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INTRODUCTION 

Depuis l’invention du moteur à vapeur au XVIIIème siècle, l’industrialisation de nos sociétés n’a 

été que grandissante, augmentant notre besoin en énergie. L’électricité, symbole de modernité, est 

devenue indispensable à nos modes de vie européens. Nous pouvons penser par exemple, à l’éclairage 

de nos lieux de vie, aux véhicules électriques, aux différents équipements électroménagers, à la 

robotisation de l’industrie, à l’éclairage urbain, etc. Toutefois, la prise de conscience sur l’épuisement 

des ressources fossiles, ainsi que sur notre empreinte sur l’environnement, nous amène à changer nos 

modes de consommation et notamment à réduire les émissions de CO2. La COP21, qui a eu lieu à Paris 

en 2016, a d’ailleurs fixé l’objectif de limiter l’accroissement de la température du globe à 2°C en 2100. 

Selon l’IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) la production d’électricité représente 37% 

des émissions globales de CO2 dans le monde. Les centrales au charbon et au fioul sont les principales 

contributrices. La production d’électricité est donc en première ligne pour réduire les émissions de CO2 

à l’échelle de la planète. D’autant plus que l’agence internationale de l’énergie (AIE) prévoie une 

augmentation de 30 % de la demande énergétique mondiale d’ici 2040. L'électricité, qui représente 

une part toujours plus importante de la croissance de la consommation finale d’énergie, compte pour 

près de 40 % de cette consommation additionnelle à l'horizon 2040. Heureusement, les énergies 

renouvelables sont de loin celles qui connaissent la croissance la plus rapide à l'échelle mondiale1. En 

effet, la décarbonatation de l’électricité implique l’augmentation de la part d’énergies intermittentes, 

telles que le soleil ou le vent, dans le mix énergétique. A l’échelle nationale, la France possède un taux 

de CO2 par kWh d’électricité produite les plus bas du monde2, grâce à ses centrales nucléaires et 

l’énergie renouvelable. Le principal fournisseur d’électricité français, EDF, est ainsi le premier 

producteur d’énergie renouvelable en Europe. Cette décarbonatation de l’électricité, au-delà de 

rendre sa production plus verte, est un formidable moyen pour réduire les émissions de CO2 liées à 

l’utilisation d’énergies fossiles. Ainsi, en créant de nouveaux usages (transports électriques par 

exemple) qui vont substituer l'utilisation de ces énergies, le vecteur électricité devient un acteur de la 

décarbonatation mondiale.  

La production d’électricité via ces nouvelles énergies renouvelables (solaires et éoliennes) est 

variable et non prévisible. La pénétration massive de ces moyens de production intermittents sur le 

réseau électrique impose donc le développement de moyens de gestion de ce réseau plus souples afin 

de garder l’équilibre entre la consommation et la production d’électricité. Cette nouvelle flexibilité est 

                                                           
1 Agence internationale de l’énergie (AIE)  World Energy Outlook. 2016 
2www.rte-france.com, 2018. [Online]. Available: http://www.rte-france.com/fr/eco2mix/chiffres-cles. 
[Accessed: 14-Sep-2018].  
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rendue possible, entre autres, par l’utilisation de nouveaux moyens de stockage de l’énergie 

électrique. Parmi ceux-ci, les systèmes électrochimiques connaissent un développement exponentiel 

à travers 2 principaux dispositifs : les batteries et les supercondensateurs (electrochemical capacitor 

en anglais, dénommé à tort supercapacitor ou ultracapacitor qui sont des marques commerciales). Un 

nouveau moyen de stockage est proposé dans ces travaux de thèse qui va combiner ces deux dispositifs 

directement en un pour des applications nécessitant de fortes puissances et un grand nombre de cycles 

(moins favorable aux batteries) mais aussi un peu d’énergie (moins favorable aux 

supercondensateurs). Ce nouveau moyen de stockage ouvre des perspectives très intéressantes pour 

la société EDF dans plusieurs domaines. Il est possible de citer par exemple le réglage de fréquence qui 

nécessite l’équivalent de 3 à 4 cycles profonds par jour et des centaines de microcycles de puissance. 

L’approche utilisée lors de ces travaux de thèse a été de se concentrer sur la conception et le 

développement de nouveaux matériaux d’électrodes pour dispositifs hybrides tels qu’introduits 

précédemment. La combinaison de matériaux stockant les charges de façon faradique et capacitive 

pour la synthèse d’un composite permet de répondre de façon originale à ces objectifs.  

Le premier chapitre de ce manuscrit présentera un état de l’art du stockage stationnaire de 

l’électricité et plus particulièrement des systèmes de stockage électrochimique. Une attention 

particulière sera portée sur les différents processus mis en jeu ainsi que leur combinaison possible au 

sein d’un supercondensateur hybride. Les différentes stratégies et objectifs des travaux de thèse 

seront également détaillés dans ce chapitre. 

Le second chapitre se focalisera sur l’utilisation d’un stockage faradique à base d’oxyde de 

cuivre combiné à un stockage capacitif utilisant un matériau carboné pour la conception d’une 

électrode bi-matériaux. L’étude s’est focalisée sur la caractérisation complète du matériau de la 

synthèse jusqu’aux différents tests électrochimiques.  

Dans le troisième chapitre, une approche différente, qui consiste à l’immobilisation de 

molécules électroactives dans des matrices inorganiques, a été explorée. Plusieurs composites, mêlant 

différentes molécules électroactives ainsi que différentes matrices hydroxydes doubles lamellaires ont 

été expérimentées.  

Enfin, le quatrième chapitre recensera de façon moins détaillée d’autres stratégies 

exploratoires pour obtenir des électrodes bi-matériaux. Du dépôt de couche mince de nitrure de 

vanadium à l’immobilisation de molécules électroactives dans des matrices Metal Organic 

Frameworks, la perspective de conception d’électrodes composites sera une nouvelle fois discutée. 

Ces stratégies originales représentent, pour certaines d’entre elles, des voies intéressantes de 

recherche pour donner suite à ces travaux de thèse. 
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Un bilan recensera les stratégies les plus à même de répondre aux objectifs dans la conclusion 

et des perspectives seront indiquées.  
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CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE – ETAT DE L’ART 

1. Stockage de l’électricité : l’intérêt du stockage électrochimique  

L’électricité est un vecteur énergétique qui ne se stocke pas en tant que tel. Cependant, il est 

difficile de concevoir un système électrique sans moyen de stockage d’énergie. En effet, il est 

nécessaire de garder à tout moment l’équilibre entre la consommation et la production d’électricité.  

La gestion des systèmes électriques s’appuie alors sur de grandes réserves d’énergie qui peuvent être 

des ressources combustibles (stockage plus que millénaire) ou bien des réserves d’énergie à travers du 

stockage. Les réserves de combustibles fossiles ou nucléaires, ainsi que l’eau via l’énergie hydraulique, 

constituent 90% des besoins en énergie du système français. Le reste est assuré par un stockage local 

par les utilisateurs avec notamment le chauffage de l’eau aux heures creuses gardée ensuite dans un 

chauffe-eau ou bien par le stockage stationnaire d’électricité. 

Le stockage stationnaire a un rôle important parce qu’il permet de remplir différents services 

nécessaires au maintien de l’équilibre du réseau électrique. Les principaux services sont la régulation 

de la fréquence du réseau, l’arbitrage sur les marchés et la résolution de contrainte réseau en cas 

d’évolution de la consommation. La Figure I.1 répertorie ces différents services en fonction des temps 

caractéristiques pendant lesquels ils requièrent de l’électricité [1]. Par exemple, l’arbitrage permet de 

stocker de l’électricité achetée en heures creuses pour la revendre en heures de pointe quand la 

demande est forte. L’électricité doit alors pouvoir être stockée pendant plusieurs heures voire 

plusieurs jours et être délivrée quand il est nécessaire pendant plusieurs heures. Le réglage de 

fréquence est nécessaire pour assurer l’équilibre entre l’offre et la demande « en temps réel », et faire 

face aux aléas comme par exemple la perte d’un groupe de production. Cette régulation permet 

d’éviter de découpler une part de la consommation (coupures de courant chez les clients) pour faire 

face à une perte de production. Ces actions ont des incidences économiques directes pour les 

fournisseurs d’électricité, c’est pourquoi les différentes technologies permettant de stocker 

l’électricité font l’objet de constantes améliorations. La pression sur l’innovation dans ce domaine se 

fait d’autant plus forte que des contraintes environnementales, évoquées en introduction, vont peser 

sur la production et la distribution d’électricité. On imagine, par exemple, que la part d’énergies 

renouvelables devrait être de plus en plus importante dans le futur et que les habitudes de 

consommation des particuliers pourraient être différentes notamment avec l’apparition des véhicules 

électriques. 
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 Les principaux systèmes de stockage stationnaire de l’énergie électrique convertissent 

directement l’électricité en une autre énergie avant de la reconvertir principalement en électricité. Il 

est notamment possible de citer parmi ces systèmes le stockage par pompage, le stockage mécanique 

et le stockage électrochimique. La Figure I.1 met en évidence les différences de caractéristiques de 

chacun de ces systèmes qui permettent ainsi de répondre aux différents services.  

Les stations de transfert de l’énergie par pompage (STEP) représentent à ce jour le moyen de 

stockage stationnaire le plus utilisé et le plus économique. Elles consistent en 2 bassins à différentes 

altitudes (en amont et en aval) reliés par des canalisations et des turbines. Lors des périodes où 

l’électricité est abondante l’eau est pompée du réservoir aval vers le réservoir amont. Cette eau est 

ensuite relâchée à travers des turbines vers le bassin aval pour restituer l’électricité quand il y en a 

besoin. Cette technologie permet de réaliser des cycles de stockage journaliers ou hebdomadaires avec 

un rendement de 75 à 85 %, une énergie de 1 GWh et une puissance de 100 MW pour une durée de 

vie supérieure à 50 ans. Ces caractéristiques font des STEP de bons candidats comme secours en cas 

de problèmes sur le réseau et permettent de stocker l’énergie sur de grandes périodes de temps. 

Toutefois, les coûts de construction de ces stations peuvent être très élevés et leur nombre est limité 

faute de sites appropriés présentant déjà deux réservoirs à des altitudes différentes (deux lacs ou un 

lac et la mer). 

Le stockage mécanique, quant à lui, a été développé dans les années 1970 par le biais du 

stockage d’énergie par air comprimé (CAES de l’anglais Compressed Air Energy Storage) et de volants 

d’inertie (flywheels en anglais). Le premier système a été conçu dans le but de présenter une 

alternative aux STEP. Il consiste à comprimer de l’air jusqu’à 70 à 100 bars en consommant de 

Figure I.1: Quelques services et technologies de stockage associées représentés en fonction des puissances ou énergies 
requises. Adapté de Bart et al. [1] 
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l’électricité pour stocker celle-ci, puis de détendre l’air jusqu’à pression atmosphérique à travers une 

turbine pour la restituer. La compression/détente de l’air induit des changements de température 

importants qui peuvent être dommageables aux structures des CAES. Des refroidisseurs sont alors 

installés pour dissiper la chaleur produite impliquant une perte de rendement importante, raison pour 

laquelle seulement deux installations de ce type existent dans le monde. Des études sont en cours 

visant à valoriser la chaleur émise, ou bien à réaliser la compression de façon isotherme. Le projet 

ADELE en Allemagne et le projet SEPT en France en sont deux exemples. Le second système, impliquant 

l’utilisation de volants d’inertie, stocke l’énergie électrique sous forme d’énergie cinétique grâce à un 

volant cylindrique tournant à grande vitesse. L’application principale de ce moyen de stockage 

stationnaire est la contribution au réglage de fréquence ou encore le lissage de production 

renouvelable. En effet, ces systèmes sont capables de libérer la réserve d’énergie stockée en très peu 

de temps (de l’ordre de la minute ou de la seconde).  

Enfin, le stockage stationnaire de l’électricité via des systèmes électrochimiques se développe 

actuellement de façon rapide, notamment avec l’utilisation des batteries lithium-ion. En effet, la baisse 

des prix de ces batteries de 1000€ par kWh en 2010 à 200€ par kWh en 2017 a participé à rendre cette 

technologie compétitive pour des applications de stockage stationnaire. Les batteries ne sont 

cependant pas les seuls systèmes électrochimiques pouvant apporter des solutions au stockage 

stationnaire de l’électricité. Les supercondensateurs, par exemple, pourraient concurrencer fortement 

les volants d’inertie au vu de leur puissance et durée de vie importantes. 

Il existe donc de nombreuses technologies de stockage pouvant répondre aux enjeux futurs 

liés au développement croissant des énergies renouvelables intermittentes et aux changements des 

modes de consommation. Ces technologies nécessitent toutefois des améliorations constantes afin 

d’assurer qu’elles soient rentables économiquement, fiables, sûres, flexibles et qu’elles répondent aux 

directives environnementales. Le stockage reste ainsi le point faible de la filière énergétique. Le 

stockage électrochimique de l’énergie électrique présente une vraie opportunité de développement 

pour des applications de stockage stationnaire. Nous évoquerons dans ce chapitre le 

dimensionnement d’un système pouvant répondre à un besoin de réglage de fréquence qui nécessite 

l’équivalent de 3 à 4 cycles profonds par jour, des centaines de microcycles ainsi qu’un temps de 

réaction de l’ordre de la milliseconde. Dans un premier temps, nous détaillerons les principaux 

systèmes de stockage électrochimique ainsi que les processus associés. Puis, nous nous attarderons 

sur un système en particulier pouvant répondre à un cahier des charges détaillé correspondant à 

l’application précitée. 
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1.1. Stockage électrochimique de l’énergie électrique 

Deux systèmes principaux stockent l’électricité via des processus électrochimiques : les 

supercondensateurs et les batteries ou accumulateurs. Les performances spécifiques de ces 2 

dispositifs peuvent facilement être comparées à l’aide du diagramme de Ragone représentant la 

densité de puissance en fonction de la densité d’énergie (Figure I.2 [2]). Ces deux unités permettent 

respectivement d’exprimer la quantité d’énergie stockée dans un système (densité d’énergie 

volumique en Wh.L-1 ou densité d’énergie massique en Wh.kg-1) ainsi que de rendre compte de la 

capacité des dispositifs à délivrer cette énergie rapidement (densité de puissance volumique en W.L-1 

ou la densité de puissance massique en W.kg-1) [3]. 

D’après ce diagramme de Ragone, il est possible de dire que chacun des 2 systèmes présente 

des caractéristiques très différentes que ce soit en énergie ou en puissance. Pourtant, les batteries et 

les supercondensateurs présentent des similitudes dans leur conception. En effet, il s’agit de 2 

électrodes en contact avec une solution électrolytique (dénommée électrolyte) aux interfaces 

desquelles se produisent les processus de conversion d’énergie. Le transport des électrons et des ions 

au sein de ces systèmes se fait de façon séparée. L’électrolyte doit alors être un très bon conducteur 

ionique afin de permettre un transport efficace des ions. L’électrode, quant à elle, doit être un bon 

conducteur électronique pour permettre le mouvement des électrons dans le circuit électronique. Les 

Figure I.2: Diagramme de Ragone comparant les systèmes de stockage 
électrochimique de l'énergie les plus communs. Adapté à partir de [2]. 



   CHAPITRE I : BIBLIOGRAPHIE – ETAT DE L’ART 

 

9 

différences d’énergie et de puissance spécifiques proviennent de la façon dont la conversion de 

l’énergie électrochimique en énergie électrique est réalisée dans les différents dispositifs. 

Les batteries fonctionnent via des réactions d’oxydoréduction localisées aux électrodes. Elles 

fonctionnent en système fermé et les deux électrodes sont constituées d’un matériau dont le rôle est 

actif dans les réactions redox. Le stockage et la conversion d’énergie interviennent donc à l’intérieur 

même du dispositif. Les caractéristiques principales de ces systèmes sont une grande densité d’énergie 

de 10 à 1 000 Wh.kg-1 mais de faibles densités de puissance (<100 W.kg-1).  

En ce qui concerne les supercondensateurs, ils sont utilisés pour des applications de puissance 

où il est nécessaire de délivrer des pics d’énergie sur des temps courts, typiquement de l'ordre de la 

seconde. Leur utilisation est donc complémentaire à celle des batteries, d’autant plus qu’ils sont 

capables d’endurer des dizaines de millier de cycles. En effet, ces systèmes présentent des densités de 

puissance pouvant aller jusqu’à 10 kW.kg-1 mais de faibles densité d’énergie de l’ordre de 7 Wh.kg-1. 

Ces différences de performances découlent directement du fait que les processus de stockage de 

charges sont différents. Les supercondensateurs fonctionnent de façon analogue aux condensateurs 

diélectriques via une adsorption électrostatique de charges à la surface des électrodes. Les électrodes 

sont usuellement constituées de carbone activé possédant une grande surface spécifique pour 

maximiser la surface d’adsorption. 

La compréhension des processus de stockage de charge est essentielle à la bonne 

appréhension des différents systèmes de stockage de l’énergie. En effet, ils contribuent à définir les 

caractéristiques en puissance et en énergie de ces différents systèmes. Ces processus seront détaillés 

durant ce sous-chapitre. Ensuite, nous nous attarderons sur la notion de supercondensateur hybride 

ainsi que sur les caractéristiques de ces systèmes de stockage de l’énergie. Enfin, nous définirons le 

terme bi-matériaux et le concept d’hybridation interne, avant d’expliquer les objectifs et stratégies de 

la thèse. 
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1.2. Les batteries : stockage faradique 

Les batteries, ou accumulateurs électrochimiques, sont des dispositifs de stockage 

transformant l’énergie électrique en énergie chimique (et vice versa) par le biais de réactions 

d’oxydoréduction aux électrodes (Équation I.1). Ce mode de stockage est appelé faradique, puisque 

les réactions répondent aux lois de Faraday (i.e. la quantité de matière convertie par la réaction 

électrochimique est proportionnelle à la quantité d’électricité ayant traversé l’interface). Ces 

réactions, qui ont lieu à chaque électrode, sont réversibles ce qui permet aux batteries d’être 

rechargées et utilisées sur plusieurs cycles contrairement aux piles.  

Les opérations de charge et de décharge d’une batterie sont régies par les lois de la 

thermodynamique. Lorsqu’une différence de potentiel existe entre les deux électrodes, les réactions 

chimiques à chacune d’elle ne sont pas à l’équilibre. La cellule électrochimique peut alors fournir un 

travail électrique via le déplacement d’électron dans un circuit externe. Lorsque la différence de 

potentiel est nulle, les réactions sont à l’équilibre et la cellule ne peut plus fournir de travail électrique. 

Cette notion peut également être appréhendée par le biais de l’enthalpie libre de réaction (∆rG) qui 

tend vers zéro lorsque la différence de potentiel entre les électrodes est nulle (Équation I.2) :  

où F est la constante de Faraday (96 490 C.mol-1), n le nombre d’électrons impliqués dans la 

réaction chimique et ∆E la différence de potentiel entre les deux électrodes. 

La charge stockée (Q) est déterminée par la quantité de matériau actif contenu dans 

l’électrode. Elle est exprimée en ampère-heure ou en coulomb et elle est définie par la quantité 

d’électricité impliquée dans les réactions électrochimiques. Ainsi, la capacité est également 

dépendante du nombre d’électrons (n) échangés lors de la réaction d’oxydoréduction à l’électrode 

(Équation I.3) : 

Q[𝑚𝐴ℎ. 𝑔−1] =
1

3,6
×

𝑛𝐹[𝐶. 𝑚𝑜𝑙−1]

𝑀[𝑔. 𝑚𝑜𝑙−1]
 Équation I.3 

où F est la constante de Faraday et M la masse molaire de l’espèce oxydée ou réduite lors de 

la réaction.  

ox + 𝑛𝑒− ↔ 𝑟𝑒𝑑 Équation I.1 

∆𝑟𝐺[𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1] =  −𝑛 𝐹[𝐶. 𝑚𝑜𝑙−1] ∆𝐸[𝑉] Équation I.2 
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La Figure I.3 représente l’allure typique d’une électrode faradique cyclée en voltammétrie 

cyclique, c’est-à-dire entre deux potentiels par un balayage constant. Le courant est théoriquement 

nul lorsque l’électrode se trouve à un potentiel différent de celui d’oxydoréduction. Lorsque ce 

potentiel d’oxydoréduction est atteint on observe un pic en courant, témoin de l’oxydation (courants 

positifs) ou de la réduction (courants négatifs) du matériau d’électrode. La distance pic à pic est 

variable en fonction de la réversibilité de la réaction redox, dans le cas d’une réaction totalement 

réversible cet écart est d’environ 60 mV. 

L’amplitude de la plage de potentiels auxquels se produisent les réactions faradiques est donc 

restreinte. Dans le cas d’un comportement faradique idéal, le potentiel reste constant pendant toute 

la réaction d’oxydoréduction, c’est-à-dire jusqu’à transformation complète du matériau d’électrode. 

La charge se fait donc à potentiel quasi constant pour une batterie, comme le montre la Figure I.4, 

l’énergie stockée est alors représentée par l’aire sous la courbe potentiel=f(charge) comme explicité 

par l’Équation I.4. 

E[𝐽] = ∫ 𝑈. 𝑑𝑄 = 𝑄[𝐶] × 𝑈[𝑉] Équation I.4 

Figure I.3: Allure typique d'un voltammogramme d'une électrode réagissant 
selon des réactions d'oxydoréduction. 
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Les réactions d’oxydo-réduction impliquent un changement d’oxydation, et donc de nature 

chimique, du matériau d’électrode lors des charges et décharges d’une batterie. Ce changement 

d’oxydation se fait dans toute l’épaisseur de l’électrode. Les cinétiques de telles réactions sont ainsi 

limitées par la diffusion des ions au sein du matériau d’électrode et la puissance délivrée par les 

accumulateurs est faible. A l’inverse, comme vu précédemment sur le diagramme de Ragone 

(Figure I.2), les énergies spécifiques des batteries sont importantes. 

1.3. Supercondensateurs : le stockage capacitif  

Contrairement aux batteries et accumulateurs, les supercondensateurs stockent les charges 

via des processus non-faradiques. Ces processus, appelés capacitifs, consistent au stockage des 

charges de façon électrostatique par le biais de phénomènes d’adsorption/désorption à l’interface 

électrode-électrolyte. Les supercondensateurs sont également appelés condensateurs 

électrochimiques à double couche (electrical double layer capacitor, EDLC, en anglais). Le modèle de 

la double couche électrochimique a été la première fois décrit par H. Helmholtz en 1874 [4] puis 

complété et modifié par M. Gouy et D.L. Chapman (1913) [5,6], O. Stern (1924) [7] et D.C. Grahame 

(1947) [8]. Il permet de décrire le stockage électrostatique des charges ioniques à la surface des 

électrodes. 

1.3.1. Modèle de la double couche électrochimique 

La dénomination « double couche électrochimique » vient du modèle d’Helmholtz de 1874, il 

s’agit de la définition la plus simple des processus mis en jeu pendant le stockage capacitif [4]. Les 

électrodes sont modélisées par 2 plaques métalliques idéalement polarisées dans un électrolyte (i.e. à 

l’interface desquelles aucun transfert de charge n’est possible) auxquelles on impose un potentiel. 

L’électrode présente alors un excès de charge qui est compensé par l’adsorption des ions de charges 

opposées présents dans l’électrolyte (Figure I.5 - A). L’évolution du potentiel, dû aux différentes 

charges (ψ), entre l’électrode et le volume de l’électrolyte est décrite par la courbe rouge. Le système 

Figure I.4: Evolution de la charge à courant constant en fonction du potentiel : (A) pour une batterie idéale, (B) dans un cas réel 
d’une batterie lithium-ion (LiFePO4). 
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s’apparente donc à 2 condensateurs diélectriques en série dont la capacité (C en Farad) est exprimée 

de la façon suivante (Équation I.5) : 

C[𝐹] =  
𝜀0𝜀𝑟[𝐹. 𝑚−1]𝐴[𝑚2]

𝑑[𝑚]
 Équation I.5 

où ε0 est la permittivité du vide, εr la constante diélectrique de l’électrolyte, A la surface d’une 

électrode et d la longueur de la couche adsorbée. 

 Ce modèle a l’avantage d’être très simple, mais présente des limites évidentes puisqu’il prédit 

que la capacité est indépendante du potentiel et qu’il ne tient pas compte des effets de concentration 

de l’électrolyte. 

Pour palier les limites du précédent modèle, Gouy et Chapman proposent un modèle différent 

qui, cette fois-ci, tient compte des effets de dilution ainsi que de l’agitation thermique dans 

l’électrolyte [5,6]. En effet, il existe des effets de répulsion/attractivité entre les différentes charges 

ioniques présentes dans l’électrolyte. L’abondance de ces charges va influencer leur distribution dans 

la solution. De plus, l’agitation thermique va tendre à maximiser l’entropie du milieu et donc favoriser 

une distribution aléatoire des ions de l’électrolyte entre les 2 électrodes. Les auteurs évoquent donc 

la formation d’une couche dite diffuse à la surface des électrodes. Dans cette couche, l’excès de charge 

ionique est réparti de façon décroissante à mesure que l’on s’écarte de l’électrode (Figure I.5 – B). Le 

modèle prédit, comme le montre la Figure I.6, qu’une augmentation de la concentration de 

l’électrolyte ou un écart de potentiel par rapport au potentiel de charge nulle (ψ=0) va entrainer une 

diminution de l’épaisseur de la couche diffuse et donc une augmentation de la capacité. Il présente 

toutefois des limitations, notamment parce qu’il considère les charges ioniques comme ponctuelles, 

Figure I.5 : Représentation schématique des modèles (A) double couche d'Helmholtz, (B) couche diffuse de Gouy et Chapman 
et (C) de leur combinaison par Stern. 
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celles-ci peuvent donc s’approcher au plus près du métal. La capacité est donc fortement surestimée 

pour des polarisations élevées 

En 1924, Stern propose de combiner les deux précédents modèles tout en tenant compte de 

la dimension solvatée des ions de l’électrolyte [7]. Il différencie deux couches, la couche compacte dite 

couche de Stern et la couche diffuse (Figure I.5 – C). La couche compacte, modélisée à partir de l’étude 

d’Helmholtz, est constituée d’ions solvatés fortement adsorbés à la surface de l’électrode tandis qu’on 

observe une distribution continue des ions de l’électrolyte dans la couche diffuse. La capacité de 

double couche (Cdl) est alors exprimée comme étant la somme des capacités de chaque couche en 

série (Équation I.6) : 

1

𝐶𝑑𝑙
=

1

𝐶𝑆𝑡𝑒𝑟𝑛
+

1

𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓
 Équation I.6 

Enfin, Grahame propose un dernier modèle qui considère l’adsorption spécifique des espèces 

à la surface de l’électrode qui était jusqu’à présent considérée comme non-spécifique [8]. En effet, les 

ions désolvatés en particulier peuvent être adsorbés de façon spécifique et irréversible, cela en 

fonction de leurs identités chimiques. Dans ce dernier modèle, le plus usité à l’heure actuelle, la couche 

compacte (ou couche de Stern) est divisée en 2 parties : le plan interne d’Helmholtz (inner helmholtz 

plane, IHP) et le plan externe d’Helmholtz (outer helmholtz plane, OHP) (Figure I.7). Le premier plan 

contient des molécules de solvant ainsi que des ions désolvatés spécifiquement adsorbés. Il se trouve 

à une distance x1 de l’électrode passant par le centre électrique des charges adsorbées. Les ions 

solvatés contenus dans le plan externe d’Helmholtz ne peuvent alors s’approcher qu’à cette distance 

x1 de l’électrode. Ce second plan est caractérisé par une distance x2 correspondant à la taille de l’ion 

solvaté. Ainsi, la couche compacte est représentée par une largeur d étant la somme de x1 et x2. 

Figure I.6: Evolution de la capacité en fonction de la concentration 
de l’électrolyte et du potentiel de l’électrode pour le modèle de 
Gouy/Chapman. 
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L’épaisseur de la couche diffuse, quant à elle, est dépendante de la concentration de l’électrolyte. Par 

exemple, pour des concentrations plus grandes que 10-2 M la couche mesure moins de 100 Å. 

1.3.2. Caractéristiques électrochimiques des supercondensateurs 

Maintenant que nous avons défini le stockage capacitif et compris la répartition des différentes 

charges aux électrodes, nous nous intéressons aux principales grandeurs caractéristiques des 

supercondensateurs. Nous pouvons ainsi prendre l’exemple de 2 électrodes conductrices de carbone 

activé, plongées dans un électrolyte. Lorsqu’une différence de potentiel est imposée entre ces 

électrodes, l’excès de charges à leur surface est compensé par un mouvement ionique dans 

l’électrolyte tel que décrit par le modèle de Grahame. La quantité de charges stockées (Q) est alors 

exprimée de la façon suivante (Équation I.7) : 

Q[𝐶] = 𝐶[𝐹]  × ∆𝑈[𝑉] Équation I.7 

où la capacité C (capacitance en anglais) est constante sur toute la plage de potentiel ∆U, sur 

laquelle est cyclée le système. La quantité de charges stockées (Q) est alors dépendante de la plage de 

potentiel et la capacité (C) indépendante du potentiel. 

La Figure I.8 représente l’allure théorique du voltammogramme d’une électrode capacitive 

cyclée en voltammétrie cyclique, c’est-à-dire entre deux potentiels par balayage constant. Le courant 

est constant sur toute la plage de potentiel, témoin de l’indépendance par rapport au potentiel de la 

réaction capacitive. La signature électrochimique d’une électrode capacitive est alors caractérisée par 

une enveloppe rectangulaire. 

Figure I.7: Représentation schématique du modèle de la double 
couche électrochimique d'après D.C. Grahame. 
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 En ce qui concerne l’énergie stockée (E) par un supercondensateur carbone//carbone, i.e. 

EDLC, sur une plage de potentiel définie (∆U), elle est représentée par l’aire sous la courbe 

charge=f(potentiel) (Figure I.9) et est donc exprimée (Équation I.8) : 

𝐄 =  ∫ ∆𝑈. 𝑑𝑄 =  
1

2
× ∆𝑈 × 𝑄

=
1

2
× ∆𝑈 × 𝐶 × ∆𝑈

=
𝟏

𝟐
× 𝑪 × ∆𝑼𝟐 

Équation I.8 

L’énergie spécifique d’un tel supercondensateur est de l’ordre  de 1 à 10 Wh.kg-1, ce qui est un 

à deux ordres de grandeur plus petit que l’énergie stockée/délivrée par les accumulateurs 

électrochimiques. Cette énergie va notamment être définie par la plage de potentiel des deux 

électrodes, également appelée tension de cellule. La tension de cellule varie entre 0 V et une tension 

Figure I.9: Evolution de l'état de charge en fonction du potentiel 
pour un supercondensateur. 

Figure I.8: (A) Allure d'un voltammogramme idéal typique d'un comportement capacitif. (B) Allure d’un voltammogramme 
d’une électrode de carbone activé. 
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maximale limitée par la stabilité électrochimique de l’électrolyte ainsi que par celle des matériaux 

d’électrode. 

La principale grandeur utilisée pour caractériser les supercondensateurs est la puissance 

maximale (Pmax). Il s’agit d’une valeur théorique correspondant à la puissance délivrée pendant un 

court-circuit. Dans ce calcul, la résistance équivalente série (ESR) est un paramètre important 

(Équation I.9). En effet, cette résistance équivalente représente la somme de toutes les résistances 

présentes dans le dispositif. Il s’agit pour majeure partie de la résistance de l’électrolyte (2/3 environ) 

mais elle regroupe également les résistances de contact et celles des différents constituants de la 

cellule complète [9]. 

𝑃𝑚𝑎𝑥 =
𝐸𝑚𝑎𝑥

2

4𝐸𝑆𝑅
 Équation I.9 

La puissance effective d’un système est toujours plus faible que cette puissance maximale. Sa 

valeur caractéristique est de 10 kW.kg-1. 

1.4. Les matériaux pseudo-capacitifs 

Le terme « pseudocapacité » a été utilisé pour la première fois par Conway pour décrire des 

réactions d’électrosorption d’hydrogène sur une surface métallique (déposition sous-nerntienne) [10]. 

Cette notion est définie lorsque des processus faradiques, qui résultent d’un transfert de charges 

comme dans une batterie, présentent, pour des raisons thermodynamiques une variation linéaire de 

la charge stockée en fonction du potentiel. Les électrodes pseudocapacitives ont donc une signature 

électrochimique quasiment identique à celle des électrodes purement capacitives, puisque leur 

capacité (en Farad) est constante sur une certaine plage de potentiel (Équation I.7). 

Ce comportement a été observé sur plusieurs oxydes métalliques comme l’oxyde de 

ruthénium (RuO2) [10] ou l’oxyde de manganèse (MnO2) [11]. Les travaux sur l’oxyde de ruthénium en 

particulier ont servi de modèle pour mieux comprendre les phénomènes liés à cette 

pseudocapacité [12]. Le stockage à la surface d’électrodes de RuO2 se fait par transfert de charges à 

partir des protons contenus dans l’électrolyte (Équation I.10) : 

𝑅𝑢𝑂𝑥(𝑂𝐻)𝑦 +  𝛿𝐻+ + 𝛿𝑒− ↔  𝑅𝑢𝑂𝑥−𝛿(𝑂𝐻)𝑦+𝛿 Équation I.10 

Le comportement pseudocapacitif de ce matériau est alors rendu possible par : 

- le comportement redox du Ru4+ , témoin d’un processus faradique ; 

- la grande conductivité électronique du matériau qui facilite un transport électronique 

rapide ; 
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- l’eau structurelle contenue dans le matériau qui permet un transport rapide des protons 

nécessaires à la réaction redox ; 

- la grande surface d’échange entre l’électrode et l’électrolyte favorisant la diffusion des 

espèces. 

Cette nouvelle classe de matériaux a attiré l’attention de beaucoup de chercheurs et 

chercheuses au cours des deux dernières décennies [11,13–15]. Cet engouement est dû au fait que ces 

matériaux, de par leur réactions redox rapides, apportent un gain d’énergie par rapport aux 

supercondensateurs classiques puisque la capacité générée par ces réactions peut être plus élevée que 

pour les systèmes capacitifs. Toutefois, l’introduction de ce processus de stockage de charge induit 

une diminution de la puissance, car la cinétique des réactions redox reste plus lente que celle des 

processus capacitifs. En effet, ces réactions impliquent un transfert de charge, une diffusion ionique et 

surtout une modification de la structure électronique du matériau. 

2. Supercondensateurs hybrides en milieu aqueux 

Comme expliqué précédemment, les supercondensateurs présentent une puissance 

spécifique très intéressante (5 à 10 kW.kg-1) pour des temps de décharge de l’ordre de la seconde. Ces 

caractéristiques sont dues aux cinétiques engendrées par le stockage de charges via la double couche 

électrochimique. Ils sont cependant limités en termes d’énergie spécifique contrairement aux 

batteries pour lesquelles les réactions d’oxydoréduction de l’électrode permettent d’atteindre de 

grandes capacités. L’augmentation de la quantité d’énergie stockée par les supercondensateurs est 

donc un des principaux challenges de ce domaine de recherche. 

Si nous nous référons à l’Équation I.8, l’énergie peut être maximisée en augmentant la capacité 

(en Farad) ou bien en augmentant la tension de cellule (c’est-à-dire la plage de potentiel sur laquelle 

le système est cyclé). Ainsi, plusieurs stratégies existent pour le développement de 

supercondensateurs plus performants : 

1. L’étude des électrolytes vise à utiliser des couples solvant/sels présentant de grandes 

fenêtres de stabilité (pour augmenter la tension maximale) tout en conservant une 

conductivité ionique compatible avec l’application (sans compromettre de façon trop 

importante la puissance). Il s’agit surtout d’électrolytes organiques associant un solvant, 

comme l’acétonitrile ou le carbonate de propylène (PC) par exemple, avec des sels fluorés 

tels que le tétraéthyl ammonium tétrafluoroborate (Et4NBF4). L’utilisation d’électrolytes 

organiques permet une fenêtre de stabilité pouvant aller jusqu’à 3 V mais induit une 

conductivité ionique limitée par rapport aux électrolytes aqueux ainsi que certains 

problèmes de sécurité ou environnementaux [16]. De nouvelles études cherchent à 
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développer l’utilisation de nouveaux électrolytes comme les liquides ioniques [17] ou les 

water-in-salt [18], mais leurs coûts restent un frein à une utilisation à grande échelle.  

2. L’amélioration de l’interface carbone/électrolyte permet de tirer le meilleur parti des 

capacités intéressantes dues aux grandes surfaces spécifiques des carbones activés. Cette 

optimisation se fait principalement par le contrôle de la taille des pores afin que celle-ci se 

rapproche au maximum de la taille des ions de l’électrolyte [19].  

3. La synthèse et le développement de matériaux pseudo-capacitifs tel que MnO2 ou FeWO4  

permettent d’obtenir des capacités plus grandes comme expliqué précédemment [12]. La 

réalisation de systèmes symétriques utilisant ces matériaux peut conduire à l’obtention 

d’énergies spécifiques plus élevées que celles des systèmes classiques carbone//carbone. 

4. Les supercondensateurs hybrides ou asymétriques en milieu organique ou aqueux 

combinent une électrode positive, constituée d’un matériau faradique ou d’un matériau 

pseudocapacitif, à une électrode « classique » de carbone activé. L’électrode positive 

cyclant sur une plage de potentiel différente du carbone activé, permet d’élargir la tension 

de cellule du système complet. Par exemple, pour des systèmes aqueux, la tension de cellule 

passe de 1 V, pour un système carbone//carbone symétrique, à 2,3 V, pour un système 

carbone activé//PbO2. Cette stratégie présente un autre avantage, la possibilité 

d’augmenter drastiquement la capacité du dispositif puisque l’électrode faradique présente 

une capacité très grande vis-à-vis du carbone activé. 

Cette dernière stratégie a conduit à la conception de systèmes qui sont de vrais intermédiaires 

entre les batteries et les supercondensateurs. L’introduction de l’électrode faradique entraîne 

invariablement une perte de puissance et de durée de vie mais est contrebalancée par une 

augmentation de l’énergie spécifique du système, il y a donc un compromis à trouver. Ils sont 

particulièrement intéressants car il est possible de favoriser l’énergie ou la puissance lors du 

dimensionnement et du choix des matériaux d’électrode. 

2.1. Particularités et caractéristiques des supercondensateurs hybrides 

Les dispositifs hybrides ont été développés en milieu organique [20] ou aqueux [21] depuis le 

début des années 1990. Les électrolytes aqueux présentent une conductivité ionique presque dix fois 

supérieure aux électrolytes organiques mais sont limités en tension par la fenêtre de stabilité de l’eau. 

Les réactions d’hydrolyse de l’eau conduisant à la formation d’O2 en oxydation et d’H2 en réduction 

bornent la plage de potentiel des électrolytes aqueux théoriquement à 1,23 V. Cette limitation fait de 

ces électrolytes de moins bons candidats que ceux à base de solvants organiques pour des applications 

favorisant l’énergie dans les supercondensateurs. Toutefois, l’argument commercial pousse à 

persévérer dans l’utilisation des électrolytes aqueux. Ces derniers sont peu coûteux et beaucoup plus 
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intéressants d’un point de vue environnemental ainsi que vis-à-vis de la sécurité. En effet, l’eau utilisée 

comme solvant permet d’éviter l’emballement thermique, n’est pas inflammable et ne dégage pas de 

produits toxiques par rapport aux solvants organiques. Ces caractéristiques sont importantes 

notamment pour des applications de puissance qui engendrent des densités de courant élevées. De 

plus, l’utilisation de ce type d’électrolyte évite les manipulations en atmosphère contrôlée et donc 

supprime beaucoup d’étapes de fabrication coûteuses. Ces supercondensateurs hybrides aqueux, 

combinant une électrode capacitive de carbone activé à une électrode faradique de batterie, 

permettent d'atteindre des énergies spécifiques intéressantes en augmentant la tension de cellule 

ainsi que la capacité du système (Tableau I.1). 

 

Prenons l’exemple d’une électrode de carbone activé cyclant sur 1 V dans un électrolyte alcalin 

et présentant une capacité massique Cm de 100 F.g-1 (soit 100 C.g-1). Si cette même électrode est 

utilisée en positive et en négative dans un supercondensateur symétrique classique 

(carbone//carbone), chacune des électrodes cyclera sur 0,5 V comme explicité dans la Figure I.10. La 

capacité massique du dispositif (Cdispo) sera alors égale à un quart de celle du carbone activé Cm, c’est-

à-dire 25 F.g-1 (soit 25 C.g-1), comme le montre la démonstration suivante : 

𝐶+ = 𝐶− = 𝐶 [𝐹] 𝑚+ = 𝑚− = 𝑚 [𝑔] 𝐶𝑚 [𝐹. 𝑔−1] =
𝐶

𝑚
 

1

𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=

1

𝐶+
+

1

𝐶−
=

2

𝐶
=

2

𝑚 × 𝐶𝑚
 [𝐹−1] 

𝐶𝑑𝑖𝑠𝑝𝑜 =
𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

2𝑚
=

𝑚 × 𝐶𝑚

2
×

1

2𝑚
=

1

4
𝐶𝑚 [𝐹. 𝑔−1] 

Matériau d’électrode négative Carbone activé Carbone activé Carbone activé Carbone activé 

Matériau d’électrode positive MnO2 amorphe PbO2 PANI Ni(OH)2 

Electrolyte KCl H2SO4 H2SO4 KOH 

Tension de cellule (V) 2,0 1,8 1 1,7 

Energie spécifique (Wh.kg-1) 9,6 30 11 5 

Puissance spécifique (kW.kg-1) 2,7 1 4,6 2,3 

Année 2002 2009 2006 1997 

Référence [22] [23] [24] [25] 

Tableau I.1: Résumé des performances des différents supercondensateurs hybrides classiques opérant en électrolyte aqueux. 
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Imaginons cette fois-ci que l’électrode de carbone activé soit associée à une électrode de 

batterie cyclant sur une plage de potentiel différente et complémentaire (Figure I.10). L’électrode 

capacitive sera alors utilisée à son potentiel maximal. L’électrode de batterie présentant une capacité 

(en coulomb) très largement supérieure à celle du carbone activé, la capacité de ce dernier devient 

limitante pour la capacité totale du dispositif. Pour conclure, la capacité du dispositif est quasiment 

égale à celle de l’électrode négative de carbone activé, soit d’après notre exemple 100 F.g-1
 ou plutôt 

150 C.g-1 si le dispositif est cyclé sur 1,5 V. Ainsi, l’hybridation permet d’augmenter la capacité du 

système et donc d’obtenir une énergie spécifique supérieure à celle des supercondensateurs 

symétriques C//C. 

En ce qui concerne l’augmentation de la tension de cellule, celle-ci est assurée en utilisant une 

électrode de batterie cyclant sur une plage de potentiel complémentaire à celle du carbone activé, 

comme dans l’exemple précédent. Malgré l’utilisation d’électrolyte aqueux, des tensions de cellule 

supérieures à 1,23 V, fenêtre de stabilité thermodynamique de l’eau, sont possibles à atteindre. Il 

existe des électrodes faradiques montrant une grande surtension en ce qui concerne l’électrolyse de 

l’eau. C’est le cas des batteries plomb-acide qui ont une tension d’utilisation supérieure à 2 V dans un 

acide concentré H2SO4 [26]. Les systèmes hybrides, carbone activé//PbO2, utilisant l’électrode positive 

d’une telle batterie, présentent ainsi une tension de cellule maximale de 2,3 V. Il semble donc plus 

intéressant d’utiliser ce type d’électrode pour atteindre une tension de cellule la plus grande possible. 

Figure I.8 : Représentation schématique de voltammogrammes 
(A) d'un supercondensateur symétrique C//C, et (B) d'un 
supercondensateur hybride combinant une électrode de 
carbone activé et une électrode de batterie [30]. 
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Les principes énoncés précédemment expliquent la stratégie employée pour augmenter 

l’énergie spécifique de supercondensateurs hybrides. Il ne faut pas oublier que cette amélioration doit 

se faire sans trop dégrader la puissance et la cyclabilité. Afin de tirer le meilleur parti de chaque 

électrode, Conway liste deux prérequis pour le dimensionnement de l’électrode faradique dans de tels 

systèmes [26] : 

1. La capacité (en coulomb) de la cellule doit rester limitée par l’électrode capacitive afin que 

l’électrode faradique soit cyclée à faible taux de charge (10 à 50 % du théorique). Cette 

condition permet d’assurer une cyclabilité et une durée de vie intéressante au système. En 

effet, un taux de charge important conduit à une perte rapide (100 à 1 000 cycles) de la 

capacité d’une électrode faradique standard. Pour limiter cela, il est important de 

surdimensionner l’électrode faradique pour s’assurer qu’une faible partie du matériau est 

affecté par le cyclage ; 

2. La vitesse de charge/décharge doit être adaptée à l’électrode faradique qui est l’électrode 

limitante en ce qui concerne la puissance. La constante de temps des systèmes hybrides est 

donc 1 à 2 ordres de grandeur plus grande que celle des systèmes symétriques C//C (100-

1 000 s au lieu de 1-10 s). 

L’optimisation des systèmes hybrides réside donc dans l’adaptation des électrodes de batterie 

afin qu’elles limitent le moins possible la cyclabilité et la puissance du dispositif. Les prérequis cités par 

Conway dressent un cahier des charges pour l’amélioration de telles électrodes. Jusqu’à maintenant 

deux principales électrodes ont été combinées avec du carbone activé dans des systèmes hybrides : 

l’électrode positive des batteries plomb-acide, PbO2 et l’électrode Ni(OH)2 des batteries Ni-MH et Ni-

cadmium [27].  

La première est utilisée en milieu acide (H2SO4) et fonctionne selon des réactions de sulfatation 

exactement comme l’électrode positive d’une batterie plomb-acide (Équation I.11). Le dispositif 

résultant est intéressant d’un point de vue développement commercial car la fabrication et le recyclage 

du système peuvent être calqués sur ceux des batteries Pb/PbO2 très utilisées sur le marché. Il existe 

d’ailleurs une cellule commerciale développée par Axion : PbC®, dont l’énergie spécifique est d’environ 

25 Wh.kg-1 [28]. La cyclabilité de ce système est assurée en utilisant un large excès de PbO2, comme 

préconisé par Conway, il est cependant plus difficile de maintenir une puissance intéressante. Pour ce 

faire, les recherches tendent à nano-structurer l’électrode faradique afin de favoriser la surface de 

contact entre l’électrolyte et le matériau. Cette stratégie est malheureusement mise à mal par les 

changements structuraux induits par la sulfatation de l’oxyde de plomb au cours des cycles de 

charges/décharges. 
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𝑃𝑏𝑂2 + 𝐻𝑆𝑂4
−  + 3𝐻+ + 2𝑒− ↔  𝑃𝑏𝑆𝑂4 +  2 𝐻2𝑂  Équation I.11 

La seconde électrode positive souvent utilisée est une électrode de batterie employée 

couramment dans les batteries nickel-cadmium, nickel-zinc ou encore les batteries nickel-hydrure 

métallique : Ni(OH)2 [29,30]. Les premiers supercondensateurs hybrides utilisant cette électrode ont 

été développés par un groupe russe à la fin des années 1990 [25]. La tension de cellule typique de ces 

systèmes est de 1,5 V et la capacité peut varier de 3 à 80 kF pour une énergie spécifique de 8 à 10 

Wh.kg-1. De nombreuses combinaisons ont été développées et sont actuellement disponibles dans le 

commerce. Toutefois depuis quelques années, les études se multiplient pour améliorer les 

performances de ces systèmes. La principale voie d’amélioration consiste à synthétiser des composites 

carbone:oxyde ou hydroxyde de nickel, ainsi qu’à nano-structurer le matériau faradique comme pour 

l’électrode PbO2. Dans les paragraphes suivants, l’analyse de publications traitant de ce sujet sera 

développée. Ces publications, au nombre de 80, ont été sélectionnées dans des revues à facteur 

d'impact moyen de 5. Cette étude a donné lieu à une publication dans Materials (Annexe 1) [31]. 

2.2. Optimisation de l’électrode faradique : exemple de composite Ni(OH)2/NiO:carbone 

Cette analyse de la littérature vise à comprendre les stratégies mises en place pour améliorer 

de façon significative l’utilisation d’électrodes faradiques comme électrode positive dans les 

supercondensateurs hybrides à travers l’exemple des hydroxydes ou oxydes de nickel. Les recherches 

bibliographiques mêlant les termes supercondensateur et Ni(OH)2 ou NiO renvoient 2 318 résultats 

correspondant à des travaux publiés dans des revues scientifiques entre 1991 et 2018 (Web of 

Sciences, août 2018). Les publications étudiées par la suite concernent la période 2000 à 2017. Les 

données électrochimiques des 80 publications ont été traitées et comparées afin d’évaluer les 

performances de chaque matériau. Le but principal est de confirmer l’intérêt de l’utilisation 

d’électrode composite à base de Ni(OH)2 ou NiO comme électrode positive dans les 

supercondensateurs hybrides tout en mettant en évidence les stratégies les plus prometteuses. Les 

observations et conclusions qui vont suivre pourront servir de prérequis pour le dimensionnement de 

nouvelles électrodes positives pour de tels systèmes. 

2.2.1. Différents matériaux étudiés et leurs caractéristiques 

Les études sélectionnées traitent de matériaux composites combinant du carbone avec 

l’hydroxyde ou l’oxyde de nickel. Le carbone utilisé se présente sous différentes sources : nanotubes, 

carbone poreux, graphène, oxyde de graphène (réduit ou non), tissu de carbone ou encore carbone 

activé. Seulement 3 articles ne faisaient pas référence à ce type de composite, mais plutôt à une 

électrode nano-structurée de NiO. Pour deux tiers des matériaux analysés, le composite a été étudié 

directement comme électrode de travail et pour le reste des électrodes classiques ont été réalisées 
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(encre ou pâte combinant composite/noir de carbone conducteur électronique/liant polymère). Le 

principal collecteur de courant utilisé dans la mise en forme de telles électrodes est le nickel (60 % des 

études), sous formes diverses (mousse, grille, plaque). Avant d’aller plus loin dans la comparaison des 

performances de ces différents matériaux il est important de noter que l’utilisation d’additifs carbonés 

dans la mise en forme de l’électrode questionne déjà l’intérêt du carbone dans de tels composites. En 

effet, on pourrait s’attendre à ce que le carbone contenu dans le composite soit suffisant pour assurer 

une bonne conduction électronique et permettre de s’affranchir de tout additif complémentaire, 

augmentant ainsi la proportion de matériau actif au sein de l'électrode. Il serait donc intéressant de 

connaître la performance de tels composites sans ajout de conducteur électronique pour évaluer 

l’apport du carbone.  

Sur la totalité des publications étudiées, les capacités ont été recalculées grâce aux 

voltammétries cycliques et aux cyclages galvanostatiques. En effet, dans la plupart des articles les 

électrodes carbonées à base d’hydroxyde ou d’oxyde de nickel sont présentées à tort comme étant 

des matériaux pseudocapacitifs, leurs capacités sont alors exprimées en F.g-1. La Figure I.11 montre la 

signature électrochimique d’une électrode Ni(OH)2 cyclée en milieu alcalin. On peut y voir les pics 

redox caractéristiques d’une électrode de batterie et donc d’un processus faradique. Pour ce type de 

comportement électrochimique il n’est en aucun cas possible de parler de matériaux pseudocapacitifs 

[32]. Il est donc nécessaire d’exprimer la capacité de ces électrodes en C.g-1. Par souci de comparaison, 

ces capacités (en C.g-1) ont été rapportées aux capacités théoriques du Ni(OH)2 (1 041 C.g-1) et du NiO 

(1 292 C.g-1) afin d’exprimer une capacité relative. 

Figure I.9: Signature électrochimique typique des électrodes Ni(OH)2 cyclées à 0,1 
mV.s-1 dans un électrolyte alcalin. 
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La Figure I.12 montre la distribution des capacités relatives de ces différents matériaux. Pour 

6 publications, il n’a pas été possible de recalculer la capacité par manque d’informations (masse de 

matériau actif en g.cm-2, taille de l’électrode, composition de l’électrode, etc.), elles ne sont donc pas 

représentées sur cette figure. Deux choses sont importantes à retenir de cette distribution :  

 plus de la moitié des matériaux étudiés ne présentent pas de capacité supérieure à 50 % de 

la valeur théorique. C’est une première information qui suggère que tous les matériaux 

nano-structurés ne permettent pas d’atteindre de grandes capacités pour des vitesses de 

cyclage correspondant à celles utilisées dans les supercondensateurs ; 

 7 articles expriment une capacité supérieure à la valeur théorique du matériau (NiO ou 

Ni(OH)2) pur, ce qui est bien évidemment peu probable puisque cela supposerait que 

l’oxydation du NiII implique plus d’un électron, soit un état d’oxydation supérieur à 3 pour le 

nickel. Cela suggère que des réactions parasites ne doivent pas avoir été prises en compte 

par les auteurs. 

2.2.2. Comparaison des performances des différentes électrodes 

Afin de comparer les performances des différents matériaux, les capacités relatives ont été 

rapportées aux masses de matériaux actifs par centimètre carré d’électrode étudiée ainsi qu’aux 

vitesses de décharge. La masse de matériau actif pour une surface d’électrode donnée est définie 

comme le loading en anglais. Le mot français approprié pour définir cette notion est grammage, ce 

mot est peu usité c’est pourquoi nous utiliserons le mot loading dans le reste du manuscrit. 

Figure I.10: Distribution de la capacité relative des 80 matériaux à base de Ni(OH)2 
ou NiO étudiés à partir de la littérature. 
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Les vitesses de décharge sont des éléments essentiels pour avoir un bon aperçu des capacités 

pouvant être atteintes pour une application en tant qu’électrode de supercondensateur. En effet, 

comme explicité précédemment, il est important de dimensionner des électrodes positives faradiques 

qui peuvent cycler à des vitesses importantes afin de compromettre le moins possible la puissance 

affichée par les supercondensateurs classiques.  

Le loading est également un paramètre important. L’énergie spécifique calculée à partir d’une 

électrode testée seule n’est souvent pas représentative de la performance d’un système complet 

utilisant cette même électrode. Ainsi, il est plus intéressant d’extrapoler l’énergie spécifique ou la 

puissance spécifique d’une cellule commerciale à partir des caractéristiques d’une électrode seule. 

Pour ce faire, un facteur de 3 est fréquemment utilisé car le matériau actif compte pour environ 33 % 

de la masse finale de la cellule (le reste comprenant les collecteurs de courant, l’électrolyte, le 

packaging, etc) [16]. Ainsi, une électrode présentant une énergie spécifique de 20 Wh par gramme de 

matériau actif peut permettre la conception d’un système complet d’une énergie spécifique de 7 

Wh.g-1 (masse de la cellule complète). Comme l’expliquent Gogotsi et Simon, cette extrapolation n’est 

possible que si les dimensions de l’électrode seule sont proches de celles d’une électrode commerciale 

(100 à 200 µm d’épaisseur et un loading supérieur à 10 mg.cm-2)[33]. En effet, si l’on prend l’exemple 

d’une électrode 10 fois plus fine (10 µm) dont l’énergie spécifique est estimée à 5 Wh.kg-1 (masse de 

matériau actif). La densité d’énergie gravimétrique de cette même électrode d’une épaisseur de 200 

µm sera d’environ 1,5 Wh.kg-1 (masse de matériau actif), soit une division par un facteur 3 à 4. Ainsi 

pour comparer de façon complète les électrodes entre elles, il est important d’indiquer leur loading 

respectif. Malheureusement seulement 53 % des publications étudiées indiquaient ce paramètre pour 

leurs électrodes, le reste affichant un loading médian de 2 mg.cm-2 (minimum 0,008 mg.cm-2 et 

maximum 12 mg.cm-2). Ces valeurs étant faibles comparées à la recommandation de 10 mg.cm-2, les 

valeurs importantes d’énergie spécifique reportées pour des cellules complètes sont donc faussées. 

La Figure I.13 compare les 42 matériaux présentant un loading pour différents temps de 

décharge et donc différentes capacités relatives. Le temps de décharge maximum a été volontairement 

restreint à 1 000 secondes (17 minutes). Ces électrodes sont censées être utilisées comme électrode 

positive dans un supercondensateur hybride et donc pouvoir cycler rapidement. Chaque barre a une 

couleur qui réfère à sa capacité relative : bleue en-dessous de 50 %, verte entre 50 et 100 % et rouge 

au-dessus de 100 % de la capacité théorique. Comme expliqué précédemment, il ne devrait y avoir 

aucune capacité au-dessus de la valeur théorique, c’est-à-dire aucune capacité supérieure à 100 %. 

Cette surestimation de la capacité peut venir d’imprécisions lors de la mesure de la masse de matériau 

actif dans l’électrode ou encore de la non prise en compte de réactions parasites. Une réaction parasite 
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typique de ce type d’électrode est, par exemple, l’oxydation du collecteur de courant en nickel 

lorsqu’une trop grande surface de celui-ci est exposée à l’électrolyte alcalin. 

La Figure I.14 montre que la majorité des points est centrée autour de 1 mg.cm-2, ce qui est 

encore une fois un loading faible pour extrapoler de façon raisonnable des performances à l’échelle 

d’un système complet. A l’inverse, les temps de décharge pour la plupart des électrodes (300 s ou 

moins) sont tout à fait appropriés pour une application supercondensateur. Ces deux observations 

sont à relier ensemble. En effet, des faibles loading suggèrent de faibles épaisseurs d’électrode et donc 

de matériau actif. Ceci permet de réduire les chemins de diffusion nécessaires aux réactions redox et 

donc d’atteindre des vitesses de cyclage plus élevées. La capacité de ces électrodes, quant à elle, 

n’excède que très rarement 50 % de la valeur théorique. 

Les matériaux qui réussissent à maintenir des capacités relatives supérieures à 50 % ainsi que 

des loading raisonnables sont des composites carbonés pour lesquels la phase à base d'oxyde ou 

d'hydroxyde de nickel est de taille nanométrique [34–37]. Il semble que l’apport de conductivité 

électronique fournie par le carbone ainsi que la taille réduite des particules de Ni(OH)2 améliorent 

ensemble la cinétique des réactions faradiques. 

Figure I.11: Histogramme en 3D des performances de 42 matériaux, comparant leur 
capacité relative, leur temps de décharge et loading. 
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Nous avons vérifié cela expérimentalement en comparant une électrode composite noir de 

carbone:Ni(OH)2 avec une électrode commerciale de Ni(OH)2 pur fritté (Figure I.15). Notre composite 

a été obtenu par co-précipitation [38–40] et l’électrode a été mise en forme de sorte à présenter un 

loading de 10 mg.cm-2 ainsi qu’une surface d’environ 1 cm² [31]. Les pics redox présents sur tous les 

voltammogrammes à 1, 10 et 100 mV.s-1 ne sont pas bien définis comme c’est le cas pour la Figure 

I.11. Cela suggère que pour des vitesses de cyclage supérieures à 0,1 mV.s-1 il est difficile de cycler le 

Ni(OH)2 puisque les réactions redox n’ont pas suffisamment de temps pour se faire. L’allure du 

voltammogramme du composite met toutefois en évidence le pic de réduction de façon nette tandis 

que le pic d’oxydation est masqué par la réaction de dégagement d’oxygène. La contribution du 

carbone dans le composite est ainsi notable pour toutes les vitesses de cyclage présentées (de 1 à 100 

mV.s-1), puisque les capacités de l’électrode composite sont plus élevées. Par exemple à 1 mV.s-1 (i.e. 

un temps de décharge de 10 min) la capacité de l’électrode commerciale de Ni(OH)2 est de 223 C.g-1 

(22 % de la capacité théorique) tandis que celle de l’électrode composite est de 620 C.g-1 (59 % de la 

capacité théorique). Le matériau composite rend possible une meilleure conductivité électronique, le 

carbone joue alors le rôle « d’autoroute électronique » pour les électrons échangés pendant les 

réactions redox. De plus, la capacité mesurée est plus élevée que la capacité maximale d’un carbone 

activé cyclé dans un électrolyte concentré en KOH (environ 200 C.g-1 [41]) qui représente quasiment 

20 % de la capacité théorique du Ni(OH)2. 

 

 
 

Figure I.12: Répartition des performances des 42 matériaux dans un plan 2D avec 
le temps de décharge en abscisse et le loading en ordonnée. 
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L’étude de la littérature ainsi que nos propres expériences montrent que les capacités des 

électrodes composites carbone:Ni(OH)2 ou carbone:NiO peuvent être intéressantes (entre 50 % et 

100 % de la capacité théorique) même lorsque celles-ci sont cyclées à grandes vitesses de balayage 

(décharge en 300 secondes).  Il y a donc bien un intérêt à synthétiser des composites carbone:Ni(OH)2 

ou carbone:NiO, d’un point de vue de la vitesse de cyclage et de la capacité. Le carbone mélangé dans 

un matériau composite permet une augmentation de la conduction électronique du matériau et donc 

une augmentation de la puissance spécifique puisqu’un transport efficace et rapide des électrons au 

sein de l’électrode rend possible les réactions redox à des vitesses de cyclage plus élevées. Les 

performances de telles électrodes sont-elles aussi intéressantes lorsque le système est chargé et 

déchargé sur un grand nombre de cycles ? 

2.2.3. Cyclabilité et durée de vie 

Si l’on se base sur une moyenne de 3 à 4 cycles complets par jour pour une durée de vie de 10 

ans, ces systèmes doivent pouvoir être performants sur au moins 11 000 cycles. La cyclabilité est donc 

un paramètre clé dans l’étude d’électrode de supercondensateur hybride. Si l’on se réfère aux 42 

publications présentant un loading, 75 % d’entre elles ont étudié ce paramètre. Le nombre de cycles 

est très différent d’un article à l’autre, allant de 500 [42] à 30 000 cycles [43], mais la plupart des 

articles présentent 1 000 à 2 000 cycles. 

 

Figure I.13: Voltamogrammes d'une électrode commerciale de Ni(OH)2 (lignes 
pleines) et d'une électrode composite noir de carbone:Ni(OH)2 (lignes pointillées) 
pour différentes vitesses de cyclages dans un électrolyte KOH 1M. 
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La comparaison entre les différents matériaux a été difficile puisque les tests de cyclabilité ont 

été réalisés pour de très différentes densités de courant (de 1 à 28,6 A.g-1). A titre d’exemple, la Figure 

I.16 montre l’évolution de la capacité relative de 3 matériaux pour une densité de courant de 10 A.g-1 

[36,44,45]. Ces matériaux montrent une capacité relative élevée (supérieure à 50 %) et stable jusqu’à 

2 000 cycles de charge/décharge d’une durée comprise entre 40 et 70 secondes. 

Pour conclure, les composites à base de Ni(OH)2 ou NiO semblent intéressants pour servir 

d’électrode positive dans des dispositifs hybrides. La nanostructuration des matériaux faradiques 

couplée au carbone contenu dans les composites permet de maintenir des capacités intéressantes tout 

en cyclant les électrodes sur un plus grand nombre de cycle et plus rapidement. L’augmentation de la 

surface de contact entre le matériau faradique et l’électrolyte pour réduire les chemins de diffusion 

ainsi que la conduction électronique apportée par les matériaux carbonés semblent être des éléments 

clés dans le dimensionnement d’électrodes de batterie optimisées. Cependant, sur les 80 étudiés, peu 

de matériaux composites possèdent toutes les caractéristiques pour la mise en œuvre de ces 

électrodes dans un supercondensateur hybride plus performant. En effet, trop peu d’études utilisent 

des loading qui permettent de rendre compte de performances réelles à l’échelle d’une électrode 

commerciale. Il est donc primordial de tester ce type de matériaux sur une plage de 10 000 cycles avec 

des vitesses de charge/décharge compatibles avec l’utilisation de systèmes hybrides complets. 

La nano-structuration et l’hybridation au sein même des électrodes, avec du carbone 

notamment, rend possible l’adaptation à façon des électrodes positives. Les systèmes hybrides, 

comme les systèmes carbone activé//Ni(OH)2:C, permettent ainsi de favoriser l’énergie ou la puissance 

en dimensionnant de façon rigoureuse les électrodes qui les constituent. Toutefois, ces systèmes 

Figure I.14 : Evolution de la capacité relative  de 3 différents matériaux au 
cours du cyclage à 10 A.g-1 [35,43,44]. 
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restent limités par l’électrode négative, qui ne fait l’objet que de très peu de recherche dans le but 

d’optimiser ses performances. 

3. Bi-matériaux et hybridation interne : stratégie de thèse 

3.1. Cahier des charges EDF 

La création de nouveaux systèmes hybrides étant capables de stocker l’énergie en quelques 

minutes mais également de faire face à des pics de puissance ouvre des perspectives très intéressantes 

pour la société EDF dans plusieurs domaines, par exemple : 

- les réseaux électriques qui ont besoin d’un stockage tampon pour le réglage de fréquence 

et le lissage de pointe ; 

- les énergies intermittentes qui ont également besoin d’un stockage tampon en cas de 

déséquilibre production/consommation ; 

- les situations d’urgence, pour assurer une continuité de fourniture d’électricité aux 

fonctions vitales en cas de coupure le temps de démarrer un groupe électrogène ou autre 

moyen de production ; 

- la mobilité électrique, les bus biberons capables de charger suffisamment d’énergie à 

chaque arrêt pour aller jusqu’au prochain, les trams pour assurer la continuité d’électricité 

entre deux portions d’alimentation au sol ou caténaire, les bateaux navettes électriques, 

etc. 

Ces produits innovants devraient ainsi être capables d’allier une fonction « énergie » à une 

fonction « puissance » pour répondre aux caractéristiques nécessaires à leurs utilisations dans les 

domaines précités. Le respect des exigences environnementales existantes et futures, imposent à ce 

que le développement de ce genre de système de stockage se fasse en utilisant des électrolytes aqueux 

et des matériaux si possible abondants et peu onéreux. Le cahier des charges d’un système pouvant 

répondre à ce type de besoin est donc le suivant : 

- utilisation d’un électrolyte aqueux  pour la sécurité et l’environnement ; 

- utilisation de matériaux bon marché et abondants ; 

- cyclabilité de 10 000 cycles de charge/décharge ; 

- énergie spécifique de la cellule de 30 Wh.kg-1 ; 

- capacité à endurer des pics de puissance. 

 L’hybridation des supercondensateurs telle qu’elle a été décrite dans la partie 2, ne peut 

remplir les conditions attendues par le cahier des charges. En effet, nous avons vu que les 

supercondensateurs hybrides combinant une électrode négative de carbone activé et une électrode 

de batterie en milieu aqueux permettent d’atteindre des énergies spécifiques de l’ordre de la dizaine 
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de Wh.kg-1 mais restent limités par la capacité de l’électrode capacitive. De la même façon, ces 

dispositifs sont limités en puissance et en durée de vie par l’électrode faradique, malgré des pistes 

envisagées pour l’amélioration de cette électrode. 

3.2. Bi-matériaux et hybridation interne 

Kötz évoque l’hybridation interne en parallèle (HIP), qu’il oppose à l’hybridation interne en 

série des supercondensateurs hybrides classiques [46]. Il s’agit une hybridation au sein même du 

matériau d’électrode, via la synthèse et le développement de bi-matériaux assemblant des matériaux 

faradiques et capacitifs. Cette configuration a été peu étudiée contrairement à sa forme externe 

consistant à assembler en parallèle une batterie et un supercondensateur. L’hybridation externe 

parallèle permet en théorie la performance en puissance par le supercondensateur et celle en énergie 

par la batterie [47]. Cependant, les différences de processus électrochimiques mis en jeu dans ces deux 

dispositifs conduisent à des tensions de cellule très différentes, ce qui limite l’utilisation de telles 

connexions qui deviennent difficiles à dimensionner. Par exemple, une batterie lithium-ion classique 

est cyclée entre 4,2 et 3 V tandis qu’un supercondensateur électrochimique l’est entre 2,7 et 1,35 V 

[48]. Ce problème de tension est résolu de façon intrinsèque lors de la combinaison interne à l’échelle 

d’une électrode, ou d’un matériau composite, des processus faradique et capacitif (hybridation interne 

parallèle). En effet, l’étude des compatibilités électrochimiques et des fenêtres de stabilité en potentiel 

est réalisée dès la conception de ce nouveau type de matériaux. Les bi-matériaux se présentent sous 

différentes formes : mélange mécanique, assemblage de deux plaques pour former une électrode, etc 

(Figure I.17). Les configurations permettant de tirer un meilleur parti de l’hybridation sont celles qui 

mélangent intimement les deux constituants (Figure I.17 – c et d), car le matériau faradique peut 

directement bénéficier de la meilleure conduction électronique du matériau capacitif. Le matériau 

capacitif, qui est généralement constitué de carbone activé, est beaucoup moins dense et plus poreux 

que celui de batterie, ceci favorisant le contact voire l’encapsulation des deux matériaux. 
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Ces matériaux hybrides peuvent être utilisés pour chaque électrode d’un système complet ou 

bien en complément d’une électrode déjà existante. C’est le cas par exemple de l’Ultrabattery® de 

Furukawa Battery, qui est présentée comme étant la combinaison d’une batterie plomb-acide et d’un 

supercondensateur hybride [49]. L’électrode positive est constituée d’oxyde de plomb PbO2 tandis que 

l’électrode négative est constituée de deux plaques : l’une de carbone activé et l’autre de plomb 

métallique (Figure I.18). Le carbone sert d’électrode tampon pour éviter à l’électrode négative de 

batterie d’être exposée à des courants trop importants, cela permet d’augmenter de façon significative 

la durée de vie du système par rapport à une batterie plomb-acide classique. De plus, l’ensemble 

présente une énergie spécifique de 30 Wh.kg-1 équivalente aux systèmes plomb-acide classiques tout 

en affichant une puissance spécifique bien meilleure. L’effet de l’ajout de carbone a été également 

étudié par Du Pasquier et al. [50] sur une électrode positive utilisée dans les batteries lithium-ion. Le 

matériau actif LiCoO2 est combiné avec 5 à 20 % massique de carbone activé dans l’électrode positive. 

Cette addition a pour effet d’améliorer la vitesse de cyclage tout en maintenant une énergie spécifique 

de 40 Wh.kg-1. 

Ces deux exemples réfèrent à des batteries de puissance qui cherchent à atteindre des vitesses 

de cyclage élevées (décharge complète en 14 secondes) tout en maintenant une grande énergie 

spécifique, sans trop s’intéresser à la puissance des systèmes. Notre objectif est plutôt l’obtention d’un 

« supercondensateur d’énergie » présentant une énergie spécifique intéressante (30 Wh.kg-1) tout en 

étant capable d’endurer des pics de puissances et ce sur 10 000 cycles. 

Figure I.15 : Représentation schématique de différentes électrodes combinant un 
matériau faradique de type batterie (gris clair) et un matériau capacitif de type 
EDLC (gris foncé), adaptée de Kötz et Cericola [46]. Ces différents bi-matériaux sont 
utilisés comme électrodes de supercondensateurs hybrides.  
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L’intérêt des bi-matériaux comme électrode de supercondensateur pour des applications 

requérant des pics de puissance a été étudié et expliqué par Cericola et al. [51]. Le carbone activé a 

été cette fois-ci combiné au LiMn2O4 (matériau usuellement utilisé dans les batteries au lithium). Les 

caractéristiques électrochimiques de l’électrode ont été étudiées par le biais d’une cellule construite 

spécialement pour rendre compte des courants provenant du matériau faradique ou capacitif. Pour ce 

faire, l’étude a été réalisée sur une électrode bi-matériaux telle que schématisée sur la Figure I.17 – a. 

Deux régimes de charges distincts ont été appliqués : charge continue ou pic de décharge. Lors de la 

charge continue le ratio massique entre les deux matériaux détermine la capacité spécifique (C.g-1) de 

l’ensemble de l’électrode, il convient alors de choisir judicieusement ce ratio en fonction de 

l’application visée. A contrario, lorsque l’électrode est chargée et qu’une décharge rapide (25 C) lui est 

appliquée pendant 2 s, il a été observé que la quasi-totalité du courant délivré provient du matériau 

capacitif. C’est le carbone activé qui endure le pic de puissance protégeant ainsi le matériau de 

batterie. Après ce pic de décharge, aucun courant n’est plus appliqué à l’électrode cependant 

l’expérience montre qu’un courant circule entre le matériau faradique et le matériau capacitif. En effet, 

les deux éléments se trouvant à des états de charge différents, le système tend vers un nouvel équilibre 

en déchargeant un peu le matériau de batterie pour recharger de façon équivalente le matériau 

capacitif. Ceci est également vrai pour une électrode bi-matériaux dans laquelle les deux phases sont 

mélangées de façon intime, cette tendance y serait même accentuée au vu de la proximité entre les 

matériaux permettant à l’électrode de récupérer plus vite après un tel pic de décharge.  

Ces observations montrent de façon claire que les électrodes bi-matériaux présentent un 

intérêt fort pour des systèmes hybrides devant faire face à des pics de puissance. Par exemple, ces 

électrodes bi-matériaux permettent d’augmenter significativement la capacité d’une électrode de 

carbone activé utilisée classiquement comme électrode négative, comme le montre l’étude de A. Le 

Comte [52]. Dans le cas d’un système C//Ni(OH)2, si l’on parvient à doubler la capacité de l’électrode 

négative de carbone en la remplaçant par une électrode bi-matériaux il serait possible de doubler la 

Figure I.16 : Configuration schématique de l'Ultrabattery®, d'après le brevet [49]. 
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capacité totale du système. Il est envisageable d’aller plus loin et d’avoir des capacités équivalentes 

pour l’électrode positive et l’électrode négative. Les électrodes bi-matériaux utilisées en négative et 

en positive pourraient alors permettre de concevoir un système présentant une énergie spécifique de 

quelques dizaines de Wh.kg-1 ainsi qu’une durée de vie d’une dizaine de millier de cycles grâce à la 

protection fournie par le carbone activé capable d’endurer des pics de puissance. 

3.3. Stratégie et objectifs de la thèse 

Dans le but de concevoir de nouveaux supercondensateurs hybrides pouvant remplir les 

conditions décrites par le cahier des charges fixé par l’entreprise EDF R&D, cette thèse a pour objectif 

principal la synthèse et le dimensionnement de nouvelles électrodes. Les électrodes bi-matériaux 

semblent une voie d’étude pertinente pour répondre à cet objectif. En effet, la combinaison de deux 

électrodes bi-matériaux différentes en positive et en négative permettrait la fabrication d’un nouveau 

genre de supercondensateur hybride tel que décrit par la Figure I.19. Pour l’électrode négative (en 

bleu), l’insertion de matériau faradique dans l’électrode via la conception d’une électrode bi-matériaux 

entraîne l’apparition de vagues d’oxydation et de réduction sur le voltammogramme de l’électrode de 

carbone activé augmentant ainsi la capacité de l’électrode. Pour l’électrode positive (en rouge), la 

combinaison du matériau d’électrode faradique classique à du carbone activé entraîne l’apparition 

d’une enveloppe rectangulaire augmentant également la capacité de l’électrode. Parallèlement à cela, 

la présence de carbone activé dans l’électrode positive permet de protéger celle-ci en cas de pics de 

puissance, comme expliqué précédemment. 

Au vu du peu d’études réalisées sur les électrodes négatives de ces systèmes hybrides, les 

travaux se sont concentrés sur la recherche de matériaux électroactifs dans une gamme de potentiel 

compatible avec le carbone activé en milieu aqueux. Le potentiel redox de ces matériaux de type 

batterie doit ainsi être idéalement centré autour de -0,5 V vs ECS. 

Figure I.17: Représentation schématique des voltammogrammes des électrodes 
positives et négatives d'un supercondensateur hybride utilisant des bi-matériaux. 
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Ces matériaux électroactifs stockant les charges via des processus faradiques ont été choisi de 

façon à maximiser la capacité des électrodes négatives. Les réactions d’oxydoréduction échangeant un 

grand nombre d’électrons ont alors été privilégiées. La synthèse de ces bi-matériaux, quant à elle, doit 

permettre le mélange intime des espèces dans des conditions apparentées à de la chimie douce 

(basses températures, pas d’utilisation de solvant organique, etc). Dans ce contexte, la co-précipitation 

dans un milieu carboné semble être la méthode la plus appropriée et sera donc le mode de synthèse 

privilégié. 

4. Conclusion du chapitre I 

Dans ce chapitre, les notions nécessaires à la compréhension des processus de stockage de 

charge ainsi que la définition des objectifs et stratégie de thèse ont été abordés. L’intérêt de la 

conception de nouvelles électrodes pour, à terme, permettre le dimensionnement de 

supercondensateurs hybrides stockant l’énergie en quelques minutes et pouvant répondre à des 

appels de puissance a été démontré. 

Les chapitres suivants détailleront les recherches exploratoires menées dans le but de 

concevoir de nouveaux bi-matériaux. Ces différents bi-matériaux seront utilisés comme électrodes 

négatives en essayant de répondre au cahier des charges fixé précédemment. Dans un premier temps, 

l’oxyde de cuivre Cu2O sera combiné avec différents matériaux carbonés de façon à associer l’apport 

capacitif de ces derniers à la capacité faradique liée au couple CuI/Cu0. Ensuite, l’immobilisation de 

molécules électroactives, comme l’anthraquinone, dans des hydroxydes doubles lamellaires sera 

considérée. L’intérêt principal de cette approche est de dissocier la matrice de la fonction électroactive 

et donc d’espérer des matériaux plus stables électrochimiquement. Une fois cette immobilisation 

optimisée, une électrode bi-matériaux sera réalisée à partir de carbone activé. Enfin, l’étude et le 

développement d’autres électrodes combinant un matériau faradique et un matériau capacitif seront 

évoqués à travers le dépôt de film mince de nitrure de vanadium sur une électrode de carbone activé 

ou encore l’encapsulation de molécules électroactives dans des structures Metal Organic Frameworks 

(MOF). 
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CHAPITRE II : ELECTRODE BI-MATERIAUX A BASE D’OXYDE DE CUIVRE 

1. La cuprite, un oxyde métallique intéressant pour le stockage électrochimique 

L’oxyde de cuivre I (Cu2O), que l’on trouve sous la forme naturelle de cuprite, est utilisé depuis 

près d’un siècle comme semi-conducteur de type p notamment en tant que redresseur de tension pour 

des applications de puissance (1924). Des recherches ont également été consacrées à son utilisation 

en tant que cellule photovoltaïque (1920) [1]. Cependant, sa pauvre efficacité de conversion d’énergie 

solaire en énergie électrique (1 à 2 %) a fait que le Cu2O a été délaissé au profit d’un matériau à plus 

faible gap électronique et présentant de meilleurs rendements : le silicium. 

Depuis quelques décennies, un regain d’intérêt est observé pour cet oxyde métallique. En 

effet, les matériaux utilisés dans l’électronique ainsi que dans le photovoltaïque sont souvent des 

éléments rares et donc coûteux. L’abondance des élements contenus dans l’oxyde de cuivre ainsi que 

sa facilité de synthèse (co-précipitation, électrodéposition de films minces, synthèse céramique, etc) 

ont poussé la communauté scientifique à reconsidérer ce matériau [1]. 

Métaux  Cu Mn Ni Li Pb 

Abondance massique dans la 
croute terreste (ppm) 

60 1000 80 20 14 

Prix en septembre 2018 ( $/tonne) 6 000 13 280 12 000 7 000 2 000 
Tableau II.1: Comparaison de l'abondance et du coût de différents éléments atomiques. 

L’abondance des élements constitutifs de cet oxyde, relativement bon marché, ainsi que sa 

capacité à être réduit en Cu métal ou oxydé en CuO en font un bon candidat pour des applications de 

stockage électrochimique de l’énergie. En effet, le cuivre est quasiment aussi abondant que le 

manganèse ou le lithium généralement utilisés comme base de matériau d’électrode de batterie 

(Tableau II.1). Son prix est également très compétitif par rapport aux matériaux retrouvés 

couramment comme électrode de supercondensateur (Mn,Li, Ni et Pb). De plus, la réduction du Cu2O 

en Cu (Équation II.1) implique 2 électrons et conduit à une capacité théorique de 375 mAh.g-1. Le 

potentiel standard de cette réaction est de -0,36 V vs ENH (soit -0,50 V vs Hg/HgO) ce qui fait de la 

cuprite un bon candidat pour des électrodes cyclant à un potentiel négatif. C’est pourquoi ce matériau 

a été étudié comme électrode dans les batteries lithium-ion ainsi que dans les dispositifs 

supercondensateurs hybrides en millieu aqueux. 

𝐶𝑢2𝑂 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒−  ↔  2𝐶𝑢 + 2𝑂𝐻− Équation II.1 
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1.1. Cu2O dans les batteries lithium-ion 

La cuprite a été étudiée comme matériau d’électrode négative pour des technologies 

lithium-ion (près de 400 publications à ce jour). Les recherches sur les oxydes de métaux de transition 

MxOy (M= Co, Ni, Cu ou Fe) utilisés comme matériau d’électrode négative sont à l’origine de cet intérêt. 

En effet, ces matériaux ont la possibilité de réagir avec le lithium de façon réversible et présentent des 

capacités pouvant aller jusqu’à 700 mAh.g-1 pendant 100 cycles [2]. Cette réaction ne se fait pas par 

intercalation classique du lithium mais par une réaction de conversion par formation/décomposition 

de LiO2 de façon concomitante avec la réduction/l’oxydation du métal. Dans le cas du Cu2O, la réaction 

peut s’écrire de la façon suivante (Équation II.2) : 

La grande majorité des travaux portant sur l’utilisation du Cu2O comme électrode négative 

pour batterie Li-ion a été réalisée avec des électrolytes organiques. Ces électrolytes, composés de LiPF6 

1M dans du carbonate d’éthylène ou de diméthyle comme solvant, sont classiques pour l’utilisation 

de telles batteries. Grugeon et al. ont montré en 2001 que l’oxyde de cuivre I, utilisé comme électrode 

négative dans ces systèmes, pouvait afficher une capacité allant jusqu’à 400 mAh.g-1 avec 100 % de 

rétention de capacité au bout de 70 cycles [3]. Bijani et al. ont réalisé une étude similaire sur des films 

minces de Cu2O (300 nm à 1 µm) déposés sur des substrats de titane sans additifs conducteurs 

carbonés [4]. Les résultats montrent que la diminution de l’épaisseur de la couche de cuprite conduit 

à l’augmentation de la capacité. Une capacité de 350 mAh.g-1 est ainsi atteinte avec un dépôt de 300 

nm (pour un loading de 1,8.10-3 mg.cm-2). Ces deux exemples illustrent le fait que des capacités très 

intéressantes sont accessibles via des réactions réversibles aux électrodes à base d’oxyde de cuivre. 

Ces capacités (350 à 400 mAh.g-1) sont légèrement meilleures que celles des électrodes négatives 

classiques des systèmes lithium-ion constituées de graphite (300 à 360 mAh.g-1) [5] mais au détriment 

du potentiel moyen de réaction (1,5 V vs Li+/Li). Les électrodes d’oxyde de cuivre permettent 

également d’atteindre des capacités volumiques plus importantes du fait de la densité du matériau au 

moins 6 fois supérieure à celle du graphite. 

Les électrodes négatives pour batteries lithium-ion à base de cuprite ont été synthétisées de 

façon très différente pour adapter la morphologie afin d’obtenir les meilleures performances. 

Différentes structures telles que des sphères creuses, des films minces sur structure 3D pour 

microbatterie, des particules de Cu2O de formes variées, ont été obtenues par le biais 

d’électrodéposition, de synthèse hydrothermale, de synthèse polyol ou encore de réactions de 

précipitation [6–8]. 

𝐶𝑢2𝑂 + 2𝐿𝑖+  + 2𝑒−  ↔  𝐿𝑖2𝑂 + 2𝐶𝑢 Équation II.2 
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1.2. Cu2O comme électrode de supercondensateur 

Beaucoup d’électrodes utilisées dans les technologies lithium-ion ont ensuite été étudiées 

comme électrodes potentielles pour des supercondensateurs hybrides [9,10]. Les études concernant 

l’utilisation du Cu2O dans de tels systèmes sont cependant peu nombreuses (une trentaine de 

publications à ce jour). Elles ont été effectuées en électrolyte aqueux, principalement alcalin, 

contrairement à celles réalisées pour des électrodes négatives de batteries. La moitié d’entre elles 

utilisent la cuprite comme additif à des matériaux déjà utilisés comme électrode de supercondensateur 

(TiO2, MnO2, etc) afin d’en augmenter la capacité [11,12]. Il est difficile dans ces publications de 

différencier l’apport électrochimique du Cu2O par rapport aux autres matériaux et donc d’évaluer 

l’intérêt de tels composites. Le reste de la littérature fait référence à des matériaux contenant du cuivre 

à différents degrés d’oxydation (Cu2O, CuO ou Cu) [13,14] ou bien à des matériaux composites 

carbonés à base de Cu2O [15,16]. 

Ces matériaux composites carbonés à base de Cu2O ont attiré notre attention puisqu’ils étaient 

les plus à même de remplir les objectifs fixés par le cahier des charges défini dans le premier chapitre, 

tout en respectant la stratégie mise en place. En effet, ces matériaux carbonés peuvent être considérés 

comme des bi-matériaux. De plus, l’oxyde Cu2O semble intéressant pour apporter une capacité 

supplémentaire avec des synthèses simples comme la précipitation et sans utiliser de matériaux trop 

coûteux. Les signatures électrochimiques de ces électrodes composites, reportées dans les 

publications de Dong et al. et de Zhang et al., laissent à penser qu’il est possible de combiner le côté 

capacitif d’un matériau carboné avec celui faradique du Cu2O [15,16]. Les capacités obtenues avec ces 

2 matériaux sont très différentes, 27 et 115 mAh.g-1 respectivement à 1 A.g-1. Il est difficile d’émettre 

une hypothèse sur la cause de cet écart entre les capacités puisque les auteurs n’ont pas rassemblé 

toutes les données nécessaires à l’évaluation des performances de telles électrodes pour une 

utilisation en supercondensateur hybride : pas de cyclages longs, utilisation de faibles loading 

(2 mg.cm-2), une expression de la capacité en F.g-1, etc. 

1.3. Vers des électrodes bi-matériaux Cu2O:carbone 

La synthèse et l’étude électrochimique d’un nouveau bi-matériaux contenant comme apport 

faradique la cuprite et comme apport capacitif un carbone seront donc détaillées dans ce chapitre. La 

synthèse d’un tel matériau constitué à 50 % massique de carbone et 50 % massique de Cu2O devrait 

permettre d’atteindre des capacités intéressantes. En effet, les matériaux carbonés présentent une 

capacité d’environ 20 mAh.g-1 et la capacité théorique du Cu2O est de 375 mAh.g-1. La capacité totale 

d’un composite combinant ces deux matériaux (50 % massique de carbone et 50 % massique de Cu2O) 

est donc théoriquement d’environ 200 mAh.g-1 ce qui est prometteur pour l’application visée. D’après 

des calculs théoriques tels qu’explicités par Goubard et al. une énergie spécifique de 13,5 Wh.kg-1 est 
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prédite pour un système Cu2O:carbone//Ni(OH)2:carbone tandis qu’un système classique carbone 

activé//Ni(OH)2 ne peut atteindre que 6,2 Wh.kg-1 [17]. 

Ce chapitre traitera de la synthèse et de l’évaluation des performances électrochimiques de 

composites à base d’oxyde de cuivre et de carbone qui ont fait l’objet d’une publication dans 

Electrochimica Acta (Annexe 3)[18]. Un intérêt particulier sera porté à un composite à base de 

graphène. Le graphène est choisi pour sa grande conductivité électronique et sa surface spécifique 

intéressante (2 630 m².g-1 théorique). Ces deux propriétés font de lui un bon candidat pour être 

combiné avec l’oxyde de cuivre dans une électrode négative de supercondensateur hybride. Nous 

étudierons dans un premier temps ce composite et son comportement lors de cyclage dans une 

gamme de potentiels négatifs par rapport à l’électrode de référence Hg/HgO dans un électrolyte 

alcalin. Ensuite, plusieurs pistes seront évoquées afin d’optimiser ce composite, notamment la 

fonctionnalisation du graphène ou le remplacement de ce graphène par un carbone activé. Enfin, la 

cyclabilité du meilleur composite sera évaluée. 

2. Synthèse et caractérisation du composite Cu2O:graphène 

2.1. Synthèse par précipitation 

Comme expliqué dans le chapitre I, la synthèse par précipitation a été privilégiée afin de 

réaliser le matériau dans des conditions douces et simples, tout en mélangeant le plus intimement 

possible le carbone et l’oxyde de cuivre. Le protocole de synthèse, lors duquel une suspension de 

carbone est utilisée comme milieu réactionnel pour la précipitation de l’oxyde de cuivre, a été adapté 

à partir de la publication de Hu et Liu [19]. Le carbone choisi pour la synthèse du bi-matériaux est un 

graphène, plus particulièrement du XG750 de la société XG Sciences disponible commercialement 

(fiche technique en Annexe 2). Ce matériau a été choisi pour sa grande conductivité électronique ainsi 

que sa surface spécifique d’environ 600 m2.g-1 intéressante pour les applications de puissance. Le 

XG750 est vendu sous la dénomination commerciale de « graphène ». Nous sommes bien conscients 

que ce terme ne peut s’appliquer qu’à un feuillet alors que ce matériau XG750 est constitué d’un 

empilement de feuillets. Dans la suite de manuscrit nous nous référerons au XG750 avec un terme 

générique comme étant du graphène.  

La procédure classique a été de préparer une solution de CuCl2·H2O (66 mmol.L-1) et d’acide 

citrique (13 mmol. L-1) d’environ 150 mL. L’acide citrique possède ici un rôle de complexation des ions 

Cu2+. Une quantité prédéfinie de carbone est ajoutée à cette solution afin d’obtenir le ratio 

Cu2O/carbone désiré dans le composite final : 50 % d’oxyde/50 % de graphène. Cette suspension est 

laissée une demie heure sous agitation et chauffée à une température de 60 °C afin d’homogénéiser 

au maximum la répartition des ions cuivreux et du carbone. Une masse de 4 g d’hydroxyde de sodium 
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a ensuite été ajoutée lentement afin d’atteindre un pH de 11, tout en s’assurant que la température 

soit maintenue à la valeur consigne de 60 °C. Cette étape permet la précipitation de l’hydroxyde de 

cuivre Cu(OH)2. Enfin, 8,45 g d’acide ascorbique ont été ajoutés avec les mêmes précautions que 

l’hydroxyde de sodium. Ce dernier réactif permet la réduction de l’hydroxyde de cuivre en oxyde de 

cuivre Cu2O [20]. L’agitation du milieu réactionnel est arrêtée après l’ajout de la totalité de l’acide 

ascorbique. Lorsque la suspension a refroidi à température ambiante, le produit de synthèse est lavé 

à l’eau dé-ionisée par le biais de plusieurs centrifugations (8 000 tours par minute pendant 5 minutes) 

puis séché en étuve à 60 °C. 

Le contrôle de la température du milieu réactionnel se trouve être un paramètre important 

pour obtenir une phase pure de Cu2O. Ceci a été mis en évidence lors de l’optimisation de la synthèse 

du Cu2O seul par le biais de différents contrôles de la température :  

 Essai 1 : la température est surveillée avec un thermomètre et un thermostat (température 

fluctuant entre 46 et 80 °C) ; 

 Essai 2 : la température est contrôlée à l’aide d’un chauffe-ballon (température fluctuant 

entre 57 et 67 °C) ; 

 Essai 3 : la température est contrôlée à l’aide d’un bain thermostaté et d’un bécher à 

doubles parois (température fluctuant entre 59 et 61 °C) ; 

 Essai 4 : synthèse à température ambiante (T ≈ 25 °C). 

La Figure II.1 montre les différents diagrammes de diffraction des rayons X obtenus à partir 

des poudres synthétisées selon les différents essais cités précédemment. Tous les pics des différents 

diagrammes peuvent être indexés avec les fiches JCPDS du cuivre métal, de l’oxyde de cuivre CuO ou 

bien de l’oxyde de cuivre Cu2O. Les intensités de ces pics correspondent à celles décrites dans les tables 

de référence, nous avons donc bien affaire à des poudres sans orientation préférentielle. 
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Dans un premier temps, on peut remarquer que la synthèse pour laquelle la température du 

milieu réactionnel est montée jusqu’à 80 °C (essai 1, courbe noire) ne conduit à la formation que d’une 

très petite quantité de Cu2O. Il apparait que la présence d’acide ascorbique couplée à une température 

trop élevée conduit à la création d’une atmosphère très réductrice qui permet la réduction jusqu’au 

cuivre métal. En ce qui concerne les 2 autres essais, pour lesquels la température du milieu a été mieux 

régulée avec un écart à la consigne de maximum 7 °C (essai 2, courbe rouge et 3, courbe bleue), les 

diagrammes DRX correspondent à celui du Cu2O pur. Enfin, le diagramme DRX de l’essai réalisé à 

température ambiante semble au premier abord bien celui du Cu2O. Cependant, on observe sur la 

Figure II.2 un faible pic à 39 ° correspondant à la raie caractéristique de l’oxyde de cuivre CuO (38,85 °). 

Malgré la faible intensité de ce pic, témoin de la faible proportion de CuO face au Cu2O synthétisé, il 

est possible de dire que la réduction du CuII à CuI n’a pas été complète. 

Figure II.1: Diagrammes DRX pour différents essais correspondants à différents contrôles de la 
température pendant la réaction. Traits pointillés représentants les pics caractéristiques du Cu2O 
en gris  (JCPDS 03-065-3288), du Cu en jaune (JCPDS 01-089-2838) et  du CuO en noir  (JCPDS 03-
065-2309). 
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Finalement nous pouvons conclure qu’une température trop élevée conduit à une atmosphère 

trop réductrice rendant possible la réduction du CuII en Cu0. Mais, à l’inverse, la synthèse à température 

ambiante induit une réduction incomplète du CuII en CuI. Dans ce dernier cas, une phase Cu2O est 

obtenue ainsi qu’une phase CuO en petite quantité. Les synthèses réalisées dans le but d’obtenir un 

composite Cu2O:carbone ont donc été réalisées à l’aide d’un bain thermostaté et d’un bécher à doubles 

parois dans la même configuration que l’essai 3. De cette façon, nous nous assurons de ne pas s’écarter 

de la valeur consigne de 60 °C lors de l’ajout de l’hydroxyde de sodium (précipitation de Cu(OH)2) et 

de l’acide ascorbique (réduction en Cu2O). Ainsi, la reproductibilité des synthèses et l’obtention d’une 

phase Cu2O pure sont assurées.  

2.2. Caractérisation du composite Cu2O:graphène 

Avant d’évaluer les performances électrochimiques du composite Cu2O:XG750 la poudre 

obtenue après la synthèse a été caractérisée par diffraction des rayons X (DRX), analyse 

thermogravimétrique (ATG) et mesure de surface spécifique.  

La Figure II.3 représente l’affinement Le Bail des paramètres structuraux du composite à partir 

du diagramme DRX et du logiciel Full Prof. Les points rouges représentent les données du diagramme 

DRX expérimental et la courbe noire l’allure du diagramme simulé à partir des paramètres structuraux 

affinés. Ces derniers ont été affinés pour la phase Cu2O seule, le graphène ne présentant qu’un seul 

pic expérimental à 26 °. Si l’on compare ce diagramme à ceux de la Figure II.1, on peut remarquer que 

Figure II.2 : Zoom du diagramme DRX de la poudre obtenue par le biais de l'essai 
n°4. Traits pointillés représentants les pics caractéristiques du Cu2O en gris  (JCPDS 
03-065-3288) et  du CuO en noir  (JCPDS 03-065-2309). 
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la cristallinité et la pureté du Cu2O restent inchangées lors de la précipitation en milieu carboné. La 

taille des cristallites d’oxyde de cuivre a été évaluée à 800 Å grâce à la formule de Scherrer. 

L’analyse thermogravimétrique du composite sous air a permis de déterminer la quantité 

d’oxyde de cuivre contenu dans la poudre. Le thermogramme de l’oxyde pur et celui du carbone ont 

été comparés à celui du composite (Figure II.4). On remarque sur la courbe pointillée grise, 

correspondant à l’oxyde de cuivre (Cu2O), un gain massique de 10 % aux alentours de 315 °C. Ceci 

correspond à l’oxydation du CuI en CuII sous oxygène d’après la réaction suivante : 𝐶𝑢2𝑂 +  1 2⁄ 𝑂2  →

2 𝐶𝑢𝑂. En ce qui concerne le graphène pur (XG750), une perte de masse graduelle est observée entre 

220 et 600 °C jusqu’à sa complète oxydation en dioxyde de carbone gazeux. Pour ce qui est du 

composite, une perte de 35 % de la masse initiale est observée entre 280 et 400 °C indiquant un ratio 

massique Cu2O/XG750 de 73/27. Le composite Cu2O:XG750 contient donc environ 70 % massique 

d’oxyde, ce qui est plus élevé que les 50 % massique souhaités. Il est également possible de remarquer 

qu’au-dessus de 400 °C, plus aucune perte de masse n’est observée. Ceci témoigne de l’effet 

catalytique du Cu2O sur la réaction d’oxydation du carbone en dioxyde de carbone. 

Figure II.3: Full pattern matching du diagramme DRX du composite Cu2O:XG750. 
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La surface spécifique de la poudre composite a été également étudiée dans le but de rendre 

compte de l’influence de la précipitation des particules d’oxyde de cuivre sur la surface développée du 

graphène. En effet, comme evoqué dans le chapitre précédent la capacité du carbone est dépendante 

de la surface d’interaction entre le matériau capacitif et l’électrolyte. Le Tableau II.2 répertorie les 

différentes surfaces spécifiques mesurées par isothermes d'adsorption/désorption d’azote à 77 K en 

utilisant l’équation BET. Le graphène brut présente une surface spécifique de 590 m2.g-1 tandis que le 

Cu2O ne présente qu’une surface spécifique de 1 m2.g-1. Ces différences en termes de surface 

spécifique peuvent être le signe de la présence ou non de porosité pour ces deux matériaux. La très 

petite surface spécifique de l’oxyde de cuivre associée aux pics de diffraction très fins Figure II.3 et aux 

particules claires de quelques micromètres observées Figure II.5, suggèrent que ce matériau n’est pas 

poreux. Les particules plus foncées d’une dizaine de micromètre visibles sur la Figure II.5 sont des 

particules de XG750 constituées d’empilement de feuillet de graphène. Cette observation confirme la 

surface développée du graphène, en effet la surface géométrique de ces particules seules ne permet 

pas de justifier la surface spécifique mesurée. En ce qui concerne le composite, réalisé par le biais 

d’une précipitation de Cu2O à la surface du graphène, il présente une surface spécifique de 220 m2.g-1. 

Cette valeur correspond à la combinaison des deux surfaces spécifiques du XG750 et de l’oxyde de 

cuivre pondérée par le pourcentage massique de chacun de ces composés dans le bi-matériaux. 

 

 

 

Figure II.4: Courbes thermogravimétriques représentant la masse résiduelle en 
fonction de la température pour différents composés pour une rampe de 
température de 1 °C.min-1. 
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Matériau Surface spécifique (m2.g-1) 

XG750 590 

Cu2O seul 1 

Composite Cu2O :XG750 220 

Tableau II.2 : Surfaces spécifiques du graphène, de l'oxyde de cuivre et du composite combinant les deux matériaux. 

3. Caractérisation et performances électrochimiques du composite Cu2O:graphène 

3.1. Matériels et méthodes 

3.1.1. Matériels et paramètres d’analyses 

Les tests électrochimiques ont été réalisés en cellule 3 électrodes à l’aide d’un potentiostat-

galvanostat VMP3 de la société Biologic qui fonctionne avec le logiciel EC-Lab. Ces tests ont été 

exécutés dans un électrolyte 6M KOH(aq) et les potentiels ont été mesurés par rapport à l’électrode de 

référence Hg/HgO/KOH 1M. Les électrodes de travail contenant le matériau actif ont été cyclées entre 

-0,2 et -0,85 V vs Hg/HgO. 

La diffraction des rayons X a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre PANalytical Xpert Pro 

utilisant une anode de cuivre (Kα) et un détecteur X’Celerator en configuration θ-θ. Les acquisitions 

ont été effectuées entre 10 et 90 ° pendant une durée de 30 à 60 minutes. 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées avec l’instrument STA 449 F3 de Netzsch. 

Des échantillons d’environ 10 mg ont été placés dans un creuset en alumine puis chauffés de 50 à 

1000 °C par le biais d’une rampe de température d’1 °C.min-1. L’atmosphère utilisée pour toutes les 

analyses de ce chapitre a été un mélange d’oxygène et d’argon. 

La microscopie électronique à balayage (MEB) ou en transmission (MET) a été réalisée sur 

des poudres ou des électrodes sans modification des échantillons (pas de métallisation). Les images 

Figure II.5: Images MEB du composite Cu2O:XG750 pour des grandissements différents. 
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MEB ont été prises grâce à un appareil Merlin FE-SEM de la marque Zeiss, tandis que les images MET 

ont été prises par le biais d’un H9000-NAR de la société Hitachi. 

3.1.2. Mise en forme des électrodes 

Afin d’évaluer les performances électrochimiques de notre composite, la poudre a été mise en 

forme via un procédé typique d’obtention d’électrodes auto-supportées [21]. Pour ce faire, le matériau 

actif, un additif conducteur électronique sous forme de noir de carbone (provenant de Superior 

Graphite Co., >99 %) et un liant polymère (PTFE, 10 %wt en solution dans l’eau) ont été mélangés dans 

15 mL d’éthanol de façon à avoir respectivement 75, 15 et 10 % massique de chaque composant. Ces 

proportions sont celles utilisées de façon classique lors de la première évaluation des performances 

d’un matériau. Elles permettent que seul le matériau actif soit limitant dans les processus 

électrochimiques. En effet, 15 % massique de noir de carbone assure une conduction électronique 

suffisante pour le cyclage de telles électrodes. Ces proportions sont bien sûr à optimiser une fois la 

poudre composite totalement caractérisée. Le mélange est ensuite mis sous agitation et chauffé à 

60-70 °C afin d’évaporer partiellement le solvant et d’obtenir une pâte homogène. La pâte est ensuite 

laminée à froid pour obtenir une feuille d’environ 150 µm d’épaisseur, avant d’être séchée en étuve à 

60 °C toute une nuit. Des électrodes de diamètre 12 mm sont ensuite découpées dans la pâte puis 

pressées dans un collecteur de courant en grille inox (316L, 60 mesh, 0,160 mm, Saulas) pendant 1 

minute à 900 MPa. Le loading de ces électrodes suit la recommandation de Gogotsi et Simon [22] 

puisqu’il est d’environ 10 mg.cm-2. 

3.2. Comportement électrochimique du composite Cu2O:graphène 

3.2.1. Activation électrochimique 

La Figure II.6 montre les voltammogrammes typiques d’électrodes Cu2O:XG750 à 2 mV.s-1 

entre -0,2 et -0,85 V vs Hg/HgO dans un électrolyte 6M KOH. Le courant est exprimé en milliampère 

par gramme de matière active, c’est-à-dire par gramme de composite Cu2O:XG750 dans l’électrode. 

Pour rappel, le pourcentage massique d’oxyde de cuivre dans le composite est de 73 %. La capacité 

théorique d’un tel matériau est donc de 280 mAh.g-1. Les pics caractéristiques des réactions 

d’oxydoréduction liées à la réduction de l’oxyde de cuivre (Cu2O) et l’oxydation du cuivre 

(Équation II.1) sont visibles sur les deux voltammogrammes. Ces pics de réduction et d’oxydation sont 

respectivement centrés autour de -0,60 et -0,40 V vs Hg/HgO pour la Figure II.6-A ainsi que -0,63 

et -0,33 V vs Hg/HgO pour la Figure II.6-B. La grande intensité de ces pics masque en partie la 

contribution capacitive du graphène, à savoir une signature rectangulaire. En effet, cette capacité 

représente une petite partie de la capacité totale du composite : en théorie la contribution du carbone 

est de 6 mAh.g-1 contre 272 mAh.g-1 pour l’oxyde de cuivre. Cependant, à des vitesses de cyclage plus 
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élevées cette signature quasiment rectangulaire du graphène a bien été observée, on la distingue 

également sur la Figure II.6-A lorsque l’intensité des pics redox du Cu2O est moins importante. 

Les deux voltammogrammes de la Figure II.6 présentent des signatures életrochimiques 

différentes. Les deux électrodes composites Cu2O:XG750 auxquelles ils appartiennent ont des 

historiques distincts. Selon que le cylage à 2 mV.s-1 ait été réalisé après quelques cycles à vitesse lente 

de 0,1 mV.s-1 ou sans pré-cyclage, l’intensité des pics redox est différente. En effet, les courant des pics 

de réduction et d’oxydation sont jusqu’à 10 fois plus grands lorsque l’électrode a subi une procédure 

d’activation (5 cycles à 0,1 mV.s-1) avant d’être cyclée à 2 mV.s-1 : 6 000 mA.g-1 après activation contre 

500 mA.g-1 sans activation (Figure II.7). Ainsi, après avoir subi cette activation l’électrode affiche une 

capacité de 185 mAh.g-1 de matériau actif, c’est plus de 6 fois la capacité de cette même électrode 

n’ayant pas subi d’activation (30 mAh.g-1). 

Figure II.6 : Voltammogrammes d'électrodes composites de Cu2O:XG750 enregistrés à une vitesse de 2 mV.s-1 dans un électrolyte 6M 
KOH (A) sans activation et (B) après 5 cycles d'activation à 0,1 mV.s-1. 

Figure II.7: Voltammogrammes du second cycle à 2mV.s-1 dans un électrolyte 6M 
KOH de deux électrodes composites Cu2O:XG750 ayant subi ou non une activation 
de 5 cycles à 0,1mV.s-1. 
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La Figure II.8 illustre cette procédure de conditionnement de 5 cycles à 0,1 mV.s-1 qui sert à 

activer électrochimiquement le composite. Les pics d’oxydation et de réduction du Cu2O contenu dans 

le composite sont une nouvelle fois très visibles. Néanmoins, l’allure du premier cycle est différente 

de celle des cycles suivants, notamment en réduction. En effet, il existe 3 pics en réduction pour ce 

premier cycle : un doublet à -0,26 et -0,32 V vs Hg/HgO ainsi qu’un pic simple à -0,75 V vs Hg/HgO. 

Pour les cycles suivants, un seul pic est visible en réduction centré autour de -0,60 V vs Hg/HgO. Cette 

première réduction est donc le témoin qu’un phénomène se produit à faible vitesse de cyclage, 

confirmant l’hypothèse d’une activation électrochimique de l’électrode composite. Le premier doublet 

pourrait être associé à la réduction d’un hydroxyde de cuivre amorphe (Cu(OH)2) en Cu2O puisque les 

potentiels sont proches de la valeur théorique d’une telle réaction centrée autour de -0,22V vs Hg/HgO 

[23]. L’insertion de l’électrode composite dans un électrolyte alcalin fortement concentré (6M KOH) 

serait à l’origine de l’hydroxyde de cuivre se trouvant en surface du composite. 

L’étape d’activation a été comparée à une étape d’imprégnation consistant à plonger 

l’électrode 24 heures dans l’électrolyte 6M KOH avant de la cycler à 2 mV.s-1, pour vérifier qu’il ne 

s’agit pas d’un phénomène de pénétration de l’électrolyte dans l’électrode. La Figure II.9 montre le 

premier cycle à 2 mV.s-1 de deux électrodes ayant subi une activation (courbe rouge) ou une 

imprégnation (courbe noire). L’allure des voltammogrammes est très différente, notamment en 

termes d’intensité des pics. Par exemple, en oxydation l’intensité est de 4 500 mA.g-1 après activation 

contre 720 mA.g-1 après imprégnation. Ainsi, la capacité affichée par l’électrode ayant été activée 

préalablement pendant 5 cycles à 0,1 mV.s-1 est de 173 mAh.g-1, soit près de 9 fois plus élevée que 

celle de l’électrode ayant été imprégnée pendant 24 heures (20 mAh.g-1). Cela confirme que 

Figure II.8 : Voltammogramme d'une électrode composite de Cu2O:XG750 
enregistré à une vitesse de 0,1 mV.s-1 dans un électrolyte 6M KOH pendant 
une procédure typique d'activation. 
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l’augmentation de la capacité observée Figure II.6-B vient bien d’une activation électrochimique et 

non pas d’une imprégnation progressive de l’électrode au cours d’un cyclage lent. 

Cette étape d’activation est donc électrochimiquement nécessaire à l’obtention de capacités 

intéressantes à une vitesse de 2 mV.s-1. Les phénomènes ayant lieu pendant ce processus restent 

toutefois indéterminés, c’est pourquoi différentes analyses ex-situ ont été menées afin d’essayer de 

les appréhender. 

3.2.2. Changements structuraux pendant l’étape d’activation 

Pour comprendre les mécanismes ayant lieu pendant la procédure d’activation, des analyses 

ex-situ ont été réalisées sur des électrodes composites Cu2O:XG750. Ces analyses ont été effectuées à 

différentes étapes de l’activation : avant cyclage, après la première réduction (interruption du cyclage 

à -0,85 V vs Hg/HgO), après le premier cycle (réduction + oxydation, cyclage coupé à -0,2 V vs Hg/HgO) 

enfin après 1,5 et 2 cycles complets. La microstructure et la composition de ces électrodes ont été 

étudiées par imageries MEB/MET, microanalyse en dispersion d'énergie des rayons X (EDX) ainsi que 

par diffraction des rayons X (DRX). 

Figure II.9: Voltammogrammes d'électrodes composites Cu2O:XG750 cyclées à 2 
mV.s-1 dans un électrolyte 6M KOH  après une procédure d'activation (courbe rouge) 
ou une procédure d'imprégnation (courbe noire). 
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Les diagrammes DRX évoluent au cours du cyclage comme le montre la Figure II.10. Ces 

changement peuvent également être mis en relation avec les changements morphologiques observés 

par le biais d’images réalisées par microscopies électroniques à balayage (MEB, Figure II.11) et en 

transmission (MET, Figure II.12). 

 

Figure II.10: (A) Diagrammes des analyses DRX ex-situ de l'électrode composite Cu2O:XG750 brute à différents moments de la procédure 
d’activation, les traits pointillés représentants les pics caractéristiques du Cu2O en noir (JCPDS 03-065-3288) et du Cu en gris (JCPDS 01-
089-2838). (B) Evolution des pics de diffraction du Cu (43,3 °) et du Cu2O (42,4 °) pour différentes étapes de cyclage. 

Figure II.11: Images MEB (A) d'une électrode (Cu2O:XG750) brute non cyclée, d'une électrode après 1 
cycle complet (B) ou 2 cycles complets (C) à 0,1 mV.s-1 dans un électrolyte 6M KOH. 
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Le diagramme DRX de l’électrode non cyclée confirme les caractérisations de la poudre 

composite, à savoir que l’on n’observe que les pics correspondants au Cu2O (lignes pointillées noires) 

et au XG750 (26 °). Ni le cuivre métallique, ni l’oxyde de cuivre II (CuO) ne sont détectés sur ce 

diagramme, témoignage supplémentaire de la pureté du Cu2O synthétisé via la précipitation en millieu 

carboné (Figure II.10-A). Le petit pic large que l’on peut remarquer à 53 ° correspond au support 

plastique sur lequel l’électrode est posée pour pouvoir faire l’analyse DRX. La morphologie du 

composite Cu2O:XG750 avant cyclage est mise en avant par les images des Figures II.11-A et II.12-A. 

L’oxyde de cuivre Cu2O se présente sous la forme de sphères d’environ 1 µm de diamètre qui semblent 

bien dispersées dans une matrice de graphène XG750. 

Lorsque le cyclage de l’électrode composite est stoppé à -0,85 V vs Hg/HgO, après la première 

réduction, le diagramme DRX montre une diminution importante de l’intensité des pics 

correspondants au Cu2O. Cette diminution se fait de façon concomittante à l’apparition de pics 

caractéristiques du cuivre métallique comme le montre la Figure II.10-A. Les observations MET 

montrent, à cette étape, l’apparition de particules en forme d’aiguille de longueur de 1 µm et de 

largeur de 100 nm. Une diminution du diamètre des particules sphériques (de 1 µm à environ 200 nm) 

est également observée (Figure II.12-B). De façon suprenante, cette diminution de la taille des 

Figure II.12: Images MET (A) d'une électrode (Cu2O:XG750) brute non cyclée, (B) d'une électrode 
après une première réduction à –0,85 V vs Hg/HgO, (C) 1 cycle complet, (D) une 2nd réduction ou (E) 
2 cycles complets à 0,1 mV.s-1 dans un électrolyte 6M KOH. 
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particules sphériques ne s’accompagne pas d’une diminution de la taille des cristallites. En effet, la 

taille des cristallites de Cu2O à cette étape est d’environ 700 Å d’après le diagramme DRX, ce qui est 

quasiment identique aux 800 Å pour l’électrode brute. La microanalyse par rayons X (EDX) réalisée sur 

ces échantillons indique que les aiguilles sont composées principalement de cuivre et d’oxygène tandis 

que les sphères sont composées de cuivre (aucun atome d’oxygène n’a été détecté). Ces résultats nous 

révèlent que les particules sphériques correspondent à du cuivre métallique résultant de la réduction 

de l’oxyde de cuivre Cu2O. La formation de particules de Cu0 nanométriques lors de la réduction de 

l’oxyde est en accord avec les observations réalisées par Bijani et al. dans les batteries lithium-ion [4]. 

Les particules en forme d’aiguilles correspondent donc à l’oxyde de cuivre n’ayant pas réagi. Ainsi, le 

Cu2O qui n’est pas réduit subit quand même une transformation structurale : de sphères d’1 µm à des 

aiguilles de 1 µm par 100 nm. Il est possible d’envisager que l’oxyde de cuivre non réduit réagisse via 

dissolution puis reprécipitation à la surface de l’électrode. 

Pendant la première oxydation, le cuivre métallique formé lors de l’étape précédente est  

oxydé de nouveau en Cu2O, comme le montre le diagramme vert de la Figure II.10. Tous les pics 

présents sur le diagramme DRX peuvent être indexés comme appartenant à une phase Cu2O. Cette 

phase semble un peu moins cristalline que celle de l’électrode brute non cyclée si l’on se réfère à la 

largeur à mi-hauteur des pics. La taille des cristallites de cette phase est également nettement 

diminuée par rapport à celle des 2 électrodes étudiées précédemment puisqu’elle est d’environ 200 Å. 

D’après les images MEB (Figure II.11-B) et MET (Figure II.12-C) ainsi que la microanalyse EDX, le Cu2O 

reste sous une forme d’aiguille même lorsqu’il est ré-oxydé à partir du cuivre. Bien qu’on ne distingue 

pas de cuivre sur le diagramme DRX, quelques particules sphériques de Cu sont observables sur les 

images. 

Pendant le second cycle (combinant la seconde réduction et la seconde oxydation), les mêmes 

phénomènes en réduction et oxydation sont observés notamment sur les diagrammes DRX (Figure 

II.10). Les observations MEB (Figure II.11-C) et MET (Figure II.12-D et -E) confirment la formation 

réservible de particules de cuivre et d’oxyde de cuivre au cours du cyclage. Cela témoigne de l’activité 

électrochimique du composite provenant du couple redox Cu2O/Cu. La formation d’oxyde de cuivre 

CuO est exclue des hypothèses puisqu’une seule paire de pics redox est observée sur les différents 

voltammogammes (Figure II.6) et que ce composé n’apparaît pas sur les diagrammes DRX 

(Figure II.10). 
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Pour mieux évaluer le caractère réversible de la réaction électrochimique, les contributions du 

cuivre et de l’oxyde de cuivre à la capacité relative de l’électrode sont présentées sur la Figure II.13. 

Les valeurs de capacités ont été calculées en intégrant les courbes voltammétriques pour les 5 cycles 

de la procédure d’activation. Pendant la première réduction 80 % de la capacité du Cu2O disponible 

est consommée, pendant que 20 % du matériau reste inactif électrochimiquement. Cela confirme les 

observations précédentes qui indiquaient qu’une partie de l’oxyde de cuivre ne réagissait pas pendant 

cette première réduction. Ensuite, pendant la première oxydation du Cu métal en Cu2O, 15 % de la 

capacité de ce cuivre métal ne réagit pas, indiquant une certaine irréversibilité de la réaction 

d’oxydation. Cette irréversibilité est confirmée sur les 4 autres cycles. En effet, la part de Cu2O n’ayant 

pas réagi pendant la réduction diminue tandis que celle du Cu n’ayant pas réagi lors de l’oxydation 

augmente drastiquement. Ces observations corroborent les conclusions tirées de l’analyse ex-situ des 

images MEB et MET sur les électrodes (Figure II.11 et Figure II.12). 

La réaction redox du couple Cu2O/Cu n’est donc pas totalement réversible dans les conditions 

étudiées (0,1 mV.s-1, 6M KOH, [-0,85 ;-0,20] V vs Hg/HgO), il reste donc des particules de Cu et de Cu2O 

n’ayant pas réagi au fur et à mesure des cyclages. La présence du cuivre métal irréversiblement 

transformé n’est cependant pas remarquée sur les diagrammes DRX des différentes étapes du cyclage 

(Figure II.10-B). L’absence du pic caractéristique du cuivre métal suggère que ce composé qui ne réagit 

plus en oxydation passe en solution. En effet, il semble peu probable que le cuivre métallique soit 

présent sous forme amorphe. Toutefois, aucune coloration de la solution électrolytique n’est 

observée. Cette solubilisation probable du cuivre métallique ne se ré-oxydant pas en oxyde de cuivre 

Cu2O sera étudiée et expliquée plus en détail plus tard dans ce chapitre. 

Figure II.13: Contribution du cuivre et de l'oxyde de cuivre à la capacité relative de l'électrode composite Cu2O:XG750 au cours 
des 5 cycles d'activation à 0,1 mV.s-1. 
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4. Optimisation des performances des électrodes composites Cu2O:carbone 

Ce sous-chapitre explore différentes voies d’optimisation d’électrodes composites 

Cu2O:carbone afin de mettre en évidence la possibilité d’atteindre de meilleures performances 

électrochimiques. Nous avons vu précédemment que l’électrode composite Cu2O:XG750 présentait 

des capacités en cyclage à 0,1 et 2 mV.s-1 intéressantes. L’idée des différentes stratégies mises en place 

est d’améliorer le réseau de percolation entre le graphène et l’oxyde ou d’optimiser la composition 

des électrodes. 

4.1. Fonctionnalisation de la surface du graphène 

Afin de permettre un mélange encore plus intime entre le graphène et l’oxyde de cuivre nous 

avons essayé de fonctionnaliser la surface du graphène. L’objectif principal est de rapprocher au 

maximum les ions cuivre Cu2+ en solution du XG750 pour localiser la nucléation du Cu2O à la surface 

du graphène. 

4.1.1 Stratégies de fonctionnalisation : greffage par la chimie des diazoniums 

Lors de la synthèse, les ions Cu2+ sont complexés par l’acide citrique dès le début de la réaction. 

Notre stratégie a donc été de choisir un groupement fonctionnel qui présentait une forte affinité avec 

l’acide citrique à la surface du graphène. Rebuttini et al. ont démontré que le greffage de groupements 

fonctionnels carboxyliques (-COOH) sur un oxyde de graphène (GO) permet l’obtention d’un 

nanocomposite homogène, contenant des particules d’oxyde de fer. En effet, lors de la synthèse du 

composite, les groupements -COOH favorisent une meilleure distribution des nanoparticules d’oxydes 

à la surface du graphène améliorant ainsi les performances électrochimiques du matériau [24]. Les 

groupements carboxyliques sont considérés comme des sites d’ancrage favorables à l’adsorption de 

divers oxydes de métaux. Pour son affinité potentielle avec le complexe cuivre-acide citrique (CuIICit) 

et ses capacités d’ancrage d’oxydes de métaux, le groupement fonctionnel -COOH a donc été privilégié 

pour fonctionnaliser la surface du graphène. 

En ce qui concerne la technique de fonctionnalisation, nous avons choisi le greffage covalent 

par la chimie des sels de diazoniums. Cette technique de greffage, simple et versatile par la grande 

quantité de groupements rattachables aux surfaces, a été expliquée pour la première fois par Pinson 

et Savéant dans les années 1990 [25,26]. Ils ont prouvé que la réduction électrochimique de cations 

diazoniums à la surface d’une électrode métallique permet la formation de radicaux aryles pouvant se 

greffer de façon covalente à la surface du substrat. Depuis, cette technique a été utilisée pour de 

nombreuses applications (protection contre la corrosion [27], biocapteurs [28], électronique 

moléculaire [29], stockage de l’énergie [30,31], etc) et sur différents substrats (métaux [27], semi-
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conducteurs [31], carbones [32,33] et polymères [34]). Des poudres de graphène ont déjà été 

fonctionnalisées par la chimie des diazoniums par différentes équipes. Le but principal de cette 

fonctionnalisation dans la littérature est d’éviter une agglomération irréversible des feuillets de 

graphène. En effet, cette agglomération peut conduire à un ré-empilement des feuillets en graphite. 

Ainsi, Lomeda et al. greffent différents groupements à la surface de graphène converti de façon 

chimique [35]. Ils démontrent que les groupements peuvent être choisis à façon, pour permettre une 

dispersion contrôlée du graphène utilisé comme renfort dans une matrice composite. Ossonon et 

Bélanger, quant à eux, ont greffé in situ pendant l’exfoliation du graphite des groupements 

anthraquinones à la surface du graphène fraîchement synthétisé [36]. Cette fonctionnalisation 

originale durant l’étape d’exfoliation permet un greffage rapide des molécules et donc d’éviter au 

maximum le ré-empilement des feuillets de graphène. Enfin, Wei et al. utilisent la fonctionnalisation 

du graphène pour concevoir des médicaments délivrant leur principe actif dans l’organisme [37]. Le 

greffage d’une fonction -COOH permet à la fois d’empêcher l’agglomération des feuillets mais 

également de servir d’ancrage à des molécules médicamenteuses. 

Pour conclure, la synthèse du composite Cu2O:XG750 sera modifiée afin d’améliorer les 

performances électrochimiques de celui-ci. Une meilleure répartition des particules d’oxydes dans le 

composite ainsi qu’un réseau de graphène les reliant semble être une voie d’optimisation intéressante. 

Nous avons donc essayé de favoriser la nucléation des particules de Cu2O à la surface du graphène en 

fonctionnalisant ce dernier. Ainsi, des groupements carboxyliques seront greffés au graphène par le 

biais de la chimie des sels de diazoniums. 

4.1.2 Protocole de greffage 

Le protocole de fonctionnalisation du graphène par des groupements carboxyliques a été 

adapté à partir de la synthèse décrite par Martin et al. [31]. La molécule permettant le greffage par la 

chimie des diazoniums de ce groupement est l’acide para-aminobenzoïque. 

Dans un premier temps, 1 équivalent molaire (par rapport à la quantité de graphène à greffer) 

d’acide para-aminobenzoïque a été solubilisé dans environ 150 mL d’acide chlorhydrique à 0,5 M. 

Ensuite, le graphène a été ajouté à la solution sous agitation pour obtenir une suspension. Les cations 

diazoniums ont été générés in-situ par le biais d’une réaction de diazotation suite à l’ajout progressif 

de nitrite de sodium (Équation II.3). Un large excès de nitrite est nécessaire afin que la réaction soit 

complète [38]. C’est pourquoi, 1 équivalent molaire de nitrite de sodium (NaNO2) est ajouté toutes les 

demi-heures à la solution sous agitation jusqu’à atteindre 6 équivalents. 
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Pendant les 4 heures d’ajout progressif de nitrite de sodium, une réaction de dédiazotation a 

lieu de façon spontanée à la surface du graphène (Équation II.4). Cette réaction se fait par transfert 

d’électrons entre le graphène et les cations diazoniums conduisant à la décomposition de ces derniers 

en radicaux aryles diazoniums [32]. Les radicaux réagissent ensuite avec le graphène pour former des 

liaisons covalentes carbone-carbone (C-C). Ce greffage est accompagné par un changement 

d’hybridation de la surface du graphène de sp2 à sp3 [39]. 

La suspension carbonée est ensuite filtrée et rincée successivement avec de l’acide 

chlorhydrique 0,5 M, du N,N-diméthylformamide (DMF), de l’acétone et enfin du méthanol. La poudre 

récupérée est finalement séchée en étuve à 60 °C. 

Le graphène fonctionnalisé par des groupements carboxyliques (XG750-COOH) a ensuite été 

utilisé pour réaliser des poudres composites via la méthode décrite précédemment (2.1 Synthèse par 

précipitation – page 46). 

4.1.3 Caractérisation du composite fonctionnalisé 

Les matériaux ainsi obtenus ont été caractérisés et comparés à ceux synthétisés à partir de 

graphène XG750 brut (c’est-à-dire non fonctionnalisé).  

Dans un premiers temps, la cristallinité et la pureté du composite obtenu à partir de XG750 

fonctionnalisé (Cu2O:XG750-COOH) ont été étudiées à travers le diagramme DRX de celui-ci (Figure 

II.14). Les pics caractéristiques de l’oxyde de cuivre sont une nouvelle fois présents sur le diagramme, 

comme celui correspondant au XG750 à 26,5 °. La taille des cristallites, calculée à partir de la formule 

de Scherrer, décroit de 800 Å pour le Cu2O:XG750 à 600 Å pour le Cu2O:XG750-COOH. On ne remarque 

pas de pics liés aux fonctions carboxyliques greffées à la surface du graphène. C’est tout à fait normal 

puisque la couche fonctionnelle greffée par le biais de la chimie des sels de diazoniums ne représente 

que quelques nanomètres [32]. Sachant que la profondeur analysée par diffraction des rayons X (avec 

les paramètres décrit page 52) est de l’ordre de quelques micromètres, la proportion de groupements 

carboxyliques est donc minime par rapport à la totalité du signal reçu. Ces premières analyses nous 

 

Équation II.3 

 

Équation II.4 
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permettent de conclure que le changement de l’état de surface du graphène n’affecte pas la 

cristallinité et la pureté de l’oxyde de cuivre obtenu par précipitation au cours de la synthèse. 

Ensuite, la proportion d’oxyde de cuivre dans le composite avec le carbone fonctionnalisé a 

été déterminée à l’aide d’analyses thermogravimétriques. Les thermogrammes du graphène 

fonctionnalisé ou non ainsi que des composites Cu2O:XG750 et Cu2O:XG750-COOH  sont représentés 

sur la Figure II.15. L’allure des courbes est différente entre le graphène fonctionnalisé ou non : deux 

pentes sont observées lors de la perte de masse graduelle entre 300 et 550 °C pour le XG750-COOH. 

Cette différence est sûrement due à la modification de surface apportée par les groupements 

carboxyliques sur le graphène [40]. Pour ce qui est du composite Cu2O:XG750, une perte de 35 % de la 

masse initiale est observée entre 280 et 400 °C indiquant un ratio massique Cu2O/XG750 de 73/27. 

Une perte de masse identique est observée pour le composite Cu2O:XG750-COOH, indiquant que la 

modification de surface n’influe pas sur la proportion d’oxyde dans le matériau. Ainsi, le composite 

Cu2O:XG750-COOH contient 73 % massique de Cu2O et 27 % massique de XG750-COOH. 

 

Figure II.14: Comparaison des diagrammes DRX de deux composites réalisés à partir de XG750 
brut (courbe noire) ou de XG750 fonctionnalisé (courbe rouge). Les traits pointillés gris 
représentent les pics caractéristiques du Cu2O (JCPDS 03-065-3288) et le trait pointillé bleu le pic 
caractéristique du XG750. 
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L’objectif principal de cette fonctionnalisation reste de favoriser les sites de nucléation sur la 

surface du graphène afin de créer un réseau de graphène reliant le maximum de particules de Cu2O. 

Cette interconnexion a été évaluée par le biais de la morphologie des poudres via la microscopie 

électronique à balayage. Les images A et B de la Figure II.16 représentent le composite Cu2O:XG750 

tandis que les images C et D représentent le composite Cu2O:XG750-COOH. L’oxyde de cuivre est 

présent sous la forme de sphères claires et est entouré de graphène plus foncé. La répartition de la 

taille des particules d’oxyde reste quasiment la même pour les deux composites, c’est-à-dire des 

sphères de quelques micromètres de diamètre. On peut toutefois observer des particules plus petites 

de l’ordre du micromètre sur les images Figure II.16-C et -D. Il s’agit peut-être d’une influence de la 

surface fonctionnalisée du graphène favorisant de multiples points de nucléation/germination et ainsi 

permettant la synthèse de particules plus petites. Ce serait alors le seul apport morphologique de la 

fonctionnalisation du graphène sur le composite final. En effet, il ne semble pas que les particules de 

Cu2O soient mieux réparties dans le réseau de graphène lorsque l’on compare les images Figure II.16-

A et -C. 

Figure II.15: Courbes thermogravimétriques représentant la perte de masse du graphène 
XG750 avec ou sans greffage ainsi que des composites Cu2O:XG750 et Cu2O:XG750-COOH 
pour une rampe de température d’1°C.min-1 



CHAPITRE II : ELECTRODE BI-MATERIAUX A BASE D’OXYDE DE CUIVRE  

 

66 

Nous avons pu voir grâce aux différentes caractérisations que la fonctionnalisation du 

graphène par des groupements carboxyliques n’influait que très peu sur la morphologie et la structure 

du composite à base d’oxyde de cuivre. Les performances électrochimiques du composite 

Cu2O:XG750-COOH doivent toutefois être examinées avant de conclure sur l’intérêt ou non de réaliser 

cette étape de greffage. 

4.1.4 Comportement électrochimique du composite fonctionnalisé : comparaison avec le composite 

Cu2O:XG750 

L’influence de la fonctionnalisation sur la signature électrochimique du graphène XG750 est 

étudiée sur la Figure II.17. Elle montre les comportements du graphène brut XG750 et du graphène 

fonctionnalisé avec des groupements carboxyliques à 0,1 mV.s-1 dans un électrolyte alcalin (6M KOH). 

En trait plein, le graphène brut présente un voltammogramme quasiment rectangulaire caractéristique 

des matériaux capacitifs. La capacité de ce matériau est d’environ 60 F.g-1, soit 25 mAh.g-1 (90 C.g-1). 

Le graphène fonctionnalisé, quant à lui, présente une signature quasiment rectangulaire sur laquelle 

sont superposés 2 pics redox. L’enveloppe quasiment rectangulaire correspond au XG750 brut tandis 

que les pics centrés autour de -0,65 V vs Hg/HgO correspondent à une activité redox venant 

potentiellement des groupements –COOH greffés en surface comme suggéré par Rebuttini et al. [24]. 

Figure II.16: Images MEB réalisées à différents grandissement pour deux poudres composites synthétisées (A et B) à partir de 
XG750 brut ou (C et D) de XG750 fonctionnalisé. 
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La diminution de la taille de l’enveloppe rectangulaire du XG750 pourrait alors être le témoignage que 

la couche greffée en surface du graphène bouche en partie la surface développée de celui-ci. L’apport 

faradique des deux pics redox n’est alors pas suffisant à compenser la perte de capacité liée à 

l’obstruction de la de la surface développée puisque la capacité du matériau greffé XG750-COOH 

diminue : 16 mAh.g-1 au lieu de 25 mAh.g-1.  

La Figure II.18 compare les différents voltammogrammes obtenus à partir d’un composite 

Cu2O:XG750 (en noir) ou bien d’un composite Cu2O:XG750-COOH (en rouge) à 0,1 mV.s-1. Cette vitesse 

de cyclage a été choisie de façon à exacerber les comportements faradiques permettant ainsi de bien 

décomposer les différentes contributions redox. Les proportions d’oxyde de cuivre par rapport au 

graphène contenu dans le composite sont les mêmes pour les deux matériaux étudiés : à savoir environ 

70 % d’oxyde de cuivre. Les capacités théoriques de chacune des électrodes sont donc respectivement 

de 280 et 277 mAh.g-1. De façon générale, on observe  sur les courbes de la Figure II.18 la première 

réduction caractéristique de l’étape d’activation, puis les pics d’oxydation et de réduction 

caractéristiques du couple Cu2O/Cu. L’activité des groupements carboxyliques à -0,65 V vs Hg/HgO est 

masquée par la forte intensité de courant liée aux réactions redox de l’oxyde. La différence entre les 

électrodes composites fonctionnalisées ou non s’illustre alors par des pics redox avec des intensités de 

courant différentes. Par exemple, pour le second cycle à 0,1 mV.s-1 l’intensité maximale du pic 

d’oxydation du composite non fonctionnalisé est de 1 900 mA.g-1 tandis que celle du composite 

fonctionnalisé pour ce même pic est de 980 mA.g-1. Ceci indique que la capacité de l’électrode réalisée 

à partir du composite fonctionnalisé est inférieure à celle du composite classique : 168 et 202 mAh.g-1 

respectivement. A faibles vitesses, la fonctionnalisation de la surface du graphène par des 

Figure II.17: Voltammogrammes du graphène XG750 fonctionnalisé (ligne 
pointillée) ou non (ligne pleine) à une vitesse de 1 mV.s-1 dans un électrolyte 6M 
KOH. 
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groupements carboxyliques n’augmente donc pas la capacité de l’électrode, au contraire celle-ci est 

plus faible. Le même comportement a été observé pour des vitesses de balayage 10 à 20 fois plus 

élevées (1 et 2 mV.s-1). 

La fonctionnalisation du graphène par des groupements carboxyliques semble ne pas avoir  

l’influence voulue sur la morphologie du composite Cu2O:XG750 ainsi que sur ses performances 

électrochimiques.  Pour obtenir les caractéristiques escomptées, c’est-à-dire une meilleure répartition 

des particules d’oxyde et la création d’un réseau de graphène interconnectant celles-ci, il faudrait peut-

être synthétiser l’oxyde de cuivre à une échelle nanométrique. On pourrait alors potentiellement 

observer le même phénomène que Rebuttini et al., à savoir une augmentation des capacités en cyclage 

[24]. L’ajustement de la taille de nanoparticules pour des oxydes faradiques pour le stockage de 

l’énergie est toutefois toujours délicat. En effet, de trop petites particules peuvent conduire à la 

favorisation de la dissolution de l’oxyde. 

4.2 Mise en forme d’électrode sans additif conducteur électronique 

L’optimisation de la composition des électrodes peut permettre de tirer le meilleur parti du 

composite Cu2O:XG750. En effet, maximiser la quantité de matière active des électrodes, et donc 

s’assurer que celles-ci contiennent le moins possible de masses inactives électrochimiquement, 

permet d’augmenter leur capacité massique. Pour ce faire, il faut connaître les performances du 

composite seul sans ajout de conducteur électronique. L’apport du graphène contenu dans le 

composite est ainsi évalué, notamment si la contribution de ce dernier à la conduction électronique 

est suffisante. 

Figure II.18: Voltammogrammes d'électrodes réalisées à partir de composite 
Cu2O:XG750 (courbe noire) ou de composite Cu2O:XG750-COOH (courbe rouge) pour 
des vitesses de cyclage de  0,1 mV.s-1. Les traits pleins représentent le comportement 
électrochimique de l'électrode au cours du premier cycle à la vitesse étudiée tandis 
que les traits pointillés représentent le deuxième cycle. 



 CHAPITRE II : ELECTRODE BI-MATERIAUX A BASE D’OXYDE DE CUIVRE 

 

69 

Des électrodes contenant 90 % massique de composite Cu2O:XG750 et 10 % massique de liant 

polymère (PTFE) ont été réalisées selon le protocole décrit dans le paragraphe 3.1.2 Mise en forme des 

électrodes – page 53. Les performances électrochimiques de telles électrodes ont été évaluées par 

voltammétrie cyclique et comparées à celles d’électrodes classiques contenant un additif conducteur 

électronique. La Figure II.19 montre les voltammogrammes de ces deux types d’électrode pour 

différentes vitesses (0,1 mV.s-1 et 2 mV.s-1). 

Comme sur les voltammogrammes précédents, il est possible de distinguer de façon nette les 

pics redox caractéristiques du couple Cu2O/Cu. Ainsi, sur la Figure II.19-A les potentiels des pics 

d’oxydation et de réduction pour l’électrode classique (contenant du Superior Graphite, conducteur 

électronique) sont respectivement de -0,42 et -0,64 V vs Hg/HgO. Ces mêmes pics pour l’électrode ne 

contenant que le composite Cu2O:XG750 et le liant polymère sont situés respectivement à -0,41 

et -0,61 V vs Hg/HgO. L’intensité du courant des pics d’oxydation et de réduction est également 

différente selon l’électrode étudiée. Par exemple, à une vitesse de 2 mV.s-1, l’intensité du pic 

d’oxydation est de 5 300 mA.g-1 pour l’électrode classique et de 3 500 mA.g-1 pour l’électrode sans 

conducteur électronique (Figure II.19-B). La capacité des électrodes, exprimée par gramme de matière 

active (c’est-à-dire par gramme de composite), est alors respectivement de 123 mAh.g-1 et 88 mAh.g-1. 

Les mêmes observations peuvent être faites à plus faible vitesse de cyclage : par exemple, à 0,1 mV.s-1 

la capacité de l’électrode classique est de 202 mAh.g-1 tandis que celle de l’électrode sans conducteur 

électronique est de 153 mAh.g-1 (Figure II.19-A). ). La capacité de l’électrode ne contenant pas d’additif 

conducteur électronique est donc systématiquement plus faible lorsqu’on l’exprime en milliampère-

heure par gramme de matière active. 

Figure II.19: Courbes voltammétriques d'électrodes composite Cu2O:XG750 contenant un additif conducteur électronique (courbe noire) 
ou sans (courbe bleue) à 0,1 mV.s-1 (A) ou 2 mV.s-1 (B) dans un électrolyte 6M KOH. 



CHAPITRE II : ELECTRODE BI-MATERIAUX A BASE D’OXYDE DE CUIVRE  

 

70 

Il est plus judicieux de comparer les capacités exprimées en milliampère-heure par gramme 

d’électrode. En effet, cela permet de voir si la capacité de l’électrode est la même avec ou sans additif 

conducteur électronique. Ces capacités sont représentées en fonction de la vitesse de cyclage sur la 

Figure II.20. Les puces bleues représentent les capacités de l’électrode Cu2O:XG750/PTFE ne contenant 

pas de conducteur électronique tandis que les puces noires représentent les capacités d’une électrode 

classique Cu2O:XG750/SG/PTFE contenant un additif conducteur électronique (noir de carbone). Les 

capacités des deux électrodes sont identiques à 0,1 mV.s-1, toutefois à plus grandes vitesses de 

balayage (1 et 2 mV.s-1) l’électrode classique présente une meilleure capacité. Le graphène présent 

dans le composite est suffisant pour assurer la conduction des électrons dans l’électrode à faible 

vitesse de balayage. Néanmoins, lorsque cette vitesse augmente un apport de conduction électronique 

est nécessaire dans l’électrode. Le XG750 contenu dans le composite n’est donc pas suffisant pour 

assurer une bonne conduction électronique et permettre de s’affranchir de tout additif 

complémentaire, augmentant ainsi la proportion de matériau actif au sein de l'électrode. 

La gamme de décharge de l’électrode lors de son utilisation finale est, d’après le cahier des 

charges, de l’ordre de la minute. Une décharge de quelques minutes correspond à une vitesse de 

cyclage de 2 à 10 mV.s-1 en voltammétrie cyclique sur une plage de potentiel de 600 mV (-0,2 à -0,85 

V vs Hg/HgO). Ainsi, pour l’application visée, il est nécessaire de garder un additif carboné conducteur 

électronique dans l’électrode malgré la présence du graphène dans le composite à base d’oxyde de 

cuivre. 

Figure II.20: Evolution de la capacité de différentes électrodes en fonction de la 
vitesse de cyclage. Pour des cyclages entre -0,85 et -0,2 V vs Hg/HgO dans un 
électrolyte 6M KOH. 
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4.3 Composite Cu2O:carbone activé 

L’utilisation d’un carbone activé plutôt qu’un graphène lors de la synthèse du composite à base 

d’oxyde de cuivre semble plus pertinente pour une application comme électrode de 

supercondensateur hybride. En effet, en pratique la surface spécifique théorique du graphène 

(2 630 m².g-1) est quasiment impossible à atteindre du fait d’un ré-empilement des feuillets de 

graphène. Le carbone activé reste alors le matériau de prédilection des supercondensateurs car sa 

grande surface spécifique (environ 2 000 m².g-1) conduit à l’obtention de grandes capacités (en Farad). 

En tant que composé capacitif dans un bi-matériaux, il peut apporter une composante capacitive plus 

importante et donc une capacité plus élevée à l’électrode. Le carbone activé utilisé est le YP50 de la 

société japonaise Kuraray. Il présente une surface spécifique d’environ 2 100 m2.g-1 et une capacité de 

100 F.g-1 sur une plage de 1 V en électrolyte alcalin (soit 28 mAh.g-1). Ainsi, sa capacité de double 

couche est plus importante que le graphène testé précédemment. 

4.3.1 Caractérisation du composite Cu2O:carbone activé 

Le composite Cu2O:YP50 a été réalisé de la même façon que le composite Cu2O:XG750. Les 

proportions de carbone et autres réactifs restent les mêmes que celles de la synthèse décrite dans le 

paragraphe 2.1 Synthèse par précipitation – page 46. L’analyse thermogravimétrique a permis de 

déterminer le ratio massique oxyde de cuivre/carbone activé qui est de 42/58 (Figure II.21). Le type 

de carbone utilisé (graphène ou carbone activé), c’est-à-dire sa morphologie et les groupements 

fonctionnels à sa surface, ont une influence sur la quantité d’oxyde précipité. En effet, cette quantité 

(42 % de Cu2O) est largement inférieure aux 70 % massique d’oxyde de cuivre dans le composite 

Cu2O:XG750. Ainsi, la capacité théorique du matériau est de 169 mAh.g-1, ce qui est plus faible que 

celle du composite Cu2O:XG750. 

Les caractérisations via diffraction des rayons X et microscopie électronique à balayage de la 

poudre Cu2O:YP50 sont respectivement présentées sur les Figures II.22-A et -B. Très peu de différences 

sont observées par rapport au composite réalisé avec du graphène XG750. Le diagramme DRX montre 

que l’oxyde de cuivre au sein du composite est comme précédemment bien cristallisé et pur. En ce qui 

concerne la morphologie du composite, elle diffère de celle du Cu2O:XG750 puisque le carbone ne se 

trouve pas sous la même forme. Les grains de carbone activé sont visibles sous la forme de 

parallélépipèdes foncés d’une à plusieurs dizaines de micromètres. Les particules de Cu2O sont 

sphériques avec un diamètre d’environ 1 µm, c’est-à-dire semblables à celles observées 

précédemment pour le composite Cu2O:XG750. 
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4.3.2 Comportement électrochimique : comparaison avec le composite Cu2O:XG750 

Les voltammogrammes du composite Cu2O:YP50 à 0,1 et 1 mV.s-1 dans un électrolyte 6M KOH 

sont visibles sur la Figure II.23-A. Une nouvelle fois, les pics redox de l’oxyde de cuivre sont largement 

repérables. Les capacités calculées à partir de l’aire sous la courbe de chaque pic sont cependant plus 

faibles que celles obtenues avec le composite Cu2O:XG750 pour les mêmes vitesses. Par exemple, à  

0,1 mV.s-1, la capacité (exprimée en gramme de matière active) passe de 202 à 133 mAh.g-1. La teneur 

en oxyde du composite Cu2O:YP50 étant de 42 % massique seulement, cette diminution de la capacité 

spécifique était attendue. Cette proportion pouvant être adaptée en modifiant les quantités des 

Figure II.22: (A) Diagramme DRX du composite Cu2O:YP50, les traits pointillés gris représentants les pics caractéristiques du Cu2O (JCPDS 
03-065-3288). (B) Image MEB de la poudre composite Cu2O:YP50. 

Figure II.21: Courbes thermogravimétriques représentant la perte de masse du 
composite Cu2O:YP50, de Cu2O et YP50 pur soumis à une rampe de température sous 
air artificiel. 
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différents réactifs lors de la synthèse, il est plus pertinent de comparer les capacités relatives des deux 

composites. 

La Figure II.23-B montre l’évolution des capacités relatives des deux composites en fonction 

de la vitesse de cyclage des électrodes. La capacité relative est alors exprimée comme étant le rapport 

entre la capacité spécifique mesurée et la capacité théorique du composite. Pour rappel, la capacité 

théorique du composite est calculée à partir des fractions massiques respectives de l’oxyde et du 

carbone contenus dans le composite ainsi que de leurs capacités théoriques. Le composite Cu2O:YP50 

présente des capacités légèrement meilleures à faibles vitesses de cyclage : 78 % au lieu de 70 % par 

exemple à 0,1 mV.s-1. Cependant à 2 mV.s-1, la capacité relative de ce composite tombe subitement à 

15 % contrairement à celle du composite Cu2O:XG750 qui est de 45 %. La diminution brusque de la 

capacité du composite contenant du carbone activé entre 1 et 2 mV.s-1 traduit une incapacité de ce 

bi-matériaux à être cyclé à grande vitesse de cyclage tout en gardant une capacité intéressante pour 

l’application visée. Les comportements des deux composites peuvent s’expliquer par la différence de 

conductivité électronique des deux matériaux carbonés. En effet, la conductivité plus importante du 

graphène permet aux réactions d’oxydoréduction de l’oxyde de cuivre d’avoir lieu à des vitesses de 

balayage de 2 mV.s-1 et de garder une capacité relative de 45 %. 

Comme rappelé précédemment, le cyclage de l’électrode doit se faire entre 2 et 10 mV.s-1. Du 

fait de sa pauvre conductivité électronique, le composite contenant du carbone activé ne présente 

aucun gain par rapport au composite contenant du graphène (XG750) à ces vitesses. 

Figure II.23: (A) Voltammogrammes d'une électrode composite Cu2O:YP50 à différentes vitesses de balayage dans un 
électrolyte 6M KOH. (B) Evolution de la capacité relative de deux électrodes composites en fonction de la vitesse de cyclage 
en mV.s-1. 
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4.4 Bilan des actions menées pour optimiser les performances du composite à base d’oxyde 

de cuivre. 

La Figure II.24 montre l’évolution des capacités relatives des différentes électrodes testées 

dans le sous-chapitre « Optimisation des performances des électrodes composites Cu2O:carbone ». On 

y retrouve le composite contenant du graphène XG750 brut en noir testé en électrode contenant (carré 

plein) ou pas un additif conducteur électronique (carré vide), ce même composite réalisé à partir d’un 

graphène fonctionnalisé en rouge ainsi que le composite d’oxyde de cuivre et de carbone activé en 

gris. Les capacités relatives les plus intéressantes à faibles vitesses, c’est-à-dire à 0,1 mV.s-1, sont celles 

des électrodes des deux composites « classiques » à partir de graphène ou de carbone activé. Celui 

réalisé à partir de graphène XG750 reste toutefois plus intéressant lorsque la vitesse de cyclage est 

augmentée d’un facteur 20 (2 mV.s-1). 

Aucune des stratégies mises en place n’a été concluante dans l’amélioration des performances 

du composite Cu2O:XG750. Il est toutefois possible de tirer plusieurs conclusions de ces études : 

1. La conductivité électronique est importante dans ce genre d’électrode contenant un oxyde 

non conducteur électronique, il est ainsi difficile de s’affranchir d’additifs tels que le noir de 

carbone. Dû à cette dépendance vis-à-vis de la conductivité électronique, il est plus judicieux 

d’utiliser un graphène même si la capacité de double couche est plus faible que celle d’un 

carbone activé. 

Figure II.24: Evolution de la capacité relative de différentes électrodes dans un 
électrolyte 6M KOH en fonction de la vitesse de cyclage. 
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2. La morphologie de l’additif carboné utilisé est également importante, elle joue sur la 

quantité d’oxyde précipité lors de la synthèse ainsi que sur le réseau de percolation dans 

l’électrode. En effet, le graphène de par sa morphologie relie électroniquement les 

différentes particules d’oxyde de cuivre de façon plus intime et plus efficace que le carbone 

activé. 

La cyclabilité du composite à base d’oxyde de cuivre et de graphène XG750 seule sera donc 

étudiée dans le sous-chapitre suivant. En effet, le composite Cu2O:XG750 se trouve être le seul 

composite avec des capacités intéressantes à plus forte puissance, lorsque celui-ci est cyclé à 2 mV.s-1, 

c’est-à-dire pour des temps de décharge de l’ordre de 5 minutes. 

5. Stabilité des réactions d’oxydoréduction 

5.1. Evaluation de la cyclabilité du composite Cu2O:XG750 

La cyclabilité, et donc la durée de vie des matériaux en cyclage, est un point clé du 

dimensionnement d’électrode bi-matériaux pour des applications supercondensateurs hybrides. 

L’évolution de la capacité du composite Cu2O:XG750 a donc été étudiée en fonction du cyclage à 

2 mV.s-1 dans un électrolyte alcalin (6M KOH) après une étape d’activation. Les capacités en réduction 

(carrés noirs) et en oxydation (cercles rouges) des 50 premiers cycles sont représentées sur la 

Figure II.25. La capacité initiale est de 278 mAh.g-1 ce qui est proche de la capacité théorique du 

composite bi-matériaux (280 mAh.g-1). Cependant, malgré une certaine conservation de cette capacité 

sur les 5 premiers cycles, une perte rapide de la capacité spécifique de l’électrode est observée à 

2 mV.s-1. Cette perte drastique de la capacité est sûrement due à l’irréversibilité qui intervient lors de 

la réaction d’oxydation du Cu métal en Cu2O déjà mise en évidence pendant l’étape d’activation. Ainsi, 

après le 15ème cycle la capacité décroit jusqu’à 25 mAh.g-1 puis reste stable pendant 50 cycles. Cette 

capacité finale est comparable à celle du graphène seul (ligne grise). Cependant, puisque la proportion 

de graphène dans notre composite n’est que de 30 %, ce qui équivaut à 6 mAh.g-1, le graphène seul ne 

peut expliquer cette capacité résiduelle. Nous pouvons alors supposer que l’oxyde de cuivre (Cu2O) 

garde, même après 15 cycles et ce jusqu’à 50 cycles, une certaine activité redox. Ceci est confirmé par 

les images de la Figure II.26 réalisées par microscopie électronique. En effet, les images MET 

(Figure II.26-A) montrent qu’il reste après 50 cycles des particules sphériques de cuivre et des 

particules aciculaires d’oxyde comme observé précédemment. L’image MEB (Figure II.26-B) montre 

toutefois que ces particules sont beaucoup moins nombreuses que sur les électrodes après 1 ou 2 

cycles (Figure II.11-B et C). L’activité restante de l’oxyde n’est malheureusement pas à l’origine d’une 

capacité intéressante pour l’application visée comme l’était celle initiale des 5 cycles d’activation. 



CHAPITRE II : ELECTRODE BI-MATERIAUX A BASE D’OXYDE DE CUIVRE  

 

76 

5.2. Adaptation du pH, favorisation du couple redox Cu2O/Cu 

La perte de capacité observée lors des cyclages sur plusieurs cycles est sûrement due à une 

dissolution progressive du cuivre métallique comme suggéré lors de l’étude des contributions à la 

capacité relative (page 60). Ce phénomène, bien que mal compris, pourrait être résolu via une 

adaptation du pH de la solution électrolytique. C’est également ce que suggère l’étude des 

diagrammes de Pourbaix des espèces cuivreuses. Ces diagrammes de Pourbaix, ou diagrammes 

potentiel-pH, représentent en fonction du pH les potentiels thermodynamiques calculés à partir de la 

loi de Nernst. Pour un métal donné, le diagramme fait apparaître les différentes espèces envisageables 

selon le pH et le potentiel d’électrode, ainsi que leur domaine de stabilité respectif. Les 3 diagrammes 

de Pourbaix présentés sur la Figure II.27 ont été réalisés à l’aide de 3 logiciels et bases de données 

Figure II.25: Evolution de la capacité spécifique d'une électrode de Cu2O:XG750 en fonction 
du nombre de cycle en oxydation (cercles rouges) et en réduction (carrés noirs) pour une 
vitesse de 2 mV.s-1 dans 6M KOH. Les 5 premiers cycles représentés par des puces vides 
correspondent à l’étape d’activation à 0,1 mV.s-1. 

Figure II.26: Images post-mortem (A) MET et (B) MEB d'une électrode composite Cu2O:XG750 après 50 cycles à 2 mV.s-1 dans 
un électrolyte 6M KOH. 
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différentes comme expliqué par Takeno [41]. Ils donnent un bon aperçu des espèces possiblement 

présentes dans la gamme de potentiel utilisée (de -0,85 à -0,2 V vs Hg/HgO) pour un pH donné. La 

solution électrolytique utilisée est une solution de potasse à 6 mol.L-1 et donc une solution alcaline très 

concentrée de pH supérieur à 14. 

Ainsi, lors de la première oxydation lorsque le potentiel passe de -0,85 à -0,2 V vs Hg/HgO une 

partie du cuivre s’oxyde en Cu2O mais également en complexes instables tels que CuIO2
2- ou HCuIIO2

-. 

Adapter le pH pourrait alors être une solution pour s’affranchir de la dissolution probable du cuivre 

dans l’électrolyte alcalin. Le pH idéal pour cycler l’électrode pourrait donc être aux alentours de 11,5 

et favoriserait la reformation de Cu2O lors de l’oxydation dans la gamme de potentiels utilisés 

(Figure II.27). 

Les voltammogrammes de deux électrodes composites Cu2O:XG750 cyclées à 0,1 mV.s-1 dans 

un électrolyte alcalin à différents pH sont représentés sur la Figure II.28. La signature électrochimique 

de l’électrode cyclée dans une solution de KOH à 6M est représentée en rouge. Elle est caractéristique 

de ce que nous avons pu observer précédemment pour le composite Cu2O:XG750, notamment avec 

les deux pics intenses à -0,65 et -0,42 V vs Hg/HgO. A l’inverse, aucune activité électrochimique n’est  

constatée sur la courbe noire représentant l’électrode cyclée dans une solution de potasse de pH=11,5 

(KOH à 3.10-3 mol.L-1). Au cours du cylage, le pH de l’électrolyte a été mesuré et une baisse drastique 

ce celui-ci (de 11,5 à 9) est observée dès le 1er cycle. Il se trouve que la concentration en ions OH- n’est 

pas suffisante pour permettre les réactions redox du couple Cu2O/Cu. En effet, les ions OH- sont des 

éléments nécessaires à la réaction décrite par l’Équation II.1. La cyclabilité des électrodes composites 

ne peut donc pas être améliorée en adaptant le pH de la solution de potasse. 

𝐶𝑢2𝑂 + 2𝐻2𝑂 + 2𝑒−  ↔  𝐶𝑢 + 2𝑂𝐻− Équation II.1 

Figure II.27: Diagrammes potentiel – pH des espèces aqueuses dominantes et des phases solides stables à base de cuivre adaptés d’après [41]. 
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6. Conclusion du Chapitre II 

Plusieurs composites combinant un graphène ou un carbone activé et l’oxyde de cuivre Cu2O 

ont été synthétisés. Ces bi-matériaux ont été évalués par le biais de voltammétries cycliques dans un 

électrolyte alcalin (6M KOH) entre -0,2 et -0,85 V par rapport à l’électrode de référence Hg/HgO. Cette 

gamme de potentiel est intéressante pour l’utilisation de ces bi-matériaux comme électrode négative 

d’un système supercondensateur hybride. Nous avons d’ailleurs mis en évidence qu’un tel système 

couplant l’électrode Cu2O:carbone à une électrode composite Ni(OH)2:carbone pourrait 

théoriquement atteindre une densité d’énergie de 13,5 Wh.kg-1 ce qui est proche de la valeur visée 

par le cahier des charges. 

Lors des tests électrochimiques, des capacités intéressantes ont été obtenues à 2 mV.s-1, 

notamment pour le composite à base de graphène (Cu2O:XG750) qui affiche une capacité de 

275 mAh.g-1. Pour atteindre ces valeurs de capacités, une activation électrochimique de l’électrode à 

faible vitesse de cyclage, typiquement 0,1 mV.s-1, s’est avérée nécessaire. Les processus mis en jeu lors 

de cette activation sont toujours mal compris. Cependant, nous avons mis en évidence via microscopie 

électronique (MEB/MET), diffraction des rayons X (DRX) et analyse dispersive en énergie (EDX) qu’ils 

font intervenir le couple redox Cu2O/Cu ainsi qu’un changement morphologique voire structural des 

particules de Cu2O (de sphères à aiguilles). 

Malheureusement, pour tous les composites synthétisés, une perte rapide de la capacité a été 

observée. Cette baisse drastique, au bout d’une quinzaine de cycle, n’est absolument pas compatible 

Figure II.28: Voltammogrammes de deux électrodes composites Cu2O:XG750 cyclées à 
0,1 mV.s-1 dans un électrolyte alcalin de potasse à pH=11,5 (courbe noire) et pH=14 
(courbe rouge). 
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avec l’utilisation de ce type de matériau comme électrode de supercondensateur hybride. D’après les 

observations MEB/MET et DRX, cette perte de capacité est due à une irréversibilité de la réaction 

d’oxydation du cuivre métal en oxyde de cuivre Cu2O. L’adaptation du pH de l’électrolyte n’a pas 

permis de résoudre ce problème d’irréversibilité qui provient vraissemblablement d’une dissolution 

progressive du cuivre. 

La conception d’une nouvelle électrode négative bi-matériaux pouvant remplir le cahier des 

charges fixés par EDF est donc nécessaire. Dans le chapitre suivant, nous aborderons l’immobilisation 

de molécules électroactives dans une matrice d’hydroxyde double lamellaire dans le but de réaliser 

des électrodes composites. Un soin particulier sera pris afin de choisir des molécules électroactives 

pouvant échanger un grand nombre d’électrons tout en présentant une stabilité en cyclage compatible 

avec l’application supercondensateur hybride. 
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CHAPITRE III : ELECTRODE BI-MATERIAUX A BASE D’HYDROXYDE DOUBLE 

LAMELLAIRE 

1. Hydroxydes doubles lamellaires : généralités et application au stockage de l’énergie 

1.1 Structures et applications des hydroxydes doubles lamellaires 

L’hydrotalcite naturelle de formule Mg6Al2OH16(CO3)·4H2O est découverte en 1842 en 

Norvège. Il s’agit d’une forme particulière d’argile dans laquelle des feuillets d’hydroxydes sont 

intercalés avec des anions carbonates. Cette intercalation d’ions carbonates est nécessaire à la 

structure pour qu’elle puisse garder sa neutralité électrique. En effet, dans les feuillets hydroxydes une 

partie des ions divalents magnésium ont été remplacé par des ions trivalents aluminium ce qui génère 

un excès de charge. Feitknecht découvre en 1942 l’existence d’autres structures apparentées à 

l’hydrotalcite, de formule générale [MII
1-yLIII

y(OH)2]y+ [Xn-]y/n·[H2O]2, il propose alors de les nommer 

hydroxydes doubles lamellaires (HDL ou layered double hydroxide en anglais) [1]. Comme pour 

l’hydrotalcite, des cations trivalents LIII substituent en partie les cations divalents MII dans le feuillet 

d’hydroxyde. Cette substitution génère une densité de charge du feuillet qui est donnée par le 

paramètre y=
MII

MII+LIII . Celle-ci doit être compensée par l’intercalation d’anion Xn- afin de garder la 

neutralité électrique globale du composé. La cohésion de la structure résulte alors des interactions 

électrostatiques entre les feuillets et les anions ainsi que d’un réseau de liaisons hydrogènes entre les 

molécules d’eau, les anions et les groupements hydroxyles des feuillets. 

Comme l’hydrotalcite, les hydroxydes doubles lamellaires possèdent une structure constituée 

d’un empilement de feuillets d’hydroxydes de type brucite (M,L)(OH)2 formés d’octaèdres (M ,L)(OH)6 

à arêtes communes séparés par des anions et des molécules d’eau (Figure III.1). De nombreux cations 

divalents et trivalents peuvent être combinés pour former différents feuillets hydroxydes de type 

brucite. On peut citer notamment les cations des éléments suivants : 

- divalents (MII) : Zn, Ni, Cu, Co, Fe, Ca, etc ; 

- trivalents (LIII) : Cr, Fe, Co, Mn, V, Ga, etc. 

La combinaison des différents cations métalliques ainsi que leur proportion influence la 

densité de charge du feuillet. Le ratio R (ou n) entre les cations divalents et trivalents est exprimé  

comme indiqué dans l'Équation III.1. Il peut être compris entre 2 et 4. Plus ce ratio est petit, plus la 

quantité de cations trivalents est élevée et plus la densité de charge du feuillet est grande. Cette 

densité de charge impacte la quantité d’anions intercalés. En effet, plus la densité de charges positives 

est élevée plus il faudra intercaler d’anions pour conserver la neutralité de la structure. 



 

 

Une grande variété d’anions peut être intercalée dans l’espace interfeuillet. En effet, les anions 

doivent a priori simplement être stables dans les conditions opératoires ainsi que stériquement et 

géométriquement adaptés pour pouvoir être intercalés. Les différents anions qu’il est possible de 

retrouver dans l’espace interfeuillet des hydroxydes doubles lamellaire ont été listés par Rives et 

Ulibarri [2]. Il s’agit d’anions simples (F-, CO3
2-, etc), d’halocomplexes (NiCl4

-, etc), de cyanocomplexes  

([Fe(CN6)]3-, etc), d’oxocomplexes ([MoO2(O2CC(S)Ph2)2]2-, etc), de ligands macrocycliques 

(métalloporphyrines, etc), d’oxométallates et d’anions organiques. La nature de ces anions définit la 

dimension de l’espace interfeuillet. En effet, le nombre, la taille, l’orientation des anions ainsi que leurs 

interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets vont influer sur cette épaisseur. On peut 

noter qu’une séparation très nette s’opère entre les espèces inorganiques pour lesquelles l’espace 

interfeuillet ne dépasse pas 15 Å et les espèces organiques pour lesquelles il peut atteindre 46 Å par 

exemple [3]. 

La formule générale des hydroxydes doubles lamellaires est souvent écrite de façon abrégée 

pour alléger la lecture et les textes. Les espèces les plus importantes dans ce type de structures étant 

les cations métalliques et les anions situés dans l’interfeuillet, l’abréviation est donc de la forme 

suivante : MIILIII-X. Si nous prenons l’exemple de l’hydrotalcite naturelle de formule 

Mg6Al2OH16(CO3)·4H2O, son abréviation sera : MgAl-CO3. Cette abréviation sera utilisée pour décrire 

les différentes structures hydroxydes doubles lamellaires dans la suite du chapitre. 

 𝑅 (𝑜𝑢 𝑛) =
𝑀𝐼𝐼

𝐿𝐼𝐼𝐼
=

1 − 𝑦

𝑦
 Équation III.1 

Figure III.1: Représentation schématique de la 
structure d'une phase HDL, adapté à partir de 
[2]. 



 

 

Du fait de sa grande versatilité dans le choix des cations métalliques comme des anions de 

l’espace interfeuillet, l’hydroxyde double lamellaire est un composé largement étudié depuis les 

années 70 [4]. Les hydroxydes doubles lamellaires sont utilisés dans de nombreux domaines 

d’applications grâce à leurs propriétés intrinsèques telles que : 

- une grande capacité d’adsorption due à la densité de charges dans les feuillets ; 

- une capacité d’échange anionique importante de l’ordre de 2 à 4 mEq par gramme ; 

- une certaine habilité à se déformer et reprendre sa forme initiale selon l’anion intercalé. 

Ainsi, les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont utilisés comme capteurs 

ampérométriques [5], additifs pour renforcer les propriétés mécaniques des polymères [6], catalyseurs 

[4], ou encore dans le milieu médical pour la délivrance contrôlée de médicaments [7]. Récemment, 

les HDL font l’objet d’études scientifiques pour leur utilisation pour des applications de stockage et 

conversion de l’énergie. 

1.2 Hydroxyde double lamellaire : une argile pour le stockage de l’énergie 

Une grande surface spécifique ainsi que la présence de métaux de transition dans les feuillets 

font des hydroxydes doubles lamellaires des matériaux intéressants pour des applications de stockage 

ou de conversion de l’énergie. Ces matériaux ont d’ailleurs été largement étudiés comme électrodes 

de batteries ou bien de supercondensateurs. 

1.2.1 Utilisation comme électrodes de batteries  

Les premières études sur des matériaux HDL comme électrodes de batteries visaient 

l’amélioration des performances, en termes de capacité et de cyclabilité, d’une électrode usuellement 

utilisée dans les batteries Nickel-Cadmium : l’hydroxyde de nickel (Ni(OH)2)[8,9]. Elles évoquent 

l’amélioration de la chargeabilité, la conductivité et la stabilité en cyclage de l’électrode Ni(OH)2 en 

substituant une partie du nickel par des cations tels que du manganèse, du fer ou du cobalt dans une 

structure hydroxyde double lamellaire. Dans d’autres études, plus récentes, les produits de calcination 

d’hydroxydes doubles lamellaire ont été utilisés comme matériaux d’électrode [10–13]. Par exemple, 

Long et al. obtiennent des oxydes doubles lamellaires en calcinant le composé ZnBiAl-NO3 à 600°C. Ces 

oxydes, utilisés comme matériau d’électrode de batterie alcaline, présentent des performances 

intéressantes telles que des capacités de 533 mAh.g-1 et 512 mAh.g-1 pour des temps de décharge 

respectifs de 1 heure et 12 minutes (Eredox= -1,3 V vs Hg/HgO) [13]. Ces exemples illustrent deux façons 

d’utiliser les hydroxydes doubles lamellaires comme électrode de batterie : 

1. Les métaux de transitions contenus dans les feuillets d’hydroxydes sont électroactifs dans la 

plage de potentiel utilisée et sont soumis à des réactions d’oxydoréduction. 



 

 

2. La calcination d’hydroxydes doubles lamellaires permet l’obtention de phases oxydes 

intéressantes conservant la structure lamellaire des hydroxydes de départ. Comme dans 

l'exemple précédent, les cations sont électroactifs. 

Ces deux principales utilisations des hydroxydes doubles lamellaires sont également observées 

dans la littérature traitant de l’application supercondensateur. Les paragraphes suivants 

développeront l’état de l’art dans ce domaine. 

1.2.2 Utilisation comme électrodes de supercondensateurs 

Les hydroxydes doubles lamellaires ont donc également été utilisés comme électrode au sein 

de supercondensateurs. L’intérêt de ces structures pour une application supercondensateur réside 

dans la présence de cations métalliques dans les feuillets hydroxydes ou bien dans la configuration 

lamellaires des oxydes obtenus après calcination. Les principaux axes de recherche concernant la 

synthèse et la mise en forme d’électrodes à partir d’hydroxydes doubles lamellaires pour électrodes 

de supercondensateur seront décrits dans les paragraphes suivants. Dans un souci de rigueur 

scientifique les capacités de ces électrodes HDL seront données en mAh.g-1 lorsque l’électrode est 

destinée à être la contribution faradique d’un système hybride ou en F.g-1 quand la signature 

électrochimique de l’électrode est rectangulaire ou quasi-rectangulaire, comme cela a été défini au 

chapitre I. 

L’apport électrochimique des cations métalliques contenus dans les feuillets d’hydroxydes a 

été étudié par Vialat et al.. Cette équipe a synthétisé des hydroxydes doubles lamellaires CoIICoIII-CO3 

ou encore CoNiAl-NO3 et des capacités respectives de 269 et 38 mAh.g-1 ont été obtenues [14,15]. 

L’électrode est alors un film mince d’HDL et l’électroactivité provient des cations métalliques des 

feuillets hydroxydes. On parle de matrice hydroxyde double lamellaire « active ». 

Les hydroxydes doubles lamellaires sont utilisés sous leur forme calcinée par Stimpling et 

Leroux ainsi que Malac-Polaczyk et al. [16,17]. La forme calcinée de l’hydroxyde double lamellaire est 

une nouvelle fois source de métaux de transition dans une structure lamellaire développant une 

grande surface spécifique. Les capacités de ces électrodes sont respectivement 44 mAh.g-1 et 80 F.g-1. 

Il existe une dernière forme d’utilisation des HDL pour des applications supercondensateur qui 

est originale par rapport aux utilisations précédentes. Il s’agit de la synthèse d’hydroxydes doubles 

lamellaires sur des feuillets de graphène ou bien de MXène [18,19]. L’HDL « décore » alors le feuillet 

et développe une microstructure ainsi qu’une surface spécifique intéressante pour une application en 

supercondensateur requérant de la puissance. Des capacités de 143 mAh.g-1 sont ainsi observées pour 

des vitesses de décharge de 140 secondes. 



 

 

Ces études montrent l’intérêt des hydroxydes doubles lamellaires pour des applications de 

stockage de l’énergie et plus particulièrement l’utilisation de tels matériaux comme électrode de 

supercondensateur hybride. Cependant, elles ne s’intéressent qu’à la structure du feuillet d’hydroxyde 

contenant des métaux de transitions. La grande diversité des anions intercalables et l’influence de leur 

forme sur la géométrie de l’espace interfeuillet, permettent d’envisager de piéger des anions 

électroactifs. Cette stratégie originale pourrait permettre de bénéficier de la cinétique rapide des 

réactions d’oxydoréduction d’ions tels que les anthraquinones tout en évitant l’effet « navette redox » 

de ces ions libres en solution mis en évidence dans les batteries redox flow [20]. Les ions libres en 

solution induisent une auto-décharge puisqu’ils ont tendance à aller se réduire à l’électrode opposée 

après l’oxydation à l’anode, ou inversement après une réduction à la cathode [21]. 

1.3 Vers une électrode bi-matériaux négative à base d’hydroxydes doubles lamellaires 

L’immobilisation d’anions électroactifs présentant des cinétiques électrochimiques 

intéressantes dans une matrice hydroxyde double lamellaire peut permettre une activité redox à des 

vitesses de cyclage élevées. C’est pourquoi ces matériaux sont de bons candidats pour la conception 

d’électrodes bi-matériaux négatives pour supercondensateur hybride.  

1.3.1 Intercalation d’anions électroactifs : état de l’art et processus électrochimiques 

L’intercalation d’anions électroactifs est étudiée depuis une trentaine d’années avec pour 

principale application le développement de biocapteurs [22–26]. L’activité électrochimique d’ions 

anthraquinones sulfonates [27], terephtalates [24] et ferrocènes sulfonates [28] a ainsi été mise en 

évidence via des expériences en voltammétrie cyclique.  

Therias et al. ont étudiés les processus électrochimiques liés à l’activité redox d’anions 

ferrocènes monosulfonates (FeMS) piégés dans une matrice HDL zinc-chrome [28]. La Figure III.2, issue 

de cette étude, compare les voltammogrammes de deux électrodes de carbone vitreux. Les réactions 

d’oxydoréduction d’anions ferrocène monosulfate ont lieu à la surface de la première électrode 

(courbe a), mettant en évidence l’activité de cet anion en solution. Sur la seconde électrode de carbone 

vitreux est déposé un film mince de l’hydroxyde double lamellaire ZnCr-FeMS immobilisant entre ces 

feuillets une quantité équivalente d’anions ferrocène monosulfate (courbe b). Les intensités des pics 

d’oxydoréduction sont bien plus importantes lorsque la molécule électroactive est immobilisée entre 

les feuillets hydroxydes : 28 µA contre 5 µA en oxydation. Cela souligne l’intérêt de l’immobilisation 

d’anions électroactifs dans une matrice HDL puisqu’une plus grande aire sous le pic d’oxydation signifie 

un plus grand nombre de charges stockées et donc une capacité plus importante. 



 

 

En contrepartie de ce gain en capacité, l’irréversibilité de la réaction d’oxydoréduction 

augmente lorsque l’anion est intercalé entre les feuillets. En effet, la polarisation (distance entre les  

pics redox) augmente de 70 mV lorsque les anions FeMS sont en solution à 160 mV lorsque qu'ils se 

trouvent dans l’hydroxyde double lamellaire. Cette irréversibilité, lors la charge et la décharge, peut 

s’expliquer par la faible conductivité électronique des hydroxydes doubles lamellaires ainsi que par la 

diffusion nécessaire des ions de l’électrolyte pendant la réaction d’oxydoréduction. En effet, le produit 

de l’oxydation de l'anion FeMS n’étant plus chargé, la structure HDL doit donc intercaler un nouvel 

anion disponible dans l’électrolyte pour garder son électroneutralité sans éjecter l’anion FeMS. C’est 

pourquoi le choix de l’électrolyte est très important pour conserver une activité électrochimique liée 

à l’anion interlamellaire. Pour favoriser la réaction et s’assurer de sa bonne réversibilité, les ions 

présents dans l’électrolyte doivent ainsi : 

- avoir peu d’affinité avec la structure HDL afin de ne pas déloger l’anion électroactif 

intercalé entre les feuillets hydroxyde, cela concerne les anions de l’électrolyte ; 

- être mobiles et diffuser facilement dans la structure pour être intercalés et désintercalés 

le plus rapidement possible lors du cyclage. Plus les ions de l’électrolyte sont mobiles et 

plus l’électrode peut être cyclée à grande vitesse de balayage. Ce second pré-requis, 

s’adresse aux anions ou aux cations de l’électrolyte selon la charge de la molécule 

intercalée lorsque celle-ci est réduite. 

Même si ces études ont été réalisées pour de très petites quantités de matière active 

(0,15 mg.cm-2), les résultats obtenus sur l’activité électrochimique des anions piégés restent 

Figure III.2: Voltammogrammes (a) d'une électrode de carbone vitreux en présence d'une 
solution à 5.10-4 M de FeMS et (b) d'un film mince de ZnCr-FeMS sur une électrode de carbone 
vitreux. Les voltammétries cycliques ont été réalisées à 50 mV.s-1 dans un électrolyte 0,1 M 
LiClO4. Adapté d’après Therias et al. [28]. 



 

 

néanmoins très intéressants [24,27,28]. La structure 2D des HDL et la variété d’anions possiblement 

intercalables font de ces structures de bons candidats pour la conception d’électrodes bi-matériaux 

pour supercondensateur hybride. En effet, le cyclage d’anions électroactifs (composés faradiques) est 

possible à des vitesses importantes telles que 10 mV.s-1 ou 50 mV.s-1 (temps de décharge de l’ordre de 

la minute). La combinaison de ce type de matériaux avec un carbone activé pourrait permettre 

d’atteindre des énergies spécifiques intéressantes dues aux anions immobilisés dans la structure HDL 

tout en conservant une puissance comparable à celle d’une électrode de carbone activé classique. 

1.3.2 Electrode négative bi-matériaux à partir d’hydroxydes doubles lamellaires 

Pour rappel, le cahier des charges et la stratégie de thèse définis dans le chapitre I fixent les 

objectifs suivants pour la réalisation d’électrodes bi-matériaux pour supercondensateurs hybrides : 

- concevoir de nouvelles électrodes négatives, ayant un potentiel redox idéalement centré 

autour de -0,5 V vs ECS en électrolyte aqueux ; 

- maximiser la capacité des électrodes négatives en sélectionnant des matériaux faradiques 

échangeant un grand nombre d’électrons ; 

- développer une synthèse permettant le mélange intime des espèces dans des conditions 

apparentées à de la chimie verte (basses températures, pas d’utilisation de solvant 

organique, etc), en privilégiant donc la co-précipitation avec un composé carboné. 

La conception d’une nouvelle électrode bi-matériaux à partir des structures hydroxydes 

doubles lamellaires doit se faire dans le respect de ces objectifs. Pour que cela soit le cas, il est 

nécessaire de choisir un anion électroactif ayant une grande capacité et pouvant supporter des 

régimes de charge/décharge de l’ordre de la minute. Parmi les études disponibles dans la littérature 

sur les anions électroactifs dans l’espace interlamellaire, Mousty et al. étudient le comportement 

électrochimique de l’anthraquinone sulfonate [27]. L’activité électrochimique de cet anion dans une 

matrice zinc-chrome est mise en évidence à des vitesses de cyclage aussi rapides que 100 mV.s-1. Par 

ailleurs, l’anthraquinone a déjà fait l’objet de plusieurs études afin d’apporter un supplément de 

capacité à des électrodes de carbone activé pour des applications supercondensateur hybride [29–32]. 

Ainsi, l’anthraquinone sulfonate peut servir de matériau modèle pour valider la stratégie de 

l’intercalation de molécules électroactives dans une structure HDL pour une utilisation comme 

électrode de supercondensateur hybride. 

Dans ce chapitre, une matrice HDL modèle constituée de zinc et d’aluminium, facilement 

caractérisable par diffraction des rayons X, sera combinée à des anthraquinones sulfonates substituées 

de 3 façons différentes. L’influence de la géométrie de l’anthraquinone sulfonate intercalée sur les 

performances électrochimiques de l’électrode sera étudiée. Après avoir sélectionné la configuration 

idéale pour remplir les objectifs souhaités, la matrice HDL sera modifiée. En effet, nous essaierons de 



 

 

combiner l’activité redox de l’anion avec celle des cations dans la matrice. Des atomes de fer ou de 

cuivre, potentiellement électrochimiquement actifs dans la fenêtre de potentiel utilisée, seront 

substitués à l’aluminium ou au zinc. Enfin, la combinaison de cet hydroxyde double lamellaire 

intercalant de l’anthraquinone sulfonate avec du carbone activé sera étudiée. Ainsi, les performances 

d’une électrode bi-matériaux dans un électrolyte aqueux en potentiels négatifs seront évaluées. 

2. Matériels et méthodes  

2.1. Matériels et paramètres d’analyses 

Les tests électrochimiques ont été réalisés en cellule 3 électrodes à l’aide d’un potentiostat-

galvanostat VMP3 de la société Biologic qui fonctionne avec le logiciel EC-Lab. L'électrolyte utilisé était 

du perchlorate de lithium (LiClO4) à une concentration de 1M et les potentiels ont été mesurés par 

rapport à l’électrode de référence Ag/AgCl/NaCl 1M. Le perchlorate de lithium a été choisi comme 

électrolyte en raison de la faible tendance des structures HDL à intercaler l’anion perchlorate par 

rapport aux anions carbonates ou nitrates [33]. Les électrodes de travail contenant le matériau actif 

ont été cyclées entre 0,1 et -1,2 V vs Ag/AgCl. 

La diffraction des rayons X a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre PANalytical Xpert Pro 

utilisant une source de cuivre (Kα) et un détecteur X’Celerator en configuration θ-θ. Les acquisitions 

ont été effectuées entre 2 et 70 ° pendant une durée de 30 à 60 minutes. 

La microscopie électronique en transmission (MET) a été réalisée sur des poudres ou des 

électrodes sans modification des échantillons par le biais d’un H9000-NAR de la société Hitachi. 

Les mesures de surfaces spécifiques ont été réalisée via adsorption/désorption d’azote à 77 K 

en utilisant l’équation BET en utilisant un NovaWin 2000 après avoir dégazé les échantillons à 150 °C 

pendant 12 heures. 

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées avec l’instrument STA 449 F3 de Netzsch. 

Des échantillons d’environ 10 à 30 mg ont été placés dans un creuset en alumine puis chauffés à 60 °C 

pendant deux heures avant d’être chauffés jusqu’à 1000 °C par le biais d’une rampe de température 

d’1 ou 5 °C.min-1. L’atmosphère utilisée pour toutes les analyses de ce chapitre a été un mélange 

d’oxygène et d’azote (20/80). 

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-visible) a été réalisée par le biais d’un spectroscope 

Lambda 2 de Perkin Elmer qui fonctionne avec le logiciel UV WinLab pour des longueurs d’ondes 

comprises entre 600 et 400 nm. La droite d’étalonnage d’équation absorbance = 168 x concentration 

pour le sel d’AQDS(2,6) de sodium a été réalisée avec des solutions de concentrations allant de 1.10-3 



 

 

à 1.10-2 M. Une droite d’étalonnage d’équation absorbance =159 x concentration a été obtenue de la 

même façon pour le sel d’AQS de sodium. 

2.2. Mise en forme des électrodes 

Afin d’évaluer les performances électrochimiques du composite, la poudre a été mise en forme 

via un procédé typique d’obtention d’électrodes auto-supportées [34]. Pour ce faire, le matériau actif, 

un additif conducteur électronique (noir de carbone, Superior Graphite Co., >99 %) et un liant 

polymère (PTFE, 10 %wt en solution dans l’eau) ont été mélangé dans 15 mL d’éthanol de façon à avoir 

respectivement 60, 30 et 10 % massique de chaque composant. Ces proportions ont été déterminées 

de façon à avoir une conduction électronique suffisante au sein de l’électrode. Les hydroxydes doubles 

lamellaires sont des matériaux très peu conducteurs électroniques, c’est pourquoi une grande 

proportion de noir de carbone est nécessaire pour s’assurer d’une conduction électronique suffisante 

dans l’électrode. Ces proportions sont bien sûr à optimiser une fois le matériau totalement caractérisé. 

Le mélange est ensuite mis sous agitation et chauffage à 60-70 °C afin d’évaporer partiellement le 

solvant et d’obtenir une pâte homogène. La pâte est ensuite laminée à froid pour obtenir une feuille 

d’environ 150 µm d’épaisseur, avant d’être séchée en étuve à 60 °C toute une nuit. Des électrodes de 

diamètre 12 mm sont ensuite découpées dans la pâte puis pressées dans un collecteur de courant en 

grille inox (316L, 60 mesh, 0,160 mm, Saulas) pendant 1 minute à 900 MPa. Le loading de ces électrodes 

suit la recommandation de Gogotsi et Simon puisqu’il est d’environ 10 mg.cm-2 [35]. 

3. Intercalation de différentes anthraquinones sulfonates dans une matrice HDL Zn2Al 

Différents anions seront intercalés dans une matrice hydroxyde double lamellaire de zinc et 

d’aluminium dans cette partie. Les différentes molécules intercalées seront les anions anthraquinone-

1,5-disulfonate (AQDS(1,5)), anthraquinone-2,6-disulfonate (AQDS(2,6)) et anthraquinone-2-sulfonate 

(AQS). Leurs formules développées et masses molaires respectives sont répertoriées dans le Tableau 

III.1. 

Tableau III.1: Caractéristiques des différents anions anthraquinone sulfonate utilisés comme anion électroactif. 

 

AQDS(1,5) AQDS(2,6) AQS 

Masse molaire (g.mol-1) 366 366 287 

Formule  

   



 

 

Ces anions ont été choisis pour leur intérêt électrochimique ainsi que leur variété de 

configuration. Ainsi, l’influence de la position du ou des groupements sulfonates de l’anion intercalé 

sur la géométrie et les performances électrochimiques de l’électrode pourra être étudiée. 

3.1 Synthèse des hydroxydes doubles lamellaires Zn2Al-AQDS et Zn2Al-AQS 

3.1.1 Etat de l’art 

Il existe différentes méthodes de synthèse pour préparer des hydroxydes doubles lamellaires : 

la co-précipitation, l’hydrolyse induite, la synthèse électrolytique et le traitement hydrothermal [33]. 

La synthèse par co-précipitation a été privilégiée dans cette étude car elle est la technique la plus 

utilisée pour la préparation de matériaux de type hydrotalcite tout en répondant au cahier des charges. 

Concernant l’intercalation des anions électroactifs, elle peut se faire de différentes façons : 

- via un échange anionique entre un hydroxyde double lamellaire classique contenant des 

anions Cl- ou NO3
- et une solution contenant un large excès d’anions à intercaler [26,36] ; 

- par le biais d’une calcination de l’HDL de façon à retirer les espèces anioniques intercalées 

entre les feuillets. Les phases oxydes obtenues retrouvent la structure HDL d’origine une 

fois mises en contact avec une solution aqueuse (restacking, en anglais). Les anions 

contenus dans la solution aqueuse se retrouveront ainsi dans l’espace interfeuillet [37,38] ; 

- directement lors de la co-précipitation de l’hydroxyde double lamellaire, en réalisant 

celle-ci dans un milieu réactionnel présentant un large excès de l’anion à intercaler [39,40]. 

Le protocole le plus adapté pour intercaler les anions électroactifs dans notre cas semble être 

la co-précipitation. En effet, l’intercalation des anions directement par co-précipitation de l’HDL dans 

un réacteur contenant l’anion électroactif permet de limiter les étapes de synthèse, et donc de rendre 

le procédé moins coûteux. 

3.1.2 Protocole de co-précipitation 

Le protocole de co-précipitation ainsi que le montage utilisé ont été imaginés, conçus et 

réalisés par l’équipe Matériaux Inorganiques de l’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand d’après les 

protocoles décrits par Miyata et Reichle [41,42]. Ce protocole de synthèse permet de contrôler de 

façon efficace le pH et le temps de réaction, ainsi que de synthétiser des quantités de 1 à 100 grammes 

d’hydroxydes doubles lamellaires [43]. 



 

 

Dans un premier temps, des sels de métaux Zn(NO3)2 et Al(NO3)3  sont mélangés dans environ 

50 mL d’eau déionisée. Le ratio R, entre la proportion de cations divalents et trivalents (défini par 

l’Équation III.1) a été choisi de façon à assurer la plus  grande densité de charge possible dans le feuillet 

d’hydroxydes et donc la possible intercalation d’un maximum d’anions électroactifs. Cette plus grande 

densité de charge est obtenue lorsqu’il y a une grande proportion de cations trivalents dans le feuillet 

soit pour un ratio R de 2. Les proportions et quantités des sels de métaux ont donc été définies de 

sorte à obtenir un tel ratio ainsi qu’une masse de composé final de 5 grammes. Ensuite, un excès 

d’anthraquinone sulfonate de sodium est solubilisé à 60 °C dans environ 150 mL d’eau déionisée. Cette 

solution, contenant les anions électroactifs, servira de milieu réactionnel. Les différentes masses 

utilisées pour la réalisation de ces deux solutions en fonction des anions électroactifs utilisés sont 

répertoriées dans le Tableau III.2. 

La réaction de co-précipitation d’hydroxyde de zinc et aluminium a lieu lors de l’addition de la 

solution aqueuse mixte de sels de métaux simultanément à celle de soude à 0,1 M. L’addition de ces 

deux solutions est surveillée par un logiciel et deux pompes péristaltiques comme le montre la Figure 

III.3. La solution de cations métalliques est ajoutée dans le réacteur à débit constant dans le but de 

réaliser une réaction d’une heure. L’ajout contrôlé de la solution de soude permet d’asservir le pH du 

milieu réactionnel à la valeur consigne de 7,5. Cette valeur de pH, située entre les pH de précipitation 

de l’hydroxyde de zinc et de l’hydroxyde d’aluminium, permet d’assurer la co-précipitation des deux 

pour former l’hydroxyde double lamellaire correspondant. Pendant toute la durée de la synthèse, les 

réactifs et le réacteur sont gardés sous flux de diazote afin d’éviter la carbonatation du milieu. Les ions 

carbonates ont une affinité telle avec les hydroxydes doubles lamellaires qu’ils prendraient 

préférentiellement la place des anions électroactifs dans l’espace interfeuillet. De la même façon, l’eau 

déionisée utilisée pour chaque étape de la synthèse doit avoir été préparée peu de temps avant la 

synthèse (moins de 12 heures avant la synthèse). La température du milieu réactionnel est également 

maintenue à environ 60 °C par le biais d’un bain-marie afin que les molécules d'anthraquinones 

sulfonates restent solubilisées pendant la synthèse. 

HDL synthétisé Masse Zn(NO3)2 (g) Masse Al(NO3)3 (g) 
Masse AQS-Na ou 

AQDS-Na (g) 

Zn2Al(OH)6 NO3
-·2H2O 8,31 5,24 - 

Zn2Al(OH)6 [AQDS(1,5)2-]1/2·2H2O 6,21 3,92 8,61 

Zn2Al(OH)6 [AQDS(2,6)2-]1/2·2H2O 6,21 3,92 8,61 

Zn2Al(OH)6 AQS-·2H2O 5,10 3,21 11,25 

Tableau III.2: Récapitulatif des différentes masses utilisées pour la synthèse d'hydroxydes doubles lamellaires Zn2Al-NO3, Zn2Al-
AQDS(1,5), Zn2Al-AQDS(2,6) et Zn2Al-AQS. 



 

 

Une fois la précipitation de l’hydroxyde double lamellaire finie, le produit de synthèse est 

centrifugé une première fois à 4000 tours par minute pendant 15 minutes. Le gel obtenu est ensuite 

lavé une fois à l’eau dé-ionisée à 60 °C puis une fois à l’éthanol par centrifugation (4000 tours par 

minute pendant 15 minutes). Enfin, le produit final est séché en étuve à 60 °C. 

3.2 Caractérisation des matériaux Zn2Al-AQS et Zn2Al-AQDS 

Avant d’étudier les performances électrochimiques des composés obtenus, les poudres ont 

été caractérisées par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique en transmission (MET) 

et analyse thermogravimétrique (ATG). De cette façon, l’influence de l’anion intercalé sur la 

morphologie et la configuration de la structure hydroxyde double lamellaire a été étudiée. 

Les diagrammes DRX des hydroxydes doubles lamellaires Zn2Al-AQDS(1,5) (en noir), Zn2Al-

AQDS(2,6) (en rouge) et Zn2Al-AQS (en bleu) sont représentés sur la Figure III.4. L’allure globale des 

diagrammes est celle attendue pour une phase de type hydrotalcite et notamment pour les feuillets 

hydroxydes contenant du zinc et de l’aluminium [44]. En effet, la plupart des phases HDL synthétisées 

cristallisent sous forme rhomboédrique (groupe d’espace R3̅m), les paramètres de maille a et c sont 

alors estimés en utilisant les raies de diffractions (110) et (00𝑙). Le paramètre c est caractéristique de 

l’espace interlamellaire puisqu’il correspond à trois distances interfeuillet (nommées d). Le paramètre 

Figure III.3: Photographie du montage utilisé lors de la co-précipitation des hydroxydes doubles lamellaires. 



 

 

a est à l’inverse caractéristique des feuillets hydroxydes, il est souvent proche de celui du feuillet de 

brucite. 

Les pics de diffraction correspondant à la raie (110) se trouvent pratiquement au même angle 

pour les trois matériaux : 60,5 ° pour Zn2Al-AQDS(1,5), 60,4 ° pour Zn2Al-AQDS(2,6) et 60,3 ° pour 

Zn2Al-AQS. L’estimation du paramètre de maille a des trois HDL ZnAl intercalant différentes 

d’anthraquinones sulfonates est donc quasiment identique, soit de 3,06 Å. La constance de ce 

paramètre en fonction de l’anion intercalé, indique que la composition du feuillet et le ratio ZnII/AlIII 

ne varie pas pour les 3 matériaux. 

A l’inverse, les pics de diffraction correspondant à la raie (00𝑙) se trouvent à des angles 

différents en fonction de l’anion intercalé : 5,5 ° pour Zn2Al-AQDS(1,5), 4,8 ° pour Zn2Al-AQDS(2,6) et 

4,4 ° pour Zn2Al-AQS (Figure III.4-B). Ces angles correspondent respectivement à une distance d 

estimée à 16, 19 et 20 Å. Ces valeurs sont en accord avec celles mesurées par Mousty et al. pour des 

HDL intercalant ces différentes anthraquinones sulfonates mais avec une matrice ZnCr [27]. Elles 

témoignent de l’arrangement différent de ces anions dans l’espace interfeuillet. En effet, les 

groupements sulfonates sont orientés de façon à optimiser les interactions avec les groupements 

hydroxyles du feuillet de type brucite. Ainsi, le positionnement de ces groupements sur l’anion influe 

sur l’orientation de celui-ci dans l’espace interlamellaire (Figure III.5). On remarquera que pour 

l’anthraquinone monosulfonate, deux couches interpénétrées sont formées dans l’interfeuillet. 

Figure III.4: (A) Diagrammes DRX des HDL Zn2Al intercalant différentes anthraquinones sulfonates. (B) Zoom sur le pic 
correspondant à la raie (00l) de chaque composé. 



 

 

La morphologie des différents hydroxydes doubles lamellaires a été étudiée par le biais de 

microscopie électronique en transmission (MET). Les images au grandissement 12 000 (Figure III.6-A, 

C et E) représentent un amas de plaquettes HDL, les particules les plus claires correspondent à des 

plaquettes vue de dessus tandis que les traits plus foncés correspondent à des plaquettes vue en 

tranche. L’épaisseur de l’empilement des différentes lamelles d’hydroxydes et d’anions 

interlamellaires est d’une dizaine de nanomètres et varie peu d’un HDL à l’autre (Figure III.6-B, D et F). 

La largeur des plaquettes est difficile à déterminer puisqu’il n’a pas été possible d’isoler l’une d’entre 

elles en vue de dessus. Elle peut toutefois être estimée à quelques centaines de nanomètres pour tous 

les matériaux. Ainsi, d’un point de vue microscopique il n’y a pas de différence de taille entre les 

différents hydroxydes doubles lamellaires synthétisés. Les particules obtenues par co-précipitation 

d’une heure sont donc de taille nanométrique. 

Les distances interlamellaires estimées par diffraction des rayons X ont été confirmées à grand 

grandissement en microscopie électronique en transmission (Tableau III.3). En effet, les lignes 

horizontales foncées et claires caractéristiques d’un alignement atomique sont visibles de façon très 

nette sur les images Figure III.6-B, D et F. 

 

 

 

Tableau III.3: Comparaison des distances d caractéristiques de l'espace interlamellaire de 3 différents HDL évaluées par DRX 
ou MET. 

 dDRX (Å) dMET (Å) 

Zn2Al(OH)6 [AQDS(1,5)2-]1/2·2H2O 16 16 ± 2 

Zn2Al(OH)6 [AQDS(2,6)2-]1/2·2H2O 19 22 ± 2 

Zn2Al(OH)6 AQS-·2H2O 20 20 ± 2 

Figure III.5: Schéma représentatif de l'arrangement de l'espace interfeuillet en fonction de l'anthraquinone sulfonate 
intercalée. 



 

 

La Figure III.7 expose les thermogrammes des 3 HDL synthétisés contenant des anions 

anthraquinone sulfonate ainsi que celui du matériau de référence ZnAl-NO3. Pour rappel, les 

échantillons soumis à l’analyse thermogravimétrique ont subi un palier de 2 heures à 60 °C suivi d’une 

rampe de température entre 60 et 1000 °C. Les courbes présentées ici n’affichent que la rampe de 

température entre 60 et 1000 °C, le palier de deux heures à 60 °C n’apparait pas sur la figure. Lors de 

ce palier, l’eau physisorbée sur les composés est évaporée, c’est pourquoi les courbes de la Figure III.7 

n’affichent pas une masse résiduelle de 100 % à 60 °C. Cette quantité d’eau adsorbée sur les 

échantillons est variable en fonction de l’humidité ambiante ou de la façon dont les poudres ont été 

conservées. En effet, les masses résiduelles après ce palier sont différentes pour les 4 échantillons : 97 

% pour ZnAl-NO3, 95 % pour ZnAl-AQDS(1,5), 96 % pour ZnAl-AQDS(2,6) et 95 % pour ZnAl-AQS. 

 

Figure III.6: Images MET de 3 hydroxydes doubles lamellaires différents : 
Zn2Al-AQDS(1,5) (A et B), Zn2Al-AQDS(2,6) (C et D) et Zn2Al-AQS (E et F).. 



 

 

L’étude du comportement des hydroxydes doubles lamellaires en température conduit à 

l’observation de 3 principaux phénomènes : 

1. perte des molécules d’eau physisorbées en surface du matériau ainsi que des molécules 

d’eau structurelles contenues dans l’espace inter-feuillet. Ce phénomène a lieu jusqu’à 

250 °C, température où il est communément admis que la totalité des molécules H2O de la 

structure ont été évaporées ; 

2. déshydroxylation du feuillet conduisant à la perte de la structure lamellaire observée de 

manière générale entre 250 et 400 °C. La déshydroxylation est dépendante des cations 

contenus dans la structure ainsi que des interactions entre les différents atomes ; 

3. décomposition de l’anion interlamellaire qui n’est pas toujours dissociable de la 

déshydroxylation du feuillet. La température à partir de laquelle on observe ce phénomène 

dépend de l’anion intercalé. 

Par exemple dans le cas du composé ZnAl-NO3, un premier palier net à environ 250 °C 

correspond à l’évaporation des molécules d’eau structurelles de l’espace interlamellaire. Ensuite, une 

perte graduelle de la masse est observée entre 250 et 450 °C. Ce nouveau palier comprend deux pentes 

différentes indiquant que deux phénomènes ont lieu dans cette fourchette de température, il s’agit de 

Figure III.7: Analyse thermogravimétrique de 4 HDL (ZnAl-NO3, ZnAl-AQDS(1,5), ZnAl-AQDS(2,6) et ZnAl-
AQS) entre 60 et 1000°C à 5°C.min-1. 



 

 

la déshydroxylation suivie de la décomposition des anions nitrates intercalés dans l’espace 

interlamellaire. 

En ce qui concerne les composés intercalant des anions anthraquinone mono ou di-sulfonate, 

3 pertes de masses distinctes sont remarquées. Le premier palier correspondant à l’évaporation des 

molécules d’eau se fait à la même température que le composé de référence pour la structure 

ZnAl-AQS, c’est-à-dire à environ 250 °C. Pour les structures ZnAl-AQDS(1,5) et ZnAl-AQDS(2,6) ce 

phénomène a lieu a plus hautes températures (environ 270 °C) indiquant potentiellement des liaisons 

plus fortes entre les molécules d’eau et les feuillets. Cette première observation est une nouvelle fois 

le signe que la configuration de l’espace interfeuillet est différente lorsque l’anion intercalé est mono 

ou di-substitué. Les structures semblent complètement déshydroxylées après 450 °C pour ZnAl-NO3, 

450 °C pour ZnAl-AQDS(1,5), 475 °C pour ZnAl-AQDS(2,6) et 525 °C pour ZnAl-AQS. Ces différences de 

températures sont difficiles à interpréter, d’autant plus que les paliers sont plus ou moins nets. Enfin, 

la décomposition de l’anion organique a lieu après 700 °C pour tous les composés. Lorsque le sel de 

sodium d’anthraquinone sulfonate correspondant subit le même traitement thermique cette 

décomposition a lieu entre 450 et 600 °C. Une température de décomposition plus élevée indique que 

les anions sont bien intercalés puisque des interactions avec les cations des feuillets permettent une 

meilleure tenue en température de ces composés organiques. 

3.3 Performances électrochimiques des matériaux Zn2Al-AQDS et Zn2Al-AQS 

3.3.1 Influence de la géométrie de l’anion sur la capacité de l’électrode 

La Figure III.8 montre les voltammogrammes typiques des second cycles de 3 électrodes de 

Zn2Al-AQDS(1,5), Zn2Al-AQDS(2,6) et Zn2Al-AQS cyclées à 10 mV.s-1 entre 0,1 et -1,2 V vs Ag/AgCl dans 

un électrolyte 1M LiClO4. Le courant est exprimé en milliampère par gramme de matière active, c’est-

à-dire par gramme d’HDL contenu dans l’électrode. Les paramètres électrochimiques mesurés pour 

chaque électrode sont répertoriés dans le Tableau III.4 On y retrouve les potentiels d’oxydation (Eox) 

et de réduction (Eréd), l’intensité du pic d’oxydation (Ipic ox) et enfin les capacités calculées (Qcal) et 

théoriques (Qthéo) de chaque électrode. La capacité Qcal a été calculée à partir de l’aire sous le 

voltammogramme tandis que la capacité Qthéo a été calculée à partir de l’Equation I.3 décrite page 10. 

 Eox (V) Eréd (V) Ipic ox (mA.g-1) Qcal (mAh.g-1) Qthéo (mAh.g-1) 

Zn2Al-AQDS(1,5) -0,39 -0,71 930 20 48 

Zn2Al-AQDS(2,6) -0,35 -0,80 3400 28 48 

Zn2Al-AQS -0,40 -0,89 5440 61 82 

Tableau III.4: Différents paramètres électrochimiques mesurés pour 3 électrodes HDL : Zn2Al-AQDS(1,5), Zn2Al-AQDS(2,6) et 
Zn2Al-AQS. 



 

 

Les 3 voltammogrammes présentent la même signature électrochimique, à savoir deux pics 

redox centrés autour de -0,6 V vs Ag/AgCl correspondants à l’anthraquinone intercalée entre les 

feuillets hydroxydes de l’HDL. Cette première observation confirme l’activité électrochimique de 

l’anion lorsque celui-ci est intercalé dans une structure de type hydrotalcite. Elle permet également de 

mettre en évidence la conductivité électronique suffisante assurée par les 30 % massique de noir de 

carbone contenus dans l’électrode pour permettre à celle-ci d'être cyclée à une vitesse de 10 mV.s-1 

(soit une décharge d’environ 130 secondes pour la plage de potentiel utilisée). Cela souligne l’intérêt, 

évoqué précédemment, de ce type d’électrode pour des applications en supercondensateur hybride 

en termes de cinétique 

A titre de comparaison, la Figure III.9 représente le voltammogramme du sel d’anthraquinone 

sulfonate de sodium (Na-AQS) solubilisé dans un électrolyte LiClO4 1M. La réponse électrochimique de 

l’anion AQS libre est enregistrée à l’aide d’une électrode de carbone vitreux à 10 mV.s-1. La 

concentration en AQS a été fixée de telle façon à ce qu’elle soit comparable avec la quantité d’anion 

piégée dans la matrice HDL. On remarque sur cette figure 2 pics d’oxydoréduction caractéristiques de 

l’anthraquinone sulfonate dans des solutions non tamponnées à pH quasiment neutre [45]. Cette 

signature est différente de celle observée sur les voltammogrammes de la Figure III.8. En effet, le 

confinement des anthraquinones sulfonates, mono ou di-substituées, masque le pH du volume de 

l’électrolyte. La molécule électroactive dans l’interfeuillet réagit alors selon un pH local. 

Figure III.8: Voltammogrammes d'électrodes de Zn2Al-AQDS(1,5), Zn2Al-AQDS(2,6) et 
Zn2Al-AQS enregistrés à une vitesse de 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. 



 

 

Les voltammogrammes de la Figure III.8, malgré une allure générale similaire, présentent des 

intensités de courant différentes pour chaque électrode. Si l’on compare les intensités de courant 

maximales de chaque électrode en oxydation on constate que l’électrode ZnAl-AQS présente 

l’intensité de courant la plus importante (5440 mA.g-1) et que l’électrode ZnAl-AQDS(1,5) présente 

l’intensité de courant la plus faible (1000 mA.g-1) (Tableau III.4). Par conséquent les différentes 

électrodes peuvent être classées de la façon suivante par ordre de capacité croissante : 

ZnAl-AQS (61 mAh.g-1) > ZnAl-AQDS(2,6) (28 mAh.g-1) > ZnAl-AQDS(1,5) (20 mAh.g-1) 

L’hydroxyde double lamellaire ZnAl-AQS présente la plus grande capacité théorique et 

mesurée (ou calculée). Ce résultat est attendu puisque l’anion ne comporte qu’un seul groupement 

sulfonate (SO3
-) et donc qu’une seule charge négative. Pour assurer l’électroneutralité de la structure, 

l’espace interfeuillet intercale donc deux fois plus d’anions AQS par rapport aux anions AQDS. Ainsi, 

une même matrice avec une même densité de charge des feuillets hydroxydes intercalera deux fois 

plus de fonctions cétones électroactives dans le cas d’un anion anthraquinone monosulfonate. 

On remarque également que les capacités calculées à partir des voltammogrammes des 

matériaux ZnAl-AQDS(1,5) et ZnAl-AQDS(2,6) sont différentes, alors que leurs capacités théoriques 

sont identiques (Tableau III.4). En effet, un facteur 1,5 existe entre la capacité de l’électrode 

ZnAl-AQDS(1,5) et celle de l’électrode ZnAl-AQDS(2,6). Cette différence peut alors s’expliquer par les 

deux configurations distinctes de l’espace interfeuillet. Il a été mis en évidence précédemment, grâce 

aux analyses DRX, que la position des groupements sulfonates (SO3
-) influence la géométrie 

Figure III.9: Voltammogramme de l'anthraquinone sulfonate libre dans un électrolyte 
LiClO4 1M à une vitesse de 10 mV.s-1. 



 

 

interlamellaire. Ainsi, les distances interfeuillets (d)  sont différentes selon la molécule anthraquinone 

disulfonate intercalée: 16 Å pour ZnAl-AQDS(1 ,5) et 19 Å pour ZnAl-AQDS(2,6). Le composé 

ZnAl-AQDS(2,6) présente une distance interlamellaire d proche de celle du composé ZnAl-AQS (20 Å) 

affichant la meilleure capacité massique. Il est alors possible de conclure que la distance 

interlamellaire, et par extension l’accessibilité de la structure HDL aux ions de l’électrolyte, influe sur 

la capacité des électrodes. En effet, la réduction des doubles liaisons C=O de l’anthraquinone conduit 

à la formation de liaisons C-O- et donc à l’apparition de charges négatives supplémentaires. Pour 

permettre à la structure de garder son électronégativité des cations de l’électrolyte sont intercalés 

dans les feuillets [46]. C’est pourquoi l’électrode ZnAl-AQDS(2,6) présente une capacité deux fois plus 

importante que l’électrode ZnAl-AQDS(1,5) malgré une capacité théorique identique. 

3.3.2 Influence de la géométrie de l’anion sur la cyclabilité 

La cyclabilité, et donc la durée de vie des matériaux en cyclage, est un point clé du 

dimensionnement d’électrode bi-matériaux pour des applications en supercondensateurs hybrides. 

C’est pourquoi nous avons étudié l’évolution des capacités des différentes électrodes HDL au cours du 

cyclage. Le but de cette étude est d’évaluer l’influence de la configuration de l’anthraquinone sulfonate 

sur la stabilité en cyclage des hydroxydes doubles lamellaires synthétisés. 

La Figure III.10 représente l’évolution des capacités des différentes électrodes 

Zn2Al-AQDS(1,5), Zn2Al-AQDS(2,6) et Zn2Al-AQS pendant 50 cycles de charges/décharges. Les capacités 

initiales de 20 mAh.g-1 pour l’électrode Zn2Al-AQDS(1,5), de 28 mAh.g-1 pour l’électrode 

Zn2Al-AQDS(2,6) et 61 mAh.g-1 pour l’électrode Zn2Al-AQS sont considérées comme représentant 100% 

de la capacité initiale. 



 

 

Une perte importante de capacité à lieu dès les 10 premiers cycles pour les trois matériaux, 

celle-ci est accompagnée par une coloration orangée progressive de l’électrolyte caractéristique de 

molécules d'anthraquinones en solution [31]. L’anthraquinone sulfonate piégée dans la structure HDL 

est libérée au fur et à mesure du cyclage dans l’électrolyte. Cependant, ce relargage n’est pas 

équivalent pour chaque électrode. En effet, l’électrode d’hydroxyde double lamellaire intercalant 

l’anthraquinone monosulfonate perd 60 % de sa capacité initiale durant les 10 premiers cycles à 

10 mV.s-1. En comparaison, les anthraquinones disulfonates ne perdent que 45 et 25 % de leur capacité 

initiale sur la même période. Ces chiffres peuvent être le témoignage d’interactions plus fortes entre 

les anions disulfonates et le feuillet d’hydroxyde par rapport aux deux couches interpénétrées d’anions 

monosulfonates. Ainsi, les anions disulfonates ont moins de chance d’être solubilisés et dispersés dans 

l’électrolyte. 

La quantité d’anthraquinone relarguée dans l’électrolyte a été évaluée par le biais d’une 

analyse UV-visible ex-situ pendant le cyclage. Les électrodes ont été cyclées dans une cellule 

électrochimique contenant 6 mL d’électrolyte 1M LiClO4. Le cyclage a été interrompu au bout de 1, 10, 

50 et 100 cycles afin de prélever un échantillon de l’électrolyte. L’échantillon, une fois analysé par 

spectrométrie UV-visible, a été réinséré dans la cellule électrochimique pour ne pas changer le volume 

de la solution. Les quantités d’anthraquinone sulfonate présentes en solution ont été calculées à partir 

des concentrations déterminées par analyse UV-visible. L’évolution de ces quantités rapportées à la 

Figure III.10: Evolution de la capacité des électrodes Zn2Al-AQDS(1,5), Zn2Al-AQDS(2,6) et 
Zn2Al-AQS cyclées à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4 en fonction du nombre de cycles. 



 

 

masse d’anthraquinone sulfonate contenue dans chaque électrode est représentée sur la Figure III.11. 

A chaque moment du cyclage la proportion d’anion en solution est plus faible pour l’électrode 

ZnAl-AQDS(2,6) que pour l’électrode ZnAl-AQS. Après 100 cycles, 95 % de l’anthraquinone 

monosulfonate contenue dans l’électrode ZnAl-AQS est passée en solution contre 85 % pour 

l’anthraquinone disulfonate contenue dans l’électrode ZnAl-AQDS(2,6). Ces observations confirment 

les conclusions précédentes, à savoir que la di-substitution des anions électroactifs permet une 

interaction plus forte avec les feuillets hydroxyles. Ainsi, les anions disulfonates ont moins de chance 

d’être relargués dans l’électrolyte et donc présentent une meilleure cyclabilité. 

La potentielle activité électrochimique de ces molécules d’anthraquinones sulfonates passées 

en solution au cours du cyclage a été étudiée. Une électrode de Zn2Al-AQDS(2,6) a été cyclée pendant 

50 ou 100 cycles dans les mêmes conditions que précédemment (10 mV.s-1, 1M LiClO4 et [0,1 ; -1,2] V 

vs Ag/AgCl). A la fin de ces 50 ou 100 cycles de charge/décharge, l’électrode a été immédiatement 

retirée de la cellule électrochimique. L’électrolyte, l’électrode de référence ainsi que la contre 

électrode de platine sont restés en place. Une électrode composée à 90 % massique de noir de carbone 

et 10 % massique de liant polymère (identiques à ceux utilisés dans les électrodes classiques), a été 

plongée dans la cellule électrochimique. Une voltammétrie cyclique à 10 mV.s-1 a été effectuée dans 

cette configuration entre 0,1 et -1,2 V vs Ag/AgCl. La Figure III.12 représente les voltammogrammes 

illustrant cette activité : en rouge l’électrode SG/PTFE dans un électrolyte après relargage d’anions 

AQDS(2,6) et en noir l’électrode SG/PTFE dans une solution fraîche de 1M LiClO4. Les courants sont 

Figure III.11: Evolution de la proportion d'anions en solution en fonction du nombre de 
cycle à 10 mV.s-1 dans un électrolyte LiClO4 1M pour deux électrodes ZnAl-AQS et 
ZnAl-AQDS(2,6). 



 

 

exprimés en milliampère par gramme de matière active, c’est-à-dire par gramme de noir de carbone 

contenu dans l’électrode. Les courbes en traits pleins représentent les premiers cycles tandis que les 

courbes pointillées représentent les seconds cycles des électrodes. 

Sur la Figure III.12-A la courbe continue rouge représente le voltammogramme du premier 

cycle d’une électrode SG/PTFE plongée dans un électrolyte contenant de l’anthraquinone sulfonate 

libre. On remarque sur ce signal électrochimique l’apparition d’un nouveau pic en à -0,43 V vs Ag/AgCl 

qui n’est pas présent sur le voltammogramme de l’électrode SG/PTFE sans présence d’AQDS. Cela 

pourrait être le signe d’une faible activité de l’anion AQDS(2,6). L’intensité de ce pic de réduction, 

attribué à l’AQDS(2,6) libre en solution, est de 430 mA.g-1 tandis que celle de l’AQDS(2,6) piégée dans 

la matrice HDL était de 3330 mA.g-1. Il est donc possible de considérer que l’activité de l’AQDS en 

solution est faible devant celle de l’AQDS(2,6) intercalée dans une matrice Zn2Al. De plus, dès le 

deuxième cycle ce pic disparait du voltammogramme. La même tendance est observée sur la Figure 

III.12-B après 100 cycles à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. Cependant le pic dû à l’anion 

AQDS(2,6) en solution, centré autour de -0,41 V vs Ag/AgCl, est plus prononcé : une intensité de 

830 mA.g-1 au premier cycle puis de 110 mA.g-1 lors du second cycle. 

L’anthraquinone disulfonate libérée dans l’électrolyte au cours du cyclage a donc une activité 

faible par rapport à celle piégée dans la matrice HDL de zinc et d’aluminium. Cette observation nous 

permet de tirer deux conclusions : 

1. l’AQDS une fois libérée de la matrice et en solution ne participe plus aux réactions redox. 

L'activité électrochimique mesurée est donc seulement celle des anions de l’espace 

interlamellaire de la structure HDL ; 

Figure III.12: Activité des anions AQDS(2,6) relargués en solution après (A) 50 cycles et (B) 100 cycles à 10mV.s-1, mesurée à 
l'aide d'une électrode SG/PTFE. Les traits pleins représentent le premier cycle tandis que les traits pointillés représentent le 
second cycle. 



 

 

2. l’immobilisation de l’anion anthraquinone sulfonate est intéressante d’un point de vue 

électrochimique, car pour une quantité donnée d’anions la capacité est plus importante 

lorsque ceux-ci se trouve piégés dans l’espace interfeuillet de l’hydroxyde double lamellaire. 

3.4 Conclusions et choix de l’anthraquinone sulfonate de référence 

Trois différents matériaux HDL intercalant un anion anthraquinone sulfonate ont été 

synthétisés et caractérisés. Les expériences en voltammétrie cyclique ont mis en évidence l'influence 

de la nature de l’anion intercalé ainsi que celle de la configuration de l’espace interfeuillet sur les 

performances électrochimiques de ces matériaux. Ainsi, le matériau ZnAl-AQS présente la plus grande 

capacité (61 mAh.g-1) puisque l’anion intercalé ne possède qu’un seul groupement sulfonate SO3
- 

contrairement aux deux autres anions. Ce groupement unique implique une charge négative unique 

de l’anion AQS, il est donc nécessaire d’intercaler deux fois plus de cette espèce, par rapport aux anions 

AQDS, pour garder la neutralité de la structure HDL. Ceci a pour conséquence de doubler le nombre 

de fonctions électroactives quinones dans l’espace interlamellaire par rapport aux composés 

ZnAl-AQDS(2,6) et ZnAl-AQDS(1,5) et donc augmente la capacité théorique et mesurée du composé 

ZnAl-AQS. L’obtention d’une capacité intéressante pour le composé ZnAl-AQS est également due à la 

distance interfeuillet de 19 Å de ce matériau qui permet de favoriser l’accès aux anions électroactifs 

par les ions de l’électrolyte. Malheureusement, la configuration des anions anthraquinone 

monosulfonate en deux couches interpénétrées facilite l’ouverture de l’espace interfeuillet et le 

relarguage des molécules d’anthraquinone en solution. Après une dizaine de cycles l’électrode perd 

ainsi 60 % de sa capacité initiale puisque cette anthraquinone en solution ne participe plus aux 

réactions d’oxydoréductions à l’électrode. 

Des stratégies peuvent être mises en place afin d’améliorer le lien entre les feuillets 

hydroxydes et l’anion anthraquinone monosulfonate, et ainsi espérer une meilleure rétention de 

capacité. Par exemple, Fleutot et al. mettent en évidence la possibilité d’accrocher de façon plus forte 

des anions 4-phénol sulfonate aux feuillets hydroxydes entre lesquels ils sont intercalés par traitement 

thermique [47,48]. Celui-ci permet d’enlever l’eau de l’espace interlamellaire ainsi que de 

déshydroxyler de façon partielle le feuillet inorganique. La contraction de l’espace interfeuillet liée au 

départ des molécules d’eau facilite la création de liaisons hydrogènes plus fortes que précédemment 

et donc permet de lier plus fortement l’anion à la couche principale d’hydroxyde. 

La perspective de liaisons renforcées entre l’anion monosulfonate et les feuillets hydroxyles 

permet d’envisager de poursuivre les tests avec cet anion qui présente la meilleure capacité théorique 

(82 mAh.g-1) et de premier cycle (61 mAh.g-1). Dans la partie suivante, l’électroactivité de cet anion 

monosulfonate sera combinée à celle des cations d’une matrice active. Des atomes de fer ou de cuivre, 



 

 

potentiellement actifs dans la fenêtre de potentiel utilisée, seront substitués à l’aluminium ou au zinc 

afin d’obtenir cette nouvelle matrice. 

4. Substitutions cationiques pour optimisation de la matrice HDL 

Certaines matrices hydroxydes doubles lamellaires sont considérées comme matrices actives 

électrochimiquement. Ce sont d’ailleurs ce type de matrice que l’on retrouve le plus dans la littérature 

traitant de l’utilisation d’HDL comme électrodes pour des applications de stockage de l’énergie 

[8,9,14,15]. Ces matrices sont constituées de feuillets hydroxydes contenant principalement des 

métaux de transitions (Co, Fe, Ni, etc). 

Dans cette partie, nous allons essayer de combiner l’activité électrochimique d’un anion 

interlamellaire électroactif (AQS) avec une matrice active. Les cations zinc et aluminium de la matrice 

de référence (Zn2Al(OH)6NO3·2H2O) seront potentiellement substitués par des cations de métaux de 

transitions dans les feuillets hydroxydes. Ces nouveaux matériaux seront caractérisés puis testés 

électrochimiquement de façon à déterminer leurs capacités et cyclabilités. 

4.1 Synthèse et caractérisation des matrices hydroxydes doubles lamellaires « actives » 

4.1.1 Synthèse 

Le fer et le cuivre ont été choisis en raison de leur possible activité électrochimique dans la 

fenêtre de potentiel utilisée, c’est-à-dire entre 0,1 et -1,2 V vs Ag/AgCl [49]. Trois différents hydroxydes 

doubles lamellaires combinant les cations Zn, Cu, Al et Fe ont donc été synthétisés afin d’évaluer 

l’apport des cations cuivre et fer sur les performances électrochimiques de l’HDL-AQS : 

- Zn3/2Cu1/2Al-AQS ; 

- Zn2Al3/4Fe1/4-AQS ; 

- Zn3/2Cu1/2 Al3/4Fe1/4-AQS. 

Ces différentes structures ont été synthétisées via le protocole décrit dans la partie 3.1 

Synthèse des hydroxydes doubles lamellaires – page 94. Les différentes masses de réactifs utilisées 

pour la réalisation de la solution aqueuse mixte de sels de métaux et de la solution servant de milieu 

réactionnel, pour obtenir une masse finale de 5 g, sont répertoriées dans le Tableau III.5. 

 

 

 



 

 

Tableau III.5: Récapitulatif des différentes masses utilisées pour la synthèse d'hydroxydes doubles lamellaires ZnCuAl, ZnAlFe 
et ZnCuAlFe intercalant des nitrates ou des anthraquinones sulfonates. 

4.1.2 Caractérisations des matériaux synthétisés 

Les différents matériaux obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), par 

analyse thermogravimétrique (ATG) et par microanalyse par dispersion X (EDX). L’influence des 

substitutions cationiques sur la structure hydroxyde double lamellaire ainsi que la proportion des 

différents cations dans le feuillet hydroxyde ont été étudiées. 

Les diagrammes DRX des hydroxydes doubles lamellaires Zn2Al-NO3 (en noir), Zn3/2Cu1/2Al-NO3 

(en rouge), Zn2Al3/4Fe1/4-NO3 (en bleu) et Zn3/2Cu1/2 Al3/4Fe1/4-NO3 (en rose) sont représentés sur la 

Figure III.13. L’allure générale des diagrammes est identique pour les quatre composés : 4 pics larges 

entre 3 et 70 °. Comme expliqué précédemment, les HDL cristallisent sous forme rhomboédrique et 

les raies de diffractions (110) et (00𝑙) des diagrammes DRX permettent d’estimer les paramètres 

caractéristiques a et c. La différence entre les 4 matériaux provient de la substitution de cations zinc 

ou aluminium par des cations cuivre ou fer censés apporter une électroactivité complémentaire à celle 

des anions intercalés. 

Dans un premier temps, l’influence de cette substitution sur la structure du feuillet 

d’hydroxyde a été étudiée. Les positions des pics dus à la raie de diffraction (110) et donc des 

paramètres a seront étudiés. La Figure III.13-B représente les pics de diffraction correspondant à la 

raie (110) pour les différents matériaux étudiés. Ces pics sont quasiment superposables, ils se trouvent 

d’ailleurs pratiquement aux mêmes angles : 60,5 ° pour ZnAl-NO3, 60,8 ° pour ZnCuAl-NO3, 60,5 ° pour 

ZnAlFe-NO3 et 60,7 ° pour ZnCuAlFe-NO3. L’estimation du paramètre de maille a des quatre HDL est 

donc identique, soit 3,06 Å. Cela indique que l’insertion d’atomes de cuivre et/ou de fer dans le feuillet 

hydroxyde n’implique pas de distorsion de la maille. Ce résultat est attendu puisque les rayons ioniques 

des cations divalents sont très proches : 74 pm pour le zinc et 73 pm pour le cuivre, de même que pour 

les cations trivalents  : 54 pm pour l’aluminium et 55 pm pour le fer [50]. 

HDL synthétisé Zn(NO3)2 (g) Cu(NO3)2 (g) Al(NO3)3 (g) Fe(NO3)3 (g) AQS-Na (g) 

Zn3/2Cu1/2Al-NO3 6,25 1,63 5,26 - - 

Zn2Al3/4Fe1/4-NO3 8,15 - 5,14 1,39 - 

Zn3/2Cu1/2 Al3/4Fe1/4-NO3 6,25 1,63 5,14 1,39 - 

Zn3/2Cu1/2Al-AQS 3,83 1,00 3,22 - 11,25 

Zn2Al3/4Fe1/4-AQS 5,03 - 3,17 0,85 11,25 

Zn3/2Cu1/2 Al3/4Fe1/4-AQS 3,83 1,00 3,17 0,85 11,25 



 

 

Le paramètre c, et par extension la distance interfeuillet d, est identique pour les matériaux 

étudiés par le biais de diffraction des rayons X dans la Figure III.13-A. En effet, les 4 structures HDL 

intercalent le même anion nitrate et présentent normalement la même densité de charge. Par 

conséquent la composition de l’espace interlamellaire devrait être identique : même quantité d’anions 

nitrates et de molécules d’eau. Ainsi, les pics correspondant à la raie (00𝑙) se trouvent pratiquement 

aux mêmes angles : 9,9 ° pour ZnAl-NO3, 10,1 ° pour ZnCuAl-NO3, 10,0 ° pour ZnAlFe-NO3 et 10,0 ° pour 

ZnCuAlFe-NO3. La distance interfeuillet est donc comprise entre 8,8 et 8,9 Å. 

La même étude a été menée sur ces matériaux intercalant un anion AQS. Les différents 

diagrammes DRX correspondants sont représentés sur la Figure III.14. La présence d’un anion plus 

grand augmente la distance interfeuillet qui est d’environ 20 Å comme nous avons pu le voir 

précédemment. En effet, les pics correspondant à la raie (00𝑙) se trouvent à un angle 2θ plus faible : 

4,4 ° pour ZnAl-AQS, 4,4 ° pour ZnCuAl-AQS, 4,3 ° pour ZnAlFe-AQS et 4,4 ° pour ZnCuAlFe-AQS.  

Si l’on s’intéresse maintenant aux pics correspondant à la raie de diffraction (110) de la Figure 

III.14-B, on peut noter que tous les diagrammes ne sont pas superposables. Le composé ZnCuAlFe-AQS 

affiche un angle 2θ de 59,6 ° pour une estimation du paramètre a de 3,10 Å. Les composés ZnAl-AQS, 

ZnCuAl-AQS et ZnAlFe-AQS présentent respectivement des angles de 60,3 °, 60,4 ° et 60,4 ° pour une 

estimation du paramètre a de 3,06 Å en accord avec les analyses de la Figure III.13. Cette différence 

d’estimation du paramètre a n’a pas lieu d’être puisque, comme expliqué précédemment, les cations 

substitués ont un rayon ionique presque équivalent. Cette distorsion du paramètre de maille a peut 

être le signe que le ratio entre les différents cations métalliques présents dans les feuillets hydroxydes 

Figure III.13: (A) Diagrammes DRX de quatre différents matériaux : ZnAl-NO3 (courbe noire), ZnCuAl-NO3 (courbe rouge), 
ZnAlFe-NO3 (courbe bleue)  et ZnCuAlFe-NO3 (courbe rose). (B) Zoom sur le pic correspondant à la raie de diffraction (110) de 
chaque composé. 



 

 

n’est pas le même dans le cas du composé ZnCuAlFe-AQS. Ces ratios seront déterminés dans les 

paragraphes suivants. 

Les thermogrammes des structures ZnAl, ZnCuAl, ZnAlFe et ZnCuAlFe intercalant des anions 

nitrates sont représentés sur la Figure III.15-A. Comme précédemment, seule la rampe de température 

entre 60 et 1000 °C est représentée sur ces courbes. Le palier de deux heures à 60 °C permettant 

d’évaporer l’eau physisorbée n’apparait pas sur la figure, c’est pourquoi les courbes de la Figure III.15 

n’affichent pas une masse résiduelle de 100 % à 60 °C. Les masses résiduelles après ce palier sont 

quasiment identiques pour les 4 échantillons, soit environ 97 %. Encore une fois, seulement deux 

pertes de masses sont visibles pour les structures intercalant des anions nitrates : une perte de masse 

un peu plus marquée à environ 250 °C correspondant à l’évaporation des molécules d’eau structurelles 

puis une perte de masse entre 250 et 420 °C correspondant à la déshydroxylation des feuillets ainsi 

que la décomposition des anions nitrates (NO3
-).  

On observe sur la Figure III.15-A que les thermogrammes des quatre différentes matrices 

intercalant des ions nitrates (NO3
-) sont presque superposables. Si l’on émet l’hypothèse que les 4 

structures possèdent la même densité de charge dans le feuillet, on peut dire que la quantité d’ions 

nitrates et de molécules d’eau contenus dans l’espace interlamellaire est constante d’un composé à 

l’autre. La seule différence entre ces structures est alors due à la substitution des atomes de zinc et 

d’aluminium par des atomes de cuivre et de fer. Comme les deux cations métalliques divalents (zinc et 

cuivre) ont des masses atomiques quasiment identiques, la substitution de l’un par l’autre n’influence 

pas la masse molaire de la structure. Ce n’est pas le cas des cations trivalents puisque l’aluminium 

présente une masse atomique de 26,98 g.mol-1 tandis que la masse atomique du fer est de 

55,84 g.mol-1. Ainsi, lorsque des atomes de fer remplacent une partie des atomes d’aluminium dans la 

Figure III.14: (A) Diagrammes DRX de quatre différents matériaux : ZnAl-AQS (courbe noire), ZnCuAl-AQS (courbe rouge), 
ZnAlFe-AQS (courbe bleue) et ZnCuAlFe-AQS (courbe rose). (B) Zoom sur le pic correspondant à la raie de diffraction (110) 
de chaque composé. 



 

 

structure HDL, la masse molaire du composé augmente. Cette différence de masse molaire induit une 

perte de masse moins importante comme nous pouvons le remarquer sur la Figure III.15-A. En effet, 

la même quantité de matière est perdue (hypothèse avec une même quantité d’anions nitrates et de 

molécules d’eau dans l’espace interfeuillet) mais la masse totale est plus importante, la proportion de 

masse perdue est donc plus faible. 

L’analyse de la Figure III.15-A permet également d’évaluer la quantité de molécules d’eau 

contenues dans l’espace interfeuillet. Pour ce faire, ce nombre est calculé pour chaque structure à 

partir de la perte de masse globale en se basant sur la formule générale des hydroxydes doubles 

lamellaires : MII
2LIII(OH)6NO3·nH2O (M=Zn et/ou Cu ; L=Al et/ou Fe). La charge du feuillet est alors 

supposée identique pour les 4 matériaux et conforme au ratio cations divalents/cations trivalents fixé 

à 2 lors de la synthèse des hydroxydes doubles lamellaires. Les pertes de masse observées sont alors 

dues à une évaporation d’eau correspondant à la perte de l’eau interlamellaire et la déshydroxylation 

des feuillets ainsi qu’au dégagement gazeux de dioxyde d’azote provenant de la décomposition des 

nitrates. Le nombre de molécules d’eau intercalées est donc compris entre 0,3 et 0,8. Ce chiffre est 

faible comparé aux deux molécules d’eau intercalées habituellement, on en conclu que le palier de 2 

heures à 60 °C induit déjà l’évaporation de molécules d’eau interlamellaires. 

La Figure III.15-B représente la même analyse thermogravimétrique pour les structures ZnAl, 

ZnCuAl, ZnAlFe et ZnCuAlFe intercalant des anions anthraquinone sulfonate. Deux à trois paliers, 

correspondant à différentes pertes de masse, sont observés pour chaque thermogramme. La première 

perte de masse observée se passe aux mêmes températures pour les 3 différentes structures. Après 

250 °C on ne trouve plus d’eau structurelle dans l’espace interfeuillet comme c’est le cas pour les 

structures intercalant des anions nitrate. La quantité de molécule d’eau interlamellaire est calculée à 

Figure III.15: (A) Thermogrammes de structures ZnAl, ZnCuAl, ZnAlFe et ZnCuAlFe intercalant des anions nitrates entre 60 et 
1000°C à 1°C.min-1 sous air artificiel. (B) Thermogrammes des mêmes structures intercalant un anion AQS obtenues dans les 
même conditions. 



 

 

partir de la perte de masse de ce palier : 2,1 H2O pour la structure Zn3/2Cu1/2Al-AQS, 2,2 H2O pour 

Zn2Al3/4Fe1/4-AQS et 2,05 H2O pour Zn3/2Cu1/2 Al3/4Fe1/4-AQS. Le palier de deux heures à 60 °C n’est pas 

suffisant, dans le cas des HDL-AQS, pour évaporer l’eau interlamellaire ce qui est une preuve des 

interactions fortes entre les molécules électroactives et les feuillets hydroxydes. Une seconde perte 

de masse nette est observée autour de 375 °C correspondant à la déshydroxylation des feuillets de 

type brucite de chaque structure. Cette déshydroxylation se recoupe avec la décomposition des anions 

anthraquinone sulfonate, c’est pourquoi les thermogrammes présentent une perte de masse 

progressive à partir de 375 °C sans palier net. Il est difficile, à partir de l’exploitation de ces courbes, 

de remonter à la composition précise du matériau. La détermination des ratios entre les différents 

cations métalliques a donc été réalisée par analyse EDX. 

Les ratios entre les différents cations métalliques présents dans les feuillets hydroxydes des 

composés synthétisés ont été évalués par le biais d’analyses EDX sur les résidus obtenus après ATG. 

Ces résidus ont été analysés plutôt que les matériaux bruts puisqu’ils contiennent une plus grande 

concentration d’espèces métalliques. En effet, durant l’analyse ATG les anions organiques ainsi que les 

molécules d’eau et les hydroxyles quittent la structure pour ne laisser que des oxydes de métaux. Les 

résultats présentés dans le Tableau III.6 ont été calculés à partir de l’analyse EDX de 10 zones de 

0,01 mm². 

Ratios Théorie ZnAl-AQS ZnCuAl-AQS ZnAlFe-AQS ZnCuAlFe-AQS 

R=MII/MIII 
2 

3,82 ± 0,3 3,6 ± 0,6 2,4 ± 0,5 2,3 ± 0,4 

Cu/(Zn+Cu) 
0,25 

- 0,24 ± 0,02 - 0,28 ± 0,04 

Fe/(Al+Fe) 
0,25 

- - 0,29 ± 0,05 0,26 ± 0,02 

Tableau III.6: Récapitulatif des différents ratios caractéristiques des feuillets hydroxydes de 4 HDL différents : ZnAl-AQS, 
ZnCuAl-AQS, ZnAlFe-AQS et ZnCuAlFe-AQS. 

Les substitutions de zinc par du cuivre et d’aluminium par du fer ont bien eu lieu comme prévu 

avec des ratios compris entre 0,24 et 0,29. Le ratio entre les cations divalents et les cations trivalents 

est lui parfois très éloigné de la valeur attendue de 2, notamment pour le composé ZnAl-AQS (3,82). 

Cette disparité peut être expliquée par une mauvaise détermination du pH de la réaction. Pour être 

sûr d’obtenir un ratio R de 2, et donc une densité de charge du feuillet la plus élevée, une campagne 

d’essai-erreur serait nécessaire afin de trouver le pH de consigne optimum. Cette optimisation est à 

faire dans la seconde phase du développement de ces électrodes, après la détermination de la 

meilleure matrice HDL et de l’anion électroactif le plus pertinent. 

 



 

 

4.2 Evaluation des performances électrochimiques des matrices « actives » 

Le comportement électrochimique des différents HDL ZnCuAl, ZnAlFe et ZnCuAlFe intercalant 

des anions nitrate ou anthraquinone monosulfonate sera étudié dans cette partie. Dans un premier 

temps, les propriétés redox des feuillets hydroxydes seuls seront étudiées par voltammétrie cyclique 

sur les HDL-NO3. Ensuite, les performances électrochimiques des composés HDL-AQS seront évaluées 

et comparées avec celle du matériau HDL ZnAl-AQS. Enfin, une fois le meilleur matériau sélectionné, 

la composition de l’électrode sera optimisée. 

4.2.1 Evaluation des propriétés redox des matrices « actives » intercalant des ions nitrates 

Les éventuelles propriétés redox des matrices intercalant du cuivre et/ou du fer (ZnCuAl, 

ZnAlFe et ZnCuAlFe) ont été évaluées par voltammétrie cyclique sur les structures intercalant des ions 

nitrates. Les voltammogrammes sont comparés à celui du matériau de référence ZnAl-NO3 qui ne 

présente aucune activité redox puisque la matrice ZnAl (Al3+ et Zn2+ très stables électrochimiquement) 

et les ions nitrates (NO3
-) ne sont pas électrochimiquement actifs. La Figure III.16 montre les 

voltammogrammes de ces 4 matériaux cyclés à 10 mV.s-1 entre 0,1 et -1,2 V vs Ag/AgCl dans deux 

électrolytes différents. Les solutions électrolytiques choisies sont 1M LiClO4 pour la faible affinité entre 

les ions perchlorates et les structures HDL ainsi que 1M Na2SO3. Cet électrolyte a été choisi en raison 

des performances intéressantes atteintes dans ce milieu par rapport à des électrolytes classiques KOH 

ou Na2SO4 pour des matrices actives CoFeAl et NiAl par Stimpfling et Leroux [16]. 

Aucune activité électrochimique n’est observée pour les 3 structures contenant des atomes de 

cuivre et/ou de fer dans les feuillets hydroxydes à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4 (Figure 

III.16-A). A l’inverse, des pics redox sont visibles pour les matrices hydroxydes ZnCuAl et ZnCuAlFe dans 

les mêmes conditions mais en électrolyte 1M Na2SO3. Deux pics sont observés en oxydation pour les 

deux matrices contenant du cuivre : à -0,37 et -0,08 V vs Ag/AgCl pour la matrice ZnCuAl ainsi qu’à -0,31 

Figure III.16: Voltammogrammes des électrodes ZnAl-NO3, ZnCuAl-NO3, ZnAlFe-NO3 et ZnCuAlFe-NO3 à 10 mV.s-1 dans (A) un 
électrolyte 1M LiClO4 ou (B) un électrolyte 1M Na2SO3. 



 

 

et -0,03 V vs Ag/AgCl pour la matrice ZnCuAlFe. En réduction, les pics sont en partie masqués par la 

réaction de dégagement d’hydrogène, on remarque cependant un pic à -0,45 V vs Ag/AgCl pour la 

matrice ZnCuAl. Les matrices contenant du cuivre présentent donc une certaine activité 

électrochimique dans l’électrolyte 1M Na2SO3. Cette activité reste toutefois minime par rapport à celle 

de l’anthraquinone sulfonate piégée dans une matrice ZnAl (3% du courant maximal de l’électrode 

ZnAl-AQS). En effet, les courants en oxydation ne sont que de 195 mA.g-1 pour l’électrode ZnCuAl-NO3 

dans un électrolyte 1M Na2SO3 alors qu’ils sont de 5440 mA.g-1 pour l’électrode ZnAl-AQS dans un 

électrolyte 1M LiClO4. 

Parmi les 3 nouvelles matrices HDL contenant des cations cuivre et/ou fer, seule la matrice 

ZnCuAl semble présenter une activité électrochimique. Les deux autres matrices, ZnAlFe et ZnCuAlFe, 

ne présentent pas de comportement redox appuyé, on ne peut donc pas les qualifier de matrices 

« actives ». 

4.2.2 Performances électrochimiques des matrices « actives » HDL-AQS 

La Figure III.17 représente les voltammogrammes typiques de 4 électrodes de ZnCuAl-AQS, 

ZnAlFe-AQS, ZnCuAlFe-AQS et de la référence ZnAl-AQS cyclées à 10 mV.s-1 entre 0,1 

et -1,2 V vs Ag/AgCl dans un électrolyte 1M LiClO4. Les paramètres électrochimiques mesurés pour 

chaque électrode sont répertoriés dans le Tableau III.7. On y retrouve les potentiels d’oxydation (Eox) 

et de réduction (Eréd), l’intensité du pic d’oxydation (Ipic ox) et enfin les capacités calculées (Qcal), 

théoriques (Qthéo) et relatives (Qrelative) de chaque électrode. La capacité Qcal a été calculée à partir de 

l’aire sous le voltammogramme tandis que la capacité Qthéo a été calculée à partir de l’Equation I.3 

décrite page 10. La capacité relative est déterminée en faisant le ratio entre les précédentes capacités. 

 

 

 

 Eox (V) Eréd (V) Ipic ox (mA.g-1) Qcal (mAh.g-1) Qthéo (mAh.g-1) Qrelative (%) 

Zn3/2Cu1/2Al-AQS -0,41 -0,92 5700 80 93 87 

Zn2Al3/4Fe1/4-AQS -0,46 -0,81 4760 38 92 41 

Zn3/2Cu1/2 Al3/4Fe1/4-AQS -0,42 -0,84 3500 23(ox)/43(réd) 92 35 

Zn2Al-AQS -0,40 -0,89 5440 61 82 74 

Tableau III.7: Différents paramètres électrochimiques mesurés pour 4 électrodes HDL : ZnAl-AQS, ZnCuAl-AQS, ZnAlFe-AQS et 
ZnCuAlFe-AQS. 



 

 

Les pics d’oxydation et de réduction de l’anthraquinone sulfonate centrés autour 

de -0,6 V vs Ag/AgCl sont visibles sur les 4 voltammogrammes qui présentent une même allure 

générale. L’intensité des courants des différents pics redox est toutefois variable d’une structure à 

l’autre (Tableau III.7). Ces différences de courant témoignent des capacités spécifiques différentes 

pour chaque matériau. Afin d’évaluer les nouvelles matrices (ZnCuAl, ZnAlFe et ZnCuAlFe), elles sont 

comparées à l’électrode étudiée précédemment composée de Zn2Al-AQS présentant une capacité de 

61 mAh.g-1 pour une intensité maximale de 5440 mA.g-1 pour le pic en oxydation.  

L’électrode ZnCuAl-AQS est la seule possédant une capacité plus élevée que l’électrode de 

référence avec une capacité de 80 mAh.g-1 pour une intensité maximale de 5700 mA.g-1 en oxydation. 

Les deux autres électrodes ZnAlFe-AQS et ZnCuAlFe-AQS présentent des intensités maximales en 

oxydation plus faibles : 4760 et 3500 mA.g-1 respectivement. Les capacités de ces électrodes (aux 

alentours de 40 mAh.g-1) sont donc moins intéressantes que celle du composé de référence ZnAl-AQS.  

L’analyse des voltamogrammes des électrodes des structures ZnCuAl, ZnAlFe et ZnCuAlFe 

intercalant des anions anthraquinone sulfonate confirment les observations précédentes. Les trois 

matrices ne peuvent être considérées comme totalement actives malgré la substitution par des cations 

potentiellement actifs électrochimiquement. Les matrices ZnAlFe et ZnCuAlFe sont ainsi moins 

intéressantes que la matrice de référence ZnAl. Cependant, la matrice ZnCuAl présente des 

performances électrochimiques intéressantes. Il est d’ailleurs possible de mettre en relation la 

capacité plus importante de l’électrode ZnCuAl-AQS avec l’activité électrochimique du cation cuivre 

remarquée à partir des structures intercalant des anions nitrates dans un électrolyte 1M Na2SO3. En 

Figure III.17: Voltammogrammes d'électrodes ZnAlFe-AQS, ZnCuAl-AQS, ZnAl-AQS et 
ZnCuAlFe-AQS enregistrés à une vitesse de 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. 



 

 

effet, ces observations laissent penser qu’un effet de transfert électronique faisant intervenir le couple 

redox CuII/CuI permet de faciliter les réactions électrochimiques de l’anthraquinone sulfonate piégée. 

Le cuivre de degré d’oxydation 2 dans la matrice HDL sert de médiateur électrochimique et raccourcit 

ainsi le chemin que doivent parcourir les électrons pour pouvoir réduire l’anthraquinone sulfonate. 

Pour l’électrode contenant du ZnAl-AQS, seul le noir de carbone autour des grains d’HDL permettait le 

transport des électrons. Le cuivre, en tant que médiateur électrochimique, permet donc de raccourcir 

le chemin parcouru par les électrons et d’atteindre des molécules électroactives au cœur de la matrice. 

Le nombre de molécules anioniques électroactives affectées par la réduction semble donc être 

augmenté. Ce phénomène permet à l’électrode ZnCuAl-AQS de présenter une capacité relative de 87 % 

ce qui fait de la structure HDL correspondante le matériau le plus attractif. 

4.2.3 Optimisation de la composition des électrodes ZnCuAl-AQS. 

L’objectif principal reste de synthétiser et mettre en forme des électrodes bi-matériaux pour 

électrode négative de supercondensateur hybride. Nous avons montré jusqu’à maintenant qu’il était 

possible d’intercaler des anions électroactifs dans une structure hydroxyde double lamellaire. Cette 

structure HDL peut être substituée de façon à obtenir une capacité la plus intéressante possible 

notamment en substituant le zinc par du cuivre dans une matrice ZnAl. Ces matériaux présentent donc 

des caractéristiques faradiques. Il est nécessaire de les combiner avec un matériau capacitif tel que du 

carbone activé pour obtenir une électrode bi-matériaux. Dans cette partie, la combinaison de 

ZnCuAl-AQS et de carbone activé (YP50) est faite à l’échelle de l’électrode et non pas du matériau. Des 

électrodes sont réalisées, d’après le protocole de mise en forme décrit page 93, avec les proportions 

suivantes :  

- 60 %wt ZnCuAl-AQS / 30 %wt SG / 10 %wt PTFE ; 

- 40 %wt ZnCuAl-AQS / 40 %wt YP50 / 10 %wt SG / 10 %wt PTFE ; 

- 60 %wt ZnCuAl-AQS / 30 %wt YP50 / 10 %wt PTFE. 

La Figure III.18 compare les signatures électrochimiques de ces différentes électrodes entre 

0,1 et -1,2 V vs Ag/AgCl à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. Le but de ces expériences en 

voltammétries cycliques est d’évaluer la possibilité de réaliser des électrodes bi-matériaux en 

mélangeant le matériau ZnCuAl-AQS et un carbone activé dans une électrode classique, c’est-à-dire 

ZnCuAl-AQS/YP50/SG/PTFE. La nécessité de l’additif conducteur électronique dans cette électrode 

classique est évaluée avec l’électrode ZnCuAl-AQS/YP50/PTFE. Les courants sont exprimés en 



 

 

milliampère par gramme d’électrode et non pas par gramme de matière active comme ils étaient 

présentés jusqu’à présent. 

Sur le premier cycle (Figure III.18-A), la signature électrochimique caractéristique de 

l’anthraquinone sulfonate piégée dans une matrice HDL est observée, notamment les pics redox 

centrés autour de -0,7 V vs Ag/AgCl. L’intensité de ces pics d’oxydation est quasiment équivalente pour 

les électrodes contenant du carbone activé : environ 3000 mA.g-1. L’électrode contenant uniquement 

du noir de carbone, le matériau actif et le liant polymère présente des courants légèrement plus élevés 

à 4000 mA.g-1. Ces différences d’intensité sont le signe de légères différences de capacité entre ces 

électrodes : 45,5 mAh.g-1 pour l’électrode HDL/YP50/SG/PTFE, 47,5 mAh.g-1 pour l’électrode 

HDL/YP50/PTFE et 48 mAh.g-1 pour l’électrode HDL/SG/PTFE. En ce qui concerne la contribution 

capacitive, elle n’est observée de façon nette que sur le voltammogramme de l’électrode 

ZnCuAl-AQS/YP50/SG/PTFE via la signature capacitive quasiment rectangulaire attendue pour le 

carbone activé. 

Après 10 cycles, la contribution faradique due à l’anthraquinone sulfonate dans l’espace 

interfeuillet diminue nettement comme le montre la Figure III.18-B. En effet, l’intensité maximale 

enregistrée en oxydation n’est plus que d’environ 1500 mA.g-1, attestant du relargage de l’anion 

électroactif observé précédemment. La signature électrochimique quasiment rectangulaire 

caractéristique du comportement capacitif du carbone activé devient alors nettement visible pour les 

électrodes ZnCuAl-AQS/YP50/SG/PTFE (courbe rouge) et ZnCuAl-AQS/YP50/PTFE (courbe bleue). Ces 

observations prouvent l’apport capacitif du carbone activé dans ces électrodes qui présentent alors la 

signature caractéristique d’une électrode bi-matériaux. 

 

Figure III.18: Premiers (A) et dixièmes cycles (B) d'électrodes ZnCuAl-AQS contenant des proportions différentes de 
carbone activé et de noir de carbone cyclées à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. 



 

 

L’évolution des capacités massiques et volumiques au cours des 50 premiers cycles à 10 mV.s-1 

dans 1M LiClO4 des 3 électrodes est étudiée sur la Figure III.19.  

Les capacités des électrodes ZnCuAl-AQS/SG/PTFE et ZnCuAl-AQS/YP50/PTFE sont 

équivalentes pour chaque cycle. La seule différence dans la composition de ces électrodes est le 

remplacement du noir de carbone (SG) par du carbone activé (YP50). Ces valeurs de capacités 

massiques et volumiques équivalentes sont surprenantes puisque l’ajout de carbone activé devrait 

permettre à l’électrode de posséder une composante capacitive additionnelle et donc une capacité 

plus élevée. Cela peut s’expliquer par une diminution de l’activité de l’anthraquinone sulfonate 

intercalée, illustrée par des pics redox observés sur la Figure III.18 plus faibles pour l’électrode 

ZnCuAl-AQS/YP50/PTFE. Il est possible que le chemin de percolation électronique soit moins 

performant dans le cas du carbone activé. En effet, le carbone activé YP50 est un moins bon conducteur 

électronique que le noir de carbone SG. De plus, la morphologie du carbone activé ne permet pas un 

mélange intime autour des particules de ZnCuAl-AQS. L’apport capacitif du YP50 permet ainsi 

seulement de compenser la perte de capacité faradique qu’il induit mais n’augmente pas la capacité 

globale de l’électrode. 

L’électrode combinant la structure HDL avec du carbone activé et du noir de carbone présente 

une capacité légèrement inférieure aux deux autres durant le premier cycle. Cependant, les capacités 

massiques et volumiques de cette électrode sont beaucoup plus stables. Au 25ème et 50ème cycles elles 

sont presque deux fois plus élevées par rapport aux électrodes ne contenant que du carbone activé ou 

que du noir de carbone. En effet, cette électrode combine la bonne puissance obtenue grâce à la 

meilleure percolation électronique du noir de carbone à la capacité additionnelle apportée par le 

carbone activé. L’électrode ZnCuAl-AQS/YP50/SG/PTFE (40 %/40 %/10 %/10 %wt) est la combinaison 

la plus intéressante pour regrouper les contributions capacitives et faradiques des différents matériaux 

Figure III.19: Evolutions des capacités massiques (A) et volumiques (B) d'électrodes ZnCuAl-AQS/SG/PTFE, 
ZnCuAlAQS/YP50/PTFE et ZnCuAl-AQS/YP50/SG/PTFE en fonction du nombre de cycles. 



 

 

que ce soit en termes de capacités massiques ou volumiques. Toutefois, la combinaison des 

composantes capacitives et faradiques du carbone activé et de la structure HDL n’est faite dans cette 

électrode que par mélange mécanique de ces deux matériaux. Il serait intéressant d’essayer de mêler 

ces matériaux plus intimement durant la synthèse pour obtenir directement un matériau composite. 

5. Electrode composite avec carbone activé 

La synthèse d’un bi-matériaux combinant une structure HDL intercalant un anion électroactif 

et du carbone activé sera étudiée dans cette partie. Les performances de ce composite seront 

comparées à celles d’une électrode mélangeant ces deux matériaux de façon mécanique dans le but 

d’évaluer l’intérêt de ce type de synthèse. 

5.1 Synthèses et caractérisation des composites HDL:carbone activé 

5.1.1 Protocole de synthèse 

Les matériaux composites ont été synthétisés via le protocole décrit dans la partie 3.1 Synthèse 

des hydroxydes doubles lamellaires – page 94. Le carbone activé a été ajouté dans le milieu réactionnel 

afin que la précipitation de la structure HDL puisse se faire à la surface de celui-ci. L’objectif est toujours 

de synthétiser un HDL avec la plus grande densité de charge possible dans les feuillets et donc de ratio 

R=2. Les différentes masses de réactifs utilisées pour la réalisation de la solution aqueuse mixte de sels 

de métaux et de la solution servant de milieu réactionnel sont répertoriées dans le Tableau III.8. Elles 

ont été choisies de façon à obtenir 4 g d’un composite, constitué à 50 % massique de carbone activé 

et 50 % massique d’hydroxyde double lamellaire, de formule Zn2Al(OH)6(A)·2H2O:carbone activé (A = 

NO3 ou AQS). Le carbone activé utilisé est le Norit commercialisé par la société CABOT. Ce carbone 

activé présente une surface spécifique de 1000 m².g-1, et des particules de tailles non homogènes 

comprises entre 300 nm et 1 µm. 

HDL synthétisé Zn(NO3)2 (g) Al(NO3)3 (g) Carbone activé (g) AQS-Na (g) 

Zn2Al-NO3 :carbone 
activé 

3,33 2,10 2 - 

Zn2Al-AQS :carbone 
activé 

2,04 1,29 2 4,50 

Tableau III.8: Récapitulatif des différentes masses utilisées pour la synthèse de composites ZnAl-AQS:carbone activé et 
ZnAl-NO3:carbone activé à base d'hydroxydes doubles lamellaires. 

Pour permettre une étude approfondie de ce matériau composite, différents matériaux ont 

été synthétisés comme références (Tableau III.9). Par exemple, du carbone activé a été mis en 

présence d’anthraquinone sulfonate, comme lors de la synthèse, mais sans ajout de la solution 

aqueuse mixte de sels de métaux. La poudre obtenue permettra de rendre compte de l’anthraquinone 

sulfonate adsorbée sur le carbone activé, qui est à comparer à celle piégée dans la structure HDL. 



 

 

 

Références But Obtention 

Norit-AQSads 
Rendre compte de l’AQS adsorbée à 

la surface du carbone activé 

Protocole habituel sans ajout de la 

solution aqueuse mixte de sels de 

métaux 

ZnAl-AQS+Norit 

Mettre en évidence l’intérêt ou non 

d’un matériau composite par rapport 

à un mélange mécanique 

Mélange mécanique pendant la mise 

en forme des électrodes 

Tableau III.9: Références utilisées lors de l'étude du composite ZnAl-AQS:Norit. 

5.1.2 Caractérisation 

Les différents matériaux obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), par 

microscopie électronique en transmission (MET) et par adsorption/désorption d’azote à 77K en 

utilisant l’équation BET. L’impact de l’ajout de carbone activé durant la réaction de co-précipitation sur 

la cristallinité de l’HDL ainsi que la morphologie du bi-matériaux seront ainsi évalués. 

Les diagrammes DRX des hydroxydes doubles lamellaires Zn2Al-NO3:Norit (en bleu) et 

Zn2Al-AQS:Norit (en gris) ainsi que celui du carbone activé Norit (en noir) sont représentés sur la Figure 

III.20. Le diagramme DRX du carbone est caractéristique d’un matériau quasiment amorphe 

notamment avec ses 2 pics peu intenses et larges. On retrouve ces pics dans la ligne de base des deux 

diagrammes composites indiquant la présence de carbone dans les échantillons. 

L’allure générale des diagrammes des matériaux Zn2Al-NO3:Norit et Zn2Al-AQS:Norit est 

identique à celle des diagrammes de ces composés sans carbone activé. Les paramètres 

caractéristiques de la structure HDL sont d’ailleurs conservés lorsque la co-précipitation a lieu en 

présence de carbone activé (Tableau III.10). Par exemple, les pics correspondants à la raie (00𝑙) sont 

positionnés aux mêmes angles pour les matériaux Zn2Al-AQS (4,4 °) et Zn2Al-AQS:Norit (4,4 °). La 

distance interfeuillet est donc identique entre la structure HDL seule et la structure HDL dans un réseau 

de carbone activé. Les observations sont les mêmes pour les structures intercalant des anions nitrates. 

Matériaux 2θraie (00l) (°) d (Å) 2θraie (110) (°) a (Å) 

Zn2Al-NO3 9,94 9 60,49 3,06 

Zn2Al-NO3:Norit 9,97 9 60,32 3,06 

Zn2Al-AQS 4,36 20 60,26 3,06 

Zn2Al-AQS:Norit 4,38 20 60,25 3,06 

Tableau III.10: Positions des pics DRX des raies de diffraction (00𝑙) et (110) ainsi que les paramètres caractéristiques 
correspondants pour différents matériaux (ZnAl-NO3, ZnAl-NO3:Norit, ZnAl-AQS et ZnAl-AQS:Norit). 



 

 

La morphologie des matériaux composites a été étudiée par microscopie électronique à 

balayage (Figure III.21) et par adsorption/désorption d’azote à 77 K pour caractériser la surface 

spécifique (Tableau III.11). 

La Figure III.21 montre les images MET du Norit (A), du ZnAl-AQS (B) et du composite 

combinant ces deux matériaux (C, D, E et F). Les particules les plus claires correspondent à des 

plaquettes HDL vue de dessus tandis que les traits plus foncés correspondent à des plaquettes HDL vue 

en tranche. La taille des plaquettes d’hydroxydes doubles lamellaires est équivalente entre le matériau 

seul et le matériau composite : une dizaine de nanomètres d’épaisseur et une largeur d’environ 

quelques centaines de nanomètres. La présence de carbone activé semble toutefois influer sur la façon 

dont les plaquettes d’hydroxydes doubles lamellaires se regroupent. En effet, les amas de plaquettes 

sont organisés comme des rosaces (Figure III.21-C), qui diffèrent des agglomérats de plaquettes 

observés précédemment (Figure III.6-E). Le carbone activé doit avoir un rôle de séparateur qui permet 

d’éviter la formation d'agglomération conséquente de plaquettes d’hydroxydes doubles lamellaires. 

Les observations microscopiques indiquent également que les particules de carbone activé et celles de 

ZnAl-AQS sont mélangées de façon intime assurant la bonne homogénéité du matériau composite. 

 

Figure III.20: Diagrammes DRX des matériaux composites ZnAl-AQS:Norit et ZnAl-NO3:Norit ainsi que 
celui du Norit seul. 



 

 

La surface spécifique des matériaux composites a également été étudiée dans le but de rendre 

compte de l’influence de la précipitation des particules HDL sur la surface développée du carbone 

activé. En effet, comme évoqué dans le chapitre I, la capacité du carbone est dépendante de la surface 

d’interaction entre le matériau capacitif et l’électrolyte. Le Tableau III.11 répertorie les différentes 

surfaces spécifiques mesurées par adsorption/désorption d’azote à 77 K en utilisant l’équation BET. 

Figure III.21: Images du Norit (A), Zn2Al-AQS (B) et du matériau composite les combinant 
(C, D, E et F). 



 

 

 

 

 

 

 

Tableau III.11: Surfaces spécifiques du Norit, des HDL Zn2Al intercalant des NO3
- ou AQS- et des composites combinant les deux 

matériaux ainsi que du matériau de référence Norit:AQSads. 

Le carbone activé brut présente une surface spécifique de 940 m2.g-1 tandis que les structures 

HDL ZnAl-NO3 et ZnAl-AQS ne présentent respectivement qu’une surface spécifique de 1 et 42 m2.g-1. 

Le carbone activé, qui se trouve sous la forme de particules de l’ordre du micromètre, est ainsi un 

matériau poreux. En effet, la surface géométrique de ces particules seules ne permet pas de justifier 

la surface spécifique mesurée. A l’inverse, la surface spécifique du ZnAl-AQS associée aux pics de 

diffraction (Figure III.20) et aux particules de quelques centaines de nanomètres observées Figure 

III.21 suggèrent que ce matériau n’est pas ou peu poreux. Une réserve sur la mesure de la surface 

spécifique du Zn2Al-NO3 est émise puisque la valeur de 1 m2.g-1 est proche de la limite de détection de 

la machine. Il est possible qu’une surface spécifique inférieure soit mesurée en utilisant un autre gaz 

tel que l’hélium ou le monoxyde de carbone par exemple. 

La différence de surface spécifique entre les composés ZnAl-AQS et ZnAl-NO3, alors qu’ils ont 

été synthétisés de la même façon, suggère une influence de l’anion interlamellaire. Il est possible que 

la distance d correspondant à l’espace interfeuillet influence la surface spécifique du matériau. On 

imagine que plus cette distance est grande plus l’espace entre les feuillets est ouvert et disponible à 

l’adsorption de molécules d’azote. Cette hypothèse n’a pas pu être confirmée puisqu’il n’a pas été 

possible de mesurer une distribution de la taille de pores pour le composé ZnAl-NO3. 

La surface spécifique du matériau de référence correspondant à du carbone activé qui a été 

mis en présence d’anthraquinone sulfonate lors de la synthèse mais sans précipitation d’HDL 

(Norit :AQSads) n’a pas pu être mesurée car trop faible. C’est une indication que la surface spécifique 

de ce matériau est proche de la limite de détection de l’appareil qui est d’environ 1 m2.g-1. Lors de la 

synthèse du Norit:AQSads 0,14 mole d’anthraquinone sulfonate a été mis en présence de 0,17 mole de 

Norit, c’est-à-dire qu’il y a potentiellement adsorbé en surface 0,08 équivalent molaire 

d’anthraquinone sulfonate pour 1 mole de carbone. Si l’on estime que la surface spécifique du 

Norit:AQSads est de 1 m2.g-1, cela veut dire qu’adsorber 0,08 équivalent molaire d’AQS revient à diviser 

la surface spécifique du carbone par mille. Ce résultat est très supprenant, puisque selon des travaux 

Matériau Surface spécifique (m².g-1) 

Norit 940 ± 10 

Zn2Al-NO3 1 ± 2 

Zn2Al-AQS 42 ± 2 

Zn2Al-NO3:Norit 460 ± 10 

Zn2Al-AQS:Norit 130 ± 2 

Norit:AQSads n.a. (≤ 1) 



 

 

précédents, l’adsorption de 0,1 équivalent de phénanthrènequinone par rapport au carbone conduit 

à diminuer la surface BET de celui-ci par seulement 3 [51]. Il est possible d’imaginer que ce carbone 

n’ait pas été rincé de façon efficace et contient à sa surface du sel d’anthraquinone sulfonate précipité 

qui boucherait alors la porosité du carbone activé. 

En ce qui concerne les composites ZnAl-NO3:Norit et ZnAl-AQS:Norit, réalisés par 

co-précipitation du HDL à la surface du carbone activé, ils présentent respectivement une surface 

spécifique de 460 et 130 m2.g-1. De façon surprenante, il y a une grande différence entre le composite 

ZnAl-NO3:Norit et ZnAl-AQS:Norit qui ne peut pas être attribuée à la différence de surface BET des deux 

HDL (seulement ~40 m².g-1 de différence). La surface spécifique du composite ZnAl-NO3:Norit, 

correspond à la combinaison des deux surfaces spécifiques du carbone Norit et de l’HDL pondérée par 

le pourcentage massique de chacun de ces composés dans le composite. La même observation peut-

être faite pour le composite ZnAl-AQS:Norit mais à cela s’ajoute l’adsorption d’anthraquinone 

sulfonate libre à la surface du carbone. Cela explique pourquoi la surface spécifique du ZnAl-AQS:Norit 

est de 130 m2.g-1 et non pas d’environ 500 m2.g-1 comme le prévoit la combinaison linéaire. 

5.2 Performances électrochimiques du composite ZnAl-AQS:Norit 

5.2.1 Mise en forme des électrodes 

Dans cette partie, la combinaison de ZnAl-AQS et de carbone activé (Norit) est faite à l’échelle 

du matériau et non pas de l’électrode. Cependant, il est nécessaire d’évaluer l’apport de la 

co-précipitation directe en présence de carbone activé par rapport au mélange mécanique de ces 

matériaux durant la mise en forme des électrodes. C’est pourquoi, différentes électrodes ont été 

réalisées, d’après le protocole de mise en forme décrit page 93, avec les proportions suivantes :  

- 90 %wt Norit / 10 %wt PTFE (Norit) ; 

- 90 %wt Norit-AQSads / 10 %wt PTFE (Norit-AQSads); 

- 40 %wt ZnAl-AQS / 40 %wt Norit / 10 %wt SG / 10 %wt PTFE (ZnAl-AQS+Norit); 

- 60 %wt ZnAl-AQS:Norit / 30 %wt SG / 10 %wt PTFE (ZnAl-AQS:Norit). 

5.2.2 Signature électrochimique et capacité du composite ZnAl-AQS:Norit 

La Figure III.22 montre les voltammogrammes à 10 mV.s-1 entre 0,1 et -1,2 V vs Ag/AgCl dans 

un électrolyte 1M LiClO4 de 4 électrodes : Zn2Al-AQS:Norit, Zn2Al-AQS + Norit, Norit et Norit-AQSads. Le 

courant est exprimé en milliampère par gramme de matière active, c’est-à-dire par gramme d’HDL 

et/ou de carbone activé contenus dans l’électrode. Les paramètres électrochimiques mesurés pour 

chaque électrode sont répertoriés dans le Tableau III.12. On y retrouve les potentiels d’oxydation (Eox) 

et de réduction (Eréd), l’intensité du pic d’oxydation (Ipic ox) et celle correspondant à la composante 

capacitive de l’électrode (Icapacitif ox) ainsi que les capacités calculées (Qcal) et théoriques (Qthéo) de 

chaque électrode. La capacité Qcal a été calculée à partir de l’aire sous le voltammogramme tandis que 



 

 

la capacité Qthéo a été calculée à partir de l’Equation I.3 décrite page 10. La capacité théorique du 

composé Norit-AQSads a été calculée en imaginant que la totalité de l’anthraquinone sulfonate en 

solution s’était adsorbée à la surface du carbone. 

 Eox (V) Eréd (V) Icapacitif ox (mA.g-1) Ipic ox (mA.g-1) Qcal (mAh.g-1) Qthéo (mAh.g-1) 

Norit - - 500 - 18 - 

Norit-AQSads -0,56 -0,84 400 908 22 180 

Zn2Al-AQS +Norit -0,47 -0,90 500 3000 41 52 

Zn2Al-AQS:Norit -0,46 -0,91 500 2300 42 52 

Tableau III.12: Paramètres électrochimiques des 2ème cycles d'électrodes Norit, Norit-AQSads, ZnAl-AQS+Norit et ZnAl-AQS:Norit 
à 10 mV.s-1 dans 1M LiClO4. 

Dans un premier temps, les voltammogrammes des électrodes Norit et Norit-AQSads sont 

étudiés. Pour rappel, le Norit :AQSads est obtenu en mettant le carbone activé en présence d’anions 

anthraquinone sulfonate dans les mêmes conditions que durant la co-précipitation du composite. Ce 

matériau permet de rendre compte de l’AQS adsorbée à la surface du carbone activé. 

Le voltammogramme du Norit présente la signature électrochimique quasiment rectangulaire 

caractéristique du carbone activé. L’électrode Norit-AQSads présente en plus, des pics redox situés 

à -0,56 V vs Ag/AgCl en oxydation et -0,84 V vs Ag/AgCl en réduction, témoins de la présence 

d’anthraquinone sulfonate à la surface du Norit. Le voltammogramme de cette électrode est alors une 

combinaison d’une enveloppe quasiment rectangulaire et de pics redox. La différence d’intensité 

Figure III.22: Comparaison de voltammogrammes de différentes électrodes (Norit, Norit-AQSads, 
ZnAl-AQS:Norit et ZnAl-AQS+Norit) pendant le 2ème cycle à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. 



 

 

correspondant à l’enveloppe quasiment rectangulaire du carbone activé entre les voltammogrammes 

des électrodes Norit et Norit-AQSads (Tableau III.12) confirme de façon électrochimique que 

l’adsorption des anions anthraquinone sulfonate bouche la surface du Norit. Malgré cela, la capacité 

de l’électrode Norit-AQSads est plus importante (22 mAh.g-1 comparés au 18 mAh.g-1 du Norit) ce qui 

suggère que l’anthraquinone sulfonate adsorbée compense la perte de capacité liée à la perte 

d’accessibilité des pores. 

Dans un second temps, les performances des électrodes bi-matériaux Zn2Al-AQS:Norit et 

Zn2Al-AQS+Norit sont comparées. Les voltammogrammes de ces électrodes présentent les pics 

caractéristiques de l’activité de l’AQS piégée vu dans la section 3.3, ainsi que la signature capacitive du 

Norit. Le voltammogramme de l’électrode Zn2Al-AQS+Norit correspond à la combinaison des 

voltammogrammes du Norit et du ZnAl-AQS, ce qui souligne la séparation nette entre les deux 

phénomènes électrochimiques qui viennent de deux composés différents : le carbone activé stockant 

l’énergie de façon capacitive et l’HDL de façon faradique. A l’inverse, le voltammogramme de 

l’électrode Zn2Al-AQS:Norit, pour lequel les pics redox sont plus larges et la signature rectangulaire 

moins nette, ressemble d’avantage à celui de l’électrode Norit:AQSads. L’anthraquinone adsorbée à la 

surface du Norit dans le matériau composite, comme suggéré par les analyses de surfaces spécifiques, 

pourrait être à l’origine de cette ressemblance. Dans ce cas, le carbone activé n’est plus seulement 

capacitif, il comporte également une composante faradique due à l’anthraquinone adsorbée à sa 

surface d’où l’enveloppe rectangulaire moins nette. Malgré ces différences d’allures des 

voltammogrammes, les capacités respectives des électrodes sont quasiment identiques : 41 mAh.g-1 

pour l’électrode Zn2Al-AQS:Norit et 42 mAh.g-1 l’électrode Zn2Al-AQS+Norit.  

Ces observations montrent que les performances en termes de capacité sont les mêmes pour 

le composite ou le mélange mécanique des deux matériaux. Les voltammogrammes de ces deux 

électrodes montrent toutefois une combinaison différente des composantes faradiques et capacitives. 

Ceci est dû à l’adsorption d’anthraquinone sulfonate à la surface du carbone activé pendant la synthèse 

du composite. Il serait intéressant d’étudier l’évolution de ces combinaisons au cours du cyclage afin 

de définir le matériau le plus propice à une utilisation comme électrode négative de 

supercondensateur hybride. C’est pourquoi, la capacité de ces électrodes Zn2Al-AQS:Norit et 

Zn2Al-AQS+Norit en fonction du nombre de cycle sera étudiée dans les paragraphes suivants. 

 



 

 

5.2.3 Cyclabilité 

L’évolution de la capacité en réduction au cours du cyclage des électrodes Norit, Norit-AQSads, 

ZnAl-AQS+Norit et ZnAl-AQS:Norit est illustrée sur la Figure III.23. Cette capacité est exprimée en 

milliampère-heure par gramme de matière active, c’est-à-dire par gramme d’HDL et/ou de carbone 

activé contenus dans l’électrode. 

La capacité du carbone activé (Norit) augmente au cours des cyclage pour atteindre une valeur 

maximale de 34 mAh.g-1 après une trentaine de cycles. Ce phénomène, dû à une imprégnation 

progressive de l’électrode, n’est pas rare dans le cas des carbones activés étant hydrophobes et 

possédant une grande surface spécifique. De la même façon, pour le Norit qui a été mis en présence 

d’anthraquinone sulfonate dans les mêmes conditions que celles de la synthèse par co-précipitation 

(Norit-AQSads) la capacité augmente jusqu’à atteindre un palier de 36 mAh.g-1 après 30 cycles. 

Contrairement au Norit, la capacité de ce composé atteint un maximum de 43 mAh.g-1 au dixième cycle 

avant d’atteindre une valeur finale et stable plus faible. Cette activité supplémentaire peut être 

imputée à la présence d’anthraquinone sulfonate adsorbée à la surface du carbone activé : la capacité 

due à l’activité redox de l’AQS s’ajoute alors à celle du carbone activé. Cependant, l’anthraquinone qui 

est simplement physisorbée à la surface du carbone activé, part en solution dans l’électrolyte au cours 

du cyclage. Ce qui explique pourquoi, après 10 cycles, la capacité de l’électrode Norit-AQSads diminue 

jusqu’à être équivalente à celle du Norit pur. Cette observation nous indique que l’anthraquinone 

Figure III.23: Evolution de la capacité en réduction en fonction du nombre de cycle pour différentes 
électrodes : Norit/PTFE (noir), Norit-AQSads/PTFE (vert), ZnAl-AQS/Norit/SG/PTFE (gris puces vides) 
et ZnAl-AQS:Norit/SG/PTFE (gris puces pleines).  



 

 

adsorbée à la surface du carbone a été totalement relarguée après 50 cycles à 10 mV.s-1 dans un 

électrolyte LiClO4 1M. La forte augmentation de la capacité du Norit-AQSads lors des 10 premiers cycles 

pourrait également être expliquée par la dissolution de l’AQS bloquant les pores du carbone activé. 

Les capacités de l’électrode composite ZnAl-AQS:Norit et de l’électrode mélangeant du 

ZnAl-AQS ainsi que du Norit évoluent de façon décroissante jusqu’à atteindre des paliers respectifs de 

27 et 23 mAh.g-1 après une quarantaine de cycles. Ces paliers correspondent quasiment à la 

contribution du carbone activé à la capacité de l’électrode qui est de 18 mAh.g-1 au cinquantième cycle. 

Ce résultat est attendu puisque nous avons démontré (3.3.2 Influence de la géométrie de l’anion sur la 

cyclabilité – page 104) que l’AQS n’est pas liée fortement à la structure HDL et est libérée dans 

l’électrolyte rapidement après quelques dizaines de cycles. Le traitement en température de la 

structure HDL évoqué précédemment pourrait permettre d’assurer une coordination entre les anions 

AQS et la matrice hydroxyde de façon à renforcer les liaisons entre les anions et les feuillets 

hydroxydes. Une certaine stabilité en cyclage est envisageable par le biais de ce traitement thermique, 

c’est pour cela que le comportement de ces électrodes au cours des 10 premiers cycles va être étudié. 

L’électrode composite ZnAl-AQS:Norit présente des capacités en réduction sur les 10 premiers 

cycles légèrement supérieures à celles de l’électrode mélangeant ces deux composés mais 

équivalentes sur les cycles suivants. Cette activité supplémentaire peut être due à l’anthraquinone 

sulfonate adsorbée à la surface du carbone activé mise en évidence avec les voltammogrammes de la 

Figure III.22. Les performances électrochimiques de l’électrode composite ou de l’électrode 

mélangeant l’HDL et le carbone activé sont donc similaires que ce soit en termes de capacité ou bien 

de cyclabilité. La synthèse du composite ZnAl-AQS:Norit ne permet donc pas de créer une synergie 

entre le Norit et l’hydroxyde double lamellaire. Dans ce cas, l’intérêt du composite par rapport au 

mélange des deux composés lors de l’étape de mise en forme de l’électrode est faible.  

Dans la partie suivante nous allons étudier les performances électrochimiques d’électrodes 

ZnAl-AQS:Norit ne contenant pas d’additif conducteur électronique. En effet, il est possible d’envisager 

un intérêt à la synthèse de la structure ZnAl-AQS en présence de carbone activé pour obtenir le 

composite ZnAl-AQS:Norit s’il est possible de mettre en forme des électrodes performantes sans ajout 

de noir de carbone. Puisqu’il n’y a plus que le liant polymère à ajouter au matériau actif, une étape est 

supprimée pendant la conception de l’électrode ce qui implique un gain de temps et donc une 

réduction des coûts. 

 



 

 

5.3 Performances électrochimiques d’électrodes ZnAl-AQS:Norit sans noir de carbone 

Nous allons étudier les performances électrochimiques d’électrodes ZnAl-AQS:Norit ne 

contenant pas d’additif conducteur électronique afin de mettre en évidence le gain possible de la 

synthèse directe du matériau composite ZnAl-AQS:Norit. Des électrodes sont réalisées, d’après le 

protocole de mise en forme décrit page 93, avec les proportions suivantes :  

- 90 %wt ZnAl-AQS:Norit / 10 %wt PTFE ; 

- 60 %wt ZnAl-AQS:Norit / 30 %wt SG / 10 %wt PTFE. 

Les voltammogrammes de ces deux électrodes, cyclées à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M 

LiClO4, sont représentés sur la Figure III.24-A. Le courant est exprimé en milliampère par gramme 

d’électrode afin de pouvoir comparer les deux électrodes qui ne contiennent pas la même proportion 

de matière active. 

L’allure des voltammogrammes est identique, on y distingue la contribution capacitive du Norit 

(enveloppe quasiment rectangulaire) et la contribution faradique de l’anthraquinone monosulfonate 

avec des pics en oxydation centrés autour de -0,44 V vs Ag/AgCl et des pics en réduction centrés autour 

de -0,94 V vs Ag/AgCl. Les intensités de courant, et donc les capacités des électrodes, sont toutefois 

différentes. L’électrode ne contenant que le composite et le liant polymère affiche une capacité de 

31 mAh.g-1 tandis que l’électrode contenant ces deux éléments ainsi que du noir de carbone affiche 

une capacité de 25 mAh.g-1. Ce gain en capacité pour l’électrode ZnAl-AQS:Norit/PTFE indique que le 

Norit contenu dans le composite est un conducteur électronique suffisant pour conserver un chemin 

de percolation électronique au sein de l’électrode. En effet, dans l’électrode ZnAl-AQS:Norit/PTFE il y 

a 90 % massique de matériau actif contre seulement 60 % dans l’électrode ZnAl-AQS:Norit/SG/PTFTE. 

La possibilité de suppression de l’additif conducteur électronique dans l’électrode permet la 

maximisation de la quantité de matériau actif et donc de la capacité d’une telle électrode. 

Figure III.24: (A) Voltammogrammes des seconds cycles d'électrodes ZnAl-AQS:Norit/PTFE (courbe jaune) et 
ZnAl-AQS:Norit/SG/PTFE (courbe grise) à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. (B) Evolution des capacités en réduction 
(puces pleines) et en oxydation (puces vides) de ces électrodes en fonction du nombre de cycle. 



 

 

Lorsque l’électrode ne contient pas d’additif conducteur électronique ce gain en capacité est 

surtout présent au cours des premiers cycles de charge/décharge (Figure III.24-B). Après 50 cycles, la 

capacité en réduction est de 16 mAh.g-1 pour les deux électrodes tandis que la capacité en oxydation 

est de 10 mAh.g-1 pour l’électrode ZnAl-AQS:Norit/PTFE et 7 mAh.g-1 pour l’électrode 

ZnAl-AQS:Norit/SG/PTFE. Ces capacités en réduction sont proches de la capacité due au Norit dans 

chacune des électrodes au 50ème cycle : 16 mAh.g-1 pour l’électrode ne contenant pas d’additif 

conducteur électronique et 11 mAh.g-1 pour l’autre électrode. L’excès de capacité en réduction au 

cinquantième cycle de l’électrode ZnAl-AQS:Norit/SG/PTFE peut s’expliquer par la présence 

d’anthraquinone monosulfonate toujours piégée dans la matrice.  

La suppression de l’additif conducteur électronique lors de la mise en forme d’électrode 

composite ZnAl-AQS:Norit/PTFE permet donc d’atteindre une proportion de 90 % massique de 

matériau actif. Le chemin de percolation assuré par le carbone activé dans le composite est alors 

suffisant pour maximiser la capacité d’une telle électrode. Dans ce cas de figure, la synthèse en une 

étape du composite ZnAl-AQS:Norit s’avère intéressante puisqu’elle permet de réduire le coût de mise 

en forme de l’électrode. 

5.4 Performances électrochimiques du composite ZnAl-AQS:YP50  

Les tendances tirées des caractérisations et analyses précédentes seront comparées avec 

celles d’un composite ZnAl-AQS:YP50. Ce nouveau composite contient un carbone activé présentant 

une surface spécifique deux fois plus importante que celle du Norit d’environ 2000 m².g-1 et une 

capacité légèrement plus grande de 40 mAh.g-1. 

5.4.1 Caractérisation 

Le composite ZnAl-AQS:YP50 est obtenu via le même protocole de synthèse que celui décrit 

dans le paragraphe 5.1 Synthèses et caractérisations des composites HDL:carbone activé. Le Norit a 

simplement été remplacé par le carbone activé YP50 de l’entreprise Kuraray commercialement 

disponible. 

La Figure III.25 représente les diagrammes DRX de ce composite (courbe noire), de l’hydroxyde 

double lamellaire ZnAl-AQS (courbe rouge) et du sel d’AQS (courbe orange). Le diagramme du 

composite présente les pics caractéristiques de l’HDL ZnAl-AQS et donc les caractéristiques 

structurales précédemment mises en évidence : une distance interlamellaire de 20 Å et un paramètre 

a caractéristique du feuillet hydroxyde ZnAl de 3,06 Å. D’autres pics, ne correspondant pas au 

diagramme de la structure ZnAl-AQS, sont également visibles sur le diagramme du composite 

ZnAl-AQS:YP50. Ces pics sont ceux du sel d’AQS de sodium, cela signifie que le composite a été mal 



 

 

rincé durant la synthèse et donc qu’il reste à la surface de celui-ci des résidus d’AQS de sodium 

précipités. 

5.4.2 Tests électrochimiques 

La Figure III.26-A compare les voltammogrammes des 1ers cycles des électrodes 

ZnAl-AQS:YP50, ZnAl-AQS+YP50, ZnAl-NO3:YP50 et ZnAl-NO3+YP50. Les électrodes contenant 

l’hydroxyde double lamellaire intercalant des nitrates présentent la même signature électrochimique 

à savoir celle du carbone activé YP50. En effet, ni la matrice ZnAl ni l’anion nitrate (NO3
-) ne sont actifs 

électrochimiquement. Les pics redox caractéristiques de l’anthraquinone sulfonate ainsi que 

l’enveloppe quasiment rectangulaire caractéristique du carbone activé YP50 sont visibles sur les 

voltammogrammes des électrodes ZnAl-AQS:YP50 et ZnAl-AQS+YP50. L’enveloppe quasiment 

rectangulaire du voltammogramme de l’électrode composite est moins nette que celle de l’électrode 

mélangée. Comme précédemment, cette observation est le signe de la présence d’anthraquinone 

sulfonate adsorbée à la surface du carbone activé YP50, d’autant plus que les pics caractéristiques de 

cette AQS ont été observés sur le diagramme DRX du composite (Figure III.25). En ce qui concerne les 

capacités, celle de l’électrode mélangeant le ZnAl-AQS et le carbone activé YP50 est de 55 mAh.g-1 

tandis que celle de l’électrode composite est de 48 mAh.g-1. L’électrode mélangeant les deux matériaux 

de façon mécanique présente donc une capacité supérieure. Cette observation est valable même après 

20 cycles à 10 mV.s-1 (Figure III.26-B), les capacités respectives des deux électrodes étant de 26 et 32 

mAh.g-1. Ainsi, de la même façon que pour le composite ZnAl-AQS:Norit, aucune synergie n’est 

Figure III.25: Diagrammes DRX de ZnAl-AQS:YP50, ZnAl-AQS et du sel de sodium AQS. 



 

 

observée entre le carbone activé YP50 et l’HDL ZnAl-AQS dans le composite. A l’inverse, la synthèse de 

ce composite pénalise même un peu la capacité combinée des deux matériaux. 

Les observations et analyses réalisées à partir de l’étude du composite ZnAl-AQS:Norit ont été 

confirmées par l’étude d’un second composite. Ce composite ZnAl-AQS:YP50 a été synthétisé de la 

même façon mais avec un carbone activé présentant une surface spécifique (2000 m².g-1) et une 

capacité (40 mAh.g-1) légèrement supérieure au Norit (940 m2.g-1 et 18 mAh.g-1). La morphologie du 

carbone activé utilisé dans le composite semble ainsi avoir peu d’influence sur les performances 

électrochimiques de celui-ci. 

6. Conclusion du chapitre III 

Dans ce chapitre nous avons développé une stratégie afin de concevoir une électrode bi-

matériaux à partir des structures hydroxydes doubles lamellaires. Pour que ce matériau d’électrode 

réponde aux objectifs fixés par le cahier des charges il a été choisi d’intercaler un anion anthraquinone 

sulfonate dans une matrice modèle constituée de zinc et d’aluminium facilement caractérisable en 

diffraction des rayons X (Zn2Al(OH)6NO3·2H2O). Les caractéristiques des matériaux synthétisés dans ce 

chapitre III sont répertoriées dans le Tableau III.13. 

Dans un premier temps, différentes anthraquinones sulfonates substituées de 3 façons 

différentes ont été piégées dans la matrice HDL afin d’étudier l’influence de la géométrie de l’anion 

sur les performances électrochimiques de l’électrode. Trois différents matériaux HDL intercalant 

respectivement les anions anthraquinone-1,5-disulfonate (AQDS(1,5)), anthraquinone-2,6-disulfonate 

(AQDS(2,6)) et anthraquinone-2-sulfonate (AQS) ont été synthétisés et caractérisés. L’étude en 

voltammétrie cyclique de ces matériaux a mis en évidence la dépendance de l’anion intercalé et de la 

configuration de l’espace interfeuillet sur les performances électrochimiques. Ainsi, le Zn2Al-AQS qui 

Figure III.26: Voltammogrammes d’électrodes composites ZnAl-AQS:YP50 et ZnAl-NO3:YP50 comparées aux électrodes mélangeant de 
façon mécanique ces deux matériaux cyclées à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 1M LiClO4. La figure de droite représente ces électrodes 
durant le premier cycle (A) tandis que celle de gauche représente ces mêmes électrodes au vingtième cycle (B). 



 

 

intercale deux fois plus de fonctions quinones électroactives du fait de son unique groupement 

sulfonate de charge -1 et qui possède une distance interfeuillet de 19 Å favorisant l’accès à l’électrolyte 

présente la plus grande capacité (61 mAh.g-1, Tableau III.13). Malgré un relargage progressif des 

molécules d’anthraquinone lors des cyclages (60 % de capacité initiale après 10 cycles), il semble 

possible de renforcer les liaisons entre l’anion monosulfonate et les feuillets hydroxyles via un 

traitement thermique comme évoqué par Fleutot et al. [47,48]. La perspective de liaisons renforcées, 

et donc de stabilité en cyclage, permet ainsi d’envisager de poursuivre les tests avec cet anion AQS qui 

présente la meilleure capacité théorique (82 mAh.g-1) et de premier cycle (61 mAh.g-1). C’est pourquoi 

il a été sélectionné pour être combiné avec une matrice active.  

Tableau III.13: Récapitulatifs des caractéristiques des différents matériaux synthétisés dans le chapitre III. 

Nous nous sommes employés, dans un second temps, à combiner l’électroactivité de cet anion 

anthraquinone monosulfonate à celle de cations dans la matrice. Des atomes de fer ou de cuivre, 

potentiellement actifs dans la fenêtre de potentiel utilisée, ont donc été substitués à l’aluminium ou 

au zinc. Trois différentes matrices Zn3/2Cu1/2Al, ZnAl3/4Fe1/4 et Zn3/2Cu1/2Al3/4Fe1/4 ont été synthétisées 

et caractérisées. L’analyse de voltammogrammes des électrodes des différentes structures nous a 

permis de conclure que les trois matrices ne peuvent être totalement considérées comme actives 

malgré la substitution cationique. Seule la matrice Zn3/2Cu1/2Al-NO3 présente une activité 

électrochimique du cation cuivre dans un électrolyte 1M Na2SO3. Cette même matrice intercalant un 

anion anthraquinone sulfonate (Zn3/2Cu1/2Al-AQS) est la seule à présenter une capacité plus importante 

que l’électrode de référence Zn2Al-AQS (80 mAh.g-1 contre 61 mAh.g-1 pour la référence, Tableau III.13). 

Ces observations laissent penser qu’un effet de transfert électronique faisant intervenir le couple 

redox CuII/CuI permet de faciliter les réactions électrochimiques de l’anthraquinone sulfonate piégée.  

Enfin, la combinaison du composé Zn2Al-AQS avec du carbone activé via la synthèse d’un 

composite a été étudiée. Il a été mis en évidence que ce composite présentait des capacités 

équivalentes à une électrode mélangeant mécaniquement les deux composés. Toutefois, le chemin de 

 dinterfeuillet (Å) Qthéo (mAh.g-1) Qréelle (mAh.g-1) 

Zn2Al-NO3 9 0 0 

Zn2Al-AQDS(1,5) 16 48 20 

Zn2Al-AQDS(2,6) 19 48 28 

Zn2Al-AQS 20 82 61 

Zn3/2Cu1/2Al-AQS 20 93 80 

Zn2Al3/4Fe1/4-AQS 20 92 38 

Zn3/2Cu1/2Al3/4Fe1/4-AQS 20 92 23(ox)/43(réd) 

Zn2Al-AQS:Norit 20 52 42 



 

 

percolation assuré par le carbone activé dans le composite permet la suppression de l’additif 

conducteur électronique lors de la mise en forme d’électrode composite Zn2Al-AQS:Norit/PTFE et donc 

de maximiser la capacité d’une telle électrode. 

Finalement, nous avons montré pour la première fois dans ce chapitre la possibilité d’intercaler 

des molécules électroactives dans des matrices HDL pour une utilisation comme électrode de 

supercondensateur hybride. Les résultats obtenus ouvrent alors la voie à un nouveau champ 

d’investigation pour des électrodes de supercondensateur hybride. En effet, la chimie des hydroxydes 

doubles lamellaires permet d’envisager une multitude de combinaisons entre les cations des feuillets 

hydroxydes et l’intercalation de nombreux anions électroactifs. Les HDL immobilisant des molécules 

électroactives permettent l’obtention de capacités spécifiques équivalentes et surtout de densités 

d’énergie volumiques plus importantes que les carbones fonctionnalisés avec des fonctions quinones 

par la chimie des diazoniums [31,52]. En effet, le matériau HDL ZnCuAl-AQS présente une capacité 

volumique de 160 mAh.cm-3 (densité d’environ 2 g.cm-3) tandis que les carbones fonctionnalisés par la 

chimie des diazoniums ne présentent une capacité volumique de seulement 60 mAh.cm-3 (densité 

d’environ 0,8 g.cm-3). Les matériaux hybrides à base d’HDL sont d’autant plus intéressants que leurs 

méthodes de synthèses sont simples et contiennent peu d’étapes ce qui suggère des coûts réduits. Des 

efforts restent toutefois à faire afin d’optimiser les interactions entre les feuillets hydroxydes et les 

anions intercalés pour assurer une cyclabilité compatible avec les applications visées. La conception 

d’une nouvelle électrode négative bi-matériaux pouvant remplir le cahier des charges fixés par EDF 

semble néanmoins atteignable en combinant les structures hydroxydes doubles lamellaires, le carbone 

activé et un anion électroactif. 
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CHAPITRE IV : AUTRES STRATEGIES POUR L’OBTENTION D’ELECTRODES BI-

MATERIAUX 

Nous avons vu en détail dans les chapitres précédents les deux démarches les plus abouties, 

mises en œuvre pour la conception de deux nouvelles électrodes bi-matériaux faisant intervenir un 

oxyde de cuivre (Cu2O) ou bien un anion anthraquinone sulfonate dans une matrice hydroxyde double 

lamellaire (HDL). Ces stratégies ont permis de souligner que la stabilité en cyclage des réactions 

d’oxydoréductions impliquées dans le processus de stockage restait un élément critique pour 

l’utilisation de matériaux faradiques pour électrodes de supercondensateur hybride. Les composites à 

base de HDL semblent prometteurs car ils permettent d’envisager une multitude de matériaux 

combinants des feuillets hydroxydes de divers métaux avec l’intercalation de nombreux anions 

électroactifs. Des efforts restent toutefois à faire afin d’optimiser les interactions entre les feuillets 

hydroxydes et les anions intercalés afin d’assurer une cyclabilité compatible avec les applications 

visées. 

Dans ce chapitre, deux autres stratégies plus exploratoires seront explicitées. Dans un premier 

temps, une électrode autosupportée de carbone sera revêtue par un film mince de nitrure de 

vanadium (VN). L’idée principale est de combiner la capacité du carbone activé avec la capacité du film 

mince de VN pseudocapacitif dans le but d’obtenir une électrode négative bi-matériaux. Ensuite, nous 

étudierons l’emprisonnement d’anion anthraquinone disulfonate dans une matrice Metal Organic 

Frameworks (MOF). Comme mis en évidence dans le chapitre précédent, l’immobilisation de molécules 

de type anthraquinone dans des matrices inorganiques ou Metal Organic Frameworks est intéressante 

d’un point de vue électrochimique. En effet, ces molécules sous formes d’anions peuvent se réduire et 

s’oxyder avec des cinétiques intéressantes (temps de décharge de l’ordre de la minute) pour des 

applications en supercondensateur hybride. 

1. Electrode bi-matériaux à base de nitrure de vanadium 

1.1 Nitrure de vanadium : un matériau pseudocapacitif en électrolyte alcalin 

1.1.1 Nitrure de métaux de transition 

Les nitrures de métaux de transition de formule générale MxN sont des composés dans lesquels 

des atomes d’azote sont localisés dans des sites tétraédriques ou octaédriques entre les atomes 

métalliques (M = Sc, Ti, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, etc). La composition de ces nitrures est proche 

des composés définis MN ou M2N mais n’est que très rarement stœchiométrique. 
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Les caractéristiques de tels matériaux combinent les propriétés des céramiques et des métaux, 

deux catégories de matériaux complètement différentes. En effet, les nitrures de métaux de transition 

présentent une très bonne résistance à l’abrasion (dureté Vickers supérieure à 1000 kg.mm-2) ainsi que 

des caractéristiques thermiques de composés réfractaires (température de fusion supérieure à 

2000 °C) comme des céramiques [1]. Les propriétés magnétiques et électriques de ces matériaux se 

rapprochent d’avantage de celles des métaux de transition les constituant. Ainsi, ils possèdent de très 

bonnes conductivités électroniques proches de celles des métaux, comprises entre 106 et 107 S.m-1. De 

plus, les nitrures de métaux de transition présentent une bonne résistance à la corrosion. 

Récemment, différents nitrures de métaux de transition ont été étudiés comme électrode de 

supercondensateur : MoxN [2,3], TiN [4], VN [5], WN [5] et RuN [6]. La signature électrochimique de 

telles électrodes s’apparente à celle d’une électrode de carbone activé, il est alors possible de parler 

de matériaux pseudocapacitifs car le stockage des charges ne s'effectue pas seulement de façon 

capacitive mais il met en œuvre des réactions redox rapides et réversibles de surface [7]. De très 

intéressantes capacités sont obtenues en utilisant les nitrures de métaux comme matériau d’électrode. 

Choi et al. ont notamment rapporté des capacités de 1340 F.g-1 pour des films minces de nitrure de 

vanadium (VN) [8]. 

1.1.2 Nitrure de vanadium : vers une électrode bi-matériaux 

Le stockage pseudocapacitif du nitrure de vanadium lui permet donc d’afficher des capacités 

intéressantes et d’être envisagé comme matériau d’électrodes de supercondensateur. Afin d’expliquer 

le comportement pseudocapacitif de ces électrodes de nitrure de vanadium, Choi et al. proposent un 

mécanisme de stockage de charges décrit par l’Équation IV.1 [8]. Des réactions d’oxydoréduction ont 

lieu à la surface des électrodes entre les espèces OH- de l’électrolyte et les oxynitrures de surface. La 

capacité du nitrure de vanadium vient donc de la capacité de double couche (VNxOy||OH-) associée à 

la réduction des cations vanadium initialement présents dans le composé conduisant au produit 

VNxOy-OH. La très grande conductivité électronique du nitrure de vanadium (1.106 S.m-1) permet un 

transport rapide des électrons dans l’électrode et favorise donc les réactions rapides d’oxydoréduction 

de surface. 

Depuis l’étude présentée par Choi et al., et la mise en évidence de sa remarquable capacité, le 

nitrure de vanadium a attiré l’attention de beaucoup d'équipes de recherche au niveau international 

et a fait l’objet de nombreuses études [7,9–13]. Les capacités obtenues par Choi et al. n’ont jamais été 

reproduites, une très grande dispersion des valeurs de capacités des différentes électrodes de VN de 

la littérature est d’ailleurs observée : elles s’étendent de 1340 [8] à 105 [13] F.g-1. Une telle gamme de 

𝑉𝑁𝑥𝑂𝑦 +  𝑂𝐻− ↔ 𝑧 𝑉𝑁𝑥𝑂𝑦||𝑂𝐻− + (1 − 𝑧)𝑉𝑁𝑥𝑂𝑦 − 𝑂𝐻 + (1 − 𝑧)𝑒− Équation IV.1 
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valeurs peut s’expliquer par les différences de mise en forme de l’électrode (loading, films minces, etc) 

et par la grande différence de proportion d’oxygène dans VNxOy ainsi que la différence du degré 

d’oxydation moyen du vanadium à la surface du matériau. On peut conclure de ces observations que 

la capacité spécifique des nitrures de vanadium est contrôlée par la chimie de surface de ces matériaux. 

Ainsi, la méthode de synthèse des électrodes de nitrure de vanadium influence grandement la capacité 

spécifique de celles-ci. Parmi les différents moyens de synthèse (nitruration d’oxydes tels que V2O5 ou 

VO2, ammonolyse de vanadium, …), la pulvérisation cathodique réactive permet de minimiser la 

présence d’oxygène dans le composé et donc de s’approcher d’une stœchiométrie exempte 

d'oxygène. La grande reproductibilité des dépôts d’un échantillon à l’autre est également un avantage 

de cette technique. Morel et al. ont étudié les paramètres optimaux pour l’obtention d’un film mince 

de nitrure de vanadium par pulvérisation cathodique réactive. Ils atteignent ainsi des capacités de 

18 mF.cm-2, soit 240 F.g-1 pour des dépôts de 140 nm, en électrolyte 1M KOH entre - 1,0 et -0,4 V vs 

Hg/HgO avec une rétention de capacité de 96 % après 10 000 cycles [14]. Cette fenêtre de potentiel 

assure la plus grande stabilité des électrodes revêtues comparativement à des études antérieures. 

La méthode de synthèse mise en avant par A. Morel sur des électrodes constituées de lames 

de verre recouvertes d’oxyde d’indium-étain (ITO) permet d’obtenir des capacités surfaciques 

intéressantes. Il serait pertinent de développer cette capacité surfacique sur des substrats non lisses 

afin d’augmenter sensiblement la capacité des électrodes. Notre stratégie est donc de synthétiser une 

électrode bi-matériaux à partir d’une électrode autosupportée de carbone revêtue par un film mince 

de nitrure de vanadium. Dans cette configuration, il devrait être possible de combiner la capacité de 

double couche du carbone activé (environ 100 F.g-1 sur 1 V) avec la capacité du film mince de VN 

recouvrant la surface développée par le carbone. Dans une vision pessimiste de ce couplage, si l'on 

imagine que le carbone activé présente une surface spécifique de 2000 m².g-1 et que le dépôt recouvre 

la porosité de celui-ci pour ne laisser accessible qu'une portion de cette surface, la capacité 

additionnelle due au nitrure de vanadium serait de 150 F par gramme de carbone activé. Cette capacité 

se rajoute alors à celle du carbone activé qui est sûrement plus faible que les 100 F.g-1 initiaux du fait 

du recouvrement de la porosité. Il est donc possible d’envisager des capacités théoriques de 150 à 

200 F.g-1 pour ces électrodes et ainsi espérer doubler la capacité de l’électrode de carbone activé 

utilisée comme électrode négative dans des systèmes hybrides. Ces travaux ont été réalisés avec l’aide 

de Pierre-Yves JOUAN de l’équipe Plasmas et Couches Minces de l’Institut des Matériaux Jean Rouxel. 
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1.2 Synthèse et caractérisation d’électrodes carbonées revêtues d’un film mince de VN 

1.2.1 Pulvérisation cathodique réactive et mise en forme des électrodes 

La pulvérisation cathodique réactive permet le dépôt d’un matériau via la création d’un plasma 

froid (Figure IV.1). Une différence de potentiel est appliquée entre la cible de vanadium et le reste de 

l’enceinte du bâti de dépôt après avoir réalisé un vide secondaire dans l'enceinte. Cette atmosphère 

raréfiée est constituée d’azote et de molécules d’argon ionisées (Ar+) formant un plasma. La 

polarisation négative de la cible attire les atomes d’argon ionisés qui sont accélérés sous la différence 

de potentiel et viennent heurter la cible du matériau à pulvériser. Ces impacts conduisent à 

l'arrachement d'espèces neutres ou ionisées de vanadium qui se condensent sur le substrat ou toute 

autre surface exposée dans l’enceinte. L’atmosphère contenant du diazote, le matériau déposé sur le 

substrat sera de nature différente de celui de la cible. On parle alors de pulvérisation réactive et le 

matériau déposé sur le substrat est le nitrure de vanadium.  

Les substrats utilisés sont des électrodes autosupportées à base de carbone activé, obtenues 

par le même procédé que celui décrit dans les chapitres précédents [15]. Ces électrodes sont réalisées 

en mélangeant un matériau actif (carbone activé YP50, Kuraray), un additif conducteur électronique 

également appelé noir de carbone (Superior Graphite Co., >99 %) et un liant polymère (PTFE, 10 %wt 

en solution dans l’eau) dans 15 mL d’éthanol de façon à avoir respectivement 75, 15 et 10 % massique 

de chaque composant. Le mélange est ensuite mis sous agitation et chauffage à 60-70 °C afin 

d’évaporer partiellement le solvant et d’obtenir une pâte homogène. La pâte est ensuite laminée à 

froid pour obtenir une feuille d’environ 150 µm d’épaisseur, avant d’être séchée en étuve à 60 °C toute 

Figure IV.1: Schéma du procédé de pulvérisation cathodique réactive dans le cas du dépôt de films minces 
de nitrure de vanadium. 
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une nuit. Les pâtes sont utilisées telles quelles comme substrat pour y déposer des films minces de 

nitrure de vanadium. 

Tous les dépôts ont été effectués avec l’aide du bâti de dépôt « AC 440 » de la société Alliance 

Concept. L'électrode autosupportée est placée sur le porte-substrat avant d’être introduite dans 

l’enceinte. Ce porte-substrat est en mouvement oscillant et sa température est régulée afin qu’elle ne 

dépasse pas 60 °C pendant toute la procédure de dépôt. Cette limite de 60 °C permet d’éviter 

d’importantes différences de températures entre les dépôts de différentes durées qui pourraient 

influencer la croissance et la cristallinité du film mince. Une fois l’échantillon introduit dans l’enceinte 

de dépôt, celle-ci est mise sous vide dynamique de 10-4 Pa. Ensuite, une pression d’argon de 6 Pa est 

imposée via un débit constant de 50 sccm (centimètre cube standard (1 atm, 0°C) par minute ou 

standard cubic centimeters per minute en anglais). Dans ces conditions, un décapage du substrat de 3 

minutes avec une puissance RF (radio fréquence) de 100 W est réalisé afin d’en nettoyer la surface. La 

cible est également décapée lors d’une étape de pré-pulvérisation de 3 minutes sous une puissance de 

50 W DC dans une atmosphère de 5 Pa d’argon. Après ces deux étapes, le dépôt du film mince de 

nitrure de vanadium est réalisé à l’aide d’une cible de vanadium de 2 pouces (5,08 cm) de diamètre 

située à 7,5 cm du substrat et d’une puissance imposée de 50 W DC. L’atmosphère utilisée lors de cette 

étape de dépôt est constituée d’un mélange d’argon (30 sccm) et d’azote (2,5 sccm) représentant une 

pression totale de 1 Pa. Le temps de dépôt varie afin d’obtenir différentes épaisseurs de nitrure de 

vanadium à la surface des électrodes. Le Tableau IV.1 récapitule les conditions utilisées lors du dépôt 

de films minces de nitrure de vanadium. 

Pour chaque dépôt, un témoin a été placé sur le porte-substrat en même temps que 

l’échantillon carboné à revêtir. Ce témoin est un morceau de silicium monocristallin, il permet de 

définir de façon simple et précise l’épaisseur du dépôt. En effet, la surface de l’électrode de carbone 

n’étant pas lisse il est compliqué de définir l’épaisseur du film mince de nitrure de vanadium déposé 

par les méthodes classiques (rugosimètre ou imagerie MEB). 



CHAPITRE IV : AUTRES STRATEGIES POUR L’OBTENTION D’ELECTRODES BI-MATERIAUX  

  

146 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2.2 Caractérisation de l’électrode carbonée revêtue d’un film mince de VN 

Les dépôts de nitrure de vanadium obtenus sur les électrodes autosupportées de carbone ont 

été caractérisés par microscopie électronique à balayage (MEB) ainsi que par mesures d’épaisseurs au 

profilomètre mécanique. Les films minces de nitrure de vanadium n’ont pas pu être caractérisés par 

diffraction des rayons X, les épaisseurs trop fines de ces films ne permettant pas leur détection par 

cette méthode. 

Dans un premier temps, la vitesse de dépôt a été déterminée par le biais de mesures 

d’épaisseurs sur différents témoins de silicium. Ces épaisseurs ont été mesurées par observation MEB 

de la vue en coupe de l’échantillon témoin (Figure IV.2) ou bien à l’aide d’un profilomètre mécanique. 

Le microscope utilisé est le même que décrit dans les chapitres précédents (pages 52 et 92), le 

profilomètre est un Dektak 8 de la marque Bruker équipé d’un stylet de rayon de courbure de 50 nm. 

Pour les deux techniques de mesures, 3 zones différentes de chaque échantillon ont été analysées afin 

de garantir la précision de la mesure. Par exemple, pour 40 minutes de dépôt de VN sur les substrats 

témoins, l’épaisseur mesurée est de 250 nm par observation microscopique et de 240 nm à l’aide d’un 

profilomètre mécanique. Les moyennes de ces différentes mesures sont présentées sur la droite 

d’étalonnage de la Figure IV.3. Ainsi, la vitesse de dépôt est estimée à 6 nm.min-1. 

Pompage 

Pression de pompage : 1.10-4 Pa Distance : 7,5 cm 

Décapage du substrat 

Puissance : 100 W RF Pression de travail : 6 Pa 

Gaz : Argon Débit : 50 sccm 

Mouvement porte-substrat : non Durée : 3 min 

Pré-pulvérisation 

Puissance : 50 W DC Pression de travail : 5 Pa 

Gaz : Argon Débit : 50 sccm 

Mouvement porte-substrat : non Durée : 3 min 

Pulvérisation 

Puissance : 50 W DC Pression de travail : 1 Pa 

Gaz 1 : Argon Débit : 30 sccm 

Gaz 2 : Azote Débit : 2,5 sccm 

Mouvement porte-substrat : 30 ° / 3 
rpm 

Durée : de 10 à 40 min 

Tableau IV.1: Conditions de dépôt de films minces de VN par pulvérisation cathodique réactive. 
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Ensuite, la morphologie du dépôt sur les électrodes carbonées a été étudiée par imagerie MEB.  

La Figure IV.4 regroupe différentes images réalisées avec des détecteurs à électrons secondaires ou 

rétrodiffusés d’électrodes de carbone activé (YP50) recouvertes ou non de film mince de nitrure de 

vanadium. Les images A et B représentent l’électrode de carbone activé brute observée avec un 

détecteur à électrons secondaires. On y distingue des parallélépipèdes de grains de carbone activé de 

1 à 10 µm de longueur entourés de particules sphériques d’une centaine de nanomètres de diamètre 

de noir de carbone. Les images C et D représentent une électrode de carbone activé similaire 

recouverte d’un film mince de nitrure de vanadium par le biais d’un dépôt de 10 minutes par 

pulvérisation cathodique réactive. Peu de différences sont observées entre les images A, B et D, 

Figure IV.2: Image MEB d'un substrat de silicium revêtu d'un film mince de nitrure de vanadium pendant 
un dépôt de 40 minutes en vue de coupe. 

Figure IV.3: Détermination de la vitesse de dépôt du nitrure de vanadium 
grâce à une droite d'étalonnage. 
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réalisées avec un détecteur d’électrons secondaires, ce qui est attendu puisque l’épaisseur estimée du 

film mince à partir de la vitesse de dépôt est d’environ 60 nm. Par contre, en électrons rétrodiffusés 

(image C), un dépôt gris clair non uniforme est visible et correspond au dépôt de nitrure de vanadium 

à la surface de l’électrode. Le dépôt induit par la pulvérisation cathodique réactive est unidirectionnel 

et par conséquent sensible à la texture des échantillons. La fine épaisseur des dépôts de 10 min (60 nm) 

associée à la rugosité de l’électrode de carbone fait intervenir des phénomènes de micromasquage qui 

sont à l’origine de la non homogénéité de la couche de VN. Les images E et F permettent de mieux 

apercevoir la couche de VN. En effet, les électrodes ont été découpées à l’aide d’un faisceau d’ions 

accélérés (cross-polisher) afin de pouvoir les observer en coupe. Ces images, en électrons rétrodiffusés, 

confirment la présence d’une couche fine de nitrure de vanadium (gris clair sur les images) à la surface 

de l’électrode de carbone activé. L’épaisseur du dépôt sur l’électrode carbonée mesurée à partir des 

images MEB est comprise entre 40 et 60 nm, ce qui est en accord avec la vitesse de dépôt déterminée 

précédemment. 

Cette étude confirme donc la présence d’un dépôt de nitrure de vanadium à la surface des 

électrodes de carbone ainsi que la possibilité d’estimer l’épaisseur de celui-ci par l’étude des témoins 

de silicium. Le dépôt de VN semble bien épouser les reliefs de l’électrode de carbone, malgré une 

inhomogénéité pour de faibles épaisseurs de dépôt. 



 CHAPITRE IV : AUTRES STRATEGIES POUR L’OBTENTION D’ELECTRODES BI-MATERIAUX 

 

149 

1.3 Performances électrochimiques des bi-matériaux carbone:VN 

Les tests électrochimiques présentés dans les paragraphes suivants ont été réalisés en cellule 

3 électrodes à l’aide d’un potentiostat-galvanostat VMP3 de la société Biologic qui fonctionne avec le 

logiciel EC-Lab. Ils ont été réalisés dans un électrolyte 1M KOH et les potentiels ont été mesurés par 

rapport à l’électrode de référence Hg/HgO/KOH 1M. Les électrodes de travail ont été cyclées entre -1,0 

et -0,4 V vs Hg/HgO à différentes vitesses de balayage. 

Figure IV.4: Images MEB d'électrode brute YP50/SG/PTFE (A et B) et d'électrode YP50/SG/PTFE revêtue d'un film mince de 
nitrure de vanadium (C, D, E et F). L’électrode revêtue d’un dépôt de VN est vue de dessus en électrons rétrodiffusés sur l’image 
C et en électrons secondaires sur l’image D. L’électrode revêtue d’un dépôt de VN est vue en coupe en électrons rétrodiffusés 
sur les images E et F. 
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1.3.1 Performances électrochimiques des électrodes de carbone revêtues avec un dépôt de nitrure de 

vanadium de 40 minutes 

Les électrodes autosupportées de carbone activé YP50/SG/PTFE (75/15/10 %wt) ont été 

revêtues recto ou bien recto/verso par un dépôt de nitrure de vanadium de 40 minutes. L’épaisseur de 

cette couche est estimée à 250 nanomètres à partir des échantillons témoins et de la vitesse de dépôt 

calculée précédemment. La Figure IV.5 représente les voltammogrammes des deux électrodes 

revêtues ainsi que de l’électrode brute non revêtue cyclées entre 1,0 et -0,4 V vs Hg/HgO à 20 mV.s-1 

dans un électrolyte 1M KOH. Le courant est exprimé en milliampère par gramme d’électrode. Pour 

rappel, la capacité théorique attendue est comprise entre 150 et 200 F.g-1. 

L’aire sous la courbe pointillée noire, correspondant à la signature électrochimique de 

l’électrode de carbone activé revêtue sur une face de VN, est plus faible que celle des électrodes brute 

ou revêtue recto/verso par le VN. En effet, la capacité de l’électrode possédant une face revêtue d’un 

film mince de VN est de 62 F.g-1, alors que la capacité de l’électrode brute est de 81 F.g-1, et celle de 

l’électrode revêtue recto/verso est de 80 F.g-1. Lorsque les deux côtés de l’électrode de carbone activé 

sont revêtus, l’accès à la totalité de la porosité du carbone est limité par le dépôt de nitrure de 

vanadium. Cette perte de capacité est alors compensée par la capacité additionnelle apportée par la 

couche de VN. De façon surprenante, ce n’est pas le cas de l’électrode dont une seule face est revêtue 

avec un dépôt de nitrure de vanadium.  

Figure IV.5: Voltammogramme d'électrodes de carbone activé revêtues ou non par un dépôt de nitrure 
de vanadium pendant 40 minutes (250 nm) cyclées à 20 mV.s-1 dans un électrolyte 1M KOH. 



 CHAPITRE IV : AUTRES STRATEGIES POUR L’OBTENTION D’ELECTRODES BI-MATERIAUX 

 

151 

Ces premières observations montrent que pour cette épaisseur de dépôt, il n’est pas possible 

de bénéficier de la capacité surfacique du VN. L’épaisseur de la couche de nitrure de vanadium est trop 

importante et lisse probablement une partie de la surface du carbone activé en recouvrant la majeure 

partie de la rugosité de celui-ci. La porosité du carbone semble recouverte, ce qui diminue la capacité 

de double couche du carbone activé. De la même façon, il ne reste pas assez de rugosité de surface 

pour que la capacité due au VN soit intéressante. C’est pourquoi, on ne bénéficie pas de l’apport 

capacitif du carbone activé conjointement à celui pseudocapacitif du nitrure de vanadium dans ces 

électrodes bi-matériaux. Il est donc intéressant de faire varier le temps de dépôt du nitrure de 

vanadium afin d’obtenir différentes épaisseurs de film mince et d’observer l’influence de celles-ci sur 

les performances électrochimiques. 

1.3.2 Influence de l’épaisseur du dépôt sur les performances en cyclage des composites carbone:VN 

Dans ce paragraphe, nous allons étudier l’influence de l’épaisseur du dépôt sur les 

performances en cyclage des électrodes de carbone activé. Précédemment, il a été remarqué qu’un 

dépôt de nitrure de vanadium sur les deux faces de l’électrode conduisait à maximiser les capacités 

spécifiques de l’électrode bi-matériaux. Nous comparerons donc dans cette étude seulement des 

électrodes revêtues sur les deux faces d’un dépôt de nitrure de vanadium. 

La Figure IV.6-A représente les voltammogrammes d’électrodes revêtues recto/verso par un 

dépôt de nitrure de vanadium d’épaisseurs différentes à 20 mV.s-1 dans un électrolyte 1M KOH. Les 

courants sont une nouvelle fois exprimés en milliampère par gramme d’électrode. Les paramètres 

caractéristiques de ces électrodes, c’est-à-dire l’épaisseur du dépôt de VN et les capacités, sont 

répertoriés dans le Tableau IV.2. 

L’épaisseur du film mince de nitrure de vanadium semble avoir une influence sur la capacité 

de l’électrode puisque les voltammogrammes sont légèrement différents d’une électrode à l’autre. Il 

Figure IV.6: (A) Voltammogrammes d'électrodes de carbone activé revêtues d'un dépôt de VN d'épaisseurs différentes cyclées 
à 20 mV.s-1 dans un électrolyte 1M KOH. (B) Capacités spécifiques de ces différentes électrodes en fonction de la vitesse de 
cyclage. 
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a été déterminé précédemment qu’une épaisseur de 240 nm de nitrure de vanadium est trop 

importante et recouvre une partie de la porosité du carbone activé tout en lissant la surface de 

l’électrode. Il est donc attendu que toutes les électrodes exhibant une épaisseur de dépôt de VN plus 

faible que 240 nm (dépôts par pulvérisation cathodique réactive de 40 min) présentent une meilleure 

capacité, or ce n’est pas le cas (Tableau IV.2). En effet, lorsque l’épaisseur de dépôt est trop fine la 

quantité de nitrure de vanadium déposée ne compense pas la capacité perdue par l’obstruction de la 

porosité du carbone activé. Par exemple, pour une électrode avec un dépôt de nitrure de vanadium 

d’environ 50 nm la capacité de l’électrode est de 70 F.g-1 soit 87 % de la capacité de l’électrode de 

carbone activé de référence.  A cette vitesse (20 mV.s-1), il est donc possible de définir le temps optimal 

de déposition pour maximiser la capacité spécifique de l’électrode bi-matériaux : il s’agit du dépôt de 

20 minutes permettant d’atteindre une capacité de 84 F.g-1 soit 103 % de la capacité de l’électrode de 

carbone activé de référence. 

 

 

 

La Figure IV.6-B montre l’évolution des capacités spécifiques de chaque électrode en fonction 

de la vitesse de cyclage. Pour des vitesses supérieures ou égales à 20 mV.s-1, c’est-à-dire une décharge 

en 30 secondes, seule l’électrode revêtue par un dépôt de 115 nm de nitrure de vanadium (20 minutes) 

présente des capacités légèrement supérieures à celles de l’électrode brute. Lorsque la vitesse de 

balayage diminue, le phénomène de stockage pseudocapacitif du nitrure de vanadium est exacerbé 

puisqu’on laisse plus de temps aux réactions redox de surface d’avoir lieu. On observe donc pour des 

temps de décharge de l’ordre de la minute, des capacités supérieures à l’électrode brute pour toutes 

les électrodes revêtues. Toutefois, l’électrode recouverte d’un dépôt de 115 nm reste celle présentant 

la plus grande capacité : 105 F.g-1 à 2 mV.s-1. 

1.4 Conclusion et perspectives pour les électrodes carbone activé:VN 

Le dépôt par pulvérisation cathodique réactive de nitrure de vanadium a été réalisé sur des 

électrodes de carbone activé afin d’obtenir des électrodes bi-matériaux. Les capacités de ces 

électrodes revêtues sont équivalentes à celles des électrodes brutes de carbone activé, notamment 

lorsque les cyclages ont lieu à des vitesses supérieures ou égales à 20 mV.s-1. Cela peut s’expliquer par 

le recouvrement de la porosité du carbone activé par le film mince de VN entrainant une perte de 

capacité de l’électrode de carbone activé. A cela s’ajoute le lissage de la rugosité de l’électrode qui 

Durée du dépôt de 
VN (min) 

Epaisseur du dépôt 
(nm) 

Capacité de 
l’électrode (F.g-1) 

0 0 81 
10 50 70 
20 115 84 
40 250 80 

Tableau IV.2: Epaisseur de dépôt et capacité des électrodes de carbone activé revêtues par un film mince de nitrure de 
vanadium. 
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permet tout juste à la capacité surfacique additionnelle du VN de compenser cette perte. Lorsque les 

temps de décharge sont de l’ordre de la minute, la capacité du nitrure de vanadium est exacerbée 

puisqu’on laisse plus de temps aux réactions redox de surface d’avoir lieu. L’électrode bi-matériaux 

affiche alors les capacités les plus importantes, par exemple 105 F.g-1 à 2 mV.s-1 pour un dépôt 

d’environ 115 nm. L’étude de la stabilité en cyclage de ce matériau n’a pas été réalisée puisque le 

bénéfice de la couche mince de VN est trop faible. 

Nous pouvons conclure que la pulvérisation cathodique réactive n’est pas une technique 

appropriée pour obtenir des électrodes bi-matériaux en déposant un film mince sur une électrode de 

carbone activé. En effet, le dépôt unidirectionnel induit par la pulvérisation cathodique réactive ne 

permet pas d’épouser la surface spécifique du carbone mésoporeux. Les synthèses via dépôts pulsés, 

évaporation par canon à électron, pulvérisation cathodique magnétron en régime d’impulsions de 

haute puissance (HiPIMS), ou encore dépôt ALD (Atomic Layer Deposition) pourraient être de nouvelles 

pistes pour l’obtention d’électrodes bi-matériaux carbone:VN. En effet, ces techniques pourraient 

permettre la synthèse d’électrodes de carbone activé revêtues d’un film mince de VN permettant de 

bénéficier de l’apport capacitif du carbone activé conjointement à celui pseudocapacitif du nitrure de 

vanadium. Le contrôle et la sélection de la taille des pores du carbone activé pourraient également 

permettre de maximiser la capacité de l’électrode bi-matériaux. 

2. Encapsulation de molécules électroactives dans des matrices Metal Organic 

Frameworks  

2.1 Metal Organic Frameworks : généralités et application au stockage de l’énergie 

2.1.1 Structures et état de l’art 

Les Metal Organic Frameworks (MOFs) représentent une classe de matériaux hybrides 

cristallins, définis pour la première fois en 1995 par Yaghi et al. [16]. Ils sont constitués d’unités 

contenant des cations métalliques (secondary building unit, SBU) reliées à des ligands organiques 

(Figure IV.7). La cohésion de la structure vient de liaisons covalentes de coordination et d’interactions 

faibles comme des liaisons hydrogènes, des interactions π-π ou de van der Waals. Les ligands 

principalement utilisés sont des molécules contenant des cycles aromatiques ainsi que des fonctions 

complexantes comme les carboxylates ou les sulfonates [17]. En faisant varier la composition des SBU 

et notamment le cation métallique, ainsi qu’en adaptant les longueurs des chaînes ou les fonctions des 

ligands organiques, plus de 20 000 MOFs ont été synthétisés [18]. Les structures sont nommées par 

les groupes de recherche les synthétisant pour la première fois, par exemple le MIL-53 est le 53ème 

MOF synthétisé par l’Institut Lavoisier à Versailles (MIL = MOF de l’Institut Lavoisier). Par soucis de 

clarté, la dénomination courante sera utilisée dans ce chapitre accompagnée entre parenthèses par 
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l’explicitation de la structure en faisant référence au SBU et au ligand. Ainsi, le MIL-53(Cr) composé 

d’octaèdres de chrome et de ligands 1,4-benzenedicarboxylate sera explicité par la formule 

Cr(OH)(bdc) [19]. Les ligands seront écrits sous leur forme abrégée, le détail de toutes les abréviations 

est répertorié par ordre alphabétique dans la liste des abréviations, sigles et acronymes. 

Les Metal Organic Frameworks sont des structures peu denses et poreuses conduisant à des 

surfaces spécifiques très grandes (jusqu’à 6000 m².g-1). La coordination des ligands avec les SBU 

permet aux structures MOFs d’afficher des ouvertures dans 1, 2 ou 3 dimensions ainsi que de contrôler 

la taille des cavités ou pores. Ces caractéristiques font des MOFs de très bons candidats pour des 

Figure IV.7: Exemples d’unités contenant des cations métalliques autrement appelées SBU (A) et des ligands organiques 
auxquels elles sont associées lors de la synthèse de MOFs (B), adapté de [17]. Les atomes de carbone sont représentés en noir, 
l’oxygène en vert, l’azote en jaune, le soufre en violet, le phosphore en vert clair, le chlore en bleu et les cations métalliques 
comme des polyèdres. Dans un souci de clarté les atomes d’hydrogène ont été omis. 
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applications de stockage de gaz, d’adsorption, de catalyse ou encore biomédicale pour l’administration 

ciblée de médicaments. 

2.1.2 MOFs et leur utilisation pour le stockage de l’énergie 

La faible conductivité électronique des MOFs les exclut a priori pour une utilisation comme 

électrode dans des systèmes de stockage de l’énergie. Cependant, ces structures ont déjà été utilisées 

comme électrode de batterie lithium-ion [20–22]. En effet, leur grande surface spécifique, leur 

adaptabilité ainsi que la présence de cations métalliques ont poussé la communauté scientifique à 

envisager des stratégies pour passer outre leur caractère isolant [23–25]. La principale stratégie étant 

d’ajouter de grande quantité d’additif conducteur électronique lors de la mise en forme des électrodes.  

Les équipes de Férey et Tarascon ont été les premières à exploiter avec succès un MOF comme 

électrode de batterie lithium-ion [20]. Leur stratégie a été d’utiliser des métaux de transition comme 

cation dans les SBU afin d’augmenter la stabilité des structures en renforçant les liaisons 

métal-oxygène, ainsi que d’utiliser des métaux de valence mixte pour faciliter la délocalisation des 

électrons. Ainsi, le transfert électronique est facilité dans la structure. Des capacités de 75 mAh.g-1 ont 

été atteintes en décharge avec la structure MIL-53(Fe) (Fe(OH)0,8F0,2(bdc)H2O) à un potentiel de 

2,9 V vs Li/Li+, ce qui équivaut à un échange de 0,6 ion Li+ par unité formulaire. Malgré une faible 

capacité vis-à-vis de celles des électrodes positives usuellement utilisées (par exemple la capacité 

théorique du LiCoO2 est de 148 mAh.g-1), l’utilisation de MOFs comme électrode de batterie a été ainsi 

démontrée.  

Depuis, les études utilisant les MOFs comme électrode de batterie se multiplient, notamment 

pour les électrodes des systèmes lithium-ion [21,22,26–28]. Les Metal Organic Frameworks sont 

utilisés directement comme matériau électroactif intercalant des ions Li+ [21,22] ou bien comme 

structure sacrificielle pour obtenir des nanoparticules d’oxyde de métaux de transition [26,27]. 

Les MOFs ont également été utilisés comme électrode de supercondensateurs. A ce jour, les 

recherches bibliographiques incluant les termes Metal Organic Frameworks et supercondensateurs 

renvoient près de 500 études. Celles-ci évoquent, souvent à tort, des comportements capacitifs et 

expriment donc les capacités en Farad. Dans un souci de rigueur scientifique, les capacités de ces 

électrodes seront donc données en mAh.g-1 lorsque l’électrode est destinée à être la contribution 

faradique d’un système hybride ou en F.g-1 quand la signature électrochimique de l’électrode est 

rectangulaire ou quasi-rectangulaire, comme cela a été défini au chapitre I. Trois principales utilisations 

des MOFs comme électrode de supercondensateur existent : 

1. la structure MOF est directement utilisée pour stocker l’énergie. Par exemple, Lee et al. 

synthétisent un MOF à base de cobalt qui atteint des capacités de 150 à 200 F.g-1 en 
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électrolyte 1M LiOH (signal résistif ne présentant pas de pics redox), avec 98,5 % de 

rétention de capacité après 1000 cycles [29]. La stabilité des structures MOF dans ces 

électrolytes alcalins aqueux est toutefois à mettre en question et très peu de publications 

prouvent l’existence de la structure MOF post-mortem [30].  

2. les MOF peuvent être utilisés comme structures sacrificielles pour obtenir des 

nanoparticules d’oxydes de métaux d’après la stratégie de synthèse de Poddar et al. [31]. 

Par exemple, les études de Zhang et al. et Zhi et al. imposent un recuit à des MOFs 

respectivement à base de cobalt et de fer pour obtenir les nanoparticules d’oxydes 

correspondantes [32,33]. Les particules poreuses de Co3O4 présentent des capacités allant 

jusqu’à 19 mAh.g-1 (70 C.g-1) en électrolyte 6M KOH avec une rétention de capacité de 98 % 

après 1000 cycles. 

3.  la pyrolyse dans certaines conditions de MOF peut conduire à l’obtention de carbone 

poreux dont la structure et notamment la taille de pores sont contrôlées par la configuration 

structurale de départ [34,35]. Des surfaces spécifiques allant jusqu’à 3400 m2.g-1 sont ainsi 

atteintes par le biais de synthèses multi-étapes avec des électrodes présentant des capacités 

de 100 à 200 F.g-1 en milieu aqueux alcalin. Ces performances sont intéressantes, mais 

n’apportent pas vraiment d’intérêt par rapport aux carbones activés classiques [36]. 

Il parait intéressant, au vu du volume disponible dans les pores des différentes structures 

MOFs, d’étudier l’immobilisation de molécules électroactives dans ces structures comme nous avons 

pu le faire avec les hydroxydes doubles lamellaires dans le chapitre précédent. Quelques études 

explorent cette piste à travers la conception d’électrodes pour batteries lithium-soufre et batteries 

lithium-ion [37,38]. On peut notamment citer l’étude de Combarieu et al. qui immobilise des molécules 

de type quinone, reconnues pour présenter une certaine activité électrochimique, dans la structure 

d’un MIL-53(Fe) (Fe(OH)(bdc) [37]. L’ajout de 1,4-benzoquinone dans les pores de la structure permet 

d’augmenter significativement la capacité de 65 mAh.g-1 à 93 mAh.g-1. Cependant, les bénéfices dus à 

la 1,4-benzoquinone sont perdus après 5 cycles pour ne laisser que la capacité équivalente au 

MIL-53(Fe) vide. Les molécules électroactives ne restent donc pas piégées dans la structure MOF. Ce 

problème de stabilité en cyclage peut être résolu en modifiant la façon de piéger les molécules 

électroactives. En effet, dans le cas de l’étude de Combarieu et al. la 1,4-benzoquinone est simplement 

introduite dans les pores par imprégnation. Une encapsulation plus durable semble envisageable si la 

structure des MOF est synthétisée directement autour des molécules électroactives (« ship in a 

bottle », en anglais). 
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2.1.2 Vers une électrode bi-matériaux négative à base de MOFs 

Comme mis en évidence dans le chapitre précédent, l’immobilisation de molécules de type 

anthraquinone dans des matrices inorganiques ou Metal Organic Frameworks serait intéressante d’un 

point de vue électrochimique. En effet, ces molécules sous formes d’anions peuvent se réduire et 

s’oxyder avec des cinétiques intéressantes (temps de décharge de l’ordre de la minute) pour des 

applications en supercondensateur hybride. 

Notre stratégie sera donc d’encapsuler des anthraquinones sulfonates dans une structure MOF 

dans le but de concevoir une électrode bi-matériaux. Cette étude a été menée avec la collaboration de 

Thomas DEVIC, chargé de recherche à l’Institut des Matériaux Jean Rouxel. Dans un premier temps, 

une structure MOF a été sélectionnée parmi les 20 000 disponibles. Cette structure doit être stable 

dans l’eau puisqu’elle sera amenée à être utilisée en milieu aqueux. Elle doit également présenter un 

grand volume de pore pour pouvoir piéger le plus de molécules électroatives possibles tout en 

présentant des petites fenêtres afin d’empêcher au maximum le relargage de ces molécules. 

La structure MIL-100, de formule générale M3
IIIO(OH)(H2O)2(btc), semble remplir les critères 

précités avec une grande porosité (surfaces spécifiques pouvant aller jusqu’à 3000 m2.g-1) et une 

structure complexe, hiérarchisée de 4 façons « croissantes » dans l’espace, constituée de cages 

creuses pouvant renfermer diverses molécules  (Figure IV.8) [39]. Les unités de construction de départ 

sont un trimère métallique ainsi qu’un ligand 1,3,5-benzencetricarboxylate (btc). Le trimère métallique 

consiste en un rassemblement de 3 cations stabilisés électroniquement par le partage d’un atome 

d’oxygène commun situé au centre (µ3-oxo). Pour atteindre une coordination octaédrique, les cations 

complètent leur sphère de coordination par une molécule d’eau (2 tiers des sites) ou un ion hydroxyle 

(1 tiers des sites) ainsi que par les fonctions carboxylates des ligands de façon à assurer 

l’électroneutralité de la structure. Ces trimères sont assemblés avec les ligands organiques par 

coordination avec les fonctions carboxylates pour former un super-tétraèdre contenant un trimère à 

chaque sommet et un ligand à chaque face (Figure IV.8-B). Enfin, les super-tétraèdres s’assemblent 

ensuite par 20 ou 28, pour former des cages de respectivement 25 et 29 Å environ de diamètre (Figure 

IV.8-C). Les plus petites cages présentent 12 fenêtres pentagonales de dimensions 4,8 x 5,8 Å2. Les plus 

grandes cages présentent 12 fenêtres pentagonales de dimensions identiques associées à 4 fenêtres 

hexagonales de dimension 8,6 x 8,6 Å2 [40]. Ces cages sont finalement assemblées pour former la 

structure du MIL-100 (Figure IV.8-C). La stabilité de cette structure MOF en milieu aqueux et la densité 

de charge due à la présence de cations au degré d’oxydation 3 font également de ce composé une 
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matrice intéressante pour l’immobilisation de molécules électroactives pour électrodes de 

supercondensateur hybride aqueux. 

L’encapsulation de molécules organiques ou bien de nanoparticules métalliques à l’intérieur 

de structures MOF a été envisagée plus en détails pour des applications en tant que catalyseur ou pour 

le relargage contrôlé de médicaments. Les techniques de synthèses ainsi que la stabilité de cette 

encapsulation sont différentes selon les applications. Par exemple, Lu et al. piègent des nanoparticules 

d’or dans une matrice ZIF-8 (Zn(MeIM)2) via une synthèse en deux étapes afin d’obtenir un composite 

qui combine les bénéfices de la structure poreuse des MOF ainsi que les propriétés fonctionnelles des 

nanoparticules isolées [41]. Les nanoparticules sont dans un premier temps fonctionnalisées avec du 

polyvinylpyrrolidone (PVP) afin d’assurer la non-agglomération de celles-ci durant l’étape de synthèse. 

Ensuite, les précurseurs du MOF et les nanoparticules d’or ont été mélangés dans une solution 

méthanolique puis gardés à température ambiante pendant 24 heures avant que le matériau obtenu 

soit collecté par centrifugation et rinçage. L’encapsulation et la non-agglomération des nanoparticules 

sont prouvées par diverses caractérisations (MET, adsorption/désorption de gaz, détermination des 

propriétés catalytiques et magnétiques, …). Aucun relargage des nanoparticules n’est a priori observé 

au cours du temps. Ceci n’est pas le cas pour les molécules organiques encapsulées pour des 

applications comme vecteur de médicament [42,43]. En effet, la libération contrôlée de ces molécules 

est une des caractéristiques attendues pour l’application. L’imprégnation de molécules de caféine dans 

une structure MIL-100 nous apprends toutefois que l’encapsulation des molécules dans le MOF est 

Figure IV.8: Représentations schématiques (A) d’un trimère métallique ainsi que d’un ligand servant d'unités de construction 
au MIL-100, (B) de l’organisation de ces trimères et ligands pour former un super-tétraèdre et enfin (C) de l'organisation des 
super-tétraèdres dans la structure du MIL-100. 
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favorisée par la présence de groupements fonctionnels coordonnés avec les groupements carbonyles 

de la structures [42].  

L’encapsulation de polyoxométalates (POM) dans des structures MOF pour la synthèse de 

nouveaux catalyseurs se rapproche le plus de notre application. Les POM sont des clusters à base de 

complexes oxoanioniques de métaux de transition, ce sont donc des molécules chargées négativement 

comme l’anthraquinone disulfonate. Le caractère anionique des molécules organiques à encapsuler 

est intéressant car il permet une stabilisation de ces molécules dans la matrice lorsque celle-ci présente 

une densité de charge importante (cations au degré d’oxydation 3 ou 4). La rétention des molécules 

type POM dans les structures MOF est également favorisée par des synthèses en une seule étape au 

cours desquelles le MOF est synthétisé directement autour du POM à piéger. Une rétention maximale 

des clusters anioniques est d’ailleurs atteinte lorsque les fenêtres de la structure MOF sont légèrement 

plus petites que le rayon de la molécule encapsulée. Song et al. démontrent qu’en optimisant la taille 

des fenêtres par rapport à la molécule encapsulée, il est possible de s’assurer de l’encapsulation 

durable de celle-ci [44].  

Afin de vérifier la faisabilité de l’encapsulation de la molécule électroactive anthraquinone 

sulfonate dans la structure très poreuse du MIL-100, il est donc primordial de comparer les différentes 

tailles des molécules et des fenêtres. La 2,6-antraquinone disulfonate (AQDS) mesure environ 14 x 5 

Å2, il est donc possible d’envisager que cette molécule ne puisse pas s’échapper des plus petites cages 

de la structure MIL-100 car les fenêtres pentagonales sont trop petites. Les fenêtres hexagonales des 

grandes cages offrent quant à elles potentiellement une voie de sortie à la molécule électroactive. Ces 

considérations sont purement géométriques, il est possible que d’autres interactions entrent en 

compte et empêchent les molécules d’AQDS de sortir par les grandes fenêtres. En dehors de ces 

considérations purement géométriques, l’encapsulation de l’anion AQDS dans la structure du MIL-100 

peut également être favorisée par une grande densité de charge des cations. Les groupements 

sulfonates peuvent alors permettre au cation d’être coordiné en remplaçant un groupement hydroxyle 

par exemple. Le MIL-100 semble donc être compatible pour une combinaison avec l’anthraquinone 

disulfonate pour la conception d’un matériau composite. 

Dans cette partie, la synthèse d’un composite constitué d’une matrice de MIL-100 encapsulant 

des anthraquinones disulfonates (MIL-100(Al):AQDS) sera explicité, puis ce matériau sera caractérisé 

pour mettre en évidence l’efficacité de l’encapsulation. Enfin, la réponse électrochimique dans un 

électrolyte aqueux neutre sera étudiée. 
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2.2 Synthèse et caractérisation du MIL-100:anthraquinone disulfonate 

2.2.1 Synthèse du MOF et encapsulation de molécule électroactive 

La synthèse du composite MIL-100(Al):anthraquinone disulfonate (MIL-100(Al):AQDS) a été 

réalisée par le biais d’une synthèse hydrothermale adaptée à partir de Volkringer et al. [45]. Les 

précurseurs Al(NO3)3 (1,22 mmol), l’acide benzène-1,3,5-tricarboxylique (0,82 mmol) et le sel de 2,6-

anthraquinone disulfonate de sodium (1,03 mmol) ont été dissous dans 6,22 mL d’eau distillée et 0,8 

mL d’acide nitrique concentré à 2 mol.L-1. L’acide nitrique sert d’agent cristallisant ainsi qu’à ajuster le 

pH qui doit être compris entre 0,9 et 1. Cette solution est placée dans un corps en téflon de 25 mL, lui-

même contenu dans un autoclave en acier inoxydable. L’autoclave est ensuite chauffé à 210 °C 

pendant 3 heures puis refroidi à l’air libre avant centrifugation (10 000 tours par minute pendant 10 

minutes). 

Les poudres obtenues subissent ensuite un processus d’activation consistant à vider les pores 

du MIL-100 d’éventuels résidus de synthèse (précurseurs n’ayant pas réagi, acide nitrique). Elles sont 

donc lavées à l’eau déionisée puis à l’éthanol (150 mL par gramme de poudre pendant une heure, sous 

agitation magnétique) par le biais de centrifugations (10 000 tours par minute pendant 10 minutes). 

Enfin, les poudres sont séchées à l’étuve à 60 °C pendant 2 heures.  

Les échantillons sont postérieurement mis en forme par un processus d’obtention d’électrodes 

autosupportées, comme pour les chapitres précédents [15]. Pour réaliser ces électrodes, le matériau 

actif (structure MOF), un additif conducteur électronique sous forme de noir de carbone (Superior 

Graphite Co., >99 %) et un liant polymère (PTFE, 10 %wt en solution dans l’eau) ont été mélangés dans 

15 mL d’éthanol de façon à avoir respectivement 60, 30 et 10 % massique de chaque composant. Ces 

proportions ont été déterminées afin d’avoir une conduction électronique suffisante au sein de 

l’électrode. Les Metal Organic Frameworks sont des matériaux très peu conducteurs électroniques, 

c’est pourquoi une grande proportion de noir de carbone est nécessaire pour que seul le matériau actif 

soit limitant dans les processus électrochimiques. Le mélange est ensuite mis sous agitation et chauffé 

à 60-70 °C afin d’évaporer partiellement le solvant et d’obtenir une pâte homogène. La pâte est ensuite 

laminée à froid pour obtenir une feuille d’environ 150 µm d’épaisseur, avant d’être séchée en étuve à 

60 °C toute une nuit.  

2.2.2 Caractérisation morphologique et structurale du MIL-100(Al):AQDS 

Les matériaux obtenus ont été caractérisés par le biais de diffraction des rayons X (DRX) et 

microscopie électronique à balayage (MEB) afin de rendre compte de leur structure cristalline ainsi 

que de leur morphologie. L’encapsulation des molécules organiques électroactives a été investiguée 
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par spectroscopie infra-rouge (FTIR), par microanalyse en dispersion d'énergie des rayons X (EDX) ainsi 

que par adsoprtion/désorption d’azote. 

La Figure IV.9 montre les diagrammes DRX de la structure MIL-100(Al) seule (courbe noire) et 

de cette structure dans laquelle on espère avoir encapsulé des molécules anthraquinone disulfonate 

(MIL-100(Al):AQDS, courbe rouge). Les acquisitions ont été effectuées entre 3 et 20 ° pendant une 

durée de 30 à 60 minutes à l’aide d’un diffractomètre PANalytical Xpert Pro utilisant une source de 

cuivre (Kα) et un détecteur X’Celerator en configuration θ-θ. 

Les diagrammes sont bien ceux attendus pour cette structure MIL-100(Al) de groupe d’espace 

Fd3̅m, notamment avec les deux pics les plus intenses à environ 3,8 et 4,4 ° correspondant à ceux 

décrits par Haouas et al. ainsi que Jeremias et al. [46,47]. Deux pics n’appartenant pas à la structure 

MIL-100 sont également visibles sur le diagramme du composé MIL-100(Al):AQDS, il s’agit d’impuretés 

MIL-96(Al) et MIL-110(Al). Ces structures MOF sont des pseudo-polymorphes du MIL-100(Al) 

puisqu’elles sont composées du même cation et du même ligand. Du fait de l’existence de ces pseudo-

polymorphes, il est difficile d’obtenir une phase pure de MIL-100 malgré un contrôle du pH rigoureux. 

Ceci est d’autant plus difficile que nous avons ajouté un nouvel élément dans le réacteur : le sel d’AQDS 

de sodium [47]. Les pics caractéristiques de l’anthraquinone disulfonate (6,2 et 12,3 °) ne sont, quant 

à eux, pas présents sur le diagramme du composite MIL-100(Al):AQDS. Cela peut être dû au fait que 

Figure IV.9: Diagrammes DRX du MIL-100(Al) (courbe noire) et de ce même composé encapsulant de 
l'anthraquinone disulfonate (courbe rouge). 
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les molécules sont bien dispersées dans les cages et donc non cristallines, à la faible quantité de 

molécules électroactives contenue dans le matériau ou encore à l’échec de l’encapsulation de ces 

molécules dans la structure du MIL-100(Al). D’autres caractérisations sont donc nécessaires afin de 

conclure sur l’encapsulation effective ou non des molécules d’anthraquinone sulfonate. 

Les observations de la poudre MIL-100(Al):AQDS par microscopie électronique à balayage à 

l’aide d’un instrument Merlin FE-SEM de la marque Zeiss sont visibles sur la Figure IV.10. La mauvaise 

qualité des images, malgré une métallisation à l’or-palladium des échantillons, est due au caractère 

isolant des Metal Organic Frameworks. Il est quand même possible de distinguer des particules 

sphériques d’environ 2 à 5 µm de diamètre ainsi que des aiguilles d’une dizaine de micromètres de 

long. Ces aiguilles hexagonales sont caractéristiques des structures MIL-110 et confirment donc la 

présence de ce composé dans les échantillons [47]. Des analyses EDX ont été réalisées sur une dizaine 

de zones de 0,1 mm² sur ces mêmes échantillons afin de déterminer le ratio atomique entre 

l’aluminium et l’anthraquinone disulfonate. Le soufre est le marqueur de l’anion électroactif puisque 

l’AQDS contient deux groupements sulfonates et que ce sont les seuls atomes de soufre du composite. 

L’aluminium est évidemment le marqueur de la structure MIL-100(Al). Le Tableau IV.3 regroupe les 

moyennes des pourcentages atomiques mesurés ainsi que le ratio atomique entre les marqueurs de la 

structure MOF et ceux de la molécule électroactive.  

Dans un premier temps, ces résultats EDX nous permettent d'affirmer que le sodium est absent 

du composé synthétisé. Cette observation est le signe que l’espèce encapsulée n’est pas le sel 

d’anthraquinone disulfonate de sodium. Ensuite, avant de déterminer la composition du matériau, il 

est nécessaire de considérer de façon théorique, les diverses quantités des molécules ou atomes en 

présence dans une maille d’une structure MIL-100(Al):AQDS. 

 

Figure IV.10: Images MEB de poudre MIL-100(Al):AQDS. 
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Tableau IV.3: Détermination du nombre de molécules AQDS par maille de MIL-100(Al) par mesure de pourcentages atomiques 
via EDX. 

Chaque maille de la structure MIL-100(Al) compte 16 cages composées de 20 super-tétraèdres 

ainsi que 8 cages composées de 28 super-tétraèdres tels que décrits précédemment (Figure IV.8). 

Chacun de ces super-tétraèdres contribue à 4 cages différentes et se compose de 4 trimères. Ces 

trimères contribuent à deux super-tétraèdres et se composent de 3 cations. Le nombre de cations (Nc) 

par maille est donc défini comme une constante de 816 aluminium à l’aide de la formule de l’Équation 

IV.3: 

Comme aucune présence de sodium n’est détectée, il semble correct d’imaginer que les 

molécules AQDS sont encapsulée seules dans la structure MOF. Pour garder l’électroneutralité de la 

structure les hydroxyles présents habituellement dans le MIL-100(Al) ont pu être remplacés par des 

anions AQDS. Le nombre théorique de ces anions par maille peut être calculé en estimant qu’ils 

remplacent la totalité des hydroxyles dans la structure. Il est ainsi possible d’encapsuler 136 molécules 

d’AQDS dans la structure sans avoir à rentrer également un contre-ion pour garder l’électroneutralité 

du MIL-100(Al) (Équation IV.4). 

A partir de la moyenne des pourcentages atomiques des éléments aluminium et soufre 

obtenus par l’analyse EDX de 10 zones, le nombre d’anthraquinones disulfonates encapsulées par 

maille de structure MIL-100(Al) a été estimé. Il semble que 87 molécules d’AQDS aient été encapsulées 

dans chacune des mailles du MOF (Tableau IV.3). Ce chiffre se rapproche de l’estimation 

 MIL-100(Al):AQDS 

Pourcentage atomique de C (%) 48,2 

Pourcentage atomique d’O (%) 43,8 

Pourcentage atomique d’Al (%) 6,6 

Pourcentage atomique de S (%) 1,4 

Pourcentage atomique de Na (%) 0 

Ratio atomique AQDS/Al 0,11 

Nombre de cation par maille (Nc) 816 

Nombre d’AQDS par maille (NAQDS) – expérimental 87 

𝑁𝑐 =
(16 × 20) + (8 × 28)

4
×

4 × 3

2
= 816 Équation IV.3 

𝑁𝐴𝑄𝐷𝑆 𝑡ℎé𝑜 =
816 × 1

3⁄

2
= 136 Équation IV.4 
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correspondant à l’occupation de la structure par remplacement des hydroxyles qui est de 136 

molécules encapsulées par maille. Cette observation laisse à penser que l’anion AQDS rentre seul dans 

la structure du MIL-100(Al) et n’est accompagné d’aucun contre-ion. La formule correspondante au 

matériau MIL-100(Al):AQDS est donc Al3O(OH)0,4(H2O)2(btc)2·AQDS0,3 (MMIL-100(Al):AQDS = 663,6 g.mol-1). 

Les spectres infra-rouge des composés MIL-100(Al), MIL-100(Al):AQDS avant (échantillon MIL-

100(Al):AQDS_as) et après l’étape d’activation (échantillon MIL-100(Al):AQDS_act) ainsi que de 

l’anthraquinone disulfonate de sodium sont représentés sur la Figure IV.11. Pour rappel, l’étape 

d’activation consiste à vider les pores de la structure MOF d’éventuels résidus de synthèse en réalisant 

des rinçages d’une heure. Les analyses ont été effectuées à l’aide d’un spectroscope Spectrum BX de 

la marque Perkin Elmer en configuration ATR, entre 400 et 4000 cm-1 avec un pas de 2 cm-1 et une 

résolution de 4 cm-1. 

Le spectre de l’anthraquinone disulfonate de sodium permet de mettre en évidence les bandes 

caractéristiques de ce matériau. Une première bande située à 1178 cm-1 correspond à l’élongation de 

la double liaison S=O des fonctions sulfonates. Une seconde bande, difficile à attribuer au mouvement 

d’une liaison en particulier, est repérée à 1032 cm-1. Ces deux bandes sont également visibles sur les 

spectres des échantillons MIL-100(Al):AQDS avant et après l’étape d’activation, mais absentes du 

spectre correspondant au MIL-100(Al) vide. Ces observations sont le signe de la présence d’AQDS dans 

Figure IV.11: Spectres infra-rouge des composés MIL-100(Al) (courbe noire), MIL-100(Al):AQDS_as 
(courbe pointillée rouge) et MIL-100(Al):AQDS_act (courbe rouge) ainsi que de l’anthraquinone 
disulfonate de sodium (courbe bleue). 
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la structure, mais ne permettent pas d’affirmer avec certitude que les molécules sont piégées et non 

pas seulement adsorbées à la surface du composé MIL-100(Al).  

Ces spectres infra-rouge nous permettent également d’évaluer l’efficacité de l’étape 

d’activation. En effet, on observe une bande d’absorption à 1716 cm-1, elle est caractéristique de 

l’acide trimésique utilisé comme source de ligand pendant la synthèse. La disparition de cette bande 

entre les échantillons MIL-100(Al)_as et MIL-100(Al)_act est le témoin de la bonne efficacité de 

l’activation qui permet d’enlever toute trace de ce précurseur. Les deux différents rinçages permettent 

donc d’enlever la plupart des résidus de synthèse, il reste à évaluer l’impact de cette étape sur les 

molécules d’AQDS potentiellement piégées. L’intensité des deux bandes caractéristiques de 

l’anthraquinone disulfonate est plus faible sur le spectre IR du composite après activation par rapport 

au spectre de ce composite avant activation. Ceci est le témoin qu’une partie des molécules d’AQDS 

est perdue pendant cette étape. On peut émettre l’hypothèse qu’il s’agit seulement des molécules 

adsorbées. En effet, l’anthraquinone sulfonate est suffisamment soluble dans l’eau déionisée dans ces 

quantités pour que toutes molécules non piégées dans la matrice soient retirées durant l’étape 

d’activation. 

 La Figure IV.12 représente les isothermes d’adsorption et désorption d’azote à 77 K de deux 

composés entre des pressions relatives de 1.10-6 et 0,99 ainsi que la distribution de taille de pores de 

ces matériaux. Les mesures ont été effectuées avec un Analyzer NovaWin 2000 après avoir dégazé les 

échantillons à 150 °C pendant 12 heures sous vide. 

L’allure des courbes isothermes pour les deux matériaux contenant l’anthraquinone sulfonate 

ou non est identique (Figure IV.12-A). Elle est caractéristique des isothermes de type I selon la 

classification IUPAC [48]. De tels isothermes augmentent rapidement pour de faibles valeurs de 

Figure IV.12: (A) Isothermes d'adsorption et de désorption d'azote à 77 K pour les poudres MIL-100(Al):AQDS, MIL-100(Fe):AQDS et MIL-
100(Fe). (B) Distribution de la taille de pores pour ces même échantillons. 
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pression partielle puis forment un plateau. Enfin le volume adsorbé augmente à nouveau à l’approche 

de la valeur limite de pression partielle P/P0 = 1. Les isothermes de type I sont caractéristiques des 

matériaux microporeux. Un palier d’adsorption secondaire existe également sur ces courbes entre 0,02 

et 0,10 P/P0 traduisant la présence de mésopores. On retrouve ces notions de micropores et 

mésopores en observant la distribution de la taille de pore dans les échantillons sur la Figure IV.12-B. 

Ces courbes révèlent la présence de pores de diamètres moyens 2,1 et 3,9 nm ainsi que celle de pores 

plus gros. 

La surface spécifique du composé MIL-100(Al):AQDS, calculée en utilisant l’équation BET, est 

de 440 m2.g-1, ce qui est plus faible que celle de 1223 m2.g-1 du MIL-100(Al). Cela traduit une perte de 

porosité que l’on peut attribuer à la présence d’anthraquinone disulfonate dans les pores. Cette perte 

de porosité est également observable via la différence de volume de pore illustrée par la Figure 

IV.12-B.  

 

Les différentes caractérisations nous permettent donc de dire que la structure MIL-100(Al) a 

été synthétisée en présence d’anthraquinone disulfonate, malgré la présence de quelques impuretés. 

L’anion électroactif semble bien être encapsulé dans la structure du MIL-100(Al). L’estimation du 

nombre de molécules d’anthraquinone encapsulées par maille, permet d’ailleurs de proposer la 

formule suivante Al3O(OH)0,3(H2O)2(btc)2·AQDS0,35 pour le composite MIL-100(Al):AQDS synthétisé. Ces 

résultats sont intéressants, mais il est maintenant important d’évaluer les performances 

électrochimiques de ce matériau afin de l’envisager comme électrode de supercondensateur hybride. 

2.3 Performances électrochimiques du composite MIL-100(Al):AQDS 

 Les tests électrochimiques ont été réalisés dans la même configuration que celle décrite 

précédemment, les potentiels ont toutefois été mesurés par rapport à une électrode de référence 

Ag/AgCl/NaCl 3M dans un électrolyte aqueux neutre. Avant chaque cyclage, les électrodes sont restées 

dans l’électrolyte pendant une nuit afin d’assurer une imprégnation complète du matériau actif par 

l’électrolyte. La Figure IV.13 représente les premiers voltammogrammes d’électrodes SG, MIL-100(Al) 

et MIL-100(Al):AQDS cyclées à 10 mV.s-1 dans un électrolyte LiNO3 1M. Les courants sont exprimés en 

milliampère par gramme de matière active, c’est-à-dire par gramme de MOF ou bien de noir de 

carbone (SG). Très peu de différences sont observées en termes d’intensité de courant entre le MOF 

piégeant l’anthraquinone disulfonate et les matériaux de référence (noir de carbone et MOF vide). Le 

noir de carbone (SG) présente ainsi une capacité en réduction de 4 mAh.g-1 (de SG), le MIL-100(Al) une 

capacité de 12 mAh.g-1 (de MOF seul) et enfin le MIL-100(Al):AQDS une capacité de 13 mAh.g-1 (de 

MOF + d’AQDS). Ces capacités sont deux fois plus faibles que celles d’un carbone activé classique cyclé 
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dans le même électrolyte entre 0 et -1 V vs Ag/AgCl, donc d’un intérêt très modéré pour notre 

application. Toutefois, on remarque que la capacité du MIL-100(Al) est plus élevée que celle du noir 

de carbone seul. Cela laisse penser que le noir de carbone permet une conductivité électronique 

suffisante pour bénéficier de la capacité de double couche du MIL-100(Al) induit par la grande surface 

spécifique de ce composé. L’électrode contenant du MIL-100(Al) affiche alors une capacité 3 fois plus 

grande que celle du carbone (noir de carbone, SG) seul.  

En ce qui concerne le composé MIL-100(Al):AQDS, censé piéger des anions anthraquinone 

disulfonate, sa signature électrochimique est très proche de celle de la structure MIL-100(Al) sans 

anion électroactif encapsulé. Seul un pic, marqué en réduction autour de -0,52 V vs Ag/AgCl, laisse 

penser à l’activité de l’anthraquinone disulfonate. Ces premières observations nous amènent à 

conclure que l’activité électrochimique de l’anthraquinone encapsulée dans la structure MOF est 

quasiment inexistante puisque la différence de capacité entre l’électrode sans et avec l’anthraquinone 

est très faible (1 mAh.g-1). Les capacités en oxydation et réduction, respectivement 13 et 1,5 mAh.g-1, 

sont également loin de la capacité théorique de 28 mAh.g-1 calculée à partir de l’estimation EDX du 

nombre d’anions par maille. 

Lorsque l’électrode est cyclée plus longtemps, 100 ou 1000 cycles par exemple, la signature 

électrochimique de l’anthraquinone est nettement plus marquée (Figure IV.14). En effet, après 100 

Figure IV.13: Voltammogrammes d'électrodes SG, MIL-100(Al) et MIL-100(Al):AQDS à 10 mV.s-1 dans un 
électrolyte LiNO3 1M. 



CHAPITRE IV : AUTRES STRATEGIES POUR L’OBTENTION D’ELECTRODES BI-MATERIAUX  

  

168 

cycles, deux pics sont nettement visibles vers -0,29 V en oxydation et -0,40 V vs Ag/AgCl en réduction. 

Ces pics redox ne sont observables que sur le voltammogramme de l’électrode MIL-100(Al):AQDS, et 

pas sur celui de l’électrode MIL-100(Al), signe que cette activité est due à l’anion électroactif piégé 

dans la structure du MOF. Après 1000 cycles, ces pics redox sont beaucoup plus intenses : intensité de 

courant en réduction de 3260 mA.g-1 alors qu’elle était de 340 mA.g-1 au 100ème cycle.  

Si l’on s’attarde sur la signature électrochimique du composite MIL-100(Al):AQDS au 1000ème 

cycle, on remarque que les pics redox sont très marqués, autour de -0,27 V en oxydation et -0,49 V vs 

Ag/AgCl en réduction, mais que le voltammogramme n’est pas typique d’une réaction 

d’oxydoréduction classique. Les courants cathodiques sont beaucoup plus importants, notamment lors 

du balayage inverse entre -1,0 et 0,0 V vs Ag/AgCl. En effet, la grande asymétrie observée entre les 

courants anodiques et cathodiques autour d’un courant nul révèle une très mauvaise efficacité 

coulombique et donc des capacités en réduction et en oxydation très différentes. 

Figure IV.14: Voltammogrammes d'électrodes MIL-100(Al) (courbe noire) et MIL-100(Al):AQDS (courbe 
rouge) à 10 mV.s-1 dans un électrolyte LiNO3 1M après 25 (lignes discontinues) et 950 cycles (lignes 
pleines). 
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Cette différence entre les capacités en oxydation et en réduction est remarquée tout au long 

du cyclage et va d’un facteur 4 à un facteur 8 comme le montre la Figure IV.15. Elle n’est pas 

simplement due à une mauvaise stabilité en cyclage des réactions d’oxydoréduction de 

l’anthraquinone disulfonate puisque la capacité en réduction dépasse de loin la capacité théorique due 

à cet anion dans la structure MIL-100(Al) (capacité théorique de 28 mAh.g-1). D’autres phénomènes 

doivent intervenir en réduction, augmentant ainsi considérablement la capacité lors des courants 

cathodiques. Il semble peu probable que ces phénomènes proviennent des cations de la structure 

MOF : l’aluminium est une espèce cationique relativement stable en électrochimie. Il est donc possible 

d’envisager des oxydations et réductions successives de l’anion électroactif entre -1,0 et 0,0 V vs 

Ag/AgCl induites par une autre espèce en solution.  

Comme le montre la Figure IV.16, la matrice MIL-100(Al) se dégrade en cours de cyclage pour 

ne montrer plus aucun ordre cristallin après 1000 cycles à 10 mV.s-1 dans LiNO3 1M. Cela laisse 

entendre que les molécules d’anthraquinone disulfonate se retrouvent libres en solution et sont 

oxydées et réduites selon une navette redox. L’autre espèce en solution évoquée précédemment peut 

possiblement être un produit de décomposition du MOF comme le 1,3,5-benzencetricarboxylate par 

exemple. Cette espèce catalyse alors l’activité redox de l’anthraquinone sulfonate. 

 

 

Figure IV.15: Evolution des capacités en oxydation et en réduction à 10 mV.s-1 dans un électrolyte 
LiNO3 1M d'une électrode composite MIL-100(Al):AQDS. 
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2.4 Conclusions et perspectives 

Un composite constitué d’une matrice de MIL-100(Al) encapsulant des anthraquinones 

disulfonates (MIL-100(Al):AQDS), de formule Al3O(OH)0,4(H2O)2(btc)2·AQDS0,3, a été synthétisé par voie 

hydrothermale. Les différentes caractérisations nous permettent de mettre en évidence la présence 

d’anthraquinone disulfonate dans les cages de la structure MIL-100(Al). L’activité du composite, 

étudiée via voltammétrie cyclique, s’est avérée quasiment inexistante lors des premiers cycles à 

10 mV.s-1 dans un électrolyte LiNO3 1M. Des capacités en oxydation et réduction, loin de la capacité 

théorique de 28 mAh.g-1, de respectivement 13 et 1,5 mAh.g-1 ont ainsi été enregistrées. Une étude 

d’un millier de cycles a toutefois mis en évidence une augmentation progressive de la capacité de 

l’électrode. Ainsi, des capacités allant jusqu’à 70 mAh.g-1 ont été enregistrées en réduction. Un autre 

phénomène est néanmoins à considérer puisque ces capacités sont près de 2 fois la capacité théorique 

estimée du matériau composite. Une étude électrochimique plus approfondie du matériau pourrait 

permettre d’en apprendre plus sur les réactions mises en jeu, mais il a d’ores et déjà été souligné une 

certaine rétention de capacité sur 1000 cycles. 

Ces études préliminaires sur le composite MIL-100(Al):AQDS souligne la possibilité d’utiliser 

des matrices MOF pour encapsuler, et donc piéger, des espèces électroactives. La multitude de 

structures réalisables par la chimie des Metal Organic Frameworks combinée à une grande variété de 

molécules électroactives encapsulables peuvent permettre de concevoir des électrodes bi-matériaux 

à façon. Les structures très ordonnées des MOFs permettent de modéliser avec une très haute qualité 

les interactions statiques et dynamiques entre les matrices hôtes et les molécules piégées [49–53]. 

Figure IV.16: Diagrammes DRX d'une électrode MIL-100(Al):AQDS avant cyclage 
(rouge) et après 1000 cycles à 10 mV.s-1 dans LiNO3 1M (bleu). 
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Ainsi, il est envisageable de réaliser une modélisation moléculaire pour sélectionner le meilleur couple 

matrice/molécule électroactive selon l’application désirée avant de le synthétiser et de le caractériser. 

Le mélange mécanique de ces nouvelles électrodes composite avec du carbone activé, afin 

d’obtenir une électrode bi-matériaux est bien sûr envisageable. Comme précédemment, il est aussi 

possible de réaliser des électrodes bi-matériaux en combinant le composite MIL-100(Al):AQDS, par 

exemple, avec du carbone activé dans un « super composite ». Ce type de matériau a déjà été 

synthétisé pour d’autres applications avec des structures MOFs vides [54,55]. Rallapalli et al. 

incorporent ainsi du carbone activé microporeux dans les pores non utilisés d’une structure 

MIL-101(Cr) (Cr3F(H2O)2O(bdc)3·nH2O) en ajoutant le carbone lors de la synthèse hydrothermale [55]. 

Cette même synthèse pourrait être envisagée avec le composite MIL-100(Al):AQDS afin de remplir les 

cages inoccupées et donc d’espérer une synergie entre le composite et le carbone activé. Une 

attention particulière devra être portée au pH et volume de réaction afin d’obtenir la structure 

attendue. 

3. Conclusions du chapitre IV  

Dans ce chapitre, deux stratégies exploratoires visant l’obtention d’électrodes bi-matériaux 

ont été étudiées. Dans un premier temps, une électrode autosupportée de carbone a été revêtue par 

un film mince de nitrure de vanadium (VN) par pulvérisation cathodique réactive. L’électrode ainsi 

obtenue devait permettre de combiner la capacité du carbone activé avec la pseudocapacité du film 

mince de VN. Malheureusement, le recouvrement de la porosité du carbone activé par le film mince 

de VN entraine une perte de capacité de l’électrode de carbone activé, tout juste compensée par la 

capacité additionnelle apportée par la couche de nitrure de vanadium. Les capacités de ces électrodes 

sont alors équivalentes à celles classiques du carbone activé. Pour obtenir les performances combinées 

des deux matériaux, une méthode de dépôt non unidirectionnel permettant d’épouser la surface 

spécifique du carbone et donc de garder en partie sa capacité originelle devrait être envisagée. 

Ensuite, un composite constitué d’une matrice de MIL-100(Al) encapsulant des 

anthraquinones disulfonates (MIL-100(Al):AQDS), de formule Al3O(OH)0,4(H2O)2(btc)2·AQDS0,3, a été 

synthétisé par voie hydrothermale. Malgré des capacités de premiers cycles bien en-dessous de la 

capacité théorique du matériau dues à l’activité quasiment inexistante des anions AQDS, des capacités 

allant jusqu’à 70 mAh.g-1 ont été enregistrées en réduction après 1000 cycles. Une étude plus 

approfondie du matériau pourrait permettre de caractériser de façon complète ce dernier. Toutefois, 

ces études préliminaires sur le composite MIL-100(Al):AQDS soulignent la possibilité d’utiliser des 

matrices MOF pour encapsuler, et donc piéger, des espèces électroactives. La multitude de structures 

réalisables par la chimie des Metal Organic Framework combinée à une grande variété de molécules 
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électroactives encapsulables peuvent permettre d’envisager la conception d’électrodes bi-matériaux 

à façon, assistée par modélisation moléculaire. La combinaison de ces structures, piégeant des 

molécules électroactives avec du carbone activé présentant une composante capacitive, est 

envisageable par mélange mécanique ou bien in-situ durant la synthèse hydrothermale. Cette dernière 

option, appliquée au composite MIL-100(Al):AQDS, pourrait permettre de remplir les cages inoccupées 

et donc espérer une synergie entre le composite et le carbone activé.  

D’autres pistes ont été explorées durant cette thèse, notamment l’étude de dioxyde de 

manganèse dopé avec des atomes de fer. En milieu alcalin, le dioxyde de manganèse (MnO2) se 

comporte comme une électrode faradique, contrairement à son utilisation en électrolyte aqueux 

neutre où il présente un comportement pseudocapacitif. Ce matériau est utilisé depuis les années 

1960 dans les électrodes de piles alcalines Zn/MnO2 selon la réaction irréversible décrite Équation IV.5. 

Une collaboration entre notre laboratoire et S. Donne (Université de Newcastle, Australie) a mis en 

évidence la réversibilité de cette réaction quand elle échange une charge partielle inférieure à un demi-

électron. L’Équation IV.5 illustre cette réversibilité pour des valeurs de 𝑥 inférieures ou égales à 0,5. Il 

serait donc intéressant de limiter électrochimiquement cette réaction au premier demi-électron afin 

d’utiliser le MnO2 comme électrode de supercondensateur hybride en milieu alcalin 

(Qthéo,x=0,5=154 mAh.g-1). Le dopage par des atomes de fer de l’oxyde, comme décrit par Patrice et al. 

[56], semble être adapté à cette limitation. En effet, au fur et à mesure de la substitution de manganèse 

par des atomes de fer un déplacement des potentiels d’oxydoréduction vers des potentiels plus 

négatifs est observé. Plusieurs expériences ont donc été effectuées mais il est très difficile d'un point 

de vue pratique de limiter électrochimiquement la réaction au premier demi-électron. 

L’utilisation de chalcogénures de métaux de transition, de nanoparticules d’argent ou encore 

de matériaux classiques de batteries lithium-ion a également été considérée lors de ces travaux de 

thèse. La priorité a toutefois été donnée à la conception de matériaux innovants ouvrant des 

perspectives d’optimisation importantes. L’immobilisation de molécules dans des matrices 

inorganiques type hydroxyde double lamellaire ou mixte type Metal Organic Frameworks a été pour 

la première fois évoquée pour des électrodes de supercondensateur hybride. Les résultats obtenus 

ouvrent alors la voie à un nouveau champ d’investigation pour des électrodes de systèmes hybrides. 

En effet, la multitude de matrices HDL ou MOF possibles combinées à l’intercalation de nombreux 

anions électroactifs permet d’envisager de nombreuses études.  

  

𝑀𝑛𝑂2 +  𝑒− +  𝐻2𝑂 → 𝑀𝑛𝑂(𝑂𝐻) + 𝑂𝐻− Équation IV.5 

𝑀𝑛𝑂2 +  𝑥𝑒− +  𝐻2𝑂 ↔ (1 − 𝑥)𝑀𝑛𝑂2 + 𝑥𝑀𝑛𝑂(𝑂𝐻) + 𝑥𝑂𝐻− + (1 − 𝑥)𝐻2𝑂 Équation IV.5 
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Dans le but de concevoir de nouveaux systèmes de stockage de l’énergie intermédiaires entre 

une batterie et un supercondensateur, ces travaux de thèse se sont focalisés sur la synthèse et le 

dimensionnement de nouveaux matériaux d'électrodes négatives pour des supercondensateurs 

hybrides. Ces nouveaux systèmes hybrides doivent présenter des énergies spécifiques de l’ordre de la 

dizaine de Wh.kg-1, une durée de vie de plusieurs dizaines de millier de cycles tout en étant capable de 

répondre à des appels de puissance. Ce cahier des charges a été défini pour répondre, par exemple, à 

des applications de réglage de fréquence du réseau électrique. La combinaison de matériaux 

d'électrode stockant les charges de façon faradique et capacitive présente une réponse adaptée à ces 

objectifs. L’incorporation de matériau faradique dans l’électrode négative, habituellement en carbone 

activé, via la conception d’une électrode bi-matériaux augmente la capacité de celle-ci. Parallèlement, 

la présence de carbone activé permet de protéger l’électrode positive et les matériaux faradiques en 

cas de pics de puissance. Après une revue de la littérature existante sur le sujet (Chapitre I), plusieurs 

approches ont été abordées pour la conception de ces nouvelles électrodes bi-matériaux. La stratégie 

principale a donc été de rattacher une fonction faradique à une fonction capacitive. Elle a été 

développée à travers 2 approches différentes.  

La première approche est inspirée des travaux existants sur les électrodes hydroxydes de nickel 

couplées dans un composite avec un matériau carboné. Ce matériau, qui est le plus souvent du carbone 

activé ou du graphène, permet d’ajouter une contribution capacitive ainsi que de conférer des 

propriétés de conduction électronique à l’électrode. Les électrodes composites Cu2O:XG750 (Chapitre 

II) et VN:carbone activé (Chapitre IV) ont permis de développer cette approche : 

- Le composite Cu2O:XG750 a été synthétisé par précipitation d’oxyde de cuivre dans une 

suspension de graphène XG750. Il présente des capacités très intéressantes jusqu'à 275 

mAh.g-1 à 2 mV.s-1, soit pour des temps de décharge d’environ 5 minutes. L’étude par 

voltammétrie cyclique de ce matériau a toutefois souligné que ces capacités n'étaient 

accessibles qu’après une activation électrochimique de l’électrode à faible vitesse de 

cyclage (typiquement 0,1 mV.s-1). Les processus mis en jeu lors de cette activation sont 

toujours mal compris. Cependant, nous avons mis en évidence par microscopie 

électronique (MEB/MET), diffraction des rayons X (DRX) et analyse en dispersion d'énergie 

des rayons X (EDX) ex-situ qu’ils font intervenir le couple redox Cu2O/Cu. 

Malheureusement, une perte rapide de la capacité a été observée. Cette baisse drastique, 

au bout d’une quinzaine de cycle, n’est pas compatible avec l’utilisation de ce type de 

matériau comme électrode de supercondensateur hybride.  
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- Le composite VN:carbone activé a été réalisé en revêtant une électrode autosupportée de 

carbone par un film mince de nitrure de vanadium (VN) par pulvérisation cathodique 

réactive. L’électrode ainsi obtenue devait permettre de combiner la capacité du carbone 

activé avec la pseudocapacité surfacique du film mince de VN. Malheureusement, le 

recouvrement de la porosité du carbone activé par le film mince de VN entraine une perte 

de capacité de l’électrode de carbone activé. Cette perte est tout juste compensée par la 

capacité additionnelle apportée par la couche de nitrure de vanadium. Les capacités de 

ces électrodes sont alors équivalentes à celles classiques du carbone activé. 

Les bi-matériaux synthétisés en utilisant cette première approche présentent les 

inconvénients des électrodes de type batterie. En effet, une mauvaise stabilité en cyclage des 

molécules électroactives ainsi qu’une difficulté de cyclage à fortes vitesses de balayage est observée. 

L’architecture et la nanostructuration du composite synthétisé sont alors très importants pour que les 

électrodes présentent des performances compatibles avec l’application supercondensateur hybride. 

Notre attention s’est alors focalisée sur une seconde approche de synthèse d’électrodes négatives bi-

matériaux. 

Cette seconde approche consiste à piéger des molécules électroactives dans des matrices 

inorganiques ou mixtes, puis de mélanger ces structures avec un carbone activé apportant la fonction 

capacitive. L’intérêt principal de cette approche est l’utilisation de molécules électroactives présentant 

des cinétiques d’oxydoréduction rapides compatibles avec l’application visée. De plus, la dissociation 

de fonction électroactive et dela matrice permet d’espérer des matériaux plus stables 

électrochimiquement. Les matrices inorganiques hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et mixtes 

Metal Organic Frameworks ont été utilisées afin de développer cette approche : 

- Une électrode à base de structures hydroxydes doubles lamellaires intercalant un anion 

électroactif a été synthétisée dans le chapitre III. L’électrode standard combinait 

l’anthraquinone sulfonate (AQS) avec une matrice modèle constituée de zinc et 

d’aluminium (Zn2Al(OH)6NO3·2H2O). Une première étude a permis de mettre en évidence 

la dépendance de l’anion électroactif intercalé et de la configuration de l’espace 

interfeuillet sur les performances électrochimiques. Ainsi, la matrice intercalant l’anion 

anthraquinone monosulfonate (Zn2Al(OH)6AQS·2H2O) présente la plus grande capacité de 

61 mAh.g-1. En effet, par rapport aux anions di-substitués (AQDS), l’AQS possède un unique 

groupement sulfonate de charge -1. Pour garder l’électroneutralité de la structure la 

matrice Zn2Al-AQS intercale deux fois plus de molécules électroactives et donc deux fois 

plus de fonctions quinones. Cette propriété, combinée à une distance interfeuillet de 19 Å 
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favorisant l’accès de l’électrolyte, permet au matériau hybride Zn2Al-AQS d’avoir la 

capacité la plus intéressante. Une seconde étude a permis d'examiner la combinaison de 

l’électroactivité de l’anion anthraquinone monosulfonate avec celle des cations d’une 

matrice HDL « active ». Des atomes de fer ou de cuivre, potentiellement actifs dans la 

fenêtre de potentiel utilisée, ont donc été substitués à l’aluminium ou au zinc à travers 3 

différentes matrices : Zn3/2Cu1/2Al, ZnAl3/4Fe1/4 et Zn3/2Cu1/2Al3/4Fe1/4. Seule la matrice 

Zn3/2Cu1/2Al, intercalant un anion anthraquinone sulfonate (Zn3/2Cu1/2Al-AQS), présente 

une capacité plus importante que l’électrode de référence Zn2Al-AQS (80 mAh.g-1 contre 

61 mAh.g-1 pour la référence). Ceci est possiblement dû à un effet de transfert électronique 

faisant intervenir le couple redox CuII/CuI qui permet de faciliter les réactions 

électrochimiques de l’anthraquinone sulfonate piégée. Enfin, le composé 

Zn2Al-AQS:carbone activé via la synthèse de l’HDL directement en présence de carbone 

pour faire un mélange intime a été étudiée. Le composite ainsi préparé présente des 

capacités équivalentes à une électrode mise en forme en mélangeant mécaniquement les 

deux composés. Toutefois, le chemin de percolation assuré par le carbone activé dans ces 

composites est suffisant et nous avons montré qu’un additif conducteur électronique (noir 

de carbone) dans l’électrode n’était pas nécessaire. La mise en forme d’électrodes 

composites Zn2Al-AQS:Norit/PTFE permet donc de maximiser la capacité de celles-ci, en 

augmentant la proportion de matériau actif. Le résultat majeur de cette étude réside dans 

la démonstration expérimentale qu'il était possible d’intercaler des molécules 

électroactives dans des matrices HDL pour une utilisation dans un supercondensateur 

hybride. Des améliorations sont toutefois nécessaires  afin d’optimiser les interactions 

entre les feuillets hydroxydes et les anions intercalés pour mieux ancrer ce dernier et 

assurer une durée de vie compatible avec les applications visées.  

- Un composite constitué d’une matrice MOF de MIL-100(Al) encapsulant des 

anthraquinones disulfonates (MIL-100(Al):AQDS), de formule 

Al3O(OH)0,4(H2O)2(btc)2·AQDS0,3 (btc : benzene-1,3,5-tricarboxylate), a été synthétisé par 

voie hydrothermale. Malgré des capacités de premiers cycles bien en-dessous de la 

capacité théorique du matériau, des capacités allant jusqu’à 70 mAh.g-1 ont été 

enregistrées en réduction après 1000 cycles. Ces études préliminaires sur le composite 

MIL-100(Al):AQDS soulignent la possibilité d’utiliser des matrices MOF pour encapsuler, et 

donc piéger, des espèces électroactives. 

Ainsi, les bi-matériaux synthétisés en utilisant le piégeage de molécules électroactives peuvent 

être considérés comme nouveaux matériaux pour des électrodes de supercondensateur hybride. 
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Toutefois, une attention particulière doit être portée sur les interactions entre la matrice hôte et la 

molécule électroactive. En effet, ces électrodes ne pourront être utilisées que si ces molécules sont 

ancrées de façon stable au cours du cyclage dans la matrice hôte. 

 

Finalement, ces différentes stratégies et approches ont permis de vérifier que la stabilité en 

cyclage des réactions d’oxydoréductions impliquées dans le processus de stockage restait un élément 

critique pour l’utilisation de matériaux faradiques pour électrodes de supercondensateur hybride. Les 

électrodes matrice hôte/molécule électroactive piégée permettent de dissocier la matrice de la 

fonction électroactive et donc d’espérer des matériaux plus stables électrochimiquement. Les 

composites à base de matrices inorganiques type hydroxyde double lamellaire ou mixtes type Metal 

Organic Frameworks semblent prometteurs car ils permettent d’envisager une multitude de matrices 

HDL ou MOF possibles combinées à l’intercalation de nombreux anions électroactifs. 
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Les résultats obtenus lors de ces travaux de thèse ouvrent donc la voie à un nouveau champ 

d’investigation pour des électrodes de systèmes hybrides. En effet, la chimie des hydroxydes doubles 

lamellaires ou des Metal Organic Frameworks permet d’envisager une multitude de combinaisons 

entre les cations métalliques des matrices et l’intercalation de molécules électroactives variées. De 

nombreuses et prometteuses perspectives sont donc envisageables pour le futur. 

1. De nouvelles électrodes bi-matériaux à matrice inorganique hydroxyde double 

lamellaire 

Tout d’abord, nous avons mis en évidence que le point faible des électrodes bi-matériaux 

faisant intervenir des matrices HDL était la stabilité en cyclage de celles-ci, et donc l’ancrage de l’anion 

électroactif. Des efforts restent donc à faire afin d’optimiser les interactions entre les feuillets 

hydroxydes et les anions intercalés pour assurer une durée de vie compatible avec les applications 

supercondensateur hybride. La principale stratégie utilisée dans la littérature pour améliorer le lien 

entre les feuillets et l’anion interlamellaire est celle du traitement thermique [1–5]. Par exemple, 

Fleutot et al. ont mis en évidence la possibilité d’accrocher de façon plus forte des anions 4-phénol 

sulfonates aux feuillets hydroxydes par traitement thermique [4,5]. Celui-ci permet d’enlever l’eau de 

l’espace interlamellaire ainsi que de déshydroxyler de façon partielle le feuillet inorganique. La 

contraction de l’espace interfeuillet, liée au départ des molécules d’eau, facilite la création de liaisons 

hydrogènes plus fortes que précédemment et donc permet de lier fortement l’anion à la couche 

principale hydroxyde. 

Ces interactions peuvent aussi être renforcées en utilisant d’autres molécules électroactives 

comportant des groupements carboxylates par exemple. L’intercalation d’anions électroactifs 

différents de l’anthraquinone sulfonate pourrait également permettre d’augmenter la capacité du 

matériau ou bien de modifier le potentiel d’oxydoréduction. Ainsi, ce type d’électrode bi-matériaux 

peut également être envisagé pour être utilisé en électrodes positives. Par exemple, des ions iodures 

ou iodates déjà utilisés comme additif dans l’électrolyte pour augmenter la capacité d’électrodes à 

base de carbone activé [6], pourraient être intercalés dans des HDL. Un soin particulier doit être 

apporté pour s’assurer que la fonction électroactive iodure ou iodate fait bien partie d’une molécule 

avec des groupements fonctionnels type sulfonate ou carboxylate. De cette façon, il sera possible de 

s’assurer un ancrage plus durable. 
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Enfin, la matrice électroactive peut également être modifiée en changeant les différents 

cations métalliques la constituant et en faisant varier le ratio cations divalents sur cations trivalents. 

Par exemple, l’augmentation de la teneur en cuivre de la matrice Zn3/2Cu1/2Al(OH)6-A·2H2O (A=NO3
-, 

AQS-, Cl-, etc) permet d’envisager un transfert électronique dû au couple CuII/CuI plus important. Ces 

matériaux ont été synthétisés avec succès à l’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand, montrant 

l’existence de la solution solide (ZnxCu1-x)2Al(OH)6-Cl·2H2O dans tout le domaine de composition x et 

donc la faisabilité de cette solution. 

2. De nouvelles électrodes bi-matériaux à matrice mixte Metal Organic Frameworks 

Les études préliminaires sur le composite MIL-100(Al):AQDS, présentées dans ce manuscrit, 

ont souligné la possibilité d’utiliser d’autres matrices telles que les MOF pour encapsuler, et donc 

piéger, des espèces électroactives. La synthèse d’électrodes MOF/molécule électroactive 

performantes, impose la compréhension des mécanismes électrochimiques ainsi que des interactions 

au sein de la structure. Cela pourrait être fait par le biais d’une étude approfondie du matériau hybride 

MIL-100(Al):AQDS par des caractérisations post-mortem ou in-situ plus poussées. La spectroscopie 

infra-rouge pourrait, par exemple, nous renseigner sur la dégradation du ligand par le biais des bandes 

caractéristiques des carboxylates ou des radicaux carboxyliques. Les connaissances acquises avec cette 

étude pourraient ensuite être transposées à d’autres couples matrices/molécules électroactives. Le 

choix d’une structure MOF présentant un important volume poreux permettrait de maximiser le 

nombre de ces molécules électroactives par maille. Ceci, ajouté à la sélectrion d’une molécule 

électroactive échangeant un grand nombre d’électrons, conduirait à augmenter la capacité théorique 

de ces matériaux hybrides. 

En ce qui concerne l’ancrage des molécules encapsulées dans les MOF, elle semble moins 

critique que celle des hydroxydes doubles lamellaires précédents, mais la bonne stabilité du MOF n’a 

pas été démontrée. De nombreuses stratégies sont possibles pour s’assurer que les molécules 

encapsulées ne sortent pas de la matrice MOF. Il est possible de citer la construction d’une structure 

core-shell dans laquelle le MOF encapsulant l’anion électroactif est entouré d’un autre MOF à plus 

petites fenêtres [7–9]. L’encombrement des fenêtres de la structure MOF par des molécules de 

grandes tailles coordinées avec les cations métalliques est également possible [10]. Ces stratégies 

risquent toutefois de freiner la pénétration de l’électrolyte dans les structures, il y a alors un risque 

que le cyclage ne soit plus possible à fort courant. 

Enfin, comme évoqué précédemment, le mélange mécanique de ces nouvelles électrodes 

composites avec du carbone activé, afin d’obtenir une électrode bi-matériaux est bien sûr 

envisageable. Il est aussi possible de réaliser des électrodes bi-matériaux en combinant le composite 
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MIL-100(Al):AQDS, par exemple, avec du carbone activé dans un « super composite ». Ce type de 

matériau a déjà été synthétisé pour d’autres applications avec des structures MOFs vides [11,12]. 

Rallapalli et al. incorporent ainsi du carbone activé dans le volume poreux non utilisé d’une structure 

MIL-101(Cr) (Cr3F(H2O)2O(bdc)3·nH2O) en ajoutant le carbone lors de la synthèse hydrothermale [12]. 

Cette même synthèse pourrait être envisagée avec le composite MIL-100(Al):AQDS afin de remplir les 

cages inoccupées et donc d’espérer une synergie entre le composite et le carbone activé. Une 

attention particulière devra être portée au pH et volumes impliqués lors de la synthèse afin d’obtenir 

la structure attendue. 

 

Une multitude de paramètres peuvent donc être changés pour concevoir une électrode bi-

matériaux performante pour des applications supercondensateur hybride. Un projet ANR implicant 

l’Institut des Matériaux Jean Rouxel, l’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand et EDF R&D va d’ailleurs 

être déposé à l’automne 2018 afin de poursuivre cette étude de matériaux prometteurs. 
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Abstract: Nanocomposites of Ni(OH)2 or NiO have successfully been used in electrodes in the last five 

years, but they have been falsely presented as pseudocapacitive electrodes for electrochemical 

capacitors and hybrid devices. Indeed, these nickel oxide or hydroxide electrodes are pure battery 

type electrodes which store charges through Faradaic processes as can be shown by cyclic 

voltammograms or constant current galvanostatic charge/discharge plots. Despite this 

misunderstanding, such electrodes can be of interest as positive electrodes in hybrid supercapacitors 

operating under KOH electrolyte, together with an activated carbon negative electrode. This study 

indicates the requirements for the implementation of Ni(OH)2 based electrodes in hybrid designs and 

the improvements that are necessary in order to increase the energy and power densities of such 

devices. Mass loading is the key parameter which must be above 10 mg cm-2 to correctly evaluate the 

performance of Ni(OH)2 or NiO based nanocomposite electrodes and provide gravimetric capacity 

values. With such loadings, rate capability, capacity, cycling ability, energy and power densities can 

be accurately evaluated. Among the 80 papers analyzed in this study, there are indications that such 

nanocomposite electrode can successfully improve the performance of standard Ni(OH)2 (+)//6M 

KOH//activated carbon (-) hybrid supercapacitor. 

Keywords: electrochemical capacitors, nickel hydroxide, nickel oxide, hybrid device. 

1. Introduction 

The development of clean and sustainable energies is accompanied by a growing need for 

electrical energy storage devices. This is the reason why batteries and electrochemical capacitors are 

so widely investigated by the scientific community. However, alone, neither of these devices can fulfill 

by themselves the requirements for power and energy densities required by some applications. The 

concept of hybrid supercapacitors has therefore been proposed. A hybrid supercapacitors combines a 

capacitive electrode and a faradaic electrode operating in either aqueous [1] or organic based 
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electrolytes [2]. Driven by the concern for increased safety, aqueous based hybrid supercapacitors 

have attracted much interest over the last two decades. Towards the end of the 90’s, most of the 

studies have focused on hybrid aqueous devices combining a capacitive negative electrode (typically 

activated carbon) and a faradaic positive electrode (Ni(OH)2, PbO2,…) [3]. Indeed, the use of a battery-

type electrode as the positive electrode enables in some cases higher cell voltages compared to 

standard symmetric carbon//carbon EDLC operated in acidic or alkaline media. The maximum cell 

voltage is determined by the electrochemical window stability of the electrolyte, which for aqueous 

electrolytes is limited by the oxygen or hydrogen evolution reaction. Some battery type positive 

electrodes exhibit high oxygen evolution overpotentials, which enables the electrode to operate above 

its thermodynamic potential limit. This resulting increase in cell voltage boosts the specific 

performance of the hybrid cell. In addition, the cell voltage increase is accompanied by an increase in 

specific capacity of the hybrid device. The explanation for this last phenomenon is due to the narrow 

electrochemical window in which the faradaic electrode is operated. The limited potential window of 

operation of the positive electrode enables the activated carbon negative electrode to be operated in 

a much larger potential window compared to a symmetrical EDLC design in the same electrolyte. Since 

the capacitance (C in F g-1) of the carbon electrode is the same as in a standard EDLC and since the 

potential window is increased (∆U in V), the resulting capacity (Q in C.g-1) is concomitantly increased 

[1, 4, 5] thanks to the well-known equation: 

𝑸 = 𝑪 × ∆𝑼 (Equation A1.1) 

Moreover, since the specific capacity of the battery-type electrode material is much higher than 

that of the capacitive one, the amount of active material required for the positive electrode is less than 

that required in a symmetrical design. To fully understand the mechanisms taking place in such devices, 

some electrochemical concepts should first be detailed: 

1. Capacitive storage implies an electrostatic surface reaction via the capacitive adsorption of ions 

in the electrochemical double layer. Indeed, when a potential is applied at the electrode surface 

the charge accumulated in the solid is compensated by an electrolyte ions adsorption. The amount 

of charge depends of the applied potential and the stored energy varies linearly as a function of 

the potential. In this configuration the ability to store energy is characterized by its capacitance 

and expressed in Farads, i.e. C.V-1 (Eq. A1.1), or F. It must be pointed out that the value of the 

capacitance must remain constant all over the given potential window for real capacitive storage. 

The capacitance unit can be used to easily compare various capacitors but such value always 

needs to be accompanied with the corresponding cell voltage in which the capacitor can be safely 

operated [6]. The same goes for a single electrode: the capacitance value measured in a three 
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electrode cell needs to be quoted with the safe potential window in which the electrode can be 

safely used to store charges. 

2. Faradaic charge storage involves redox processes which imply an electronic transfer between the 

electrode and the electrolyte ions, thus leading to a change of oxidation state within the bulk of 

the electrode. The stored energy occurs at a quasi-constant potential and the charge stored 

depends of the quantity of electron exchanged during the reaction. In this configuration the 

stored charge (Q) is known as capacity and expressed in C g-1 or most commonly in mAh g-1 in 

order to compare various types of batteries (Eq. A2.2).  

                  𝑸 [𝑪. 𝒈−𝟏] =  
𝒏×𝑭[𝑪.𝒎𝒐𝒍−𝟏]

𝑴 [𝒈.𝒎𝒐𝒍−𝟏]
        (Equation A1.2)  

where n is the number of exchanged electron, F the Faraday constant and M the molar mass of 

the reactant specie. 

3. Pseudocapacitive electrodes, such as those made of RuO2 or MnO2, store energy via fast redox 

processes limited to the electrode surface [7,8] but they have the same electrochemical signature 

than that of a capacitive electrode, i.e., exhibiting a linear dependence of the charge stored with 

voltage within the potential window range. Thus a constant capacitance value is often provided 

to compare pseudocapacitive materials.  

Many authors are claiming pseudocapacitive properties for a large range of materials that are 

commonly known as battery type electrodes, some of which have been studied for over more than 4 

decades. This is especially true for Ni(OH)2 [9,10] which has been commercially used for many years as 

the positive electrode in Nickel-Zinc batteries, Nickel-Cadmium batteries, and Nickel-Metal Hydrides 

batteries for examples. The confusion lies in the fact that due to the nanostructure or the 

nanocomposite structure of recently synthesized Ni(OH)2 based electrodes, they can be operated with 

much higher cycling rates than conventional Ni(OH)2 electrodes. However, even at such fast cycling 

rates a faradaic behavior of the electrode is observed and it is virtually impossible to calculate a 

constant value that can be assimilated to a capacitance for such electrode. Unfortunately, there are a 

large number of reports in the literature for which such a calculation is still performed and a 

capacitance (in F) is given instead of the capacity (in mAh) of the electrode which is the right parameter 

to be used [6,11]. 

This assumption can be clearly illustrated by Fig.A1.1 which shows the typical cyclic 

voltammogram (CV) of a Ni(OH)2 electrode in alkaline electrolyte. Integrating the oxidative sweep of 

the CV from 0.00 to 0.25 V vs Hg/HgO leads to capacity that is negligible (almost 0 C.g-1), which 

obviously translates to a capacitance of 0 F.g-1 if one tries to make the calculation. If the same 
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calculation is done in a different potential window (0.45 to 0.60 V vs Hg/HgO), the capacity is close to 

40 C.g-1 but also a capacitance of 240 F.g-1 can be calculated by misguided authors. These calculations 

clearly show that the calculated “capacitance” for the Ni(OH)2 electrode is definitely not constant over 

the whole potential window. Consequently, Ni(OH)2 electrodes cannot be considered as 

pseudocapacitive, and their performance must only be expressed as the charge stored, i.e. the capacity 

(C.g-1 or mAh.g-1). It can be noted that such electrodes can be integrated in a hybrid devices using 

Ni(OH)2 as the positive faradaic electrode and activated carbon as the negative capacitive electrode. 

The resulting signature of such a hybrid device is "capacitive-like" and a constant capacitance can 

usually be calculated for such device, but again this has nothing to do with a "pseudocapacitive 

behavior" which is an electrochemical concept only valid for a single electrode, and not for two 

terminal devices for which only electrical parameters can be associated. The possible origin of the 

confusion is suspected to come from this confusion between the electrochemical behavior of a single 

electrode and the electrical signature of a hybrid cell [11]. 

 

Figure A1.1: Typical representation of cyclic voltammogram of a pure Ni(OH)2 electrode at a scan rate of 0,1 mV.s-1 

in 1M KOH electrolyte. 

However, despite this misleading interpretation of Ni(OH)2 electrochemical behavior reported in 

the literature, the nanocomposites involving this material can be of interest when used in a hybrid 

supercapacitor design. The motivation of this study is to collect and compare the true performance of 

different Ni(OH)2 based electrodes for their use as a positive electrode in hybrid supercapacitors. The 

requirements for implementation of such electrodes in a hybrid design will be clearly listed as well as 
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the improvements that are necessary in order to increase the energy and power densities of Ni(OH)2 

based hybrid devices. 

2. Methods  

In this current paper, 80 scientific papers describing new Ni(OH)2 or NiO based electrodes for 

supercapacitor [12–92] have been analysed. The most significant papers were selected from different 

high impact factor journals. 

In order to make a review of the different performance that nanoarchitectured Ni(OH)2 or NiO 

based electrodes can bring to hybrid supercapacitors, all the misleading capacitance data were back-

treated to express the capacity in coulombs per gram of active material. The capacity can be calculated 

from the galvanostatic discharge curves as described in Equation A1.3: 

𝑄𝑔𝑎𝑙𝑣𝑎𝑛𝑜𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑐 𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒 = ∫ 𝐼 𝑑𝑡 (Equation A1.3) 

where Q is the charge stored (expressed in C.g-1 ), I the discharge current (A g-1) and t the discharge 

time (in second). 

Alternatively, the capacity can also be calculated from cyclic voltammetry when no galvanostatic 

measurements were made. For this purpose the capacity is calculated by integration of the area under 

the CV curve (Eq. A1.4), 

𝑄𝑐𝑦𝑐𝑙𝑖𝑐 𝑣𝑜𝑙𝑡𝑎𝑚𝑚𝑒𝑡𝑟𝑦 =
∫ 𝐼𝑑𝑉

𝑚𝑣
    (Equation A1.4) 

where Q is the charge stored (expressed in coulombs per gram), I the current on discharge (A per 

gram), V the potential (V), v the scan rate (V.s-1) and m the mass of active material (g). 

Appropriate care was taken to make sure that the calculated capacities are expressed in coulombs 

per gram of active material and not per grams of composite nor electrode. 

3. Results and discussion 

In the selected studies, half of the papers deal with the use of Ni(OH)2 and half of the papers are 

using NiO as the faradaic material. They are mainly carbon/Ni(OH)2 or carbon/NiO composites with 

various added carbon sources: nanotubes, porous carbon, graphene, graphene oxide (reduced or not), 

carbon cloth or activated carbon. Only 3 papers are not referring to a carbon based material, mainly 

when the Ni component is nickel oxide. Concerning the electrode composition, nickel (foam, grid or 

foil) was the predominant current collector used (60% of the studied papers). As usual in the 

supercapacitor electrode preparation, the active nanocomposite material was most often mixed with 

carbon black and a binder, to form a rolled-pasted electrode or a slurry. It can be noted that this 

questions the use and the role of carbon in the preparation of the nanocomposite since carbon black 
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is added to the electrode formulation anyway. Thus, the use of carbon additives to promote the 

electronic conductivity and concomitantly the power density of nanocomposite electrodes must be 

evaluated without using any other conductive additive in the electrode formulations. For one third of 

the selected papers the composite compound was used as prepared as a working electrode. For these 

electrodes, the composite was directly synthesized onto a nickel substrate, and they do not contain 

any binder nor conductive additives. 

Capacities, calculated from galvanostatic discharge or cyclic voltammetry, were compared to the 

theoretical capacity of pure Ni(OH)2 (1041 C g-1) or NiO (1292 C g-1) to express a relative capacity in % 

of the theoretical capacity (Eq. A1.5). 

𝑄𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 =
𝑄𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒

𝑄𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟𝑒𝑡𝑖𝑐𝑎𝑙
⁄  × 100    (Equation A1.5) 

Of the 80 electrode materials studied: 51 exhibit relative capacities below 50%, 16 between 50 

and 100%, and 7 above 100% (Fig. A1.2). For 6 papers it was not possible to re-express the capacity in 

coulombs per gram of active material due to the lack of information either on the electrode 

composition, or on the mass loading (which should have been expressed in mg cm-2), on the electrode 

area, etc … These first observations are good indications that whatever the nanoarchitectures of 

Ni(OH)2 based faradaic electrodes, only a few of them have a capacity close to theoretical at fast cycling 

rates.  

 

Figure A1.2: Relative capacity distribution upon the 80 electrode materials studied. 
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3.1. Litterature findings 

In order to compare the electrode performance reported in the literature for Ni(OH)2 based 

electrodes, we used a Ni(OH)2 sintered commercial battery electrode as a standard. To allow a fair 

comparison, all the capacities were related to the active material loading in the electrode. Indeed the 

active material weight accounts for about 33% of the total mass of the packaged commercial device, 

dividing by a factor of 3 is frequently used to extrapolate the energy density or power of the device 

from the performance of the material. Then, as explained by Gogotsi and Simon, the performance of 

a full system can be estimated only if the active material electrode is shaped in similar conditions to 

commercial electrode (100 to 200µm thin and a loading above 10 mg.cm-2) [93]. When a 10 times 

thinner electrode is used for example, the gravimetric energy density will be reduced by three- to 

fourfold (from 5 down to 1,5 Wh.kg-1 based on cell weight), with only a slight increase in power density. 

Therefore, in order to fully compare the performance of different electrodes, their mass loading is a 

key parameter. Unfortunately, only 53% of the papers analyzed in this study indicate such loading (42 

papers). The median of expressed loading is about 2 mg.cm-2, the minimum is 0,008 mg.cm-2 and the 

maximum 12 mg.cm-2. Therefore only in a few cases can an extrapolation to cell performance be 

performed based on the reported mass loadings. Unfortunately, most of the papers still calculate 

energy and power densities despite inappropriate mass loadings and as a consequence the 

"outstanding" reported values are far beyond the reality which is obviously misleading for the readers.  

The different electrodes studied showing their relative capacities, their discharge time and their 

loading (in mg.cm-2) are compared Figure A1.3. The maximum discharge times extracted from 

literature data were intentionally limited to 1000 seconds (17 minutes), because such electrodes need 

to be fast enough to be suitable for hybrid device applications (Fig. A1.3a). Each bar has a color which 

refers to their relative capacity: below 50% of relative capacity (blue), between 50 and 100% (green) 

and above 100% (red). Obviously, there should not be any point above 100%, since this will mean that 

more than one electron is involved into the oxidation of Ni2+ to Ni3+. A capacity above 100%, i.e. higher 

than the theoretical capacity of NiO or Ni(OH)2, probably means that side reactions are occurring. 

However, the capacities related to such side reactions are not removed when reporting the electrode 

capacity related to wt. % of NiO or Ni(OH)2 which leads to an over-estimation of the capacity of the 

electroactive nickel compound. Alternatively, a capacity above 100% can be assigned to the inaccuracy 

in determining the active electrode mass. Interestingly, the four red bars are obtained with relative 

high mass loadings which suggests that for these electrodes, the overcapacity probably comes from 

side reactions. One typical example of side reaction is the oxidation of the nickel current collector when 

a too large surface of this collector is exposed to the electrolyte. Oxidation of the carbon matrix can 

also provides such extra-capacity, or simply the extra capacity due to capacitive or faradaic charge 
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storage of carbon additives which is not removed from the calculation by the authors when calculating 

C.g-1 of NiO or Ni(OH)2. 

 

Figure A1.3: (A) 3D histogram of the performance of 42 different materials, showing their relative capacities, their 

discharge time and their loading (B) Repartition of these materials in a 2D base with discharge time in abscissa 

and the loading in ordinate (C) Zoom at 1mg.cm-2 loading. 

It can be seen in Figure A1.3b that most of the points are centered on 1mg.cm-2 which is a low 

loading to reasonably express gravimetric values for capacity and further for energy and power 

densities as previously mentioned. Moreover, most of the electrodes have been operated with a 

discharge time of 300 seconds or less, which seems a reasonable timescale for hybrid devices. 

However, the majority of these electrodes have a relative capacity of less than 50% of theoretical. Such 

a drop in relative capacity occurs concomitantly with a decrease in the mass loading which enables 

faster cycling rates (lower discharge time) but at the expense of the capacity. Those who manage to 

keep a high capacity at low discharge time (Fig. A1.3b) have composite electrodes containing nano-

sized Ni(OH)2 and carbon (graphene - oxidized or not- and/or carbon nanotubes) [12–15]. It appears 

that the good electronic conductivity of carbon along with the nanometric size of the Ni(OH)2 particles 

synergistically enhance the rate of faradaic storage. It appears that, facile electron transport and 

accessibility of the Ni(OH)2 particles enables the composite material to cycle at high scan rates without 

losing too much energy.  

Fig. A1.3c also clearly shows that a significant number of electrodes exhibit a relative capacity 

above 20%. Indeed 20% of the theoretical capacity of Ni(OH)2 or NiO corresponds to about 200C.g-1 

which is a relatively high capacity for an activated carbon electrode in concentrated KOH electrolyte 

[94], and this at discharge times below 300s. The observations depicted from Fig. A1.3c clearly shows 

the interest of synthesizing a composite material combining carbon and Ni(OH)2 or NiO. These 

observations where confirmed in our laboratory as shown in Figure A1.4. Our own electrode material 

is made of carbon black and Ni(OH)2 synthesized by co-precipitation (details in SI). The solid line plots 

correspond to the commercial Ni(OH)2 sintered electrode whilst the dashed line are used for our 

Ni(OH)2:carbon black composite. The voltammograms do not show as well defined oxidation peaks as 

those shown in Figure A1.1, thus suggesting that for scan rates higher than 0.1 mV.s-1 the electronic 

cba
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conductivity of the pure Ni(OH)2 is not sufficient to reveal fast oxidation reactions. However the 

composite electrode displays higher capacities than the  commercial electrode (pure Ni(OH)2) for all 

the scan rate from 1 to 100 mV.s-1. For example at 1mV.s-1 the Ni(OH)2 sintered electrode capacity is 

223 C.g-1 (22% of the theoretical capacity) whereas the Ni(OH)2:carbon black composite electrode 

capacity is 620 C.g-1 (59% of the theoretical capacity). 

 

Figure A1.4: Cyclic voltammograms of Ni(OH)2 sintered electrode (straight line) and Ni(OH)2:carbon black 

composite electrode (dash line) in 1M KOH electrolyte at 1, 10 and 100 mV.s-1. 

Composite materials enable better electronic conductivity, as the carbon content plays the role 

of “superhighway” for electron released/consumed during the oxidation/reduction reaction. Thereby 

our composite material exhibits a capacity of 13 C.g-1 due to the redox processes at scan rate as high 

as 100 mV.s-1, corresponding to a full discharge in 6 seconds. It can be noted that the performance of 

our own nanocomposite electrode is in good agreement with the data we analyzed from the literature. 

Our own electrode was loaded to 10 mg.cm-2 compared to the 25 mg.cm-2 loading of the commercial 

electrode. At 1 mV.s-1 (i.e. 600s of discharge time) scan rate, our results were in good agreement 

compared to those found in the literature for this loading (620C.g-1, 59% of the theoretical capacity). 

All these results demonstrate that there might be some interest in nanocomposite Ni(OH)2 based 

electrodes as a positive electrode in hybrid supercapacitors, keeping in mind that the mass loading 

rarely exceeds a few mg cm-2 for electrodes that keep a reasonable capacity at fast discharge rates. 

Moreover, we only report in Fig. A1.3 the capacity of the active material, either Ni(OH)2 or NiO. The 

loading of active material in the nanocomposite electrodes we analyzed rarely exceeded 50 % of the 
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total electrode mass. Therefore, a capacity of 50% of theoretical obtained for a reasonable mass 

loading (5-8 mg cm-2), translates in an electrode capacity close to 275 C g-1, i.e. 50%  50%  Qth (Qth = 

1041 C g-1 for Ni(OH)2 or 1292 C g-1 for NiO). These high electrode capacities can be obtained at 

discharge times below 300s. Such a performance cannot be achieved with the standard commercial 

electrode, thus indicating that nanocomposite Ni(OH)2 based electrodes can probably be implemented 

as a positive electrode in hybrid supercapacitors, but a consistent mass loading over 10 mg cm-2 must 

be achieved. This can be a very practical goal for researchers working in that field.  

However, the capacity and rate capability are not the only important parameters for Ni(OH)2 or 

NiO based electrodes, high cycling stability must also be achieved.  

3.2. Cycling ability of Ni(OH)2 based electrodes 

Assuming a daily cycle and a 20 year cycle life translates into at least 7500 cycles. More power 

demanding applications can probably ask for 10 times more cycles. The cyclability of the different 

nanocomposite electrode materials is therefore another key parameter that was reviewed. For 75% of 

the papers we analyzed the authors studied the cyclability of their electrodes, for the remaining 25% 

it was just not studied at all or studied through a full device with a design that is often questionable 

from the point of view of the mass balance of each electrode but also from the choice of operating cell 

voltage, the choice of the negative electrode, and the testing parameters. Only the cycling 

performance of single Ni(OH)2 or NiO based electrodes in half cell configuration are therefore reported 

here. The number of cycles was different from one paper to another, with a range from 500 [57] to 

30 000 cycles [70], but most of the reported cycle numbers ranged from 1000 to 2000 cycles. The 

comparison of these different electrode materials performance was difficult because authors have 

chosen very disparate current density (from 1 to 28,6 A.g-1). In a few studies, the cycling performance 

was evaluated using cyclic voltammetry experiments with scan rates between 50 and 100 mV.s-1. 

Galvanostatic cycling tests were performed at 1 A.g-1 [30,37,54,60,82], 5 A.g-1 [44,49,67,89] and 10 A.g-

1[14,16,17], as they were the most recurring values of current density. We have chosen to report the 

results for 10 A.g-1 current density in Figure A1.5, which shows the relative capacity (% of theoretical 

capacity as previously detailed) as a function of the number of cycles. Indeed, capacities for the other 

current densities were not of interest as they were below 40% of the theoretical capacity. Relative 

capacities for these cycling tests were calculated based on the potential range used for the cyclic 

voltammetry tests. 

Different cycling stabilities were observed among the materials studied, but it could be seen that 

for materials which display high relative capacities, this capacity remains relatively stable even over 

2000 cycles (Fig. A1.5). It is noteworthy that the discharge time for these cycling performance tests 

ranges between 40 and 70 seconds, which is compatible with hybrid supercapacitor applications. 
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However, longer cycling tests need to be performed in order to validate the value of nanocomposite 

Ni(OH)2 or NiO based electrodes in hybrid devices. Once again, we suggest that a reasonable mass 

loading must be used (above 10 mg cm-2), and the ability to do over 10000 cycles for a single electrode 

and full devices using activated carbon as negative electrode must also be investigated. Today, the 

cycling ability of nanocomposite positive electrode is not clearly established. 

 

Figure A1.5: Evolution of 3 different composite electrodes relative capacity vs cycle number cycled at 10 A.g-1 rate 

[14,16,17]. 

4. Conclusions 

Nanocomposite Ni(OH)2 or NiO based electrodes can be interesting positive faradaic electrode 

materials for aqueous hybrid devices. It is important to keep in mind that nickel hydroxide will remain 

a battery-type electrode, and not a pseudocapacitive material. Capacities (and not capacitances) 

therefore need to be expressed in C.g-1 or mAh.g-1. Indeed C.g-1 or mAh.g-1 is more appropriate to 

compare battery-type materials, but also for supercapacitor-type materials when they contain bi-

material composite electrodes having some element of faradaic storage mechanisms [95]. This study 

points out the strengths and drawbacks of nanocomposite Ni(OH)2 or NiO based electrodes reported 

in the literature. Only a few reported electrodes effectively meet the requirements for implementation 

as positive faradaic electrode in hybrid supercapacitors. Firstly, the preparation routes are often more 

complex than standard Ni(OH)2 battery types electrodes unlike what most of the authors are claiming. 

Secondly, only few studies are using reasonable mass loadings ( 10 mg cm-2) which are necessary to 

validate the gravimetric values reported for capacity, energy and power densities. There is a need to 
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investigate electrodes with reasonable loadings, especially with regards to the capacity and the rate 

capability that can be achieved in a real life hybrid device. Thirdly, the cyclability is also a key parameter 

for Ni(OH)2 or NiO based electrodes for supercapacitors application, and high cycling stability ( 7000 

cycles) must be demonstrated depending upon the targeted application. Again, a sufficient mass 

loading must be used for these studies. Moreover, this parameter has to be evaluated not only for a 

single electrode but also when implemented in an optimized full devices. Finally, the performance of 

hybrid devices using such electrodes must be investigated in reasonable size designs involving at least 

a few cm2 electrodes. Today's literature data indicates that nanocomposite Ni(OH)2 or NiO based 

electrodes could fulfill the above mentioned requirements but there is still no clear study 

corroborating this assumption. These three prerequisite should serve as a guideline for future 

investigations of future nanocomposite electrodes design to be used as faradaic electrode of hybrid 

supercapacitors. 

Supplementary Materials: The following are available online at www.mdpi.com/xxx/s1, 

Ni(OH)2:carbon black synthesis and characterization details. 
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ANNEXE N°2 : FICHE COMMERCIALE XGNP® GRAPHENE NANOPLATELETS - 

GRADE C 

 

xGnP® Graphene Nanoplatelets are unique nanoparticles consisting of short stacks of graphene sheets having a 

platelet shape. Grade C particles are available in di_erent grades that are designated by their approximate 

surface area.  

Grade C particles typically consist of aggregates of sub-micron platelets that have a particle diameter of less 

than 2 microns and a typical particle thickness of a few nanometers, depending on the surface area. Grade C 

particles can be ordered with average surface areas of 300, 500 and 750 m2.g-1.  
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xGnP® Grade C Product Characteristics  

 xGnP Nanoplatelets are unique 

nanoparticles consisting of short 

stacks of graphene sheets having a 

platelet shape. Grade C particles are 

available in different grades that are 

designated by their approximate 

surface area.  

  

Grade C particles typically consist of 

aggregates of sub-micron platelets 

that have a particle diameter of less 

than two microns and a typical particle 

thickness of a few nanometers, 

depending on the surface area. Grade 

C particles can be ordered with  average surface areas of 300, 500 and 750 m².g-1.    

  

  

XG Sciences believes the information in this technical data sheet to be accurate at publication. XG Sciences does not assume any obligation 

or liability for the information in this technical data sheet. No warranties are given. All implied warranties of _tness for a particular purpose 

are expressly excluded. No freedom from infringement of any patent owned by XG Sciences or other is to be inferred. XG Sciences 

encourages its customers to review their manufacturing processes and applications for xGnP Graphene Nanoplatelets from the standpoint 

of human health and environmental quality to ensure that this material is not utilized in ways that it is not intended or tested. Product 

literature and safety data sheets should be consulted prior to use. Please contact XG Sciences or www.xgsciences.com for the most current 

technical information.  
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Abstract: Hybrid supercapacitors, which combine a capacitive negative electrode and a faradaic positive 

electrode operating in an aqueous media, have many potential applications such as frequency regulation on the 

electrical grid, in particular when used in conjunction with intermittent energy sources. The purpose of this work 

is to study alternative designs to the aforementioned hybrid devices, by using composite materials which 

combine faradaic and capacitive contributions in the same electrode in order to maximize both energy and power 

densities. Cu2O:graphene composite materials have been synthesized using a simple precipitation technique in 

order to improve the energy of capacitive graphene-based negative electrode materials. Cuprous oxide (Cu2O) 

has been chosen due to its high theoretical capacity of 375mAh.g-1 associated with an active electrochemical 

window in the range -0.85V to -0.20V vs Hg/HgO (1M KOH), thus being a potential candidate to serve as a 

negative electrode to combine with the known carbon/Ni(OH)2 positive electrode in internal hybridized cell. An 

interesting initial capacity of more than 275 mAh.g-1 has been obtained for the Cu2O:graphene composite 

material when cycled in a 6M KOH solution at 0.1mV.s-1, despite a progressive fading of the specific capacity 

upon cycling. 

Keywords: electrochemical capacitors, copper oxide, graphene, hybrid device 

1. Introduction 

Electrochemical capacitors, also called supercapacitors, are intermediate devices between dielectric 

capacitors and batteries and exhibit high power densities with moderate energy densities. Activated carbon is 

nowadays the electrode material of choice in commercially available electrochemical capacitors. The charge 

storage process in such systems is based on the reversible accumulation of charges at the electrode/electrolyte 

interface due to electrostatic interactions [1], thus leading to so-called electrochemical double-layer capacitors 

(EDLCs). Since electric charges are accumulated only at the electrode surface and since the bulk of the material 

is not involved in the process, EDLCs display both higher power densities and cycle life than secondary batteries. 
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[2]. However, the capacity of EDLCs, and therefore their energy density, relies mainly on the specific surface of 

the carbon electrode materials that cannot be infinitely extended. Hence new strategies have emerged to 

increase the electrochemical capacitor energy densities such as using organic electrolytes or ionic liquids with 

extended operating potential windows [3] or by using pseudo-capacitive materials operating in aqueous 

electrolytes [4], [5] where fast and reversible redox reactions occur at the electrode surface, giving rise to a 

capacitive-like behavior [6]. However, pseudocapacitive electrodes have also shown limited capacities due to the 

confinement of redox reactions at the surface of the active material, as for EDLC electrodes.   

There is currently a need for devices with high power and moderate energy densities, for applications 

such as frequency regulation on the electrical grid, in particular when used in conjunction with intermittent 

energy sources. Indeed devices capable of storing tens of minutes of energy and enduring power pulses are 

required for such applications. However, electrochemical capacitors based on capacitive or pseudocapacitive 

electrodes cannot fulfill these requirements due to their limited energy density, as demonstrated in Figure A3.1a. 

In order to avoid both electrolyte decomposition and activated carbon oxidation reactions, such a system would 

have a practical cell voltage limited to 1V thus limiting its electrochemical performance. A solution to maximise 

both power and energy densities for such applications relies on hybridization. Cericola and Kötz, defined two 

types of hybridization : external when there is an  harwired connection between a battery and a supercapacitor 

and internal when the hybridization is done at the cell level [7]. External hybridization has some obvious 

drawbacks such as a larger system volume and the complexity to match cell voltages and voltage ranges. 

Therefore, the internal hybridization solution appears to be the most attractive one. It could be either an internal 

serial hybridization with a battery-type electrode facing an electrochemical capacitor-type electrode 

(combination of a capacitive negative electrode and a faradaic positive electrode, Figure A3.1b), or an internal 

parallel hybridization where the 2 types of energy storage processes are mixed at the electrode level by the use 

of bi-material composite electrodes [8], [9] (Figure A3.1c). 
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The first approach (internal serial hybridization) enables higher operating voltage windows than for 

aqueous symmetrical carbon devices in which cell voltage is limited by carbon oxidation  [10], [11]. Since the end 

of the 90’s, much research has focused on hybrid aqueous devices combining a capacitive negative electrode 

(such as activated carbon) and a faradaic positive electrode (Ni(OH)2, PbO2,…) operating in aqueous media [12]. 

In comparison with symmetric carbon//carbon EDLC, the use of battery-type electrodes enables higher cell 

voltages to be used and therefore increases specific performance. Indeed, in such devices the faradaic electrode 

is operated in a narrow electrochemical window. This enables the activated carbon electrode to be operated in 

a larger potential window compared to a symmetrical EDLC design, thus increasing its capacity [13]–[15]. In 

addition, the capacity of the battery type electrode is usually much higher than that of the capacitive electrode, 

thus decreasing the amount of active material required for the positive electrode compared to a symmetrical 

design. All these findings have been widely reported in the literature [13], [14]. However, the main limitation of 

hybrid devices is still the capacitive electrode [15] since its gravimetric capacity is well below that of the faradaic 

electrode.   

a

b

c

Figure A3.1: Shematic representation of cyclic voltammograms of a) symmetric C/C device with typical capacitive behavior, b) 
asymmetric device combining a negative capacitive electrode and a faradaic positive electrode and c: asymmetric device with 
internal hybridation, combining two composite electrodes with both faradaic and capacitive contributions. 
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In this work, we studied alternative designs to the aforementioned hybrid devices following the concept 

proposed by Cericola and Kötz (internal parallel hybridization), by designing new composite materials which 

combine both faradaic and capacitive contributions. The use of aqueous electrolytes is of particularl interest with 

regards to cost and safety, since large scale applications are foreseen (grid regulation). Most of the published 

literature on the field deals with the positive electrode optimization [16], namely Ni(OH)2:carbon composites, 

thus leaving the negative carbon electrode as the electrode limiting the performance of the device [15] (Figure 

A3.1b). In this study, we focus on improving the capacity of the negative electrode materials in order to increase 

the electrochemical properties of a full system. Cuprous oxide (Cu2O) has promising characteristics leading to a 

high theoretical capacity of 375mAh.g-1. Moreover, the reduction of Cu2O occurs at negative potentials vs 

Hg/HgO (1M KOH), which makes it an interesting candidate to be added to the negative electrode of hybrid 

devices. 

  OHCueOHOCu 22222  (Equation A3.1) 

Although Cu2O has already been studied as an active material in lithium-ion batteries [17]–[23], only few 

studies can be found in the literature concerning the use of cuprite in hybrid electrochemical capacitors. 

Moreover, similarly to Ni(OH)2 based electrodes, the obvious faradaic behavior of Cu2O based electrode when 

cycled in an aqueous electrolyte is not a capacitive nor pseudocapacitive behavior and the reported capacitance 

values are not suitable metrics for such electrodes [6]. According to our calculations based on real electrodes in 

commercial-like devices [24], activated carbon // Ni(OH)2 systems can reach 6.2Wh.kg-1 while Cu2O:graphene // 

Ni(OH)2 devices could reach up to 13.5 Wh.kg-1 energy density.   

A Cu2O:graphene composite material was therefore synthesized using a simple precipitation technique 

in order to combine the faradaic behavior of cuprite with the capacitive properties of graphene. The resulting 

powders were characterized and electrochemically tested as electrode materials in a 6M KOH electrolyte. The 

reaction mechanism of the composite electrode has been fully investigated and the performance and drawbacks 

of such electrode are reported, in order to potentially design a prospective internal parallel hybridization device 

using Cu2O:graphene composite electrode together with a Ni(OH)2:carbon positive electrode. 

2. Experimental 

2.1 Materials 

Graphene (xGnP-750) was acquired from XG Science. Analytical grade CuCl2.H2O, citric acid, L-ascorbic 

acid and NaOH were purchased from Alfa Aesar, and were used without further purification. 

2.2 Cu2O: graphene composite powder synthesis 
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Cu2O:graphene composites was prepared by a precipitation method adapted from Hu and Liu [25]. A 

solution of CuCl2.H2O (66mmol.L-1) and citric acid (13mmol.L-1) was prepared, and a defined amount of XG750 

graphene was added to the solution in order to obtain a composite material containing 50%wt of carbon in the 

final product. The suspension was maintained under vigorous stirring and heated at 60°C for 30 min. NaOH (4g) 

was then added to produce a pH=11, followed by the slow addition of ascorbic acid (8,45g) whilst ensuring that 

the temperature is maintained at 60°C. As it was observed by Matyjaszewski et al., the blue precipitate of 

Cu(OH)2, resulting from the addition of NaOH into the CuCl2 and citric acid solution, turned into a strong red brick 

coloration concomitantly to the addition of ascorbic acid, thus indicating the reductive role of this compound in 

the synthesis reaction [26].  The suspension was allowed to cool down to room temperature prior to 

centrifugation at 8000 rpm for 5 min and washed several times in deionized water. The final product was then 

dried in an oven at 60°C.  

2.3 Characterization 

The materials obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD) with a PANalytical Xpert Pro 

diffractometer USING CU K  RADIATION AND A X’Celerator DETECTOR in θ–θ configuration. Scanning Electron 

Microscopy (SEM) was performed with a Merlin FE-SEM (Zeiss). XRD diagrams were refined using the LeBail 

method with the Full Prof Suite software. TEM (transmission electron microscopy) experiments were performed 

with a H9000-NAR from Hitachi. 

In order to determine the copper oxide / graphene ratio in the synthesized composite materials, 

thermogravimetry (TG) measurements were performed using a STA 449 F3 (Netzsch). Samples of typically 10 mg 

were placed in alumina crucibles and heated from 50°C to 1000°C at 1°C/min under an atmosphere of Ar/O2 

mixture. 

Specific surface area measurements using the BET equation were performed under Argon at 87K using a ASAP 

2020 Micromeritics analyzer after degassing the samples at 300°C for 12 hours.  

2.4 Electrochemical measurements 

Composite electrodes were prepared by mixing the active material in ethanol with carbon black (Superior 

Graphite Co., >99%) and PTFE (60 wt % dispersion in H2O, Sigma Aldrich) with weight ratios 75/15/10. The mixture 

was heated at 60-70°C to partially evaporate the solvent. The resulting black paste was then cold laminated into 

thick films (30-100 µm) that were subsequently dried at 60°C in air. Finally, 12 mm-diameter electrodes 

(corresponding to mass loadings of about 10 mg.cm-2) were cut out from the films and pressed at 900 MPa for 1 

minute on a stainless steel grid (316L, 60 mesh, 0.160 mm, Saulas).  
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Electrochemical experiments were performed in a 6M KOH aqueous electrolyte with a VMP3 galvanostat–

potentiostat from Biologic operated under EC-Lab software. The three-electrode measurements were all 

conducted with an Hg/HgO/KOH (1M) reference electrode and a platinum grid counter electrode.  

3. Results and discussion 

XRD measurements performed on the composite material (Figure S1) showed that all the diffraction 

peaks correspond to a phase-pure crystallized Cu2O (JCPDS 03-065-3288) with a crystallite size of ca. 800Å, 

according to the Scherrer formula. The Cu2O/graphene ratio was evaluated according to TGA experiments that 

are presented in Figure S2 for pure Cu2O, graphene and the composite powder. The pure cuprous oxide Cu2O, is 

oxidized to CuO at around 315°C. It can be noticed that a 10% weight gain is detected, corresponding to the 

oxidation Cu+I oxide into Cu+II with oxygen according to the following reaction: Cu2O + ½O2  2CuO. For the pure 

graphene powder, a gradual mass loss can be observed from 220°C to 600°C, until complete oxidation of the 

carbon into CO2. In the case of the composite powder, a loss of 35%wt of the total mass at 280°C is observed, 

which corresponds to a 70/30 weight ratio of cuprous oxide/graphene in the composite powder. No further 

weight change is observed above 400°C, thus indicating that all the graphene powder has already been oxidized 

and therefore that the copper oxide acts as a catalyst for the C + O2  CO2 reaction.  

Specific surface area measurements were also performed in order to investigate the influence of the 

cuprous oxide deposition onto the available carbon surface. The bare XG 750 graphene powder exhibits a specific 

surface area of 590 m².g-1, while the composite powder exhibits only 220 m².g-1. Such a decrease seems to 

indicate that some part of the porosity of the graphene powder has been covered by Cu2O particles and thus is 

no longer accessible to gas molecules. This loss in the specific surface area concomitantly occurs with an increase 

in the overall density of the composite material compared to pure graphene thanks to the presence of Cu2O in 

the composite. 

3.1 Electrochemical activation 

Typical voltammograms of Cu2O:graphene electrodes performed in 6M KOH at 2 mV.s-1 between -0.85V 

and -0.2V vs Hg/HgO are presented in Figure A3.2, with (a) or without (b) an electrochemical activation step of 

5 cycles at 0.1mV.s-1 as depicted from Figure A3.2. The current is expressed in mA per grams of active material 

namely per grams of Cu2O:graphene composite in the electrodes. Both CV curves exhibit two broad redox peaks 

due to the faradaic behavior of the copper oxide. These reduction and oxidation peaks are observed to be 

respectively centered at -0.63V and -0.33V vs Hg/HgO for Figure A3.2a as well as -0.60V and -0.40V vs Hg/HgO 

for Figure A3.2b. Due to the high intensity of these redox peaks, the capacitive contribution of graphene 

compared to the total capacity of the Cu2O:graphene composite electrode, is hardly visible on both figures. 
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However, at the fastest cycling rates the CV curves still exhibit the rectangular shape of a typical capacitive 

graphene behavior in KOH electrolyte (Figure A3.2b).   

Furthermore it can be seen in Figure A3.2 that the current intensity of the reduction and oxidation peaks 

are more than ten times higher when the electrodes have been through an activation step : 6,000 mA.g-1 after 

activation (Figure A3.2a) compared to 500 mA.g-1 for the electrode without activation (Figure A3.2b), both values 

are measured for a 2 mV.s-1 scan rate. Indeed this activation step, corresponding to 5 cycles at low scan rate 

(0.1mV.s-1) as shown in Figure A3.3, electrochemically activates the composite electrode. Its specific capacity 

increases from 30 to 185 mAh.g-1 of active material. 

 

a b

Figure A3.2: Cyclic voltammograms of a composite (Cu2O:XG750) electrode recorded at 2 mV.s-1 in 6M KOH. (A) after and (B) 
without any activation step. 

Figure A3.3: Cyclic voltammograms of a composite (Cu2O:XG750) electrode recorded at 0.1 mV.s-1 in 6M KOH electrolyte 
through a typical activation procedure. 
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The cyclic voltammograms of the activation step applied to the Cu2O:graphene  composite electrodes 

are shown in Figure A3.3. They all exhibit a well-defined reduction peak at -0.60V and oxidation peak at -0.40V 

vs Hg/HgO. It can be seen that the shape of the first cycle is different from the others (3 peaks in reduction 

including a doublet at -0.26V, -0.32 V vs Hg/HgO and a single one at -0.75 V vs Hg/HgO), thus confirming that 

other phenomena arise at low scan rates during the first activation cycle. The first reduction peak doublet could 

be associated with the reduction of some amorphous copper hydroxide Cu(OH)2 remaining at the surface of the 

material immersed in the concentrated KOH electrolyte, into Cu2O. This peak is close to the redox potential 

reported for such reduction in the literature, centered at ca. -0.22V vs Hg/HgO [27]. 

3.2 Structural/microstructural changes upon the first activation cycles. 

In order to fully understand the mechanisms occurring during the two first cycles of the activation step, 

post-mortem analyses were performed at different stages of the procedure on Cu2O:graphene electrodes. A 

systematic study was achieved on the pristine material and on cycled electrodes in 6M KOH at 0.1 mV.s-1 after 

one reduction (cut off voltage -0.85V), one full cycle (reduction + oxidation, stopped at -0.2V), 1.5 cycle and 2 

cycles. All the electrodes were characterized by ex situ SEM/TEM observations, energy-dispersive X-ray 

spectroscopy and X-ray diffraction.  

As shown in Figure A3.4, a drastic evolution of the XRD patterns of the Cu2O:graphene composite 

electrode is observed upon cycling. These changes can also be correlated to both the SEM (Figure A3.5) and TEM 

(Figure A3.6) images. For the pristine electrode, pure Cu2O and graphene can be detected on the XRD diagram, 

as highlighted with the black dashed vertical line (corresponding to the peaks of pure Cu2O, JCPDS 03-065-3288). 

Neither metallic copper (grey dash-dot lines, JCPDS 01-089-2838) nor CuO can be detected before cycling (Figure 

A3.4a). The small broad features around 53° corresponds to the polymeric sample holder. The morphology of 

the composite electrode thus consists of spherical Cu2O particles with an average diameter of 1µm, embedded 

in a graphene matrix (Figure A3.5a & A3.6a).  

When the cyclic voltammetry is stopped at -0.85V vs Hg/HgO, the XRD diagrams show a strong decrease 

of the Cu2O peak and the appearance of metallic Cu (Figure A3.4a). TEM observations (Figure A3.6b) show some 

needle shaped particles of 1µm length and 100nm width that have formed in the composite electrode, associated 

with a decrease in the diameter of spherical particles from 1µm to around 200nm and a decrease of the crystallite 

size to ca. 700Å. According to the energy-dispersive X-ray spectroscopy experiments performed on the composite 

electrode, the needle shaped particles contain both oxygen and copper whilst for the 200nm spheres only copper 

can be detected. Hence needle shaped particles correspond to copper oxide (either Cu2O or CuO) whilst the 

200nm-spheres correspond to Cu arising from the Cu2O reduction.  
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During the first oxidation, the metallic copper formed during the first reduction step is oxidized into Cu2O, 

as demonstrated by the XRD patterns (Figure A3.4) where all the peaks can be indexed to a low-cristallinity 

cuprite phase (crystallite size of ca. 200Å) . According to both SEM and TEM observations (Figure A3.5c & A3.6c), 

some needle shaped particles of copper oxide are still detected whilst sphere-like Cu particles are barely 

detectable. 

Figure A3.4: (A) ex situ XRD diagrams of the pristine (Cu2O:XG750) electrode (black line) and after the first reduction (red line), 
1 full cycle (green line), 1 ½ cycle (blue line), 2 cycles (pink line) and 50 cycles (yellow line). Black dash vertical lines refer to the 
pure Cu2O (JCPDS  03-065-3288) and grey dash-dot lines to pure Cu (JCPDS 01-089-2838). (B) evolution of the (42,4°) Cu2O and 
(43,3°) Cu diffraction peaks at different cycling stages. 

Pristine

1 µm

1 µm

a 1st cycle b

2nd cycle c 50st cycle d

1 µm1 µm

1 µm

Figure A3.5: SEM images of (a) a pristine composite (Cu2O:XG750) electrode and after (b) 1 cycle, (c) 2 cycles and (d) 50 cycles. 
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During the second cycle (with both reduction and oxidation steps), a similar behavior is observed on the 

XRD patterns (Figure A3.4) and the TEM images (Figure A3.6d & A3.6e), corresponding to the reversible 

formation of crystalline Cu and Cu2O nanoparticles upon cycling, thus confirming that the faradaic 

electrochemical activity of the Cu2O:graphene composite electrode arises from the CuI/Cu0 redox couple 

(Equation A3.1).  

In order to evaluate the reversibility of this electrochemical process the contribution of the relative 

capacity of both metallic copper and copper oxide on cycling (during oxidation and reduction) is presented in 

Figure A3.7. All the capacity values were calculated by integrating the cyclic voltammetry curves during the 5 full 

cycles of the activation procedure. During the first reduction, only 80% of the available capacity of Cu2O is 

consumed while 20% remains inactive. Then, during the first oxidation, 15% of the metallic copper capacity 

remains irreversibly unreacted in the electrode. During the following cycles, the presence of unreacted Cu2O 

1st reductionPristine electrode

2nd reduction1st cycle

2nd cycle 50th cycle

a b

c d

e f

Figure A3.6: TEM images of a composite (Cu2O:XG750) electrode (a) pristine material, and after (b) the first reduction, (c) 1 
cycle, (d) the second reduction, (e) 2 cycles and (f) 50 cycles. 
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progressively decreases whilst the proportion of metallic copper increases significantly. These calculations thus 

corroborate the SEM and the TEM observations (Figure A3.5 and Figure A3.6) i.e. the electrochemical reaction 

of Cu into Cu2O is not fully reversible during the oxidation step, and. metallic copper particles remain in the 

electrode that no longer participate to the redox activity. According to the XRD patterns (Figure A3.4), the very 

broad Cu peaks become undetectable suggesting a progressive amorphization of the copper phase. 

3.3 Cycling stability of the Cu2O: graphene composite. 

Cycling stability is a key issue for hybrid devices since several thousand charge/discharge cycles are 

required for practical applications. The evolution of the Cu2O:graphene composite capacity upon cycling at 

2mV.s-1 in a 6M KOH electrolyte solution after the 5 activation cycles (0.1mV.s-1) is shown in Figure A3.8.  Despite 

an interesting initial capacity of 278 mAh.g-1 and a relative stability during the first 5 cycles, a rapid capacity fade 

occurs when the composite is further cycled at a cycling rate of 2mV.s-1. A partial irreversibility of the reaction 

occurs during the oxidation (Cu0  CuI) process. After the 15th cycles, the capacity fades down to 25 mAh per 

grams of active material and remains stable up to 50 cycles. This capacity is comparable to that of pure graphene 

(20 mAh.g-1). However, since the capacity of pure graphene (20 mAh.g-1) cannot explain the observed capacity of 

the composite electrode (that contains ca. 70% wt of Cu2O), it can be assumed that copper oxide is still 

electrochemically active even after the 15th cycle but to a much lower extend than during the initial cycles 

performed after the activation step. 

Figure A3.7: Contribution of Cu2O and Cu to the relative specific capacity of the composite electrode during the first 5 activation 
cycles. 



ANNEXE N°3  

  

220 

4. Conclusions 

A Cu2O:graphene composite electrode has been synthesized using a simple precipitation synthesis 

technique. A Cu oxide/graphene wt ratio of 70:30 was obtained and composite electrodes were cycled in a 6M 

KOH electrolyte between -0.85V and -0.2V vs Hg/HgO/ reference electrode. This composite electrode 

demonstrated a potential window complementary to that of  Ni(OH)2:carbon composite electrodes reported in 

the literature, thus potentially leading to a 1.4V device. It would therefore be assembled with two bi-material 

electrodes corresponding to the design of a full internal parallel hybrid system. An activation step, corresponding 

to 5 initial cycles at a low scan rate of 0.1 mV.s-1, was necessary in order to obtain a capacity of 275mAh.g-1 for 

the Cu2O:graphene composite electrode. XRD, SEM, TEM and EDX experiments have shown that the CuI/Cu0 

redox couple was involved in the reversible electrochemical reaction. However, a fast capacity fade was observed 

after only 15 cycles which is detrimental to a practical application of such electrode in a hybrid device. According 

to both XRD and TEM experiments, a strong morphological evolution is observed upon the different 

charge/discharge cycles, leading to a strong irreversibility, especially during the Cu0  CuI oxidation process. 

Further improvements are needed to stabilize such composite materials prior to its use as a negative electrode 

material in hybrid electrochemical capacitors. 
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Titre : Nouveaux matériaux d’électrodes négatives de supercondensateur hybride en milieu aqueux 

Mots clés : Stockage électrochimique, supercondensateur hybride, bi-matériaux, hydroxyde double 
lamellaire, oxyde de cuivre. 

Résumé : Ces travaux de thèse se sont 
focalisés sur la synthèse et le dimensionnement 
de nouveaux matériaux d'électrodes négatives 
pour des supercondensateurs hybrides 
fonctionnant en électrolyte aqueux. Ces 
nouveaux systèmes de stockage se situent entre 
une batterie et un supercondensateur. Ils doivent 
présenter des énergies spécifiques de l’ordre la 
dizaine de Wh.kg-1, une durée de vie de plusieurs 
dizaines de milliers de cycles tout en étant 
capable de répondre à des appels de puissance 
pour, par exemple, le réglage de fréquence du 
réseau électrique. La combinaison de matériaux 
d'électrode stockant les charges de façon 
faradique et capacitive présente une réponse 
adaptée à ces objectifs. Les démarches 
exploratoires mises en œuvre pour la conception 
de ces électrodes sont décrites en détail dans  
cette thèse. Elles font appel à  l'association de   

matériaux carbonés avec un oxyde de cuivre 
(Cu2O), ou à des molécules électroactives 
confinées dans une matrice hydroxyde double 
lamellaire (HDL), ou dans une matrice de type 
metal organic frameworks (MOF). Il a été mis en 
évidence que l’immobilisation de molécules 
électroactives dans des matrices HDL ou MOF 
est une stratégie prometteuse en termes 
d'augmentation de la densité d'énergie sans 
altérer notablement la densité de puissance. La 
principale limitation de ces stratégies reste la 
stabilité en cyclage des matériaux faradiques 
utilisés dans les réactions d’oxydoréductions qui 
restent un élément limitant pour la cyclabilité des 
électrodes de supercondensateur hybride. Ces 
travaux ouvrent cependant la voie à une 
multitude de matrices possibles à combiner à 
différentes molécules électroactives. 

 

Title: New negative electrode materials for hybrid supercapacitors operating in aqueous media  

Keywords: Electrochemical storage, hybrid supercapacitor, bi-material, layered double hydroxide, 
copper oxide. 

Abstract:  The studies presented in this thesis 
are focused on the synthesis and sizing of new 
negative electrode materials for aqueous hybrid 
supercapacitors. These novel devices with 
energy densities in the tens of Wh.kg-1 and a 
lifetime several tens of thousands of cycles 
should be capable of enduring high power pulses 
required for applications such as frequency 
regulation on the electrical grid, in particular when 
used in conjunction with intermittent energy 
sources. Combining electrode materials which 
store charge via both faradaic and capacitive 
mechanisms is an appropriate way of meeting 
these objectives. Exploratory approaches to 
conceive such electrodes are described in detail  
in this manuscript. They involve associating   

graphene with a copper oxide (Cu2O), or 
electroactives molecules confined in  a layered 
double hydroxide (LDH) matrix or a metal 
organic frameworks (MOF). The results bring 
out the advantages of immobilising electroactive 
molecules in LDH or MOF matrixes which 
enables an increase of the energy density 
without compromising too much the power 
density. The main limitation of these strategies 
is the stability during cycling of the redox 
material which is critical for the cyclability of bi-
materials as hybrid supercapacitor electrodes. 
These studies pave the way to a multitude of 
possible matrixes to be combined with different 
electroactive molecules. 
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