiliser 1’ultrason du graphite
oxydeé dans un solvant. D'autres méthodes d'exfoliation telles que I'exfoliation thermique sont
également utilisées pour obtenir du dioxyde de graphéne [91-92].

5. Nanoparticules de ZnO
5.1. Historique

La production de ’oxyde de Zinc a débuté au 12°™ siécle en Inde ou il était synthétisé
par une méthode directe et primitive jusqu’au 16°™ siécle.
Un siecle apres, le ZnO a été introduit en Chine, puis en Europe, ou le premier haut-fourneau
européen de production de zinc a été établi a Bristol, au Royaume-Uni, en 1743 [94].

Les études sur le ZnO ont débuté dés 1912 [95]. Lorsque l'ére des transistors a
commencé, des recherches systématiques sur le ZnO en tant que semi-conducteur composite
ont été menées. En 1960, les propriétés piézoélectriques solides des oxydes de zinc ont été
découvertes, et les oxydes de zinc ont éte pour la premiere fois appliqués sous forme de fines
couches électroniques sur des dispositifs a ondes acoustiques de surface. Aprés de nombreuses
recherches dans les années 1950 et 1970, les études sur les oxydes de zinc en tant que matériaux
semi-conducteurs ont refait surface. Les résultats de ces activités antérieures ont été décrits dans
des études réalisees par Heiland, Mollwo et Stockmann (1959), Hirschwald (1981) et
Klingshirn et Haug (1983). Depuis 1990, le nombre d'articles scientifiques sur le ZnO a
considérablement augmenté, et des revues récentes sur le ZnO ont été publiées [96].

Plus récemment, a partir de 2008, le développement des nanoparticules d’oxyde de zinc
a révolutionné les produits de protection solaire et de soins de la peau, offrant une alternative
esthétique aux précedentes microparticules plus grandes qui laissaient un film blanc visible sur
la peau. [100]

5.2.Définition

Le ZnO est considéré comme un matériau bio-compatible et respectueux de
I'environnement qui peut étre utilisé en tant qu'agent antibactérien. Ce dernier peut étre aussi
considéré comme le plus dynamique en raison de sa grande variété d'applications, parmi tous
les différents matériaux qui ont été étudiés et investigues en tant que nanocapteurs [98].

Les nanoparticules de ZnO peuvent étre synthétisées en utilisant différentes méthodes
de synthése, notamment la technique sol-gel, le broyage mécanique, I'évaporation thermique,
la coprécipitation directe et la précipitation homogene.

5.3. Syntheése des nanoparticules de ZnO
5.3.1. Synthése hydrothermale

La synthése hydrothermale est largement utilisée comme méthode de préparation de
nanomatériaux de ZnO. Cette approche est basée sur des réactions en solution et permet la
formation de nanomatériaux sur une plage de températures élevées, pour contrdler la
morphologie des matériaux a préparer, des conditions de basse ou haute pression peuvent étre
utilisées en fonction de la pression de vapeur de la composition principale de la réaction.
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Cette synthése hydrothermale peut générer des nanomatériaux qui ne sont pas stables a des
températures élevées, ces derniers ayant des pressions de vapeur élevées peuvent étre produits
par la méthode hydrothermale avec une perte minimale de matériaux [99].

5.3.2. Synthése par co-précipitation

La méthode de co-précipitation est une technique couramment utilisée pour la synthese
de nanoparticules de ZnO. Cette méthode implique la précipitation simultanée de précurseurs
de zinc et d'hydroxyde de sodium ou dammonium dans une solution aqueuse. Les
nanoparticules de ZnO sont produites par la réaction chimique qui a lieu lors de la précipitation.
La méthode de co-précipitation est considérée comme une méthode simple et peu colteuse pour
la synthése de nanoparticules de ZnO avec une taille de particule relativement homogéne. Les
conditions de réaction, telles que le pH et la température, peuvent étre ajustées pour contréler
la taille et la morphologie des nanoparticules de ZnO obtenues [100].

En utilisant cette méthode, il est également possible de réaliser une synthese verte de
nanoparticules de ZnO en utilisant des précurseurs respectueux de I'environnement tels que
I'acetate de zinc et I'acide oxalique [101].

5.3.3. Syntheése par la méthode sol-gel

La méthode sol-gel est un processus chimique humide dans lequel on obtient une
suspension colloidale, appelée sol, et une gélification de ce sol dans une phase liquide constante,
formant ainsi un réseau tridimensionnel [102].

Récemment, de nombreux auteurs ont utilisé la technique sol-gel pour fabriquer des
nanoparticules d'oxyde de zinc pour des applications specifiques. Par exemple, Kumar et al. ont
préparé des nanoparticules d'oxyde de zinc en utilisant la technique sol-gel et les ont utilisées
pour fabriquer des composites en tant que matériau d'électrode pour la production de
supercondensateurs. Dans cette étude, la fabrication des nanoparticules d'oxyde de zinc a été
réalisée en utilisant la technique sol-gel. Tout d'abord, du polyéthyléne glycol et de l'acétate de
zinc ont été utilisés pour préparer l'alkoxyde de zinc. Enfin, I'nydroxyde de sodium a converti
ce sol en un gel. Ensuite, le sechage et la calcination ont permis d'obtenir des nanoparticules
d'oxyde de zinc [103].

5.4. Propriétés générales du ZnO
5.4.1. Propriétés cristallographiques du ZnO

Il existe trois types de structures cristallines du ZnO : la cubique blende, I'nexagonale
wurtzite et la cubigue rocksalt. Les structures cubique blende et hexagonale wurtzite sont les
plus abondantes et présentent des arrangements cristallographiques assez similaires. Dans ces
deux structures, chaque atome de zinc (Zn) est entouré de quatre atomes d'oxygéne (O) voisins,
et leur différence réside principalement dans la valeur angulaire de l'unité tétraédrique
adjacente. La structure hexagonale wurtzite est thermodynamiquement plus stable a
température ambiante, en raison notamment de la différence d'électronégativité entre les atomes
de Zn et d'O, qui influence le caractére des liaisons cristallines, se situant entre I'ionique et le
covalent [104-105] .
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En effet, en plus d'une bonne symétrie cristallographique, le ZnO blende présente des liaisons
plus covalentes, ce qui le rend plus adapté aux applications de semi-conducteurs, mais moins
stable.

La structure cubique rocksalt peut étre obtenue par transformation de la structure wurtzite sous
I'application d'une haute pression, comme mentionné dans la littérature a une valeur proche de
9,5 GPa. Dans cette structure, chaque atome de zinc est entouré de six atomes d'oxygene, et la
structure rocksalt se révele étre métastable a des pressions plus basses [106].

5.4.2. Propriétés thermale

La conductivité thermique, k (W.cm™* K1), d'un semi-conducteur est une propriété
importante a prendre en compte lors de la conception de dispositifs a haute puissance et haute
température. Il s'agit d'une propriété cinétique influencée par les degrés de liberté vibratoires,
rotationnels et électroniques, et est principalement limitée par la diffusion phonon-phonon dans
un cristal pur. Le ZnO, comme la plupart des autres semi-conducteurs, contient un grand
nombre de défauts ponctuels, qui ont un effet significatif sur la conductivité thermique. Les
valeurs les plus élevées de conductivité thermique mesurées proviennent d'une étude réalisée
sur des echantillons cultivés en phase vapeur, qui a mesuré la conductivité sur les faces polaires
du ZnO.

Le coefficient de chaleur spécifique d'un matériau est influence par les vibrations du
réseau cristallin, les porteurs libres et les défauts présents au sein du matériau. Dans les cristaux
de haute qualité et de grande pureté, le coefficient de chaleur spécifique est principalement
influencé par les vibrations du réseau. Malheureusement, les données disponibles dans la
littérature concernant les mesures de chaleur spécifique du ZnO sont trés limitees. Le Handbook
of Chemistry and Physics indique une valeur de la capacité calorifique spécifique du ZnO a
pression constante, Cp, égale a 40,3 J mol™* K.

5.5.Applications des nanoparticules de ZnO

5.5.1. Activité antioxydante

Les nanoparticules d'oxyde de zinc présentent une propriété antioxydante en raison du
transfert de densité électronique a l'oxygéne, et cette propriété dépend de la configuration
structurale de l'atome d'oxygéne [108]. La substance obtenue naturellement présente une
activité protectrice élevée en tant qu'antioxydant naturel provenant de plantes supérieures contre
les troubles chroniques causés par les processus oxydatifs. Le zinc agit en tant qu'antioxydant
en diminuant les dommages aux membranes cellulaires causés par les radicaux libres. Il agit
également en tant que cofacteur ou composant de nombreuses enzymes qui interviennent dans
les processus oxydatifs. La sensibilité accrue a certains stress oxydatifs est due a l'effet
chronique de l'antioxydant. L'élimination des peroxydes du corps est assurée par l'enzyme
antioxydante catalase, et la structure de la membrane mitochondriale est préservée.

5.5.2. Industries photo-électroniques

En raison de son importante énergie de liaison (60 meV), le ZnO est considéré comme
un matériau potentiellement attractif pour les dispositifs électroluminescents dans la région
ultraviolette (UV). En raison de sa large bande interdite directe de 3,37 eV, le ZnO peut étre
utilis¢ comme diode électroluminescente et photodétecteur, dans les capteurs, les cellules
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solaires et les dispositifs émettant une onde acoustique de surface. Les propriétés optiques et
électriques du ZnO ont été largement exploitées ces derniéres années pour générer un courant
photoélectrique important dans les cellules solaires a colorant a base de ZnO (DSSC). Etant
donné que l'efficacité de conversion des cellules solaires est considérablement influencée par
les géométries variables des nanostructures de ZnO, de nombreuses études investigatrices sur
les effets de la morphologie du ZnO ont été réalisées ces dernieres années. Avec des
nanofeuilles de ZnO présentant une surface inadéquate, un rendement de conversion de 1,55 %
a été obtenu pour une DSSC [109].

5.5.3. Supercondensateur

Par rapport a d'autres oxydes semiconducteurs, le ZnO est reconnu comme un matériau
abordable et écologiquement acceptable pour une utilisation dans les électrodes de
supercondensateurs. Les supercondensateurs trouvent de nombreuses applications, notamment
dans les systemes de stockage d'énergie de secours, les véhicules hybrides, les technologies
spatiales ou militaires, et I'électronique portable. Les performances électrochimiques des
supercondensateurs peuvent étre améliorées en modifiant les parametres et la composition de
I'électrode, des électrolytes, des séparateurs et des collecteurs de courant. Les performances
électrochimiques peuvent étre renforcées en introduisant un métal de transition dans la structure
du ZnO [110].
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Chapitre 11 : Méthodes et matériels

Le chapitre intitulé "Matériel et Méthodes" constitue une synthese exhaustive des produits
employés dans cette étude. Il expose en détail la préparation des échantillons, ainsi que les
diverses procédures de synthése et de caractérisation électrochimique ou physico-chimique
utilisées.

La synthese de I'électrode PANI/ZnO/OG a été réalisée avec rigueur en préparant
individuellement les trois composants. Par la suite, ces derniers ont été dissous a différentes
concentrations dans un solvant approprié, dans le but de fabriquer des supercondensateurs a
I'échelle du laboratoire. Apres une caractérisation physico-chimique minutieuse des matériaux
obtenus, des analyses électrochimiques ont été effectuées sur les échantillons élaborés.

1. Présentation du Centre de Développement des Technologies Avancées

Le Centre de Développement des Technologies Avancées (CDTA) est un établissement public
a caractére scientifique et technologique (EPST) créé en 1982 sous le nom de Centre de
Développement des Techniques Avancees. 1l est implanté a Baba Hassan sur une superficie de
14 000 m2.

Le CDTA a pour vocation principale de mener des activités de recherche scientifique,
d’innovation technologique, de valorisation et de formation dans les domaines des sciences et
des technologies de I'information, des technologies industrielles et de la robotique, ainsi que
des dép6ts et des traitements des matériaux. Ces projets de recherche sont conduits par vingt
(20) équipes de recherche, réparties au sein de quatre (04) divisions de recherche : La division
de microélectronique et nanotechnologie, La division d'architecture des systemes et
multimédia, La division de productique et robotique, La division de milieux ionises et lasers.

2. Les produits utilisés

Dans ce travail, les produits utilisés pour I’élaboration du composite sont représentés dans le
tableau suivant :

Tableau 11.1 : Caractéristiques des produits utilisés pour I’élaboration du composite

Nom de produit Formule chimique. Fournisseur
Pureté

Aniline CeHsNH2,99.5 % Aldrich

Persulfate d’ammonium (NH4)2S208, 98 % MERCK

Acide chlorhydrique HCI, 37% MG chemicals

Ethanol C2Hs0H 96% Fisher chemicals

n-méthyle-2-pyrolydone CsHaNO Fisher chemicals

Acide sulfurique H>SO4 98% EDEN LABO

Permanganate de Potassium KMnO4 TM media

Acide Sulfurique H3PO4 95-97% FLUKA
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Peroxyde d’hydrogéne H202 Supelco
Zinc Acetate Dihydrate Zn[OOCCHs]222H-0 Aldrich
98%

3. Synthése du Zn-O

Synthése chimique du Zn-O (Co-précipitation)

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) ont été synthétisées de maniere exceptionnelle et
rigoureuse en utilisant la méthode de co-précipitation. Les précurseurs choisis pour cette étude
sont le nitrate de zinc acétate dihydrate Zn[OOCCHs]222H20 et 'hydroxyde de sodium (NaOH),
prépares sous forme de solutions & une concentration de 0,05M. Les deux solutions ont été
soigneusement mélangées goutte a goutte avec une agitation constante jusqu'a ce que la solution
prenne une teinte blanche. Par la suite, cette solution a été introduite dans une étuve maintenue
a une température de 80°C pendant une durée de 3 heures, favorisant ainsi la formation du
précipité. Ce dernier a été récupéré par filtration, suivi d'un lavage minutieux par ultrasons. Afin
d'obtenir les nanoparticules finales, le précipité a été séché toute la nuit a une tempeérature de
70°C.

2 Zn(CHsCOO0)2-2H>0 + 4 NaOH — 2 ZnO + 4 NaCH5COO + 4 H.0

Dans cette réaction, les ions zinc présents dans le nitrate de zinc acétate dihydraté réagissent
avec les ions hydroxyde provenant du NaOH pour former du ZnO solide. Le produit final de la
réaction est le ZnO, tandis que les ions acétate et sodium se dissolvent dans l'eau pour former
des sels solubles.

2 g ~"‘ ‘l"""
Live ol Ly Sy

Flumt [T

1. Les réactifs : 2. La réaction 3. Filtration et lavage

Zn[OOCCH;]»+2H,0+NaOH,

52




Chapitre 11 : Méthodes et matériels
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Figure 11.1 : Synthése chimique des nanoparticules de ZnO

4. Synthése de ’oxyde de graphéne
La méthode de Tour Simplifiée

Pour la synthése de l'oxyde de graphéne, la méthode de tour simplifiée a été préférée a la
méthode de Hummer en raison des émissions de gaz toxiques associées a cette derniere.

Le processus de synthese implique une attaque acide, ou un mélange de 360 ml d'H2SO4 (96%)
et de 40 ml d'H3PO4 (75%) est combiné avec 18 g de KMnOg et 3 g de graphite, donnant une
couleur verdatre a la solution (figure 11.3). Ce mélange est ensuite chauffé a 50 °C avec agitation
pendant 12 heures sur une plaque chauffante.
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La réaction est arrétée en ajoutant 3 ml d'H202 (35%) ce qui donne lieu a un changement de
couleur du violet brunatre a un beau jaune orangée clair. Le refroidissement est réalisé en
versant le mélange réactionnel sur les 400 mL d’eau distillée congeléé ce qui permet d'obtenir
de l'oxyde de graphene (OG).

Ensuite, Une fois que la solution a décanté, le surnageant est préleve a l'aide d'une pipette, puis
jeté, tandis que le précipité est rincé deux fois a I'aide d'un mélange de 250 ml contenant 1’cau
distillée, 250 ml d'HCI et 250 ml d'éthanol, cette étape étant réalisée deux fois.

Le produit obtenu est un hydrogel ayant un pH de 0,7. Celui-ci est ensuite lavé plusieurs fois
avec de I'eau distillée, en laissant la solution décanter et en effectuant une centrifugation a 4100
tr/min pendant 30 minutes, a chaque fois jusqu'a obtenir un pH neutre. Enfin, le produit récupéré
est séché dans une étuve a 40 °C pendant trois jours, puis broyé (figure 11.3 et 11.4).

01: Graphite +KMnOs 02: H2S04, H3PO4

£
~~ Lavages

o
. HCl, ‘.‘)'

l}alll
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03 04 05 06: Hydrogel

50°C 12h
—

Figure I1.2 : Organigramme de la synthése de ’oxyde de Graphéne
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5. Synthese du Polyaniline

La synthése de la polyaniline a été faite par une oxydation ménageée : la PANI a été préparé en
oxydant de l'aniline (0.1 M) dans un milieu dilué contenant du persulfate d'ammonium
(NH4)2S20s, (0.5M). L’aniline a été dissoute dans de I’HCI 1 M. La polymérisation a été initiée
par l'ajout goutte & goutte de I'oxydant. Apres 2 heures de réaction, la PANI a été filtré et lavée
avec une solution contenant un mélange d'HCI (0.2 M) et d'acétone jusqu'a ce que le filtrat
devienne incolore. Ensuite, le filtrat a été séché a I'étuve a 60°C pendant 24 heures, ce qui a
permis d'obtenir une poudre fine.

NCeH7N + nHCI + (NH4)2S208 — (CsHsNH)n + n H20 + 2n NH4CI + 2n SO4

Figure 11.3: Etapes de la synthese de la Polyaniline (PANI).
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Figure 11.4 : Organigramme de la synthese de Polyaniline

6. Dépodt par drop-casting

C’est une technique utilisée pour déposer une fine couche de matériau sur une surface solide.
Cette methode consiste a déposer goutte a goutte une solution contenant le matériau souhaité
sur le substrat, puis a faire évaporer le solvant, laissant ainsi le matériau se déposer
uniformeément sur la surface. Il permet de créer des films minces de maniére contrélée, avec
une épaisseur réguliere et une bonne adhérence au substrat.

6.1. Le substrat

Le substrat utilisé dans notre étude est un acier inoxydable de type 304, avec des dimensions
de 2 cm2. Ce matériau est largement utilisé dans I'industrie et est également connu sous le nom
« d'inox A2 ». Il s'agit d'un alliage appartenant a la famille des aciers austénitiques, qui contient
généralement entre 16 et 24 % de chrome, jusqu'a 35 % de nickel, ainsi que de faibles
proportions de manganese et de carbone. La variante la plus couramment utilisée de I'acier
inoxydable 304, connue sous le nom de "18/8", contient 18 % de chrome et 8 % de nickel.

6.2. Lavage des électrodes

Tous les échantillons coupés furent délicatement disposés dans un récipient dedié. lls furent
soigneusement purifiés a l'aide d'une solution d’acétone par ultrason pendant dix minutes, puis
minutieusement rincés avec de I'eau distillée. Les substrats ainsi obtenus furent immergés dans
un récipient contenant de I'éthanol, et celui-ci fut par la suite placé une nouvelle fois dans un
nettoyeur a ultrasons pendant une durée de dix minutes. La derniére phase de cette procédure
de nettoyage consista a effectuer un lavage desdits substrats a l'aide d'eau distillée, afin de
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parfaire leur purification. Enfin, ces substrats furent soigneusement séchés et entreposés en vue
de futures caractérisations physico-chimiques et électrochimiques.

6.3. Préparation des composites

Le mélange PANI-ZnO-OG a été réalise selon différentes proportions (tableau I1.1 et tableau
11.2), tel qu'indiquées dans les tableaux ci-dessous, puis dissous dans le solvant N-méthyl-2-
pyrolidone. La solution obtenue a été soigneusement agitée pendant une durée de 15 minutes.

Tableau 11.2 : Composite PANI/ZnO/OG a composition fixe en PANI et OG

L’expérience PANI Zn0O oG

1 10mg 0.1 mg 0.2 mg
2 10mg 0.2mg 0.2 mg
3 10mg 0.3mg 0.2 mg
4 10mg 0.4mg 0.2 mg
5 10mg 0.5mg 0.2 mg

Tableau 11.3 : Composite PANI/ZnO/OG a composition fixe en PANI et ZnO

L’expérience PANI ZnO OG

1 10mg 0.5mg 0.1 mg
2 10mg 0.5 mg 0.2 mg
3 10mg 0.5 mg 0.3 mg
4 10mg 0.5mg 0.4 mg
5 10mg 0.5 mg 0.5 mg

A l'aide d'une seringue, quelques gouttes de cette solution ont été déposées a la surface de
I'électrode. Aprées un processus de séchage approprié, des films minces ont été obtenus.

Figure I11.5 :
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7. Diffraction des rayons X (DRX)

Le test de la diffraction des rayons X a été effectué au niveau du laboratoire du Centre de
Développement des Technologies Avancées (CDTA). Les difractogrammes ont été enregistrés
a l'aide de l'instrument D8Advance XRD (BRUKER axs) a température ambiante équipé d'une
source de rayonnement Cu-Ka (A = 1,5406 A) et avec des angles 20 allant de 5° a 80° tel que
mentionné sur la figure 11.8 annexe 1.

8. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Le test a eté effectué au niveau du laboratoire du centre de recherche des technologies
Industrielles (CRTI). Des spectres ATR-FTIR ont éte enregistrés a l'aide de I'instrument Cary
630 FTIR spectrométre (AGILENT Technologies) a température ambiante pour des nombres
d'onde allant de 4000 & 600 cm-1 et avec une résolution spectrale de 1 cm™ (figure 11.9 annexe
2).

9. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le test a été effectué au niveau du CDTA a I’aide d’un appareil de marque JEOL (voir annexe
3).

10. Montage électrochimique
10.1. Dispositif électrochimique

Les essais ¢lectrochimiques ont été réalisés par I’intermédiaire d’un Potentiostat
portatif de la marque PALMSENS 4.9 qui se compose de plusieurs éléments fonctionnels. Tout
d'abord, il comprend un générateur de courant qui fournit une tension ou un courant constant a
I'électrode, permettant ainsi de contrdler le potentiel électrochimique. Ce générateur de courant
est généralement basé sur des techniques de rétroaction pour maintenir la valeur cible de tension
ou de courant.

Ensuite, cet appareil integre un systéeme de mesure précis qui enregistre la réponse
électrochimique de I'électrode. Il peut mesurer la différence de potentiel (tension) entre
I'électrode de travail et une électrode de référence, ainsi que le courant qui circule a travers le
circuit électrochimique. Les mesures sont effectuées en temps réel et peuvent étre enregistrées
et analysées ultérieurement.

Il permet d'étudier et de caractériser les propriétés électrochimiques des électrodes, de
comprendre les mécanismes réactionnels, d'optimiser les performances des dispositifs
électrochimiques.

10.2. La cellule électrochimique

Les mesures électrochimiques ont été réalisées au moyen d'une cellule en verre Pyrex d'une
capacité de 100 ml, comme illustré dans la figure 11.10. Cette cellule est équipée d'un couvercle
a cing orifices permettant I'introduction de I'électrode de travail, de I'électrode de référence et
de I'électrode auxiliaire.
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e Electrode de travail : est un métal d’acier inoxydable 304 nu ou recouverte par la couche
du polymere synthétisé (figurell.10)

e Contre Electrode : est une plaque de platine de 0.48 cm2. Elle permet d’imposer le
courant qui travers la cellule, et elle est placée en parallele a I’¢électrode du travail pour
obtenir une bonne homogénéité du champ électrique et une répartition uniforme du
courant.

e L'électrode de référence : est une electrode de CALOMEL saturée en KCI. Cette
électrode présente un potentiel de +0,21 V par rapport a I'électrode standard a hydrogene
(ESH). Son réle est de mesurer ou de contréler le potentiel de I'électrode de travail. Elle
est positionnée a proximité de I'électrode de travail, a une distance d'environ 2 mm, afin
de réduire au maximum la chute ohmique induite par I'électrolyte.

10.3. Electrodéposition

L'électrodéposition a eté effectuée en raison de la détérioration de I'électrode contenant le
composite dans I'électrolyte H>SOs 1M, justifiant ainsi la nécessité de procéder a une
électrodéposition au lieu d’un dépot drop-casting pour la caractérisation électrochimique.

Préparation de la solution d'électrolyte : Une solution d'électrolyte a été préparée en mélangeant
soigneusement 1M d'acide sulfurique et 0.5M d'aniline dans un bécher propre. L'agitation de la
solution a assuré son homogenéite.

Préparation de I'électrode de travail : Avant I'électrodéposition, I'électrode a été minutieusement
nettoyée par rincage a I'éthanol et a I'eau DI, puis séchée a l'air ou a l'aide d'un flux d'azote.

Assemblage de la cellule électrochimique : La cellule électrochimique (figure 11.10) a été
assemblée en placant I'électrode de travail, une contre-électrode en platine et une référence
(électrode de Calomel) dans une cellule électrochimique en verre. L'électrode de travail a été
immergée dans la solution d'électrolyte préparée.

Réglage des parametres expérimentaux : Les parameétres expérimentaux ont été ajustés avant
I'électrodéposition. Un potentiel électrique de -0.2 & 1V a été appliqué, avec une vitesse de
balayage de 10 mV/s.

Electrodéposition : Une fois les paramétres réglés, I'électrodéposition a été réalisée en
appliquant un potentiel électrique approprié a la cellule électrochimique pendant une durée
déterminée. Au cours de ces 10 et 25 cycles, une réaction d'oxydation s'est produite a I'anode,
convertissant I'aniline en cations radicalaires qui ont polymérisé pour former des chaines de
PANI. Ces chaines se sont déposées sur I'électrode de travail, formant un mince film de PANI.
Ensuite, 0.05g de ZnO a été ajouté a la cellule pour continuer I'électrodéposition, suivi de l'ajout
de 0.02g d'OG pour une durée similaire.

(Les proportions de ZnO et d'OG ont été déterminées en se basant sur des études antérieures
qui ont établi que ces quantités étaient optimales par rapport a la quantité de PANI, soit 5% de
ZnO et 2% d'OG), [6-8].
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Lors de I'électrodeposition de PANI (polyaniline), la réaction électrochimique se déroule
selon les étapes suivantes :

Etape 1 : Oxydation de l'aniline
2 CeH7/N + 2 H" + 2 & — C12H10N2 + 2 H20
Etape 2 : Formation des diméres de polyaniline
2 C12H1oN2 + 2 H" + 2 & — (C12H10N2)n + 2 H.0

La formation de PANI/ZnO (nanocomposites de polyaniline et d'oxyde de zinc) implique
I'introduction d'oxyde de zinc dans la matrice de polyaniline. Les réactions électrochimiques
se produisent comme suit :

Etape 1 : Réduction de Zn2+ & Zn sur la surface de I'électrode
Zn** +2e — Zn
Etape 2 : Polymérisation de l'aniline pour former la polyaniline
2 CeH/N + 2 H* + 2 & — (CeH7NH)n + 2 H20
Etape 3 : Dépdt simultané de Zn et de polyaniline

Zn?* + (CeH7NH)n — (C6H4NH)n-Zn

La présence d'oxyde de graphene ajoute une dimension supplémentaire a la réaction
électrochimique. Les réactions électrochimiques se produisent comme suit :

Etape 1 : Réduction de Zn?* & Zn sur la surface de I'électrode
Zn*+2e — 7Zn
Etape 2 : Polymérisation de I'aniline pour former la polyaniline
2 CeH7N + 2 H* + 2 & — (CgH7NH)n + 2 H.0
Etape 3 : Adsorption de l'oxyde de graphéne sur la surface de I'¢lectrode
Etape 4 : Dépdt simultané de Zn, de polyaniline et d'oxyde de graphéne
Zn?* + (CeH7NH)n + OG™ — (CsH4aNH)N-Zn-0OG

60



Chapitre 11 : Méthodes et matériels

61

Figure 11.6 : Electrodéposition et caractérisation électrochimique de I’électrode
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1. Caractérisation physico-chimique des composes
1.1. Diffraction des rayons X (DRX)
1.1.1. Oxyde de Zinc (ZnO)

Les propriétés structurales des particules d'oxyde de zinc ont été étudiées en utilisant une
technique d'analyse par diffraction des rayons X (DRX) sur un diffractometre a rayons X équipé
d'une source de rayonnement Cu-Ka (A = 1,5406 A) et avec des angles 20 allant de 10° a 80°.

La figure 111.1 présente les diffractogrammes obtenus par DRX pour les nanoparticules de
ZnO synthétisées. L'observation claire des pics de diffraction dans lI'ensemble des spectres
d'échantillons confirme la présence de différents plans cristallins tels que
31.85°,34.5°,36.3°,42.7°,47.6°,56.6°, 69.1°, et a partir de la littérature, I’indice de Miller de ces
pics sont (100), (002), (101), (102), (110), (103) et (112), ce qui confirme la structure
hexagonale du ZnO [4].

De ces trois pics de diffraction (100), (002) et (101), indiquant la présence de plusieurs
orientations aux couches minces de ZnO ainsi la mise en évidence d’une structure hexagonale
Waurtzite [5].
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Figure I111.1 : Caractérisation des nanoparticules de ZnO par DRX
1.1.2. Polyaniline (PANI)

Les propriétés structurales du Polyaniline ont été étudiées en utilisant les mémes conditions
de la diffraction des rayons X (DRX) avec des angles 260 allant de 5° a 80°.
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La PANI, tout comme la plupart des polymeres conducteurs a I'état neutre, est principalement
amorphe. Comme le montre la Figure I11.2, le spectre de diffraction des rayons X de la
polyaniline présente principalement un halo aux grands angles, avec une diffraction localisee
autour de 25.95°, ce qui est la caractéristique d'un polymére amorphe ainsi comme I’indique
I’étude menée par [7] la PANI synthétisée est d’une structure amorphe.
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Figure 111.2 : Caractérisation du Polyaniline par DRX
1.1.3. Oxyde de Graphene (OG)

Les propriétés structurales de 1’Oxyde de Graphéne ont été étudiées en utilisant les mémes
conditions de la diffraction des rayons X (DRX) avec des angles 26 allant de 5° a 80°.

Les diffractogrammes obtenus ont révélé des pics caractéristiques correspondant a la structure
cristalline de I'oxyde de graphene, le pic de diffraction net a 11,2° avec l'indice de Miller (001)
démontre la nature cristalline de I'échantillon. Ce pic de diffraction est suffisant pour
caractériser I’OG avec une distance interplanaire de 7,8 A.

Ces résultats en parfaite concordance avec la littérature [8].
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Figure 111.3 : Caractérisation de I’Oxyde de Graphéne par DRX

1.1.4. Composite (PANI/OG/Zn0O)

e Composite 1

Dans cette étude, une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée afin
d'investiguer la pureté de phase des échantillons prépareés. Les spectres DRX de GO/PANI/Zn0O,
pour différents dosages du tableau I1.1, sont présentés dans la Figure 111.4.

A partir de cette figure, on observe le pic du GO ol 20 est 10,85°. Ces distances sont
principalement dues a l'intercalation pendant le processus d'oxydation. [9].

Des pics de diffraction ont été observés aux valeurs 20 de selon la caractérisation
précédente du ZnO, il a été identifié que les valeurs 35,83 degrés et 43,25 degrés correspondent
a (101) et (102).

Enfin, pour la PANI son pic a été bien observé aux alentours 26 de 26,75 degrés,

Certains articles démontrent que les pics caractéristiques de I'oxyde de graphene (OG)
et du ZnO ont completement disparu a cause de la dispersion du PANI autour des feuilles d’OG
et du ZnO [10]. Mais d’autres démontrent le contraire que tous les pics de chaque composé

peuvent étre observés comme le cas de [11] ou la PANI peut s’accommoder avec les
nanoparticules de ZnO et OG.
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Figure 111.4 : Caractérisation du composite 1 par DRX

e Composite 2

Les spectres DRX de GO/PANI/Zn0O, pour différents dosages a une quantité de ZnO
fixés du tableau 1.2, sont présentés dans la Figure 111.5.

Le pic du GO varie d'une courbe a l'autre mais se situe dans la plage des angles 20 entre
10,85 et 11,9 degrés. Ces valeurs correspondent principalement a lintercalation lors du
processus d'oxydation. [9]

Des pics de diffraction ont également été observés a des angles 20 spécifiques pour le
ZnO. Les valeurs de 36,45 degrés et 43,9 degrés ont éte identifiées comme correspondant aux
plans cristallins (101) et (102) du ZnO.

En ce qui concerne la PANI, son pic caractéristique a été observé autour de 26,7 degrés
d'angle 20.
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Figure I11.5 : Caractérisation du composite 2 par DRX

1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

1.2.1. Oxyde de zinc (ZnO)

Le spectre FTIR de ZnO a éte enregistré dans la plage de 600 a 4000 cm™! est présenté dans la
Figure. A partir du spectre FTIR, différentes groupes fonctionnels et liaisons métal-oxyde
présents dans le composé ont été analyses.

A partir des articles [12] [13], les pics obtenus sont en concordances avec les groupes
fonctionnels du ZnO.
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Pic a environ 671 cm™ : Ce pic est li¢ a la vibration de l'oxygéne non li¢ dans la structure
de ZnO.

Pic a environ 3319 cm™! : Ce pic correspond a I'étirement de liaison -OH d'un groupe
hydroxyle (-OH). Il est généralement associé aux propriétés hygroscopiques du ZnO.
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Figure 111.6 : Caractérisation des nanoparticules de ZnO par FTIR

1.2.2. Oxyde de Graphéne

La spectroscopie FTIR a été utilisée pour détecter les groupes fonctionnels de I’OG. Plusieurs
modes typiques correspondant aux groupes contenant de lI'oxygene ont été détectés. Les pics
entre 1 200 cm-1 et 1 400 cm-1 sont liés a la vibration d'étirement C-OH. Les bandes apparues
a 1 729 cm-1 correspondent a des molécules d'eau adsorbées, indiquant les propriétés
hydrophiles du graphene oxyde. Les pics autour de 3 400 cm-1 proviennent de la vibration
d'étirement O-H. Le pic résultant de la vibration d'étirement C-H autour de 2 670 cm-1 a été
observeé [15].
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Figure I11.7 : Caractérisation des nanoparticules de I’OG par FTIR
1.2.3. PANI

Les spectres FTIR obtenus ont révélé des bandes caractéristiques correspondant aux vibrations
moléculaires spécifiques du PANI. Parmi les principales bandes observées, on peut citer la
bande d'absorption situee autour de 1662 cm™, correspondant aux vibrations de stretching des
liaisons C=C aromatiques présentes dans la structure du PANI.

D'autres bandes d'absorption significatives apparaissent dans la plage de 1000 a 1500 cm™
plus précisément a 1371,66 cm™ ce qui correspond aux vibrations de stretching des liaisons C-
N et C-H présentes dans les cycles benzoides et quinonoides de la structure PANI. [13]

L'analyse des spectres FTIR a également permis d'observer des variations de l'intensité et de
la position des bandes d'absorption en fonction des conditions de synthése du PANI.
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Figure 111.8 : Caractérisation des nanoparticules de PANI par FTIR
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1.2.4. Composite

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) du composite
PANI/ZnO/OG a révélé des informations précieuses sur sa structure et sa composition. La
technique FTIR permet d'analyser les vibrations moléculaires des composés présents dans le
matériau.

Dans le cas du composite PANI/ZnO/OG, l'observation des spectres FTIR a montré que les
bandes d'absorption caractéristiques de la polyaniline (PANI) étaient prédominantes par rapport
aux autres composants. Ce phénomeéne indique que le PANI a pris le dessus dans la composition
du composite, l'observation d'une intensité d'absorption plus élevée pour le PANI témoigne de
sa contribution significative aux vibrations moléculaires détectées par la spectroscopie
infrarouge.

Cette supériorité du PANI en termes d'intensité d'absorption peut étre attribuée a sa structure
chimique particuliére. Le PANI est constitué de cycles benzoides et quinonoides qui conferent
au polymere des proprietes électroactives uniques. Ces cycles benzoides et quinonoides
engendrent des vibrations spécifiques dans la région infrarouge du spectre, ce qui se traduit par
l'apparition de pics dabsorption distincts lors de lanalyse FTIR. Ainsi, la présence
prédominante du PANI dans le spectre FTIR du composite ternaire suggere que sa contribution
aux vibrations moléculaires est plus préepondérante que celle des autres composants tels que le
ZnO et I'0G.

Pour donner plus d’explication, il est nécessaire de considérer les interactions entre les
différents composants. Le PANI, en raison de sa structure conductrice et de ses propriétés
électroactives, a la capacité de former des liaisons chimigues avec les nanocomposites de ZnO
et d'oxyde de graphéne (OG). Ces interactions favorisent I'incorporation des hanocomposites
dans la matrice du PANI [9] [10] [16].

De plus, le PANI présente une grande affinité pour les charges électriques et une forte capacité
d'adsorption, ce qui lui permet d'interagir de maniere préférentielle avec les nanocomposites,
conduisant ainsi a une prédominance du PANI dans la composition du composite.

Aussi, au contraire de la DRX qui démontre les formes cristallographiques des composés, le
FTIR lui a pour but de déterminer les groupes fonctionnels des composés, c’est donc cela que
malgré la présence des nanocomposites de ZnO et d'OG, le PANI a joué un réle central dans la
structure du composite PANI/ZnO/OG.

Cette observation met en évidence I'importance du PANI en tant que matrice conductrice et
électroactive, soulignant ses contributions essentielles aux propriétés électrochimiques et aux
performances globales du composite.
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Figure 111.9 : Caractérisation du composite a différentes quantités par FTIR

1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

1.3.1. Composites a différentes proportions

La caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée pour analyser
en détail le composite PANI/ZnO/OG. Les échantillons ont été préparés en déposant une fine

couche du composite sur une surface appropriée, suivie d'un processus de séchage adéquat. Les

images MEB ont révélé une surface irréguliére des électrodes, permettant d'observer en détail
la distribution des particules de ZnO et d'oxyde de graphéne.

L'analyse des images MEB a montré une incorporation des nanocomposites de PANI/ZnO/OG
dans la matrice de la polyaniline comme est indiqué dans la Figure 111.11 Les particules de
ZnO et d'oxyde de graphéne témoignent d'une dispersion aléatoire des matériaux dans la matrice
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polymére. De plus, des structures en réseau et des pores interconnectés ont été observés,
favorisant la diffusion des especes électroactives et améliorant la surface spécifique de
I'électrode.

Cette caractérisation approfondie a permis de visualiser et de confirmer a partir des études
antérieures [11], [17] la morphologie et la structure du composite PANI/ZnO/OG. Les images
MEB ont fourni des informations précieuses sur la répartition des nanoparticules et des
structures poreuses, essentielles pour comprendre les propriétés électrochimiques et la
performance de I'électrode. Ces résultats renforcent la conviction que le composite
PANI/ZnO/OG présente un potentiel prometteur en tant que matériau d'électrode pour les
applications de stockage d'énergie.

18nm BEBE 12 493

Figure 11.11 : Images MEB (X1,300) des échantillons du composite
2. Caractérisation électrochimique
2.1. Résultats électrodéposition

On remarque qu’a chaque fois que le nombre de cycles augmente le poids du dépot sur
I’électrode en inox augmente. Ceci est d a I'accumulation progressive de matiére sur la surface
de I'échantillon. Lors du processus de dépdt électrochimique, chaque cycle implique une
réaction d'oxydation et de réduction qui conduit a la formation d'une couche de matériau sur
I'électrode de travail.
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A chaque cycle, une quantité de matériau est électrodéposée, ce qui contribue a l'augmentation
du poids du dépdt. Par conséquent, a mesure que le nombre de cycles augmente, la quantité de
matériau déposée s'accumule, ce qui se traduit par une augmentation du poids total du dép6t

(tableau 111.1).

Cette observation met en évidence la corrélation entre le nombre de cycles et le poids du dépét,

soulignant que le processus de dép6t électrochimique est progressif et cumulatif.

Tableau 111.1 : Résultat de I’électrodéposition a différent cycle

10 cycles 12 cycles 25 cycles
Masse a vide (g) 1.4912 1.4913 1,4914
Avec PANI (9) 1.5120 1.5646 1,5918
Masse PANI (électro)déposé en 0.0208 0.0733 0.1004
g
Avec PANI/ZnO (g) 1.5416 1.5761 1,6248
Masse PANI/ZnO 0.0504 0.0848 0.1334
(électro)déposé en g (29.6 mg Zn0O) (11,5 mg de ZnO) (33 mg de ZnO)
Avec PANI/ZnO/OG (g) 1.5501 1.5900 1,632
Masse PANI/ZnO/OG 0.0589 0.0987 0.1406
(électro)déposé en g (8.5 mg (14 mg (7.2 mg
correspondant a correspondant a correspondant a
'0G) 'OG) '0OG)
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Figure 111.12 : Masse des électrodes a différent cycle

2.2. Voltampérométrie cyclique (VC)

Les courbes des composites PANI, PANI/ZnO et PANI/ZnO/GO, mesurées a une vitesse de
balayage de 0,01 V/s, présentent les caractéristiques suivantes.

e PANI

Au début de la voltampérométrie cyclique, on observe une augmentation rapide du courant, ce
qui est généralement attribué a la formation de la double couche électrochimique a la surface
de I'électrode. Cette double couche est formée par l'adsorption d'ions ou de molécules de
I'électrolyte sur la surface de I'électrode. Les courbes de voltampérométrie cyclique (CV) de
I'électrode PANI montrent un pic d'oxydation et un pic de réduction, ce qui suggére une réaction
électrochimique réversible et des transitions entre différents états d'oxydation du PANI. Cela
indique également la capacité du PANI a stocker et libérer des charges électriques lors des
processus d'oxydation et de réduction, ce qui est bénéfique pour notre application. Les pics sont
intenses et bien définis ce qui indique une réactivite élevée des especes électroactives.

e PANI/ZnO

Parallelement, la présence d'un pic d'oxydation et un pic de réduction dans le composite
PANI/Zn0O peut fournir des informations sur les processus électrochimiques qui se produisent
dans le matériau.

Le pic d'oxydation indique une réaction d'oxydation se produisant a I'anode pendant le
processus électrochimique. Il peut étre attribué a la formation d’une oxydation du composites
PANI/Zn0O. Cette réaction d'oxydation conduit a la formation de cations radicalaires ou de
groupes fonctionnels oxydés.

Le pic de réduction suggere la présence d’un processus rédox distincts se produisant a la
cathode. Ca correspond a une réaction électrochimique spécifique impliquant des espéces
présentes dans le composite. Cette réaction de réduction peut impliquer la réduction du
composite PANI/ZnO.

e PANI/ZnO/OG

Les courbes PANI/ZnO/GO révelent un pic d’oxydation et deux pics de réduction. Le pic
d'oxydation observé indique la réaction d'oxydation d'une espéce électroactive présente dans le
composite. Ce pic peut correspondre a l'oxydation de PANI/ZnO/OG car on constate
I’augmentation de ce dernier par rapport au pic du graph précédent. L'oxydation peut entrainer
la perte d'électrons et la formation de cations radicalaires ou de radicaux libres.

Les deux pics de réduction indiquent des réactions de réduction associées a des processus
rédox réversibles dans le composite. Ces pics peuvent correspondre a la réduction des cations
radicalaires formés lors de la réaction d'oxydation, qui conduit a la régénération de I'espece
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initiale. Les réactions de réduction impliquent le ZnO et I'OG, qui subissent des processus rédox
réversibles.

L'observation de deux pics de réduction plutdt qu'un seul suggeére la présence de deux
processus de réduction distincts dans le composite. C’est-a-dire que 1’ancien pic de réduction
est associé au PANI/ZnO et le nouveau est associé au composite ternaire PANI/ZnO/GO

L'ensemble de ces réactions électrochimiques réversibles (oxydation et réduction) peut étre
utilisé pour stocker et libérer de I'énergie électrique dans le composite PANI/ZnO/OG. La
présence de multiples pics d'oxydation et de réduction indique la capacité du composite a
réaliser des réactions électrochimiques réversibles, ce qui est essentiel pour le fonctionnement
des dispositifs de stockage d'énergie tels que les supercondensateurs [11] [18].

Current/mA

N e e o NN I e e e e
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Potential/V

Current/mA

404

Figure 111.13 : Voltampérométrie cyclique de : A.PANI - B.PANI/ZnO - C.
PANI/ZnO/OG
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2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)
2.2.1. PANI

L'examen du module d'impédance en fonction de la fréquence permet de détecter les différentes
composantes électrochimiques du PANI a partir d’une plage de fréquence de 0,01 Hz a 100
kHz, en utilisant des systemes a trois électrodes dans des solutions de H2SO4 1M, avec une
amplitude de signal sinusoidal de 10 mV. La figure 111.14, présente les diagrammes de Nyquist,
la fréquence en fonction de la phase et de I’'impédance ainsi que le circuit équivalent de
I’interface acier inoxydable/H2SO0sa 1M.

o Larésistance 1 représente la résistance de transfert des charges a l'interface entre l'acier
inoxydable et I'¢lectrolyte H2SO4. Elle indique la difficulté du transfert des charges
électriques a travers cette interface. Une résistance plus élevée peut étre associée a une
mauvaise conductivité et a une limitation du transfert des charges.

o La résistance 2 est la resistance de diffusion associée aux processus de transport des
espéces électroactives a l'intérieur du PANI. Elle est influencée par des phénoménes tels
que la diffusion des ions et des molécules a travers le matériau. Une valeur plus élevée
de cette résistance peut indiquer une limitation de la diffusion des espéces et une
réduction de la réactivité du PANI.

o Lacapacitance est associée a la capacité de stockage d'énergie du PANI. Elle représente
la capacité du matériau a accumuler et a libérer des charges électriques lors d'un
processus de charge et de décharge. Une valeur plus élevée de la capacitance indique
une capacité de stockage d'énergie plus importante, ce qui peut étre benefique pour les
applications de stockage électrochimique telles que les supercondensateurs. [11], [17-
18].

Tableau I11.2 : Parametres électrochimiques obtenus par SIE pour PANI

Fixed |[Element Fitted Value [Min Value Max Value Unit Error%
False |R1 0.915 1.00E-6 1.00E+12 Q 8.625
False |R2 32.46 1.00E-6 1.00E+12 Q 6.389
False |C1 1.898E-4 |1.00E-12 1.00E-3 F 9.280
Chi- 151216 |iterations: 13
Squared:

76




Ly ayie!

Chapitre 111 : Résultats et discussion

40

3[]-: 1 D'I.E

20

] 102 107 10? 107 108 108 104
0 e Frequency/Hz
10 20 30 40

189.8 pF

Figure 111.14 : Spectroscopie
d'impédance électrochimique du PANI : A. diagramme de Nyquist - B. diagramme de
BODE - C. Simulation en circuit électrique

2.2.2. PANI/ZnO

L'interprétation de la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) du composite
PANI/ZnO implique l'analyse des données d'impédance obtenues a partir des mesures

expérimentales spécifiques a cette électrode.

Une boucle semi-circulaire est observée dans le tracé du module d'impédance en fonction de
la fréquence, le diametre du demi-cercle (résistance au transfert de charges, Rtc, a I’interface
électrolyte/électrode) est bien plus grand apres cyclage.
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. La résistance 1 représente toujours la résistance de transfert des charges a l'interface
entre l'acier inoxydable et I'électrolyte H2SO4. Cependant, une légére augmentation de
cette resistance peut étre observée par rapport au composite PANI seul. Cela peut
indiquer une interface légérement moins conductrice ou une modification des processus
de transfert des charges en raison de la présence de ZnO.

o La résistance 2 est la résistance de diffusion associée aux processus de transport des
especes électroactives a l'intérieur du composite PANI/ZnO. Dans ce cas, une
diminution significative de la résistance 2 est observée par rapport au PANI seul. Cela
suggére que l'ajout de ZnO améliore la conductivité et facilite la diffusion des espéces
a travers le matériau composite.

o La capacitance reste la mesure de la capacité de stockage d'énergie du composite
PANI/ZnO. Bien qu'elle soit Iégérement réduite par rapport au PANI seul, elle indique
toujours une capacité de stockage d'énergie raisonnable pour le composite.

En conclusion, I'ajout de ZnO au composite PANI/ZnO dans ce circuit équivalent entraine des
modifications des résistances et de la capacitance. Ces modifications suggérent une influence
de ZnO sur les processus de transfert des charges et de diffusion a I'intérieur du composite. Ces
changements peuvent avoir des implications sur les performances électrochimiques globales du
matériau composite dans des applications telles que le stockage d'énergie [11], [17-18].

Tableau I11.3 : Parametres electrochimiques obtenus par SIE pour PANI/ZnO

Fixed |Element Fitted Value |Min Value |[Max Value |{Unit Error%

False |R1 1.086 1.00E-6 1.00E+12 Q 7.436

False |R2 10.60 1.00E-6 1.00E+12 Q 5.270

False |C1 1.443E-4 1.00E-12 1.00E-3 F 5.541
Chi-Squared: ||0.0251 Iterations: |1
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Figure 111.15 : Spectroscopie d'impédance électrochimique du PANI/ZnO :

A. diagramme de Nyquist - B. diagramme de BODE - C. Simulation en circuit électrique

2.2.3. PANI/ZnO/OG

L'interprétation de la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) du composite
PANI/ZnO/OG révele des caractéristiques distinctes par rapport au PANI seul et au composite
PANI/ZnO.

L'observation d'une demi-boucle dans le diagramme d'impédance suggére la présence d'un
processus de transfert de charge réversible a I'interface électrode/électrolyte. Ce processus peut
étre associé a des réactions redox impliquant le polymere PANI et les nanocomposites ZnO/OG.

Le diametre plus grand de la demi-boucle pour le composite PANI/ZnO/OG par rapport au
PANI seul et au composite PANI/ZnO peut indiquer une meilleure conductivité électrique et
une plus grande capacité de stockage d'énergie. Cela suggére que l'incorporation des
nanocomposites ZnO/OG renforce les performances électrochimiques de I'électrode PANI en
améliorant les réactions de transfert de charge.
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La résistance 1 représente toujours la résistance de transfert des charges a l'interface entre
I'acier inoxydable et I'électrolyte H2SO4. Comparée au composite PANI/ZnO, la résistance 1
est légerement réduite avec l'ajout d'OG, ce qui suggére une amélioration de la conductivité a
I'interface.

La résistance 2 est la résistance de diffusion associée aux processus de transport des espéces
électroactives a l'intérieur du composite PANI/ZnO/OG. Dans ce cas, une diminution
significative de la résistance 2 est observée par rapport au PANI/ZnO, indiquant une
amélioration de la conductivité et une meilleure diffusion des espéces a travers le matériau
composite avec l'incorporation d'OG.

La capacitance montre une augmentation par rapport au PANI/ZnO, ce qui suggere une
meilleure capacité de stockage d'énergie dans le composite PANI/ZnO/OG. Cette augmentation
de la capacitance peut étre attribuée a I'effet synergique de ZnO et d'OG, qui améliorent la
surface active et facilitent les réactions électrochimiques.

En conclusion, l'ajout d'OG au composite PANI/ZnO dans ce circuit équivalent conduit a des
améliorations de la conductivité, de la diffusion des especes électroactives et de la capacité de
stockage d'énergie. Ces améliorations indiquent un potentiel accru du composite
PANI/ZnO/OG pour des applications liées au stockage d'énergie et a I'électrochimie [11], [17-
18].

Tableau I11.4 : Parametres electrochimiques obtenus par SIE pour PANI/ZnO/OG

Fixed| Element Fitted Value||[Min Value|Max Value||Unit|[Error%
False R 1 9.304 1.00E-6 |1.00E+12 (| |[7.267
False |C 1 2.366E-4 |[1.00E-12 |1.00E-3 |F ||11.37
False R 2 0.749 1.00E-6 |1.00E+12 || |10.55
Chi-Squared:||0.1206 Iterations: ||81
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Figure 111.16 : Spectroscopie d'impédance électrochimique du PANI/ZnO :

. diagramme de Nyquist - B. diagramme de BODE - C. Simulation en circuit électrique
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Conclusion Générale & Perspectives

En conclusion, cette étude a réussi a élaborer des électrodes innovantes a base de polyaniline
renforcée par des nanocomposites de ZnO-Oxyde de graphéne pour les supercondensateurs.
Les résultats obtenus ont démontré des avancées significatives dans le domaine de
I'électrochimie appliquée aux supercondensateurs et ont ouvert de nouvelles perspectives pour
des applications énergétiques durables.

L'utilisation de la polyaniline en tant que polymeére électroactif combinée aux nanocomposites
de ZnO et d'oxyde de graphene a conduit a des performances ameliorees des électrodes. Ces
électrodes ont présenté une conductivité élevée, une stabilité chimique accrue et une capacité
de stockage d'eénergie supeérieure, les rendant particulierement adaptées aux applications des
supercondensateurs.

Les caractérisations approfondies réalisées par spectroscopie FTIR, diffraction des rayons X,
microscopie a balayage électronique, voltammetrie cyclique et spectroscopie d'impédance
électrochimique ont fourni une comprehension approfondie des propriétés électrochimiques et
structurales des électrodes élaborées. Cette connaissance a été essentielle pour optimiser les
performances des électrodes et évaluer leur compatibilité avec les supercondensateurs.

Les résultats prometteurs de cette étude ouvrent de nouvelles voies pour l'utilisation des
électrodes a base de polyaniline renforcée par des nanocomposites de ZnO-Oxyde de graphéne
dans les domaines de la conversion et du stockage d'énergie. Ces électrodes offrent un potentiel
en termes d'efficacité énergétique, de durabilité et de réduction de I'impact environnemental,
contribuant ainsi a des solutions durables dans le domaine énergétique. Ce qui en résulte de
nouvelles perspectives pour I'utilisation de ces électrodes et elles se réferent a :

e Amélioration des performances électrochimiques : Les recherches futures pourront se
concentrer sur l'optimisation des propriétés électrochimiques des électrodes, telles que
l'augmentation de la capacité de stockage d'énergie, I'amélioration de la conductivité
électrique et l'optimisation de la stabilité cyclique. Cela pourrait impliquer I'exploration
de nouvelles méthodes de préparation, de nouveaux matériaux de renforcement et
l'optimisation des parameétres de fabrication.

e Le développement de nouveaux dispositifs, la recherche pourrait se concentrer sur
I'exploration de nouvelles combinaisons de polymeres et de nanomatériaux, ainsi que
sur le développement de méthodes d'élaboration plus efficaces et durables. Cela
permettrait de continuer a améliorer les performances des électrodes et d'ouvrir de
nouvelles voies pour I'innovation dans le domaine de I'électrochimie.

e FEtude approfondie des mécanismes électrochimiques : 11 est essentiel de comprendre
en détail les mécanismes électrochimiques qui se produisent au sein des électrodes
renforcées par des nanocomposites. Des études approfondies, notamment des études
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cinétiques, des analyses spectroscopiques avancées et des simulations numériques,
peuvent contribuer & une meilleure compréhension de ces mécanismes et a
I'optimisation des performances des électrodes.

Intégrer des pourcentages plus élevés en OG dans la matrice du polymere et effectuer
la caractérisation électrochimique,

Essayer de purifier au maximum les composites en obtenant un OG le plus pur possible
ou en le remplacant par un produit du commerce déja optimisé,

Ces derniéres indiquent les différentes directions possibles pour I'avenir, en termes de progres
scientifiques, technologiques ou d'applications pratiques.
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Annexe

Annexe 1

1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est un phénomene physique qui se produit lorsque les rayons X
interagissent avec un réseau cristallin ou une structure périodique de taille comparable a la
longueur d'onde des rayons X. Lorsque les rayons X entrent en contact avec un tel réseau
cristallin, ils sont diffractés dans différentes directions en fonction de I'arrangement des atomes
dans le réseau. Cette diffraction des rayons X est largement utilisée en cristallographie pour
déterminer la structure des cristaux et des molécules [1].

Le phénoméne de diffraction des rayons X se produit lorsque les ondes de rayonnement X
rencontrent des plans cristallins dans un matériau. Selon la loi de Bragg, la diffraction se produit
lorsque la condition de Bragg est satisfaite : 2dsinf = n}, ou :

d = la distance interplanaire,

0 = l'angle de diffraction,

n = un nombre entier correspondant a l'ordre de diffraction,
A = la longueur d'onde des rayons X.

Ainsi, en mesurant l'angle de diffraction 6 et en connaissant la longueur d'onde A des rayons
X utilisés, on peut calculer la distance interplanaire d en utilisant la formule d = A / (2sin9).

La distance interplanaire dépend de la structure cristalline du matériau et peut varier en
fonction de ses propriétés, telles que la nature des atomes, la symétrie cristalline et la taille de
la maille cristalline. Par conséquent, l'analyse des pics de diffraction dans un modéle de
diffraction des rayons X permet de déterminer les distances interplanaire et d'autres parametres
structuraux du matériau [2].

Ce phénomeéne est aussi di a linterférence constructive et destructive des ondes
électromagnétiques qui se propagent dans des directions différentes. Lorsque les rayons X
frappent un réseau cristallin, les ondes électromagnétiques sont diffractées et se combinent de
maniére constructive ou destructive, créant ainsi des motifs de diffraction qui peuvent étre
détectés par un détecteur de rayons X.

Le détecteur enregistre les rayons X diffractés aprés leur interaction avec I'échantillon. Les
détecteurs les plus couramment utilisés sont les détecteurs a comptage de photons, tels que les
détecteurs a scintillation ou les détecteurs a semi-conducteurs. lls enregistrent l'intensité des
rayons X diffractés a différents angles de diffraction.

Le systeme d'analyse des données traite les données collectées par le détecteur et les convertit
en un schéma de diffraction. Ce schéma de diffraction, également appelé diagramme de
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diffraction, représente I'intensité des rayons X diffractés en fonction de I'angle de diffraction. Il
est utilisé pour déterminer la structure cristalline, la distance interatomique, l'arrangement des
atomes dans le cristal et d'autres parametres structuraux importants.

La mesure et l'analyse des motifs de diffraction permettent de déterminer la structure
tridimensionnelle d'un cristal ou d'une molécule, notamment la position et la nature des atomes,
les distances interatomiques, les angles de liaison et les orientations moléculaires.

Le DRX est équipé d’une source de rayonnement Cu-Ko qui est une source de rayons X
utilisée. La lettre "Cu" fait référence a I'élément chimique cuivre, qui est utilisé comme matériau
cible dans cette source. Le "Ko" représente une raie caractéristique spécifique du spectre de
rayons X émis par le cuivre lorsqu'il est excité par une source d'énergie appropriée.

La raie Ka est la raie la plus intense dans le spectre de rayons X émis par le cuivre. Elle
correspond a une transition électronique spécifique dans les niveaux d'énergie de l'atome de
cuivre. Lorsque les électrons de la couche K sont excités a des niveaux supérieurs d'énergie par
une source d'énergie, ils retournent a leur état fondamental en émettant un rayonnement X avec
une longueur d'onde caractéristique de la raie Ka.

La longueur d'onde de la raie Ko du cuivre est d'environ 1,5406 A (angstroms) ou 1,5406 X
101% métres. Cette source de rayonnement est largement utilisée car elle présente une bonne
pénétration dans les échantillons et permet une resolution élevee lors de I'analyse des structures
cristallines par diffraction des rayons X [3].

Les plans cristallins dans un matériau sont décrient par I'indice de Miller. Ce dernier permet
de représenter de maniére concise et systématique les orientations des plans cristallins et les
directions dans une structure cristalline.

Les indices de Miller sont des nombres entiers qui décrivent la position relative des plans
cristallins par rapport aux axes cristallographiques. Ils sont généralement notés entre
parenthéses et écrits sous la forme (hkl), ou h, k et | sont les indices de Miller correspondant
aux axes cristallographiques (habituellement notés a, b et c).

Pour les obtenir, on utilise la regle suivante : les indices de Miller sont déterminés par les
intersections des plans cristallins avec les axes cristallographiques. On trouve les indices en
prenant les inverses des coordonnées interceptées par les plans cristallins avec les axes. Ensuite,
ces nombres sont réduits a leurs plus petits entiers communs [4].

Ainsi pour permettre d’identifier, interpréter et analyser les diagrammes de diffraction des
rayons X, les chercheurs utilisent les fiches Powder diffraction file (PDF) qui permettent
I'identification des phases cristallines présentes dans un échantillon, la détermination des
parametres de maille, I'analyse des textures et des contraintes, ainsi que d'autres caractéristiques
structurales des matériaux [2].

Le test a été effectué au niveau du laboratoire du centre de développement des technologies
avancées (CDTA). Les difractogrammes ont été enregistrés a l'aide de l'instrument D8Advance
XRD (BRUKER axs) a température ambiante équipé d'une source de rayonnement Cu-Ka (A =
1,5406 A) et avec des angles 20 allant de 5° a 80°.
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Figure 11.8 : Diffraction des rayons X

2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Le FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), également connu sous le nom de
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, représente une technique analytique de
pointe utilisée dans des disciplines telles que la chimie, la physique et d'autres domaines
scientifiques, dans le but de caractériser la composition chimique des substances et d'analyser
leurs structures moléculaires. Cette méthode se fonde sur l'interaction des molécules avec le
rayonnement infrarouge, lequel est absorbé a des longueurs d'onde spécifiques en raison des
vibrations moléculaires.
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Le principe fondamental du FTIR repose sur linterférométrie. Un faisceau de lumiére
infrarouge est fractionné en deux trajets optiques distincts : I'un traverse I'échantillon tandis que
l'autre contourne I'échantillon en tant que référence. Ces deux trajets sont ensuite combinés,
donnant lieu a un interférogramme, lequel permet de mesurer l'interférence constructive et
destructive entre les deux faisceaux. L'interférogramme est ensuite soumis a une transformation
mathématique afin d'obtenir un spectre infrarouge, traduisant l'intensité de I'absorption
infrarouge en fonction du nombre d'onde.

Le spectre infrarouge obtenu par le biais du FTIR permet d'identifier les groupes fonctionnels
présents au sein d'une substance, ce qui permet une caractérisation précise de sa composition
chimique. Chaque groupe fonctionnel, tel que les liaisons C=0 (carbonyle) ou les liaisons N-H
(amino), se manifeste par des bandes d'absorption infrarouge spécifiquement localisées dans le
spectre. L'analyse de ces bandes d'absorption permet de déterminer la présence ou l'absence de
certaines fonctionnalités, d'identifier des composes inconnus et de quantifier la concentration
de substances présentes dans un échantillon.

Le test a ete effectué au niveau du laboratoire du centre de recherche des technologies
Industrielles (CRTI). Des spectres ATR-FTIR ont été enregistres a l'aide de 'instrument Cary
630 FTIR spectrométre (Agilent Technologies) a température ambiante pour des nombres
d'onde allant de 4000 a 600 cm-1 et avec une résolution spectrale de 1 cm-1

Figure 11.9 : Spectroscopie ATR-FTIR

3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un instrument d'imagerie utilisé en sciences
et en recherche pour étudier la topographie et la structure des échantillons a une échelle
microscopique. Il utilise un faisceau d'électrons pour sonder la surface de I'échantillon et génere
des images de haute résolution.

Le MEB est composé de plusieurs éléments clés. Tout d'abord, il comprend une source
d'électrons, généralement un filament de tungstene ou un canon a électrons a effet de champ
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(FEG), qui émet un faisceau d'électrons de haute énergie. Ce faisceau est ensuite focalisé par
des lentilles électromagnétiques pour former un spot tres étroit.

L'échantillon & analyser est préparé en le recouvrant d'une fine couche de métal conducteur,
généralement de l'or ou du carbone, afin de le rendre conducteur et d'éviter la charge
électrostatique lors de l'irradiation des électrons. L'échantillon est ensuite monté sur un support
ajustable qui permet un positionnement précis.

Lorsque le faisceau d'électrons frappe la surface de I'échantillon, il interagit avec les atomes
de I'échantillon de différentes manieres. Ces interactions produisent divers types de signaux,
tels que des électrons rétrodiffusés, des électrons secondaires et des rayons X caractéristiques.

Les électrons rétrodiffusés, qui proviennent des couches plus profondes de I'échantillon, sont
détectés par un détecteur spécifique. lls fournissent des informations sur la composition
chimique et la densité de I'échantillon.

Les électrons secondaires, qui sont émis a partir de la surface de I'échantillon, sont détectés
par un autre détecteur. lls donnent des détails sur la topographie de la surface, permettant de
visualiser les reliefs, les aspérités et les caractéristiques microscopiques de I'échantillon.

Enfin, certains éléments de I'échantillon peuvent émettre des rayons X caractéristiques
lorsqu'ils sont excités par le faisceau d'électrons. Ces rayons X sont analysés par un
spectrométre a rayons X pour déterminer la composition élémentaire de I'échantillon. Le
MEB permet d'obtenir des images en haute résolution avec une grande profondeur de champ,
ce qui permet d'observer les échantillons a différentes échelles, allant du micrométre au
nanometre. Il offre également la possibilité de réaliser des analyses chimiques quantitatives
grace a la spectrométrie a rayons X [5].

Figure 11.10 : Microscopie électronique a balayage de marque JEOL
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4. Voltampérommeétrie cyclique (CV)

La voltampérométrie cyclique est une technique électrochimique largement utilisée pour
étudier les réactions redox et les propriétés électrochimiques des molécules dans les solutions.
Elle permet d'obtenir des informations sur les processus de transfert d'électrons, les cinétiques
réactionnelles, la stabilité des especes chimiques, la nature des électrodes, et bien d'autres
paramétres importants en chimie et en science des matériaux.

Le principe fondamental de la voltampérométrie cyclique repose sur l'application d'un
potentiel linéairement variable entre une électrode de travail et une électrode de référence,
tandis que le courant résultant est mesuré. Ce potentiel est généralement balayé de maniére
cyclique dans un certain intervalle de potentiel, appelé fenétre de potentiel. Pendant le balayage,
la réaction électrochimique se produit a I'électrode de travail, générant ainsi un courant qui est
mesuré en fonction du potentiel.

L'un des avantages de la voltampérométrie cyclique est sa capacité a fournir des informations
compleétes sur la cinétique et la réversibilité des réactions redox. En analysant la forme du
courant par rapport au potentiel, on peut déterminer les potentiels de demi-réaction, les
coefficients de transfert d'électrons, les constantes de vitesse, les mécanismes réactionnels, ainsi
que I'existence de réactions secondaires.

La voltampérométrie cyclique offre également une excellente résolution temporelle, ce qui
permet de suivre les processus dynamiques se produisant a I'électrode. Cela est particulierement
utile pour étudier les réactions rapides et les phénomenes transitoires.

La technique est souvent réalisée en utilisant un électrolyte approprié pour les especes
chimiques étudiées, et les mesures sont effectuees a différentes vitesses de balayage pour
explorer la réponse électrochimique sur une large gamme de temps.

L'analyse des données de voltampérométrie cyclique peut étre complexe, nécessitant souvent

des modeéles mathématiques avanceés pour ajuster les courbes expérimentales et extraire les
parametres cinéetiques. Des analyses complémentaires, telles que la spectroscopie d'impédance
électrochimique, peuvent également étre utilisees pour une caractérisation plus detaillée des
interfaces électrochimiques.

5. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

La Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE) représente une méthode avancée
employée en électrochimie visant a caractériser de maniére rigoureuse les interfaces électrodes-
électrolytes et a analyser en détail les propriétés électrochimiques des matériaux ainsi
qu'explorer en profondeur les propriétés électrochimiques inhérentes aux matériaux. Cette
technique repose sur une analyse minutieuse de la réponse en courant et en potentiel d'un
systéme électrochimique soumis a des signaux électriques alternatifs de diverses fréquences.

Le principe fondamental de la SIE réside dans I'exploitation de I'impédance, qui constitue la
résistance électrique intrinséquement associée aux réactions électrochimiques a l'interface entre
I'électrode et I'électrolyte. Le processus expérimental de la SIE implique généralement
I'application d'un signal sinusoidal a faible amplitude sur une électrode submergée dans une
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solution électrolytique. Parallelement, le courant et le potentiel sont mesurés simultanément en
réponse a ce signal, permettant ainsi d'analyser la relation qui existe entre ces deux parametres
et de générer un diagramme spécifique nommé "spectre d'impédance”. Ce spectre se compose
de différentes composantes, notamment la résistance, la capacité et I'inductance, qui se trouvent
étre étroitement liées aux processus électrochimiques spécifiques se déroulant a l'interface
électrode-électrolyte.

Cette méthode consiste a mesurer la réponse de 1’électrode face a une modulation sinusoidale
de faible amplitude du potentiel (AE) en fonction de la fréquence(f).

AE =| AE | sin (wt)
Avec :
| AE | : Pamplitude
w =2 =nf: la pulsation

Un signal d’excitation de faible amplitude permet de rester sur un domaine pseudo linéaire. La
perturbation sinusoidale du potentiel induit un courant sinusoidal Al, superposé au courant
stationnaire, et déphasé d’un angle ¢ par rapport au potentiel

Al=| A1 | sin (wt — ¢)
L'impédance complexe Z peut étre mathématiqguement formulée de la maniére suivante :
Z= "= (AE .e/"")/(AE . e 0(ve-P))

Z=|Z|e‘P=|Z|COS(p=J|Z|sin(p

L'étude de la réponse impédance fréquentielle est réalisée a l'aide d'un diagramme de Nyquist,
qui presente la partie réelle de I'impédance (R) en fonction de la partie imaginaire (X). Chaque
point de ce diagramme correspond a une fréquence spécifique.

L'obtention d'un spectre d'impédance par le biais de mesures effectuées a différentes
fréquences permet de révéler des informations concernant les processus électrochimiques
spécifiques se produisant a l'interface électrode-électrolyte. Ce spectre peut étre représenté
graphiquement sous la forme d'un diagramme de Bode, ou le logarithme de la magnitude de
I'impédance est tracé en fonction du logarithme de la fréquence.

La spectroscopie d'impédance électrochimique offre la possibilité de déterminer plusieurs
parametres significatifs. Parmi eux, la résistance de transfert (Rct) représente une mesure de la
résistance associée a la réaction électrochimique a l'interface électrode-électrolyte et cela avec
le plan de Nyquist.

Le plan de Nyquist est une représentation graphique utilisée en spectroscopie d'impédance
électrochimique pour visualiser et analyser les réponses impédantes d'un systeme
électrochimique. Il affiche la partie réelle de I'impédance en fonction de la partie imaginaire, en
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tracant les coordonnées complexes des impédances mesurées. Cette représentation permet de
caracteriser les propriétés électrochimiques d'un systéme, tels que les processus de transfert
d'électrons, les réactions chimiques, les phénoménes de résistance et de capacité, ainsi que la
présence d'interfaces. L'analyse du plan de Nyquist fournit des informations sur la résistance de
charge, la résistance de transfert, la constante diélectrique et d'autres paramétres
électrochimiques, permettant ainsi une compréhension approfondie des comportements
électrochimiques des matériaux et des interfaces.

Annexe 2

Matériel utilisées
Nous donnons dans cette partie une description générale du matériel et des méthodes utilisées
durant notre travail.
a) Appareillage :
e Ultrason
Conductimétre
Etuve réglable
Dessiccateur
Agitateur magnétique
Balance de précision ;
Filtres
Diffraction des rayons X
Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier
Microscope Electronique a balayage (MEB)
Four a moufle.

b) Verrerie et autre materiels :
e Béchers gradues ;
e Eprouvettes graduées ;
Pissette ;
Pince ;
Spatules ;
Erlenmeyers ;
Fioles jaugees ;
Verres de montres ;
Entonnoir.
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