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Résumé

Notre objectif de cette étude expérimentale est de développer des électrodes performantes
pour un supercondensateur a partir d’oxyde et hydroxydes de fer. Pour cela, nous utilisons
une méthode de synthése "hydrothermale” reconnue pour sa simplicité, son faible co(t et sa
facilité de mise en oeuvre.

Nous rapportons I'effet des conditions de synthése hydrothermale sur les propriétés
morphologiques, optiques et électrochimiques des nanostructures d'oxyde de fer (y-Fe203) et
d'’hydroxyde de fer (a-FeOOH) préparées. L'identification physico-chimique de ces
nanostructures a base de fer par diffraction des rayons X, microscopie électronique a
balayage/transmission, porosité et spectroscopie Raman a révéle une transformation de phase
dépendante de la température. Une formation nanostructurée a base de maghémite et de
goethite a été observée sous forme de nanotiges et de nanofibres tricliniques, avec des
diameétres moyens variant de 32 a 50 nm, respectivement.

L'analyse texturale des nanofibres a confirmé une mésoporosité avec une surface spécifique
d'environ 129 m2.g—1 pour (le y-Fe203) et 23 m2.g—1 pour (I'a-FeOOH). Les performances
électrochimiques des électrodes de nanofibres d'oxyde de fer et d'hydroxyde de fer, avec ou
sans l'ajout de charbon actif (AC), ont également été étudiées. Les électrodes composées de vy-
Fe203, y-Fe203/AC, a-FeOOH et a-FeOOH/AC a montré d'excellentes valeurs de capacité
spécifique (~1200 F.g™* (166 mAh.g™), 1400 F.g™* (199 mAh.g™), 258 F.g™! (36 mAh.g™) et
611 F.g™* (85 mAh.g 1) a un courant gravimétrique de 1 A g—1. L'influence de la
transformation de phase liée a la température de synthese, ainsi que l'incorporation de charbon
actif en double couche électrique dans les nanofibres, démontre clairement une amélioration
de leur capacité de stockage d'énergie.

De plus, les nanofibres a base de fer ont montré une excellente stabilité cyclique avec une
bonne rétention de capacité de 73% et 99,8%, respectivement, aprés 2000 cycles a un courant
gravimétrique élevé de 30 A g—1, ainsi qu'une faible résistance obtenue par analyse de
spectroscopie dimpédance. Les implications de ces résultats mettent en évidence le potentiel
d'adoption de ces nanotiges de y-Fe203 comme matériaux d'électrode adaptés aux dispositifs
de stockage d'énergie électrochimique.

Mots Clés : Synthese hydrothermale, Oxyde et hydroxyde de fer, Nanofibres,

Supercapaciteurs électrochimiques, Stockage d'énergie.



Abstract

Our aim in this experimental study is to develop high-performance electrodes for a
supercapacitor using iron oxide and hydroxides. To achieve this, we are employing a
hydrothermal synthesis method known for its simplicity, cost-effectiveness, and ease of
implementation.

We report on the effect of hydrothermal synthesis conditions on the morphological, optical, and
electrochemical properties of iron oxide (y-Fe203) and iron hydroxide (a-FeOOH)
nanostructures prepared in this study. Physico-chemical identification of these iron-based
nanostructures through X-ray diffraction, scanning/transmission electron microscopy, porosity,
and Raman spectroscopy revealed a temperature-dependent phase transformation.
Nanostructured formations of maghemite and goethite were observed in the shapes of nanorods
and trigonal nanofibers, with average diameters ranging from 32 to 50 nm.

The textural analysis of the nanofibers confirmed mesoporosity with a specific surface area of
approximately 129 m2 g—1 (for y-Fe203) and 23 m2 g—1 (for a-FeOOH). The electrochemical
performances of the iron oxide and iron hydroxide nanofiber electrodes, with and without the
addition of activated carbon (AC), were also studied. The electrodes composed of y-Fe203, y-
Fe203/AC, o-FeOOH, and o-FeOOH/AC showed an excellent specific capacitance (or
capacity) values of ~1200 F.g™ (166 mAh.g™), 1400 F.g* (199 mAh.g?), 258 F.g* (36 mAh.g°
1y and 611 F.g™t (85 mAh.g?) at a gravimetric current of 1 A g—1. The influence of temperature-
dependent phase transformation during synthesis, along with the incorporation of electric
double-layer AC into the nanofibers, clearly demonstrates an enhancement in their energy
storage capacity.

Furthermore, the Fe-based nanofibers exhibited excellent cycling stability with good capacity
retention of 73% and 99.8%, respectively, after 2000 cycles at a high gravimetric current of 30
A g—1, as well as low resistance obtained through impedance spectroscopy analysis. The
implications of these results underscore the potential adoption of these y-Fe203 nanorods as
electrodes suitable for electrochemical energy storage devices.

Key words: Hydrothermal synthesis, Iron oxide and hydroxide, Nanofibers, Electrochemical
supercapacitors, Energy storage



INEFOAUCTION GENEIAIE ... ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e et eeeeeeeaaaes 1

INEFOAUCTION ... bbbttt et b e b e re e e e e 5
IV Lo g F= =] T LU ) SRRSO 6
[ 1= 01T g 1] (SRR 6

L L L-DATINITION . ....iti ittt bbbttt bbb 6
1.1.2- Classification des NANOMALEITAUX ........ccceerieieiieieeieiese e 7
1.1.3- Spécificités des NANOMALENTAUX ...........ccveiiiiieeiiiiesee e 13
1.1.4- Les propriéteés des NanOMAatEriaUX..........ccovrerieerererieenesieese e 14

|.2- Nanomatériaux a base d’oxydes ou hydroxydes de Fer ................c.c.ccooovviiiiininnns 14
1.2.1-Introduction et geNEralites ...........coviiiiiiiie e 14
1.2.2-Propriétés physiques des nanoparticules a base de Fer...........ccoccovvvriinenennn. 15
1.2.3- Structure des Nanomatériaux a base des hydroxydes et oxydes de Fer .......... 17

1.2.4-La formation et la structure cristalline de I’hématite, la magnétite, la

maghemite, et 1a GOBTNITE .........coui i 18
1.2.6- Synthéses des Nanoparticules a base des hydroxydes et oxydes de Fer ........... 22
1.2.7- Applications des Nanoparticules a base des hydroxydes et oxydes de Fer ...... 23

Il -Application aux Stockage d’énergie (supercondensateurs) ...............c.ccocevevviiieninennnn, 24
1.1 -Généralités sur les dispositifs de stockage d’énergie .................cccceverereiinieninnnnns 24
0 0 =TSy 0T L0 =T PSSR 25
11.1.2 -Les condensateurs classiques (en anglais capacitors)..........cccoecvevveiieeieeiinnns 26
11.1.3-Les supercondensateurs (en anglais SUPercapacitors) .........ccccceverveveerivenennens 26

11.2 — MECaniSMe AU STOCKAGE .........oveieriiieiirie e 27



11.2.1— Le Processus FaradiQUE...........cccueiieiiiieiie sttt stte et ses s e e sne e 27

11.2.2— Le processus NON-FaradiQUE ..........cccevueieerieiieseesie e seesieseesee e eeesrae e aneens 28

11.3 —LLeS SUPEICONAENSATEUNS ......c.eiuieiiiiiteitesiieiee ettt 28
11.3.1 —Principe de foNCtioNNEMENT ..........cccoeiiiiiiiee e 28
11.3.3 —Les différents types de SUPercondensateurs ...........ccoeverrereneesiesenieese e 33
CONCIUSION ...t bbbttt b bbbt n e 40
RETEIEINCES ...ttt r et r et 44

LT oo [H o1 1 o] o TSSO P PRSP 44
I-Techniques d’élaboration des nanopartiCules.............ccccocvviiieii i 44
L. L-GANEIANITAS ...ttt ettt nreene e 44

(1 L'approche ascendante, également appelée ""bottom-up™ . ........ccccoveveiievvciecneene, 45

[0 L'approche descendante, également appelée ""bottom-down" :............cccevvrerinnnn. 45

I.1.1- Méthodes de fabrication de nanoparticules par voie physique . Erreur ! Signet

non défini.

I.1.2- Méthodes de fabrication de nanoparticules par voie chimique. Erreur ! Signet

non défini.

Il — Synthése des nanoparticules a base de fer par la méthode Hydrothermale .............. 46
IL.1-Historique et d&fiNition ..o 46
11.1- Protocole expérimental suivi pour la synthése des nanopoudres de Fer.............. 48

1. Preparation deS PreCUISEUIS........cceiiierieiieseeieeeesteesteeseessaesseeseesseesaeesessaesseensesseenes 48
2. Traitement hydrothermale ... 48
3. Récupération des NANOPArTICUIES ............ccveiieiiiecicceee e 49

IIE- Techniques de CaraCteriSAtIONS ...........oieiriieieeie e 49

IIL1- Caractérisation structurales (Diffraction des rayons X- DRX) ......c.ccccccevvenenen, 49

IIL2— Caractérisation MOrpholOgiqUE .........ccocveiiiieiieie e 51



IML2.1-Microscope électronique a balayage (MEB).........cccccoveviiieiiececic e, 51

IIL2.1-Microscopie électronique a transmission (MET) ......cccccvvevveviicc e, 54
IIL3— Caractérisation SPECIrOSCOPIGUE .......c.ervevrueriirieieiesie ettt 55
IIL3.1-SPectroSCOPIe RAMAN ........ccceciiiiiiieie ettt 55
ML4—Caracterisation OPLIGUE.........coveiierieieeieeeese et 58
IML4.1-La spectroscopie UV-VISIDIe.........c.ccoueiiiiiii i 58
IIL5—-Caracterisation textural (ANalyse BET) .....cccccooveiiiie i 61
IL6—Caracterisation leCtroChimiQUE .........cccoovi e 64
IL6.1— La vOltamétrie CYCHQUE .......ocviieeiecic e 66
IIL6.2— Charge/ Décharge Galvanostatique (CDG) .......ccocoveirenieineneieese e 69
IIL6.3— Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)...........ccccoocviiiiiiiiininenn. 71
CONCIUSTON ... bbb et b e n e n et b e n e ene s 80
RETEIEINCES ...ttt ettt b e bt b e b e n et et eene e 44

INEFOTUCTION ... bbbt b bbbt nns 84
I-Propriétés structurales des nanoparticules @ base de Fe ..........ccccooevieneiniencneiiciens 84

I- 1. Analyse structurale par diffraction des rayons X.......c.ccccccvvviiiieiieiiieciie e, 84
I1- Caractérisation morphologique, texturale et SPeCtroSCOPIQUE.......ccvcveveereerierierieanins 86

I1- 1. Caractérisation morphologique par Microscope électronique a balayage et a

transition (MEB €1 IMIET)......iiiii ittt ettt nes 86
11-.1.1. Les nanomatériaux synthétises a base de nitrate de fer...........cccccceevviverennnns 86
11-.1.2. Les nanomatériaux synthétisés a base de chlorure de fer............ccccocvenennn 87

I1- 2. Caractérisation spectroscopique par Spectroscopie Raman..........c.ccccoeevverieannnns 89

11- 2. Evaluation de la surface spécifique et des propriétés poreuses de nos produits via



I11- Propriétés optique des nanoparticules analysées par spectroscopie UV visible ........ 92
I =T o] o] o =] 2] o £ o [0 LSRR 92
I11.2- La largeur du gap optique (Eg) des matériaux etudiés...........ccoooevvvvrerninrennnne. 93

IV- Propriétés electrochimiques de nos nanofibres synthétisées a base d'oxyde et

A NYAroXYde A& TEI ......ooiee et e enee s 94
IV.1- Préparation d'électrodes de travail pour des analyses électrochimiques.............. 94
IV.2- Analyse par vOItameétrie CYCHQUE.........coviieiieiece e 95
IV.3- Résultats des essais galvanostatiques de charge et de décharge ...........ccccoecerennne, 99
IV.4- Mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique ..........ccccceceveeveiieeneenee. 100

CONCIUSTON ...t 103

=] (=] =] 0 (01 OSSPSR 105

CONCIUSION GENBIAIE ... .o et e et e e e e e e e et eaaae s 107



Chapitre 1

Figure I-1 L’¢échelle des dimensions, du visible a I’invisible. 7

Figure 1-2 Les différentes classes de nanomatériaux en fonction de leur 8
dimensionnalité.

Figure 1-3 Les différentes familles des nanomatériaux. 9

Figure 1-4 Les différentes formes allotropiques du carbone. 11

Figure I-5 Structure du Graphite hexagonal. 12

Figure 1-6 (a) Structure cristalline et données cristallographiques du diamant 12
(b) la structure du diamant.

Figure 1-7 (a) Hexagone, (b) Pentagone, (c) Fulleréne C60. 13

Figure 1-8 Structure du nanotube de carbone mono couche (SWCNT) et multi | 14
couches (MWCNT).

Figure 1-9 Proportion des atomes en surface en fonction de la taille de 14
nanoparticule.

Figure 1-10 | Les propriétés magnetiques des nanomatériaux a base hydroxydes et | 17
oxydes de Fer.

Figure I-11 | Les structures cristallines les plus courantes d’oxyde et hydroxyde 18
de fer.

Figure 1-12 | Voies courantes de formation et de transformation de I’oxyde de fer. | 19

Figure 1-13 | La structure cristalline de la goethite, -FeO(OH). O les atomes sont | 20
dessinés avec ellipsoides de deplacement anisotrope au niveau de
probabilité de 90 % et H atomes avec des rayons arbitraires. La
liaison hydrogéne est indiquée en vert lignes.

Figure 1-14 | La structure spinelle inverse de la magnétite Fe3Oa. 21

Figure 1-15 | Structure cristalline et données cristallographiques de la maghémite. | 22

Figure I-16 | Structure de la surface de I’hématite. 23




Figure 1-17 | Les différentes techniques de synthéses du nanomatériau. 23

Figure 1-18 | Diagramme de Ragone pour divers dispositifs de stockage 26
d’énergie.

Figure 1-19 | Schéma simplifié d'un super-condensateur. 30

Figure 1-20 | Diagramme schématique de différents types de supercondensateurs. | 34

Figure 1-21 | Configuration des supercondensateurs et leur classification en 35
fonction du mécanisme de stockage de charge : supercondensateurs
a double couche et pseudo-supercondensateurs.

Figure 1-22 | La configuration interne des supercondensateurs a double couche 36
électrique.

Figure 1-23 | Modeles des EDLCs a I'électrode positive : (a) Modele de 36
Helmholtz (b) Modéle de Gouy-Chapman (c) Modele de Stern.

Figure 1-24 | Les différentes structures du carbone pour les électrodes des 38
Supercondensateurs EDLC.

Chapitre IT

Figure 11-1 Deux approche pour fabrication les nanoparticules. 46

Figure 11-2 Deux approche pour fabrication les nanoparticules. 50

Figure 11-3 | Structure d'interférence d'une onde diffusée a partir des plans 53
atomiques avec un espacement (d) entre eux.

Figure 11-4 | Schéma du fonctionnement essentiel d'un microscope électronique a | 55
balayage.

Figure 11-5 Les principales radiations émises lors de l'interaction électron- 56
matiere.

Figure 11-6 | Schéema du fonctionnement essentiel du TEM. 58

Figure 11-7 La diffusion de la lumiére par les molécules. 60

Figure 11-8 La composition du spectre Raman. 61

Figure 11-9 Le principe de fonctionnement d’un spectrométre UV Visible. 62

Figure 11-10 | Détermination de 1’énergie de gap (Eg) par I’extrapolation. 64

Figure 11-11 | Les différents types d’isotherme d’adsorption de 1’azote selon la 65
classification IUPAC.




Figure 11-12 | Schéma présente un exemple de : a) isotherme, b) la portion linéaire | 66
correspondant a la méthode BET.

Figure 11-13 | Une cellule électrochimique a trois électrodes, telle que celle 68
employée dans ce travail au notre laboratoire LEREC, Univ.
Annaba

Figure 11-14 | Schematisation d'une cellule électrochimique. 69

Figure 11-15 | La présentation graphique d'un voltampérométrie cyclique. 70

Figure 11-16 | Le voltampérogramme : (a) d'un supercondensateur idéal, (b) d'un 72
montage en série d'un condensateur et d'une résistance, (c) d'un
montage en parallele d'un condensateur et d'une résistance, (d) d'un
supercondensateur reel.

Figure 11-17 | Caractéristiques de charge-décharge galvanostatique d'un 73
supercondensateur.

Figure 11-18 | Schéma de principe de la spectroscopie dimpédance 74
électrochimique.

Figure 11-19 | Graphique illustrant la relation entre le potentiel et le courant. 75

Figure 11-20 | Représentation du diagramme de Nyquist et du circuit équivalent 77
d'une électrode pseudocapacitive..

Figure 11-21 | Configuration des supercondensateurs et leur classification en 35
fonction du mécanisme de stockage de charge : supercondensateurs
a double couche et pseudo-supercondensateurs.

Figure 11-22 | La configuration interne des supercondensateurs a double couche 36
électrique.

Figure 11-23 | Modeles des EDLCs a I'électrode positive : (a) Modele de 36
Helmholtz (b) Modele de Gouy-Chapman (c) Modele de Stern.

Figure 11-24 | Les différentes structures du carbone pour les électrodes des 38
Supercondensateurs EDLC.

Chapitre 111
Figure 111-1 Spectres de diffraction des rayonsX (DRX) des nanoparticules | 85

base de Fer:(a) nitrate nonahydratés, (b) chlorure tétrahydrates.

synthétisées par la méthode hydrothermale a différents précurseurs a




Figure 111-2

Micrographies de MEB a effet de champ des nanoparticules a
différents grossissements et différents précurseurs a base de Fer:(a,

et b) nitrate nonahydratés, (c, et d) chlorure tétrahydratés.

88

Figure 111-3

Micrographies FESEM de nanorods a base de fer (a, b) croissants a
130 °C ; nanotrigonaux a base de fer (c, d) croissants a 200 °C ; les
encarts de b et d montrent les micrographies HRTEM ; e, f

présentent leurs histogrammes.

89

Figure 111-4

Spectres Raman des nanostructures d’oxyde et d’hydroxyde de fer : (a)
130 °C, (b) 200 °C (3 h).

90

Figure 111-5

(a)lsothermes d'adsorption-désorption de N2 et(b) le volume des
pores dV/dD par désorption BJH des produits d'oxyde et
d'hydroxyde de fer.

91

Figure 111-6

(a) Spectres d'absorbance UV-Vis et coefficient d'absorption (b)
pour les nanofibres de y-Fe, Oz et d'a-FeOOH.

93

Figure 111-7

Les courbes de Tauc de (ahv)? en fonction de 1'énergie des photons

(hv) pour les nanofibres de y-Fe, Oz et d'a-FeOOH.

94

Figure 111-8

Courbes CV de : (a) NiF nu sans matériau électroactif, (b)
comparaison entre y-Fe203 et a-FeOOH avec et sans ajout de CA a
une vitesse de balayage de 5 mV s—1, (¢c—f) pour tous les produits a
différentes vitesses de balayage.

96

Figure 111-9

Evolution du rapport des intensités de pic (Ipa/lpc) en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage (vY/?) et variation de la

différence de potentiel de pic (AEp) avec la vitesse de balayage (v).

98

Figure 111-10

(a) Courbes de charge/décharge galvanostatique (GCD) a une
densité de courant de 1 A g—1, (b) Capacité spécifique en fonction
de la densité de courant pour I'oxyde de fer et I'nydroxyde avec et
sans CA, (c) Rétention de capacité spécifique en fonction du
nombre de cycles pour les nanofibres de y-Fe203 et a-FeOOH a 30
Agt

99

Figure 111-11

(a, b) Graphiques de Nyquist pour y-Fe203, a-FeOOH avec et sans
courant alternatif, (c) pour y-Fe203, a-FeOOH apres cyclage, (d)

leur circuit équivalent.

101




Listes des Tableaux

Chapitre I Généralités sur les nanoparticules a base de Fer et

leur stockage d’énergie

Tableau I-1 | Principales caractéristiques physiques et chimiques des oxydes de 16

fer.

Tableau I-2 | Un bref apercu des caractéristiques clés des principaux systéemes de | 27

stockage d'énergie.

Tableau I-3 | Les trois types de supercondensateurs et leurs principales 40

caractéristiques.

Chapitre II Techniques d’Elaboration, de Caractérisation et les
Mesures Electrochimiques des Nanoparticules a base de Fer

Tableau I1-1 | Les caractéristiques des précurseurs utilisés. 51

Chapitre 111 Résultats et Discussions

Tableau I11-1 | Paramétres de réseau calculés pour les structures d'oxyde et 87

d'’hydroxyde de fer synthétises.

Tableau I11-2 | Comparison of the specific capacity and cycling performance 98
depending on the synthesis method, electrolyte and the

electroactive morphology.

Tableau I-3 Parameétres d'ajustement du circuit équivalent pour I'oxyde et 103

I'nydroxyde de fer avant et apres le cyclage.







9

Introduction Générale




Introduction Générale.

Introduction Générale

Au ceeur des avancées technologiques du 21e siécle, les nanotechnologies simposent comme
un élément incontournable, remodelant les matériaux, I'électronique, le transport et bien d'autres
domaines, la sécurité, la mécanique, la pharmacie-médecine, I'environnement-énergie, les
biotechnologies, I'agro-alimentaire, le textile, la consommation, et bien d'autres encore.
Actuellement, le monde entier se tourne vers les nanotechnologies afin de tirer parti des
performances de ces produits avancés.

Face a une demande croissante en énergie, plusieurs axes de recherche visent a développer et
optimiser des sources d'électricité basees sur des énergies alternatives et renouvelables telles
que le solaire, I'nydraulique, et I'éolien. Le futur systéme de stockage d'énergie électrique devra
nécessairement trouver un compromis entre les technologies existantes. Pour devenir une
solution viable pour le stockage d'énergie a grande échelle, il devra surmonter les obstacles liés
a la sécurité, a I'approvisionnement en matiéres premieres, a l'autonomie, a la charge, au colt
et au recyclage. Face a l'irrégularité des sources d'énergie renouvelables, le développement de
solutions de stockage efficaces est impératif pour garantir la sécurité dapprovisionnement
énergétique. Plusieurs technologies de stockage ont été explorées a cet effet, parmi lesquelles
les supercondensateurs émergent comme une solution prometteuse susceptible de révolutionner
le domaine du stockage d'énergie, Leurs caractéristiques électrochimiques exceptionnelles,
telles qu'une haute densité énergétique et une bonne cyclabilité, en font des matériaux de
référence pour le stockage électrochimique. Ils sont particulierement respectueux de
I'environnement. Leur performance, qui se situe entre celle des condensateurs traditionnels et
des batteries, les rend adaptables a une variété dapplications. Typiquement, les
supercondensateurs, ou supercapacités, sont utilisés pour des cycles de stockage répétitifs ou
intermittents, notamment dans la production d'énergies renouvelables. Leur utilisation est en
forte croissance, notamment dans les véhicules électriques et hybrides.

Cette recherche expérimentale vise a synthétiser et a étudier les propriétés électrochimiques de
nouveaux nanomatériaux a base d'oxydes et d'hydroxydes de fer destinés a améliorer les

performances des dispositifs de stockage d'énergie électrochimique.
Cette these est structurée en trois chapitres distinctes:

Le premier chapitre est structuré en trois sections : Nous commencerons par étudier les oxydes

et hydroxydes de métaux de transition, notamment le fer, & I'échelle nanométrique. Nous

analyserons leurs structures cristallines, les procédés de synthése employés et leurs propriétés
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uniques. La deuxieme partie sera consacrée a une revue approfondie des systéemes de stockage
d'énergie électrique, avec un focus particulier sur les supercondensateurs. Cette revue permettra
de mieux comprendre les principes de fonctionnement de ces dispositifs et de comparer leurs
performances avec d'autres technologies de stockage. La troisiéme partie sera dédiée aux
supercondensateurs, qui constituent I'un des objectifs principaux de cette étude actuelle. Cette
section explorera les différents types de supercondensateurs, tels que les types capacitifs,

pseudo-capacitifs et hybrides.

Le deuxiéme chapitre Ce chapitre décrit la méthodologie expérimentale utilisée pour la synthése

et la caractérisation des nanohybrides de fer. La méthode hydrothermale a été privilégiée pour
sa simplicité et son efficacité., son efficacité et son codt relativement bas. Les expériences
décrites dans ce chapitre ont été réalisées au laboratoire LEREC de I'Université Badji-Mokhtar
d'Annaba. Nous y présentons les différentes techniques de caractérisation utilisées pour étudier
les échantillons utilisées Afin d'analyser en profondeur les produits synthétisés pour analyser
les produits synthétises sur les plans structural, textural et morphologique. Les techniques
utilisées incluent la Diffraction des Rayons X (DRX), la Spectroscopie Raman, la Microscopie
Electronique & Balayage a Haute Résolution (MEB a effet de champ), la Microscopie
Electronique & Transmission & Haute Résolution (HR-TEM), la méthode BET pour I'évaluation
de la surface spécifique, ainsi que la Spectrophotométrie d'Absorption UV-Visible. Ce travail
se termine par une revue détaillée des tests electrochimiques réalisés dans le cadre de cette
étude, comprenant la voltammétrie cyclique (CV), les essais de charge/décharge (CD) et la

spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS).

Le troisieme chapitre En utilisant la méthode hydrothermale, nous avons étudié l'effet de
différents parametres expérimentaux (type de précurseur, température, durée) sur la croissance
de nanostructures a base de fer. Cette étude vise a analyser comment divers parametres
expérimentaux de la méthode hydrothermale affectent la croissance des nanostructures
d'oxydes et d'hydroxydes de fer. Les parametres examinés comprennent le type de précurseurs
ferreux (nitrate et chlorure), la température de réaction (130 et 250 °C) ainsi que la durée de
synthése (3 et 18 heures). Les résultats obtenus a partir des différentes techniques de
caractérisation présentées précedemment sont détaillés dans cette section, permettant ainsi
d'évaluer la structure, la morphologie et la texture des nanomatériaux. Enfin, nous présentons
les résultats des mesures électrochimiques qui permettent d'évaluer les performances et le

potentiel d'application d'utilisation de ces nanomatériaux électroactifs dans les
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supercondensateurs pour le stockage d'énergie électrochimique. Notre étude vise
principalement a établir une corrélation entre les conditions de synthese et les performances des

matériaux obtenus.

Nous conclurons ce travail en dressant un bilan des résultats les plus significatifs de notre étude,

alliant recherche fondamentale et appliquée.
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Introduction

Face a la demande et a la consommation d'énergie toujours croissantes de la société moderne,
les combustibles fossiles restent la principale source de production dénergie. Outre les
émissions continues de gaz a effet de serre et la menace du réchauffement climatique, les
réserves de pétrole s'amenuisent de plus en plus et son extraction devient plus codteuse. Le
développement rapide de I'économie mondiale, I'épuisement des combustibles fossiles et les
défis environnementaux croissants nécessitent donc des sources d'énergie alternatives et plus
durables [1]. Les dispositifs de conversion et de stockage d'énergie électrochimiques, sous
forme de batteries, de piles a combustible et de supercondensateurs, présentent des avantages
en termes de rendement élevé, de flexibilité et de large applicabilité. lls peuvent étre associés a
la capacité de production d'énergie renouvelable intermittente pour fournir un
approvisionnement en électricité sdr et a faible teneur en carbone [2]. Les supercondensateurs
(SC), également appelés condensateurs électrochimiques ou ultracondensateurs, sont des
dispositifs de stockage d’énergie qui présente I'avantage d'une densité de puissance élevée, d'un
fonctionnement sur une large plage de températures et d'une longue durée de vie [3].
Récemment, les supercondensateurs ont fait I'objet de recherches intensives car ils permettent
de combler le fossé entre les condensateurs classiques et les batteries et les piles a combustible,
en offrant la possibilité de fournir de I'énergie instantanée sous forme d'impulsions a court terme
et a des puissances spécifiques élevées. [4]

Ce chapitre dédié a la mise au point bibliographique est subdivisé en trois parties distinctes :
La premicre partie rappelle d’abord les généralités sur les nanomatériaux, leurs propriétés, les
différents types, ainsi que les techniques d’élaboration et ces applications.

Dans la deuxieme partie, nous examinons une variété de nanomatériaux composées
d'hydroxydes et d'oxydes de fer, ainsi que des nanostructures a base de carbone, notamment les
nanotubes de carbone et le graphéne. Ces matériaux nanoscopigues représentent un domaine de
connaissances et de technologies partagees par de nombreuses disciplines scientifiques
traditionnelles telles que la chimie, la physique, la science des matériaux, la technologie et les
biosciences.

La troisieme partie de ce chapitre se concentre sur le stockage d'énergie électrique. Elle aborde
les différents processus de stockage électrique, en distinguant le processus faradique du
stockage électrostatique, aussi présente les principaux dispositifs de stockage d'énergie

électrique




Chapitre 7 Généralités sur les Nanoparticules a base de Fer et Leur Stockage D’Energie

I. Nanomatériaux

1.1- Genéralités

1.1.1-Définition

Les nanomatériaux (NMs) sont des matériaux dont une des dimensions comprises entre let 100
nanometre, cette structure ultrafine leur a permis de présenter une gamme de propriétés idéales
que celles des matériaux massifs de méme composition a [D’échelle micro ou
macroscopique(figurel)[5], telles qu'une résistance presque identique (par exemple, résistance
au concassage), des surfaces actives, qui possédent d'importantes propriétés catalytiques, et
discret niveaux d'énergie qui peuvent donner lieu a une adaptation importante des propriétés
électroniques. Alors que les compositions chimiques des NMs sont important, la morphologie
des NMs (taille et forme) et sa surface/colloidale propriétés sont tout aussi essentielles. Ces
propriétés dépendent souvent de leurs propriétés dimensionnelles (taille, distribution de taille
et forme)[6] Le domaine de la recherche scientifique et technique est en augmentant pour
découvrir certaines propriétés physico-chimiques ou comportements intéressants des NMs, Ils
peuvent leur ouvrir de nouveaux domaines d’application tel que: électronique et

communication, le catalyse, environnement, alimentation, 1’énergie, et la médecine[7].

1 millimétre (mm) 1 micron (um) 1 nanomeétre (nm)

Nanotubes
de carbone

Fumée
de soudage

10 ym

e M 3 Cr O mm— < M CrO e AR ——— .-

Figure 1-1 :.L échelle des dimensions, du visible a ['invisible [1].

En outre, il y a différentes techniques qui ont été utilisées pour élaborées des nanomatériaux
comme : ablation laser, évaporation thermique, la condensation gazeuse, le dépdt chimique en
phase vapeur (CVD), la méthode sol gel, ’I’¢lectrodéposition et la décomposition thermique.

Gréaces aux les propriétés uniques du nanomatériau[8].
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1.1.2- Classification des nanomatériaux

Les nanoparticules, ces minuscules particules aux propriétés étonnantes, peuvent étre classees
selon plusieurs critéres :

1.1.2-1- Selon Dimensions et formes

Selon la dimension des nanomatériaux, ils sont classes en quatre grandes familles [7] Comme
indiqué ci-dessous (la figurel) :

a) Dimension 0 : Ce sont des nanoparticules dont les dimensions sont inférieures a 100
nanometres.

b) Dimension 1 des nanomatériaux ayant une dimension externe comme : les nanofibres,
nanotubes, nanotiges ou nanobatonnets.

c)- Dimension 2 Il est représenté par des matériaux avec deux dimensions extérieures similaires
a l'échelle du nanometre, On retrouve dans cette classification : les nanoflates et les couches
minces.

d)- Dimension 3 qui comprend les nanomatériaux dont les trois dimensions extérieures a
I'échelle du nanometre, et ce sont les nanomatériaux massifs et les métaux nanostructuressous

formes nanocube et nanosphere.

Figure 1-2 : Les différentes classes de nanomatériaux en fonction de leur dimensionnalité[7].

Il existe une autre définition du notion nanomatériaux qui signifie un matériau qui a au moins

une dimension externe a 1’échelle nanométrique ou qui a une structure interne ou superficielle
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a I’échelle nanométrique, cette signification englobe tous les formes de nanomatériaux qu’on a

cités précédemment [9] , comme illustre la figure 2.

Nanomatériaux

Nano obiets Matériaux nano-structurées

YooY

e 5

Nanoparticules  Nanotube/tibre  Nanofeuillet Agglomerat Matériau nano-composite

\\\\ / el/ou agrégat (en surface) et/ou nanoporeux

C——
-

Figure 1-3 : Les différentes familles des nanomatériaux [9]

1.1.2-2- Selon Leur origine

Les nanoparticules, qu'elles soient d'origine naturelle ou anthropique, représentent une
présence significative dans notre environnement. Bien que les nanoparticules naturelles soient
présentes en quantité notable, leur proportion est généralement moindre par rapport aux
émissions potentielles de nanoparticules manufacturées. Ces particules, souvent désignées sous
le terme de particules ultrafines, proviennent de diverses sources naturelles telles que les
incendies de forét, les éruptions volcaniques, les éclairs, etc. Elles font partie intégrante de
I'écosysteme terrestre depuis l'aube de la planéte. Les nanoparticules atmosphériques se
présentent généralement sous forme d'aérosols avec une distribution granulométrique étendue,
englobant également des particules qui dépassent la taille des nanoparticules proprement dites,
ces derniéres constituant la fraction la plus fine du spectre [10, 5].

Les nanoparticules d'origine humaine se regroupent en deux principales catégories : celles
accidentelles et celles intentionnellement créées. Les premiéres sont caractérisées par leur
diversité en taille et en forme, résultant de processus tels que la combustion de combustibles
fossiles (comme l'essence, le diesel, le charbon et le propane), I'exploitation miniere a grande
échelle, ainsi que la combustion des foréts pour des activités agricoles[11,12]Les nanoparticules
intentionnelles, quant a elles, sont des particules élaborées spécifiqguement avec des tailles, des

formes et des compositions précises, sous un contrdle précis. Elles peuvent méme étre
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constituées de plusieurs couches, comme par exemple une nanoparticule d'or enveloppée de

nanoparticules de silice poreuse chargées de médicaments [13].

Les nanomatériaux manufacturés sont créés intentionnellement par I'homme et introduits dans
I'environnement. Initialement, ils sont généralement des particules monodispersées, ce qui
signifie qu'elles sont centrées autour d'une dimension avec une faible dispersion. 1l est important
de noter que ces nanoparticules manufacturées peuvent étre spécialement congues avec des
propriétés de surface et des chimies uniques qui difféerent des particules naturelles. Par
conséquent, elles peuvent présenter de nouvelles ou améliorées propriétés physico-chimiques
ou toxicologiques par rapport aux nanoparticules naturelles [14, 15]

1.1.2-3- Selon Leur composition chimique

C’est une approche fondamentale pour comprendre leurs propriétés et leurs comportements
potentiels. Cette classification permet de distinguer les nanoparticules en trois grandes
catégories :

1-Nanoparticules organiques

De nombreux polymeéres organiques usuels peuvent étre fabriqués sous forme de nanofilms. De
plus, de nouvelles structures telles que les dendromeétres ont été créées, représentant ainsi une
nouvelle catégorie de polymeres ayant une structure contrdlée et des dimensions
nanomeétriques. Ces particules sont biodégradables, non toxiques et réagissent aux
rayonnements thermiques et électromagnétiques, tels que la chaleur et la lumiére [16][17].
2-Les nanoparticules inorganiques

Sont des particules composées de matériaux autres que le carbone. Elles sont souvent
catégorisées en fonction de leur composition, telles que les métaux, les oxydes métalliques et
les points quantiques [18].

a) Les métaux

Les nanoparticules fabriquées a partir de métaux a une échelle nanométrique, via des méthodes
de synthese destructives ou constructives, sont désignées sous le terme de nanoparticules
métalliques. Ces particules, comprenant des métaux tels que l'or, le cuivre, le silicium, le fer,
l'argent, etc., sont largement employées dans divers domaines tels que la catalyse,
I'électronique, les capteurs, la photonique, les solutions environnementales et la médecine. Elles
présentent des propriétés distinctives telles que des dimensions pouvant aller de 10 a 100 nm,
des caractéristiques de surface comme un rapport surface/volume élevé, une variété de tailles
de pores, des structures cristallines ou amorphes, et des formes géométriques telles que

spheriques ou cylindriques[19]. De plus, elles exhibent des propriétés de couleur, de réactivité
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et de sensibilité aux facteurs environnementaux tels que l'air, I'numidité, la chaleur et la lumiere
solaire [20].

b) Les oxydes métalliques

Les nanoparticules constituées d'oxydes métalliques sont créées dans le but de modifier les
propriétés de leurs homologues métalliques. Une diversité de formes a été obtenue pour ces
oxydes métalliques, telles que des nanotubes, des nano-tiges, des nano-flocons, etc. De plus,
certaines structures présentent des caractéristiques prometteuses pour une utilisation dans
divers domaines tels que les capteurs, I'optoélectronique, les transducteurs et la médecine [21].
¢) Nanoparticules a base de carbone

Le carbone a 1’état naturel se trouve sou différentes formes allotropiques, il existe plusieurs
formes de carbone cristallin ou amorphe telle que : le diamant, le graphite, les nanotubes, et les

fullerénes C60 qui contient 60 atomes de carbones [22] (figure 1-4).

a—a — e— e

Graphite
Diamant Fulleréne Nanotube

Figure 1-4 : Les différentes formes allotropiques du carbone[22]
1-Le graphite

Le graphite est I’un des allotropes du carbone, de structure hexagonal présenté sur la figure 1.5,
qu’ll se compose de feuilles hexagonales non fusionnées, appelées grapheme, avec une distance
entre elle de 3,35 A, cet allotrope de carbone est composé de couches plates bidimensionnelles

d’atomes de carbone disposées de maniere hexagonale, dont tous les carbones sont hybridés

2
sp . Dans chaque couche, chaque atome de C est lié a trois atomes de C via une liaison covalente

C-C. Chaque carbone ici est hybridé sp2. La quatrieme liaison est formée comme une liaison
covalentes de type 7. Puisque les électrons © sont délocalisés, ils sont mobiles, c’est un solide
mou, noir et glissant et il a la propriété de conductivité électrique et thermique élevée. Cette

propriété du graphite persiste car il se fend facilement entre les couches [23].

j
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Figure 1-5 : Structure du Graphite hexagonal [23].

2-Le diamant

Le nom diamant vient du mot grec ancien Adamas signifiant imprenable, sa forme est une forme
allotropique tridimensionnelle, qui comportant que des carbones sp3. Dans I'hybridation sp3
(Fig. 1.6), les trois niveaux 2p et le niveau 2s forment 4 orbitales sp3 dans une configuration
tétraédrique. Sous haute pression et température les atomes de carbone forment des liaisons
covalentes et cristallisent dans une structure cubique a face centrée, ou quatre des huit sites
tétraédriques sont occupés comme I’illustre la Figure. I-6, le paramétre de la maille cristalline
est 3,56 A et la longueur de la liaison entre deux atomes de carbone voisins est de 1,54 A. En
raison des fortes liaisons entre les atomes de carbone, le diamant est extrémement stable (point
de fusion : 3547°C), et il posséde des propriétés de dureté et de conductivité thermique

exceptionnelles[24].

(a) (b)

Figure 1-6 : (a) Structure cristalline et données cristallographiques du diamant (b) la structure du
diamant[24].

3
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3- Le fulleréne

Le fulleréne représente un type d'allotrope de carbone. Ils sont des molécules composées de sp2
hybridées de feuilles de carbone, formant une structure de sphére fermée ou de cage fermé. Ces
structures sphériques sont construites a partir d’hexagones et pentagones. La formation du
fulleréne est basée sur introduction de pentagonal, heptagonal ou autre type de Anneaux
« défectueux » entre les anneaux hexagonaux du graphéne, lls ont une structure semblable a
celle d’un ballon de football (figure 1-7). La premiére molécule du fullerene, le fulleréne de
Buckminster (C60) a été découvert par Harold Kroto, Robert Curl et Richard Smalley en 1985,
qui comprend 60 atome de carbone, elle se compose de 12 pentagones et 20 hexagones, c’est
la molécule la plus courante de la famille des fullerenes, qui peut accueillir un nombre d’atomes

de carbone a partir de 28 et jusqu’a plus de 100 atomes[25].

(a) (b) (c)

B
A

Figure 1-7 : (a) Hexagone, (b) Pentagone, (c) Fulleréne C60 [25].

Lorsque nous ajoutons des atomes de carbone a C60, nous pouvons construire C70 qui a 25
hexagones, 12 pentagones -et C80 (30 hexagones, 12 pentagones) la figure I-7.

4- Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des molécules tubulaires de carbone dotées de propriétés tres
particuliéres. Leur structure est similaire a celle du fulleréne ; mais alors que les molécules de
fullerene ont une forme sphérique, les nanotubes sont des structures cylindriques dont les
extrémités sont recouvertes par une demi-molécule de fulleréne. Le diamétre des nanotubes est
de ’ordre de quelques nanometres, tandis que leur longueur peut étre de I’ordre de plusieurs
millimétres. Les classifications des différentes symétries des nanotubes dépendent de la maille
unitaire. Fondamentalement la structure peut étre divisée en deux catégories : les nanotubes de
carbone mono-feuillets (Single Walled Carbon Nanotube SWCNT) et les nanotubes de carbone
multi-feuillets (Multi Walled Carbon Nanotube MWCNT) [26] comme indique la figure

suivante :
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Figure 1-8 : Structure du nanotube de carbone mono couche (SWCNT) et multi couches

(MWCNT)[26].

1.1.3- Spécificités des nanomatériaux

La propriété fondamentale des nanoparticules dépend principalement de leur surface spécifique

précisément 1’augmentation surface de contact, c¢’est-a-dire le rapport nombre d’atomes en

surface / nombre d’atomes total de 1’agrégat, la que la taille d’un matériau diminue du micron

au nanometre une augmentation se produit dans les rapports surface sur volume. (la figure 8),

les propriétés des nanoparticules vont dépendre davantage de ce changement a la surface et le

volume, les nouvelles p

sont tres variées [27].

ropriétés obtenues avec de nouveau ce matériau de taille nanométrique

Cette caractéristique influence sur certaines propriétés physico-chimique, comme la réactivité

physico-chimique, les propriétes électroniques, les propriétés magnétique.

Alors, la spécificité essentielle des nanomatériaux repose sur les propriétés dimensionnelles,

tel que la taille, la distri

Taille(nm) l@}\ 2

Atmes en
surface:

bution en taille et en forme. La figure 9 illustre cette spécificité.

N

92%

Figure 1-9 : Proportion des atomes en surface en fonction de la taille de nanoparticule [27].
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1.1.4- Les propriétés des nanomatériaux

La transmission de la matiere a des dimensions nanométriques révele de nouvelles propriétés
surprenante, ils sont souvent tres différents de ceux dans les mémes matériaux a I’echelle micro-
ou macroscopique[28].

1.1.4.1-Propriétés de surface

Lorsque la taille des matériaux décroit nous constatons que les propriétés de surface deviennent
dominantes lieu des interactions physiques et chimiques et le rapport surface/ volume décroit,
qui résulte une surface spécifique considérable (voire la figure) [29].

1.1.4.2-Propriétés électronique

La grande proportion d'atomes a la surface des particules due a la diminution de la taille des
particules augmente la résistance électrique[30].

1.1.4.3-Propriétés mécanique

La dimension nanométrique a un effet sur les propriétés mécaniques, ce qui conduit au
phénoméne de superplasticité signifie que les nanoparticules ayant une superplasticité
extrémement grande[31].

1.1.4.4- Propriétés optique

L’amélioration de la propriété optique du matériau est due aux dimensions des nanoparticules
qui sont inférieur aux longueurs d'onde de la lumiére visible, donc la diffusion de la lumiére par
les particules devient négligeable [32].

|.2- Nanomatériaux a base d’oxydes ou hydroxydes de Fer
I.2.1-Introduction et généralités
Le fer est le quatrieme élément de transition le plus abondant sur la terre avec un pourcentage

de 6% de la crodte terrestre, et le deuxiéeme plus abondant au niveau des habitats redox actifs
avec une interface aqueuse, et il joue un réle principal dans le stockage d'énergie [33].

Les oxydes de fer sont des composés chimiques résultant de la réaction de I'oxygene avec le
fer, nous les appelons aussi des composés oxygénés de fer divalent ou trivalent qui sont trouvés
dans la nature et sont devenus les oxydes de métaux de transition les plus abondants [34].
Plusieurs critéres existent pour classer ces composés selon :

-Leur degré d'oxydation (fer divalent, trivalent ou mixte divalent-trivalent).

-La formule chimique (oxyde, hydroxyde ou oxy-hydroxyde).

-La nature bidimensionnelle ou tridimensionnelle de la structure cristalline.

On distingue seize oxydes de fer, qui existent sous forme oxyde, hydroxyde, et oxyde-
hydroxyde de fer, qu’ils contiennent tous du fer (Fe) lié a l'oxygéne (O), ou a un groupe

hydroxyde (OH), ou.au deux groupement (O et OH), respectivement, Ce qui leur donne la
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propriété d’insolubilité [35], ceux-ci sont y-Fe203(maghémite), a-Fe203 (hématite), B-Fe203,
0-Fe203, n-Fe203, e-Fe203, et des oxy hydroxydes tels que a-FeOOH (goethite) et y-FeOOH
(Iépidocrocite), et B-FeOOH (akaganeite), ces phases complexes et ces caractéristiques des ont

été répertorié dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Principales caractéristiques physiques et chimiques des oxydes de fer[35].

Hématite Maghémite  Magnétite Goethite Lépidocrocite
a-Fe203 v-Fe203 FesO4 a-FeOOH v-FeOOH
*§E}ﬁEEHEE444444444"4{}};;;;;44442iﬁ§{a£;447 Cubique orthorhombique  orthorhombique
cristalline le
Dimension de a=0. 5034 a=0. 834 a=0. 839 a=0. 388 a=0. 4608
cellule (m) com0m | ea0r
Densité (g/cm’) 5.26 4. 87 5.18 4. 26 4. 09
Solubilité de
produit
Couleur Rouge Marron Noir Jaune/marron Orange

1.2.2-Propriétés physiques des nanoparticules magnétiques

Les nanoparticules magnétiques présentent diverses propriétés physiques en raison de leur
petite taille et de leur structure unique, elles possédent des propriétés magnétiques importantes,
comme le montre la figure 10. Comprendre et exploiter les propriétés physiques des
nanoparticules magnétiques est essentiel pour les utiliser dans divers domaines, notamment la
médecine, I'électronique, la dépollution environnementale et I'énergie. En manipulant ces
propriétés, les chercheurs peuvent concevoir et optimiser des nanoparticules magnétiques pour
des applications spécifiques, conduisant ainsi a des avancées dans divers domaines

technologiques [36].
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Nanoparticules multidomaines Nanoparticules monodomaines stables Nanoparticules monodomaines
Taille > 80 nm Ex : les magnétosomes instables
20 nm < Taille < 80 nm (utilisées en hyperthermie)

,.-/
g “\ Taille < 20 nm

Figure 1-10 : Les propriétés magnétiques des nanomatériaux a base hydroxydes et oxydes de Fer[36].

N\

Magnétosomes : Moment magnétique stable
= Optimal pour hyperthermie magnétique

Certaines des propriétés physiques marquantes des nanoparticules magnétiques comprennent :
¢ Magnétisme Les nanoparticules magnétiques posseédent des propriétés magnetiques,

leur permettant de répondre aux champs magnétiques externes. Les nanoparticules
magnétiques présentent un super paramagnétisme, conservant leur aimantation méme
aprés 1’élimination du champ externe. Cette propriété rend les nanoparticules
magnétiques tres utiles dans diverses applications, telles que le stockage magnétique,
I’imagerie biomédicale et I’administration ciblée de médicaments[37].
% Comportement dépendant de la taille
Les propriétés physiques des nanoparticules magnétiques sont fortement influencées par leur
taille. A mesure que la taille des particules diminue a 1’échelle nanométrique, les effets
quantiques deviennent plus importants, conduisant a des phénomeénes distincts tels que le
comportement magnétique dépendant de la taille et le rapport surface-volume amélioré[38].
s Comportement thermique
Les nanoparticules magnétiques présentent des propriétés thermiques uniques, telles qu’une
efficacité de chauffage magnétique élevée sous un champ magnétique alternatif. Cette propriété
est exploitée dans la thérapie par hyperthermie magnétique, ou les nanoparticules magnétiques
générent de la chaleur localisée pour cibler et détruire les cellules cancéreuses. La conductivité
thermique et la dissipation thermique des nanoparticules magnétiques impactent également
leurs performances dans diverses applications, notamment la gestion thermique et la conversion
d’énergie[39].
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1.2.3- Structure des Nanomatériaux a base des hydroxydes et oxydes de Fer

Les nanomatériaux d'oxyde de fer ont des diamétres compris entre 1 et 100 nanometres. Ont
recu beaucoup dattention en raison de leurs fines propriétés magnétiques et de leurs
applications dans la science moderne. Les oxydes de fer les plus courants pour les applications
d’énergie sont la magnétite, la maghemite, et la geothite [40], leur propriété physique sont

résumées dans le tableaul, leur structure cristalline de sont résumés dans la figure 11

-

8-FeOOH a-Fe203 p-Fe203

() L (h)

T7-Fe2Os £-Fe203 FeaOa

Figure 1-11: Les structures cristallines les plus courantes d’oxyde et hydroxyde de fer [40].

L’oxy-hydroxyde de fer FeO(OH) existe sous plusieurs variétés allotropiques, dont les plus
importantes sont la goethite a-FeOOH, lépidocrocite y-FeOOH, akaganeite B-FeOOH et
feroxyhyte (3-FeOOH) (figure 5), Parmi lesquels a-FeOOH est la forme la plus courante, il a
une structure orthorhombique constituée de partage de bords Octaédres FeO6 connectés pour
former 2x 1 tunnels le long du axe b, B-FeOOH possede une structure de type tunnel 2x 2, ou
les doubles chaines du octaedres FeO6 a bords partagés sont paralléles au pseudo quadruple
axe b symétrique, y-FeOOH, avec cristal orthorhombique structure, se compose de couches
infinies d’octaédres FeO6 avec canaux perméables bidimensionnels ouverts, le 5-FeOOH est
un métastable phase et il a un réseau d'oxygéne hexagonal fermé, ou les ions Fe3* occupent la

moitié des interstices octaédriques disponibles [41] comme le montre la figure 5.
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Pour Fe203, il existe quatre structures cristallines différentes, dont o -Fe203 (hématite) a une
forme hexagonale rhombique pour la structure cristalline, p -Fe203 a une structure cristalline
cubique centrée sur le corps, y -Fe203 (maghémite) a structure cristalline cubique de type
spinelle inverse, et e-Fe203 a une orthorhombique structure cristalline. Fe304 (magnétite)

possede également une structure cristalline cubique d'ordre inverse type spinelle [42] (voir

figure 5)

1.2.4-La formation et la structure cristalline de I’hématite, la magnétite, la maghemite, et

la goethite

Certaines phases cristallines des oxydes de fer ne sont pas tres stables et peuvent se transformer

en d'autres, la figure 12 présente les principales voies de formation et de transformation des

oxydes de fer courants[43].

Fe3*
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breakdown
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-
|
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Protonation
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Figure 1-12 : Voies courantes de formation et de transformation de I’oxyde de fer [43].
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A cet effet de nombreuses expériences de synthése ont été menées pour simuler la formation de
goethite, de la magnétite et du maghemite dans les conditions du sol, et leurs résultats peuvent
étre trés brievement résumés comme suit [44] :

*La goethite

Se forme soit par oxydation lente des ions Fell, soit des composés Fell solides tels que la pyrite
ou la sidérite ou, alternativement a partir de ferrihydrite. Lorsque la ferrihydrite est le
précurseur[45].

-Leur structure

En tant que Fe-oxyhydroxyde, thermodynamiquement le plus stable goethite(a-FeOOH) qu’il
est largement répandue dans les environnements naturels. On peut I'obtenir directement a partir
de solutions contenant du fer trivalent, il a une structure orthorhombique avec des parameétres
de maille a=9,95 A ; b =3,01 A; c=4,62A (Fig. 7). Cette structure tridimensionnelle peut
étre décrite un arrangement hexagonal d'atomes d'O compacts avec des atomes de Fe occupant
la moitié des interstices octaédriques. Le Fe**Os octaédre partage des arétes pour former des
chaines doubles paralléles a c, qui sont liés pour former un plan tridimensionnel structure en
partageant les sommets. Il y a deux O distincts sites, O1 et O2, tous deux coordonnés a trois

atomes de Fe, avec O, en outre lié a un atome H.

Figure 1-13 : La structure cristalline de la goethite, -FeO(OH). O les atomes sont dessinés avec
ellipsoides de déplacement anisotrope au niveau de probabilité de 90 % et H atomes avec des rayons
arbitraires. La liaison hydrogéne est indiquée en vert lignes [45].

*La magnétite

Résulte probablement de la réaction intracellulaire de ferrihydrite avec Fe2p dissous tel que
simulé en synthese expériences a température ambiante et pH neutre, sa préparation est faite

par une oxydation partielle de la solution de fer (11)[43].
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-Leur structure

La magnétite est un minéral d’oxyde avec la formule structurelle [Fe*? (Fe*® )204] ayant une
structure de spinelle cubique inverse qui consiste en un arrangement fermé d’oxygene avec le
divalent Fe*? ion dans la coordination tétraédrique (quadruple) et les ions Fe*? trivalents dans
I’octaédrique (quadruple) coordonnée avec 1’oxygénes, cette structure peut également étre
considérée comme des feuilles superposées de [Fe*?, Fe*®] entre des feuilles d’oxygene. Les
sites octaédriques sont plus grands que les sites tétraédriques et il y a deux fois plus de sites
octaédriques occupés que de sites tétraédriques, Fe304 a la résistivité la plus faible parmi les
oxydes de fer en raison de son petit écart de bande (0,1 eV) [46] comme I’indique la figure 14.

Figure 1-14 : La structure spinelle inverse de la magnétite Fe;04[46].

*La maghemite

Nous I’obtenons a partir une déshydratation de I'oxyhydroxy de de fer Il (y -FeOOH) ou par
oxydation contrdlée de lI'oxyde de fer (Fe304), comme décrit précédemment dans la Figure
15[47].

-Leur structure

La structure du y-Fe203 est cubique ; chaque unité de maghemite contient 32 O ions, 211/3
ions Fe* et 21/3 lacunes. Les anions d’oxygéne donnent lieu a une matrice cubique compacte
tandis que les ions ferriques sont répartis sur des sites tétraédriques (huit Fe ions par maille
élémentaire) et les sites octaédriques (les ions Fe restants et les lacunes). Par conséquent, la

maghemite peut étre considérée comme de la magnétite entierement oxydée, et c'est un Semi-
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conducteur de type n avec une bande interdite de 2,0 eV [47] Comme représentée la figure

suivante :

. Oxygen
@) Fe (down spin)

Figure 1-15 : Structure cristalline et données cristallographiques de la maghemite[47].

*I’hématite

Le premier oxyde de fer découvert dans le sol est hautement stable thermodynamiquement dans
les conditions atmosphériques, et il représente la forme finale de nombreuses transformations
d'autres types d'oxydes de fer. L'hématite peut également étre produite soit par la décomposition
thermique de I'nydroxyde de fer (a-FeOOH) a des températures comprises entre 500 et 600 °C,
soit par I'nydrolyse forcée d'une solution d'un sel de fer (l11) tel que le FeCI3 en milieu acide
(pH= 1 a 2) a des températures supérieures a 100°C[43].

-Leur structure

L'hématite est constituée d'oxyde de fer Il et se cristallise dans une structure rhomboédrique
de type corindon (Al203), appartenant au groupe d'espace R3CH. Ses parametres de maille
sont a = b = 0,5038(2) nm et ¢ = 1,3772(12) nm. Sa structure se compose d'un empilement
compact d'atomes d'oxygéne, ol les cations Fe** occupent les 2/3 des sites octaédriques. Chaque

cation Fe3+ est donc entouré de six anions O2[46]
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Figure I 16: Structure de la surface de 1’ hématite[46].

1.2.6- Synthéses des Nanoparticules a base des hydroxydes et oxydes de Fer

La synthése d'oxydes et hydroxydes de fer dans la gamme nanométrique pour diverses
applications a été un domaine de recherche actif et stimulant au cours de la derniére décennie.
Les processus comprennent un choix minutieux du pH, de la concentration des réactifs, de la
température, de la méthode de mélange et taux d'oxydation, on distingue plusieurs processus
physiques et chimiques (figurel?7) [48], les solutions chimiques sont les plus largement
utilisées, principalement en raison de la plus grande polyvalence et variété des méthodes [49,
[50]. Chaque voie de synthese confere des propriétés différentes aux matériaux, comme la taille
et la distribution des particules. De telles caractéristiques ont un impact sur les propriétés
magnétiques finales du matériau, surtout si le but de la synthese est I'obtention de nanoparticules

[51] Une comparaison détaillée des méthodes de synthese est donnée dans le tableau 2[48].

Méthodes chimiques(90%) Meéthodes physiques (8%)
Décomposition coprécipitation Dépot en phase
Sonochlmlque ther mlaue 28% Aérosol gazeuse Lithographie par faisceau
Decompos:tlon 37% 19% d'électrons
eler:trochlmlque I ‘ I 3%
Hydrothermal Micr oemulst on Broyage abilles  Pyrolysis par Ablation laser

12% laser 14% 15%

Figure 1-17 : Les différentes techniques de synthéses du nanomatériau[48].
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Chaque méthode décrite précédemment a ses propres avantages et inconvénients. Bien que les
méthodes physiques sont faciles a réaliser, le contrdle de la taille des particules est difficile.
Lors d'une préparation chimique humide, la taille des particules peut étre quelque peu controlé
en ajustant les conditions. Parmi les méthodes chimiques on distingue :

1.2.6.1- Précipitation chimique ou Co-précipitation

A partir des solutions aqueuses est I'une des plus méthodes fréquemment utilisées. La réaction
du sel Fe(ll), dans une solution aqueuse solution, & une base en présence de synthéses
d'oxydants doux NM sphérique. [52], [53]Les facteurs (la concentration des cations, le
changement de pH et la force ionique) jouent un role essentiel dans le contrble de la forme et
la taille moyenne des nanoparticules.

1.2.6.2- Procédé sol-gel

Cette méthode s'articule autour de I'hydroxylation et de la condensation de précurseurs
moléculaires en solution. Obtenu « sol » a partir de particules nanométriques est ensuite séché
ou « gélifié » soit par élimination de solvant ou par réaction chimique pour obtenir un rendu
tridimensionnel réseau d'oxyde métallique. Le solvant utilisé est I'eau, mais les précurseurs
peuvent étre hydrolysés a I'aide d'un acide ou d'une base. La catalyse basique donne un gel
colloidal, tandis que la catalyse acide formule un gel polymere. La réaction est effectuée a
température ambiante, cependant, un traitement thermique est nécessaire pour obtenir I'état
cristallin final[54].

1.2.6.3- Synthése hydrothermale

Les réactions hydrothermales sont réalisees dans un réacteuou autoclave dans un milieu aqueux,
ou la pression et la température sont maintenues. La déshydratation des sels métalliques et faible
solubilité des oxydes dans_La phase aqueuse sursature le milieu. Une étude approfondie_a été
effectuée[55] pour étudier I’effet de la température, du précurseur et du temps sur la
morphologie_et la taille des particules. La concentration des précurseurs augmente_la taille des
particules, alors que le temps de séjour a plus d’effet que_concentration. Les particules mono
dispersées produisent habituellement a_ temps de résidence brefs. Le changement du précurseur
(Sulfate, chlorure, et nitrate ferrique) a un effet tres important sur la phase, la forme, et la taille
de la nanoparticule, il est étudié dans diverses expériences[56].

1.2.7- Applications des Nanoparticules a base des hydroxydes et oxydes de Fer

Les nanoparticules d’oxyde de fer magnétique attirent une attention accrue en raison de leurs
propriétés intéressantes qui peuvent étre appliquées dans un grand nombre d’applications,

notamment le stockage d'énergie, la catalyse, et le biomédical[57].
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1.2.7.1-Le stockage d'énergie

Les nanostructures a base d’oxyde ou d’hydroxyde de fer ont été considérées comme un
matériau trés prometteur comme ¢électrode dans les dispositifs de stockage d’énergie
électrochimique en raison de leur codt de synthese inférieur et de leur capacité de stockage de
charge théorique élevée. Ces nanoparticules et leurs nanocomposites ont réalisé d’excellentes
performances en supercondensateur. L’oxyde de fer en tant qu’électrode négative a étendu la
fenétre de tension de travail d’un supercondensateur[58].

1.2.7.2-Applications catalytiques

Les nanoparticules d’oxyde et d’hydroxyde de fer sont utilisées comme catalyseur dans de
nombreuses réactions chimiques en raison de leur réaction de surface élevée. Ces
nanoparticules sont utilisées dans les processus d’oxydation de 1’alcool, polymérisation,
condensation, déshydrogénation, alkylation et aldolisation [59].

1.2.7.3-Le biomédical
Au cours des deux dernieres décennies, I’intérét pour ’application dés Les nanostructures a
base oxyde ou hydroxyde en particulier a base d’oxydes de fer, s’est accru en raison de la grande
variété d’applications qu’ils présentent dans le domaine biomédical. Leur utilisation dans le
traitement du cancer en tant que porteurs de médicaments et d’agents de contraste d’imagerie a
longtemps été signalée. Ceci est d0 a leurs performances distinctives basées sur leurs propriétés
magnétiques et leur structure a 1’échelle nanométrique[60]. Pour la conception de PMN
multifonctions, 1’ingénierie de surface controlée est essentielle pour obtenir I’efficacité requise
sur I’application sélectionnée[61]. Les utilisations de ces nanomatériaux comme agents
d’imagerie par résonance magnétique (IRM) pour des outils de diagnostic sensibles et précis et
la combinaison synergique avec d’autres modalités d’imagerie ont été largement explorées [62].
Il -Application aux Stockage d’énergie (supercondensateurs)

I1.1 -Généralités sur les dispositifs de stockage d’énergie

La croissance fulgurante de I'économie mondiale, et la consommation toujours plus importante
de combustibles fossiles et la dégradation de I'environnement a poussé les scientifiques et les
industriels a recourir a des énergies vertes et renouvelables, comme I'énergie solaire et éolienne.
Ces sources d'énergie renouvelables sont intermittentes, et nécessitent l'aide de dispositifs de
stockage d'énergie pour réguler les fluctuations de puissance afin d'alimenter les réseaux
électriques intelligents[1]. Le stockage réversible de I'énergie fonctionne grace a un mécanisme
permettant de capturer I'énergie électrique fournie par un générateur lors de la charge, puis de

la libérer ultérieurement a un récepteur lors de la décharge. Ce processus repose sur trois
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principales catégories en fonction de leurs capacités de stockage en énergie et de puissance :
les batteries, les condensateurs classiques et les supercondensateurs [2].

Un diagramme de Ragone dans la Figure 18 illustre la relation entre les densités de puissance
et d'énergie de différents dispositifs de stockage d'énergie, il montre la position du courtier qu'il
occupe Supercondensateurs entre les condensateurs et les batteries, ils ont une capacité de
stockage de charges supérieure a celle des condensateurs, mais inférieure a celle d'une
batterie[63]. En termes de puissance, la vitesse de charge et de décharge des supercondensateurs
est inférieure a celle d'un condensateur, mais nettement plus élevée que celle d'une batterie, leur
densité énergétique peut atteindre jusqu'a 10 Wh/kg, dépassant celle des condensateurs
classiques, tandis que leur densité de puissance peut atteindre jusqu'a 10° W/kg, surpassant celle
des batteries. Cela se traduit par des constantes de temps de l'ordre de quelques secondes. La
caractérisation d'un supercondensateur repose sur sa densité d'énergie et sa densité de puissance,

deux parameétres étroitement liés[64].
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Figure 1-18 : Diagramme de Ragone pour divers dispositifs de stockage d ’énergie[63].

D’apreés le diagramme, la différence de trois grandes familles de stockage réversible de I'énergie
électrique en se basant sur leurs densités de puissance et d'énergie est :
11.1.1-Les batteries

Elles sont la technologie de stockage la plus courante, elles convertissent I'énergie électrique

en énergie chimique pendant la charge, puis effectuent I'inverse lors de la décharge, elles
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peuvent stocker une grande quantité d'énergie, mais leur puissance spécifique est modérée. En
d'autres termes, elles peuvent fournir de I'énergie sur une longue période, mais pas a un rythme
tres élevé, mais elles ont une durée de vie limitée et peuvent étre polluantes, (Fig 23)[65].
11.1.2 -Les condensateurs classiques (en anglais capacitors)

Stockent I'énergie électrique dans un champ électrique entre deux armatures. lls ont une
puissance spécifique incomparablement plus élevée que les batteries, ce qui signifie qu'ils
peuvent fournir de I'énergie trés rapidement. Cependant, leur densité d'énergie est trés faible,
ce qui signifie qu'ils ne peuvent stocker qu'une petite quantité d'énergie comme montre la Figure
23[63].

11.1.3-Les supercondensateurs (en anglais supercapacitors)

Appelés aussi les condensateurs électrochimiques constituent une alternative prometteuse a ces
deux types de dispositifs. lls stockent I'énergie électrique via une double couche électrique a
l'interface entre un électrolyte et un matériau conducteur. lls combinent une puissance
spécifique élevée avec une densité d'énergie plus importante que les condensateurs classiques,
tout en offrant une durée de vie plus longue et un colt de maintenance plus faible que les
batteries (Fig 23)[66].

Le tableau ci-dessous offre un bref apercu des caractéristiques clés des principaux systemes de

stockage d'énergie.

Tableau I-2 : Un bref apercu des caracteéristiques clés des principaux systemes de stockage
d'énergie[63].

Propriétés Condensateur classique = Supercondensateur Batterie
Temps de charge MS< t <ms 1s<t <30s 60 min a 5 heures
Temps de décharge MS< t <ms 1s<t <30s 12 min a 3 heures
Rendement charge/ décharge > 95% 85% a 95% 70% a 85%
Densité de puissance (W/Kg) >10° 10 103
Densité d’énergie (Wh/Kg) 0.01a 0.1
Durée de vie(nombre de 10%° 106 103

cycle)

Selon les données du tableaul, il est évident que les supercondensateurs constituent une
technologie de stockage d'énergie prometteuse avec des avantages uniques par rapport aux
technologies traditionnelles (les batteries et les condensateurs classiques), ils sont le choix

privilégié pour les applications nécessitant le stockage et la restitution d'une grande quantité
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d'énergie en rafales et a plusieurs reprises, il peut servir de source pour répondre a des demandes
de puissance élevee pendant quelques secondes a quelques dizaines de secondes[67]. Il est a
noter que la durée de vie en termes de cycles de charge/décharge d'un supercondensateur est
environ 1000 fois supérieure a celle d'une batterie. De plus, les supercondensateurs sont
capables de fournir ou d'absorber des courants tres élevés, ce qui est crucial pour la récupération
dénergie lors du freinage, par exemple. Comparés aux batteries, les supercondensateurs
présentent une résistance série plus faible. En outre, le rendement de charge/décharge d'un
supercondensateur dépasse généralement les 95%, tandis que celui d'une batterie se situe entre
70 et 85% [68].

11.2 — Mécanisme du stockage

Des travaux significatifs ont été entrepris pour une compréhension approfondie et compléte des
mécanismes de stockage d'énergie, dans le but de concevoir des dispositifs de stockage plus
polyvalents et d'accroitre leurs performances. En regle générale, les systemes de stockage
reposent sur deux méthodes principales de stockage de I'énergie. De maniére principale, deux
mécanismes de stockage d'énergie sont identifiés : le processus faradique, qui implique des
réactions d'oxydation et de réduction (Red-Ox), et le processus non-faradique (capacitif), ou
des phénomeénes d'interaction électrostatique sont a l'ceuvre. Dans ce dernier cas, les charges
électrostatiques résultent d'un exceés ou d'un déficit d'électrons, sans qu'il n'y ait de changement
chimique ou de phase[69].

11.2.1- Le processus Faradique

Les systemes de stockage d'énergie faradiques exploitent des réactions d'oxydoréduction (Red-
Ox) au sein des matériaux d'électrode pour stocker I'énergie. Ces réactions impliquent des
transformations électrochimiques qui permettent d'atteindre des densités d'énergie élevées. Un
avantage clé des systemes faradiques réside dans la participation active de l'integralité du
volume du matériau d'électrode au processus de stockage des charges[69]. En d'autres termes,
contrairement a d'autres mécanismes de stockage ou I'énergie est stockée a la surface du
matériau, les systémes faradiques tirent parti de I'ensemble du volume de I'électrode, ce qui se
traduit par des capacités de stockage plus importantes. Cette caractéristique, combinée a la
possibilité de réactions Red-Ox, confére aux systemes faradiques un potentiel significatif pour
des applications exigeant des densités d'énergie élevées et une grande capacité de stockage.
Cependant, il est important de noter que les systemes faradiques peuvent présenter des
limitations en termes de vitesse de charge et de décharge, ainsi que de durée de vie cyclique,

par rapport a d'autres technologies de stockage d'énergie[70].
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11.2.2— Le processus Non-Faradique

Les systemes de stockage d'énergie non faradiques stockent I'énergie exclusivement grace aux
charges électrostatiques accumulées a la surface des électrodes. Contrairement aux systemes
faradiques, qui impliquent des réactions chimiques au sein des matériaux délectrode, les
systemes non faradiques reposent sur des phénomeénes physiques d'adsorption ou de désorption
d'ions a la surface de I'électrode[71]. Ce processus est un phénomeéne de surface entiérement
réversible, ce qui signifie que les charges stockées peuvent étre facilement libérées et rechargées
sans aucun changement chimique, de phase ou structurel du matériau. Cette réversibilité est due
a la nature physique du processus, qui implique uniquement un transfert d'électrons a la surface
de I'électrode. Par conséquent, les systémes de stockage d'énergie non faradiques peuvent
généralement supporter un grand nombre de cycles de charge/décharge, ce qui les rend idéaux
pour des applications exigeant une durée de vie prolongée[72].

11.3 —Les supercondensateurs

11.3.1 —Principe de fonctionnement

Les supercondensateurs sont des dispositifs électroniques qui stockent I'énergie électrique en
utilisant la séparation de charge ou des champs électriques. Ils sont composés de deux
électrodes, généralement en charbon actif a grande surface, reliées par un électrolyte contenant
des ions positifs et négatifs dissous dans un solvant tel que l'eau. Lorsqu'une tension est
appliquée, une double couche se forme a chaque interface électrode-électrolyte, avec une
couche a la surface de I'électrode et I'autre formée par les ions de I'électrolyte ayant une polarité
opposée. Ces couches sont séparées par des molécules de solvant adsorbées a la surface de
I'électrode. Grace a la grande surface des électrodes et a la minceur de la distance entre les
couches, les supercondensateurs peuvent avoir une grande capacité, permettant de stocker des
milliers de fois plus d'énergie que les condensateurs électrolytiques classiques[73].
L’application d'une tension aux plagques du supercondensateur, celles-ci se chargent de maniére
opposée. La plaque connectée a la borne négative de la source de tension attire les électrons,
acquerant une charge négative, tandis que la plaque connectée a la borne positive perd des
électrons, devenant ainsi positivement chargée. Ce processus est illustré dans la Figure 19. Les
électrons circulent de cette maniére jusqu'a ce que la tension a travers le supercondensateur
atteigne celle de la source, équilibrant ainsi les forces de répulsion et d'attraction des électrodes.
L'isolant diélectrique empéche le transfert d'électrons entre les deux plaques, créant une
séparation de charge et un champ électrique. En présence de ce champ électrique, le diélectrique

se polarise, alignant ses ions avec le champ créé par les deux plaques[74]. De plus, une fois les
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sources de tension retirées, le condensateur reste chargé jusqu'a ce qu'un circuit externe utilise

I'énergie stockée.

ollecteur de courant
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Figure 1-19 : Schéma simplifié d'un super-condensateur[74].
Il est envisageable d'atteindre une capacité élevée, mesurée en milliers de Farads par cellule, ce
qui permettrait aux supercondensateurs de stocker une quantité d'énergie bien supérieure a celle
des condensateurs électrolytiques traditionnels. Les équations fournies décrivent la relation
entre les caracteristiques d'un supercondensateur et ses performances en termes de stockage
d'énergie et de puissance [75], [76]

E = % C,.U? (1.1)
UZ
= 4_RS (1.2)

Tels que :

Capacité speécifique (Cs): Quantité d'‘énergie stockée par unité de masse du supercondensateur
(en Farads par kilogramme, F/kg).

Résistance serie équivalente (Rs): Résistance interne du supercondensateur qui limite le flux

de courant (en Ohms, Q).
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Plage de potentiel (U): Intervalle de tension entre lequel le supercondensateur est chargé ou
déchargeé (en Volts, V).

Densité d'énergie délivrée (E): Quantité dénergie fournie par unité de masse du
supercondensateur (en Joules par kilogramme, J/kg).

Densité de puissance (P): Puissance maximale que le supercondensateur peut délivrer par
unité de masse (en Watts par kilogramme, W/Kkg).

11.3.2 —Les constituants du supercondensateur

D’apres la figure précédente (figure 24), on peut voir que les supercondensateurs sont constitués
de trois éléments essentiels : une électrode, un électrolyte et un séparateur. Les caractéristiques
électrochimiques d'un supercondensateur sont principalement influencées par I'électrode,
I'électrolyte et le séparateur. Cependant, I'électrode joue un réle primordial dans le stockage et
la fourniture d'énergie[77]. Dans cette partie, nous répertorions les diverses technologies :
11.3.2.1-Matériaux d’électrodes

Dans les supercondensateurs, Le choix de I'électrode détermine et limite les propriétés
électriques d'un supercondensateur, leur capacité dépend de la surface spécifique des matériaux
d'électrode, le réle de ces matériaux actifs dans la génération et le stockage d'énergie est
critique. Par conséquent, le développement de matériaux électroactifs capables de répondre a
la demande énergétique est d'une importance capitale[78]. Les électrodes sont fabriquées a
partir de matériaux poreux a haute surface spécifique, cette structure poreuse (la taille et la
distribution des pores) maximise la surface de contact avec I'électrolyte, permettant ainsi de
stocker une quantité d'énergie considérable. C'est au niveau des électrodes que les charges
électriques sont accumulées lors de I'application d'une tension[79], on distingue trois principales
catégories de matériaux d'électrodes sont généralement identifiées :

A) Le charbon actif

Sont des matériaux reconnus pour leur structure poreuse et leur surface spécifique élevée, elle
dépasse souvent 1000 m?/g, pouvant méme atteindre 3000 m?/g dans certains cas. Il est
important de noter que seule une fraction de cette surface est réellement accessible aux ions,
certains pores étant trop petits ou obstrués par des liants ou impuretés. Les supercondensateurs
a base de charbons actifs ont une capacite tres elevée, atteignant 120 a 180 F/g en milieu aqueux
(acide sulfurique) et 60 a 100 F/g en milieu organique. Ces valeurs témoignent de I'efficacité
remarquable de cette technologie et de son potentiel pour stocker de grandes quantités d'énergie.
Les charbons actifs utilisés dans les supercondensateurs se présentent sous différentes formes
pulvérulent, fibre de carbone, nanotubes, répondant ainsi aux besoins et contraintes de chaque

application[80].
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B) Les oxydes métalliques
Une autre catégorie importante d'électrodes est constituée par les oxydes métalliques. Ces
matériaux offrent des propriétés électrochimiques intéressantes, telles que des capacités élevées
et une bonne conductivité électrique contribue également a des vitesses de charge/décharge plus
rapides. Parmi les exemples notables, on trouve I'oxyde de fer et 'oxyde de titane[81].
C)Les polymeéres conducteurs électroniques
IIs se distinguent par leur flexibilité, permettant la fabrication de supercondensateurs légers et
compacts. Leur facilité de traitement offre des avantages en termes de co(ts de production et
de possibilités de miniaturisation. Ces atouts les rendent particulierement intéressants pour les
applications ou l'espace et le poids sont des contraintes majeures.
En résumé, les électrodes pour supercondensateurs doivent répondre a des exigences strictes en
termes de non polarisabilité, de conductivité électrique et de surface spécifique. La sélection
minutieuse de la matiére active et la présence de mésopores s'averent cruciales pour maximiser
la capacité de stockage d'énergie et garantir des performances optimales [82].
11.3.2.2-Electrolyte
Le choix de I'électrolyte est aussi crucial que celui du matériau d'électrode, voire plus. En effet,
I'électrolyte influence la capacité du dispositif @ maintenir une tension, ce qui affecte
directement son énergie spécifique et sa puissance spécifique. Ces deux parametres varient
proportionnellement au carré de la tension nominale. De plus, la puissance spécifique du
dispositif dépend egalement de sa résistance interne. Le type de I'électrolyte s'avere crucial pour
optimiser les performances du dispositif [83]. Deux grandes catégories d'électrolytes existent
11.3.2.2.1-Les électrolytes aqueux
Ces électrolytes a base d'eau, se distinguent par leur conductivité ionique élevée, favorisant un
transfert rapide des ions et une charge/décharge efficace du supercondensateur. Cependant,
leur tension de décomposition, liée aux réactions d'oxydoréduction, est relativement faible,
généralement autour de 1 Volt (V). Cette limitation restreint la tension maximale d'utilisation
du supercondensateur, réduisant par conséquent la quantité d'énergie stockable[84].
11.3.2.2.2- les électrolytes organiques
IIs sont composés de solvants organiques. lls offrent une tension de décomposition plus élevee,
typiquement autour de 3 V, permettant au supercondensateur de fonctionner a des tensions plus
importantes et de stocker ainsi davantage d'énergie. Cependant, leur conductivité ionique est
généralement inférieure a celle des électrolytes aqueux, ce qui peut Iégerement ralentir la vitesse

de charge et de décharge[85].
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11.3.2.2.3- les électrolytes ioniques

Les électrolytes ioniques, également connus sous le nom de liquides ioniques (LIs), sont des
composés formés uniquement d'ions, contrairement aux électrolytes classiques qui contiennent
des molécules neutres en plus des ions. Cette composition unique confere aux LIs des propriétés
remarquables qui les rendent précieux dans de nombreuses applications électrochimiques.
Contrairement aux sels classiques qui se solidifient a des températures plus élevées, ils
présentent un point de fusion inférieur a 100°C, les rendant liquides a température ambiante. 1ls
favorisent le mouvement libre des ions, ce qui se traduit par une conductivité ionique élevée,
essentielle pour le bon fonctionnement des dispositifs électrochimiques[76]. Les LIs présentent
également des limitations, telles qu'une viscosité généralement plus élevée que les électrolytes
aqueux et organiques. Cette viscosité accrue peut affecter la conductivité ionique, le transfert
de masse et I'impédance interne des cellules électrochimiques. Des recherches continues visent
a minimiser l'impact de ces limitations et a optimiser les performances des LIs pour une large
gamme d'applications [86].

En général, le choix entre un électrolyte aqueux et organique dépend des priorités de conception
du supercondensateur. Si la vitesse de charge/décharge est primordiale, un électrolyte aqueux
peut étre privilégié, au détriment de la capacité de stockage d'énergie. A I'inverse, si la capacité
de stockage est I'élément crucial, un électrolyte organique, bien que moins rapide, permettra
d'exploiter pleinement le potentiel du supercondensateur [87].

11.3.2.3-Séparateur

Au centre méme du fonctionnement d'un supercondensateur réside un élément essentiel, le
séparateur. Ce composant joue un role doublement crucial, Il s’agit comme un conducteur
ionique, permettant aux ions de I'électrolyte de circuler librement entre les deux électrodes [4].
Cette circulation est essentielle pour le processus de charge et de décharge du
supercondensateur, et un isolant électronique, Il empéche le contact direct entre les électrodes,
évitant ainsi les courts-circuits qui pourraient endommager le dispositif [88]. Les performances
d'un séparateur dans un supercondensateur dépendent de :

la porosité (la taille et la distribution des pores du séparateur) qui influes sur la circulation des
ions, aussi la tortuosité (Le chemin parcouru par les ions a travers le séparateur) qu’elle affecte
sur la résistance au passage des ions), et la mouillabilité, c’est la capacité du séparateur pour
minimiser la résistance a l'interface séparateur/électrolyte. Les matériaux les plus couramment
utilisés pour les séparateurs, on trouve des séparateurs Celgard, fabriqués en polyéthyléne, sont
des membranes microporeuses d'une épaisseur typique de 25 micrometres (um) [88]. s offrent

un bon compromis entre finesse et efficacité de separation, permettant une circulation efficace
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des ions tout en empéchant les courts-circuits, et des séparateurs Teflon, également connus sous
le nom de Gore, sont fabriqués en polytétrafluoroéthylene (PTFE). Ils sont disponibles en
différentes épaisseurs, généralement comprises entre 10 et 50 um. Leur résistance mécanique
élevée et leur excellente stabilité chimique en font un choix populaire pour les applications
exigeantes. En général, des séparateurs plus fins permettent une résistance interne plus faible et
une meilleure efficacité, tandis que des séparateurs plus épais offrent une meilleure résistance
mécanique et une meilleure stabilité chimique [89].

11.3.3 —Les différents types de supercondensateurs

Le fonctionnement d'un supercondensateur repose sur la capture et la libération d'ions
provenant de I'électrolyte, lesquels se dispersent a la surface des électrodes pour stocker de
I'énergie. Ce processus constitue le fondement du mécanisme de stockage d'énergie, selon de
ce mécanisme de stockage d'énergie et la nature des éléctrodes, les supercondensateurs sont
classés en trois catégories : supercondensateurs a double couche électrique (EDLC), pseudo

supercondensateurs (PC) et supercondensateurs hybrides (HC), comme montrée la figure

— (5 upercondensateurs> |
Supercondensateurs a double
% Pseudo Supercondensateurs
couche électrique (EDLC)

Graphene Charbon Nanotube Oxydes Polymeéres
Active de Carbone Métallique Conducteurs

suivante [90]

.
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00000000

Supercondensateurs Hybrides

Figure 1-20 : Diagramme schématique de différents types de supercondensateurs [90].

Selon le mécanisme de stockage de charge, les supercondensateurs sont classes en deux
catégories (Figure 21) : (1) les supercondensateurs a double couche qui reposent sur des
processus non-faradiques et impliquent uniquement la formation de double couches
électrochimiques a la surface de I'électrode et (2) les pseudo-supercondensateurs, qui sont basés
sur des réactions de faradiques entre le matériau de I'électrode et I'électrolyte [71]. Les
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supercondensateurs peuvent également étre composés de deux électrodes qui stockent la charge
difféeremment, I'une similaire a celle des supercondensateurs a double couche et l'autre similaire

a celle des pseudo-supercondensateurs, appelés ainsi des supercondensateurs hybrides [16].
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Figure 1-21 : Configuration des supercondensateurs et leur classification en fonction du mécanisme

de stockage de charge : supercondensateurs a double couche et pseudo-supercondensateurs [16].

11.3.3.1 —Les supercondensateurs a double couche électrique

Les supercondensateurs capacitif ou électrostatiques en anglais Electrochemical Double Layer
Capacitors (EDLC) sont un type de supercondensateurs qui utilisent la séparation de charges
électrostatiques a l'interface entre la surface de I'électrode et I'électrolyte. Le transfert de charge
électrostatique dans ce dispositif est entierement réversible, ce qui permet d'obtenir des
dispositifs efficaces et a longue durée de vie. Les EDLC comprennent au moins deux électrodes
séparées par un séparateur perméable aux ions qui empéche les court-circuit entre les électrodes.
Lors de la charge, deux couches (double couche électrique décrite par différents modéles) de
charges opposeées se forment a l'interface électrode/électrolyte [9]. Les EDLC sont comparables
aux condensateurs a plaques paralléles, en raison de la polarisation des électrodes, qui entraine

I'adsorption d'ions de charges opposees [91], comme le montre la figure 22.
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Figure 1-22 : La configuration interne des supercondensateurs a double couche électrique [91].

Trois modeéles principales peuvent décrire le mécanisme de stockage d'énergie des EDLC, les
modeles de Helmholtz, Gouy et Chapman, et de Stern. Bien que ces modéles s'appuient sur
une représentation physique détaillée de l'interface électrode-électrolyte (figure 23), ils
s'averent peu pratiques pour une utilisation quotidienne. En effet, les utilisateurs préférent

généralement des modeles de nature électrique, plus simples et plus faciles a appréhender [90].
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Figure 1-23 : Modéles des EDLCs a I'électrode positive : (a) Modéle de Helmholtz (b) Modéle de
Gouy-Chapman (c) Modéle de Stern [90].

» Modele de Helmholtz : Helmholtz fut le premier a étudier la nature capacitive de l'interface
entre un conducteur électronique solide et un conducteur ionique liquide, interface qu'il
modélisa par deux répartitions superficielles de charges, comme dans un condensateur
classique, I'une de nature électronique coté électrode, lI'autre de nature ionique et de signe

opposé coté électrolyte [90](Figure 23-a)
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» . Modele de Gouy-Chapman : Gouy et Chapman ont proposé un modele pour expliquer le
comportement capacitif de la couche double électrique (CDE) en prenant en compte la
distribution spatiale des charges ioniques dans la phase liquide. Ils ont observe que les
forces d'interaction entre les ions et l'agitation thermique empéchent une concentration
purement superficielle des charges a l'interface électrode-électrolyte. Au lieu de cela, les
ions se répartissent dans un volume plus large, formant une couche diffuse de charges
ioniques [92], d'ou I'appellation couche double diffuse (Figure 23-b).

» Modéle de Stern : Stern a ensuite combiné les modeles de Helmholtz et de Gouy-Chapman
en raison de I'échec de ces derniers a prendre correctement en compte divers facteurs
cruciaux. Le modele de Helmholtz n'a pas réussi a rendre compte de la diffusion des ions
dans I'électrolyte et des relations entre le moment dipolaire de I'électrolyte et le matériau
actif. Deux régions de distribution ionique sont impliquées dans le modéle de Stern : la
région externe (couche diffuse) et la région interne (couche de Stern ou couche compacte)
[93](voir figure 23-c).

Les supercondensateurs a double couche électrique (EDLCs) font l'objet de recherches

approfondies depuis plus de trois décennies. Cependant, ce n'est qu'au cours des dix derniéres

années que les mécanismes de stockage d'énergie dans les électrodes en film de carbone ont été
véritablement élucidés. Les EDLCs se distinguent des autres technologies de stockage d'énergie
par l'utilisation de matériaux a base de carbone pour les électrodes. Ces matériaux présentent
plusieurs avantages, notamment une surface plus élevée, un codt inférieur et des techniques de
fabrication mieux maitrisees que les autres solutions. Parmi les matériaux d'électrodes
privilégiés pour les EDLCs, on trouve les atomes de carbone nanostructurés tels que le charbon
actif, les nanotubes de carbone (NTC) et le graphene comme indique la figure au-dessous. Ces
matériaux se distinguent par leur grande surface, leur porosité, leur stabilité sur une large

gamme de potentiel et leur faible résistance électrique intrinséque [92].
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Figure 1-24 : Les différentes structure du carbone pour les électrodes des
Supercondensateurs EDLC [92].

Maté&riau Oignons de| Nanotube de | Graphéne | Carbone Carbone dirivés | Carbone
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voumique |

Cout elevee | elevée moderes faible moderes Elevee
Structure i e L

14 - 'l'._.
i

D’apres cette figure, on voie que les différentes structures du carbone offrent une variété de
propriétés qui peuvent étre exploitées pour concevoir des supercondensateurs avec des
caractéristiques optimisées pour répondre a des besoins spécifiques. Le choix de la structure du
carbone pour les électrodes des supercondensateurs EDLCs est crucial pour optimiser leurs
performances. Chaque type de structure présente des avantages et des inconvénients propres,
influant sur la capacité de stockage dénergie, la puissance et la durée de vie du

supercondensateur [90].

11.3.3.2 —Les pseudo supercondensateurs(ou supercondensateurfaradiques)
Contrairement aux supercondensateurs a double couche électrique (EDLC) qui stockent
I'énergie de maniere physique en séparant les charges, les pseudocondensateurs
électrochimiques utilisent des réactions réversibles d'oxydation et de réduction pour
emmagasiner I'énergie, I'application d'un potentiel a un pseudo-condensateur déclenche des
réactions d'oxydoréduction (Redox) sur le matériau électroactif, induisant ainsi un transfert de
charge a travers la double couche et générant un courant faradique a travers la cellule [90]. Ces
réactions électrochimiques, appelées réactions faradiques, se produisent a la surface des
électrodes et permettent aux pseudocondensateurs d'atteindre des capacités bien supérieures a
celles des EDLCs [92]. Deux familles principales de supercondensateurs pseudocapacitifs :

A) Pseudo supercondensateurs a base d’oxydes métalliques : les oxydes métalliques se
distinguent comme une alternative prometteuse aux matériaux d'électrodes traditionnels. Leurs
propriétés remarquables, telles qu'une capacité spécifique élevée et une faible résistance, les

rendent idéaux pour la conception de supercondensateurs délivrant une énergie et une puissance
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élevées [81]. Parmi les oxydes métalliques couramment utilisés comme matériaux électroactifs,
on trouve [92] :
= Oxyde de nickel (NiO): Offre une capacité élevée et un codt relativement bas, le
rendant attractif pour des applications économiques.
= Oxyde de manganése (MnO2): Abondant et peu colteux, le MnO2 présente une
structure flexible et diverse, permettant une optimisation pour des besoins spécifiques.
Sa capacité modérée peut néanmoins nécessiter des électrodes plus volumineuses
= Oxyde de fer (FeO): Possede une conductivité électrique modérée et une structure
stable, le rendant adapté a des applications ou la fiabilité est primordiale
Les oxydes meétalliques, avec leurs propriétés prometteuses et leur potentiel de co(t
abordable, constituent une classe de matériaux d'électrodes attrayante pour les
supercondensateurs. Les recherches continues visent a relever les défis liés a la conductivite,
a l'agglomération et a la stabilité cyclique, ouvrant la voie a une nouvelle génération de
supercondensateurs haute performance et économiques [81].
B) Pseudo supercondensateurs a base des polymeres conducteurs: Les polymeres
conducteurs dopés, tels que le polypyrrole, le polythiophéne et la polyaniline, ouvrent
de nouvelles perspectives dans le domaine des supercondensateurs. Leur capacité a
moduler leur conductivité électronique en fonction du potentiel appliqué, c'est-a-dire du
degré d'oxydation, les rend particulierement intéressants pour le stockage d'énergie.
Les études de Li et al. [94] démontrent la faisabilité de la fabrication de films de polyaniline
et de polypyrrole pour des applications en supercondensateurs. Ces matériaux présentent
des propriétés prometteuses, telles qu'une capacité spécifique élevée atteignant
respectivement 588 F/g et 550 F/g et une conductivité améliorée, les rendant attractifs pour
le stockage d'énergie électrochimique.
11.3.3.3 —Les supercondensateurs hybrides
Les condensateurs hybrides visent a maximiser les avantages et a minimiser les inconvénients
des EDLC et des pseudocondensateurs pour obtenir des performances améliorées. En
combinant des processus de stockage de charge a la fois faradiques et non faradiques, ces
condensateurs hybrides ont réussi a atteindre des densités d'énergie et de puissance supérieures
a celles des EDLC [87], tout en évitant les compromis en termes de densité d'énergie et de
puissance, sans compromettre la stabilité du cycle et I'attractivité économique qui ont freiné
I'adoption généralisée des pseudo-supercondensateurs. Les études se sont concentrées sur trois
variétés de condensateurs hybrides, caractérisées par leur configuration délectrodes :

composite, asymétrique et de type batterie [92].
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» Nano composite : Dans cette configuration, les matériaux EDLC et pseudo-

supercondensateurs sont mélangés au sein d'une méme électrode, les électrodes composites
s'imposent comme une solution innovante pour améliorer les performances des
supercondensateurs. En combinant un matériau a base de carbone, tel que le charbon actif
ou des nanotubes de carbone, avec des matériaux en oxyde meétallique ou en polymeére
conducteur [92].

> Hybride asymétriques : Les supercondensateurs hybrides asymétriques se distinguent par

leur association ingénieuse d'une électrode EDLC (& double couche électrique) et d'une
électrode pseudo-condensatrice, exploitant simultanément des processus faradiques et non
faradiques pour le stockage dénergie. Cette configuration asymétrique attire
particulierement l'attention avec le couplage d'une électrode négative en charbon actif et
d'une électrode positive en polymere conducteur [95].

» Hybride de type batterie : Ce type de supercondensateur hybride se distingue par l'utilisation

d'une électrode de type batterie, généralement a base de lithium-ion, couplée a une électrode
EDLC. Cette approche offre une densité d'énergie trés élevée mais peut présenter des
limitations en termes de cyclabilité et de sécurité ce type répond a la demande croissante de
supercondensateurs a plus haute énergie et de batteries a plus grande puissance. Il fusionne
les caractéristiques énergétiques des batteries avec la puissance, la longévité du cycle de vie
et les temps de recharge rapides des supercondensateurs [94].

Les propriétés essentielles des trois catégories de supercondensateurs sont montrées dans le

tableau suivant

Tableau 1-3 : Les trois types de supercondensateurs et leurs principales caractéristiques [95].

Supercondensateur Pseudo Supercondensateur

EDLCs supercondensateur Hybrides

Mateériau d’électrode Carbone Oxyde métallique Carbone/oxyde métallique
Tension (V) 25-3 2-35 15-35
Densité d’énergie 5-7 10 - 15 10 — 15
(Wh/Kg)
Densité de puissance 1-3 1-2 1-2
(KW/Kg)

Conclusion

Ce chapitre présente une revue de la littérature sur les matériaux nanostructurés utilisés dans

les supercondensateurs. La revue se concentre sur deux types de nanostructures : les
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nanostructures a base d'oxydes et hydroxydes de fer, telles que les nanotubes de carbone. De
plus, nous avons consacré une section au Stockage d’Energie Electrique (EES : Electric Energy
Storage) et avons exploré son principe, ainsi que les différents processus impliqués dans ce type
de stockage, a savoir les processus Faradiques et les processus électrostatiques non faradiques
tels que les supercondensateurs. Nous avons examiné en détail les composants, les
caractéristiques, le principe de fonctionnement, ainsi que les avantages et les défis associés aux
supercondensateurs, qui sont spécifiquement le sujet d'étude de cette recherche. En conclusion
de cette synthése bibliographique nous avons discuté, des différents types de

supercondensateurs, notamment les capacitifs, les pseudo-capacitifs et les hybrides.
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Introduction

Les matériaux électroactifs jouent un réle déterminant dans les SC et définissent leur
comportement électrochimique et leurs performances. Ainsi, plusieurs matériaux sont explorés
comme candidats potentiels, notamment le charbon actif, les oxydes et hydroxydes de métaux
de transition, ainsi que les polymeres conducteurs. De plus, des recherches récentes ont montré
que les oxydes de métaux de transition contenant du Ni, Mn, Fe ou Co, avec des états
d'oxydation variables, pourraient favoriser une réaction redox faradique rapide et réversible a
proximité de la surface. Des investigations approfondies ont révélé que les oxydes de métaux
de transition, notamment ceux a base de nickel, manganeése, fer et cobalt, présentant des états
d'oxydation variables, offrent des propriétés électrochimiques intéressantes pour les
applications en stockage d'énergie, pourraient permettre une réaction redox faradique rapide et
réversible pres de la surface [5, 6]. En tant que matériaux faradiques, ils subissent des réactions
d'oxydoréduction réversibles, impliquant des transferts d'électrons et de protons, et des
changements d'état d'oxydation. Les oxydes de fer, en raison de leur abondance, de leur faible
co(t, de leur bonne conductivité électrique et de leurs propriétés électrochimiques intéressantes
dans le domaine négatif, constituent des matériaux prometteurs pour diverses applications. Ces
propriétés se traduisent souvent par une activité électrochimique élevée et de bonnes
performances de décharge a I'échelle nanométrique.

Ce chapitre vise a établir une méthodologie générale pour la synthese de nanomatériaux
présentant une composition chimique contrélée et une nanostructure définie. Nous appliquerons
la synthése par technologie hydrothermale pour produire des nanocristaux homogenes en ce qui
concerne la composition chimique, la taille et la morphologie. Ainsi, nous avons synthétisé des
oxydes et hydroxydes de fer, Cette méthode présente une simplicité d'opération, un codt réduit,
des avantages écologiques et une approche efficace pour controler la taille et la forme des
nanocristaux obtenus, qui dépendent de deux parameétres clés : le temps et la température de
croissance.

I-Techniques d’élaboration des nanoparticules

I.1-Généralités
A l'échelle nanométrique, inférieure & 100 nm, les matériaux présentent généralement de
nouvelles propriétés physiques et chimiques, distinctes de celles observées a lI'échelle
macroscopique [1]. La taille, la composition et la morphologie des nanomatériaux sont des
parameétres interdépendants qui agissent de maniere synergique pour déterminer les propriétés

finales du matériau [2].
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Ces derniéres années, nouveaux procédés pour synthétiser des matériaux a une échelle trés
réduite. Le choix de la méthode de synthése est guidé par plusieurs criteres, tels que les
conditions experimentales et les propriétés souhaitées du matériau final. Dans un contexte
industriel, la synthese de nanomatériaux doit répondre a des criteres économiques et techniques,
tels que le colt, la durée du procédé et la reproductibilité. Les deux principales approches de
synthese, "bottom-up" et "top-down", chacune présente ses propres avantages et inconvénients.

Ainsi, il est essentiel de les sélectionner attentivement en fonction des exigences spécifiques

[3-4].

+ L'approche ascendante, également appelée ‘‘bottom-up' : L'approche ascendante,
néléments constitutifs les plus fondamentaux. Elle consiste a positionner avec une extréme
précision les atomes, molécules ou agrégats pour former des structures nanomeétriques. La
fabrication de ces matériaux repose sur un assemblage rigoureux des composants,
garantissant ainsi une structure parfaitement définie et des propriétés nouvelles et utiles pour
de nombreuses applications. Les approches ascendantes s'inspirent des processus
biologiques, ou la nature assemble la matiere a partir d'interactions chimiques pour former
les structures du vivant [5].

+ L'approche descendante, également appelée *bottom-down'" : Cette approche implique la
réduction de la taille des systemes existants, transformant un matériau massif en
nanoparticules de dimensions spécifiques. Elle repose principalement sur des procédés
mécaniques. Cependant, cette technique n'est pas adaptée a une production a grande échelle
de nanoparticules en raison de sa lenteur et de son colt élevé [6], comme montré la figure

suivante :

" I'ablation laser.

le sputtering
l Top - down -

Matériaun massif

Poudre @ @ @

I'évaporation thermique
la mécanosynthése

Nanoparticules
- ~ Polyol
Noyaux 333 333 333 Bottom - up , . .
décomposition thermique

Atomes = = = = = - )
les réactions en phase vapeur

_ Hydrothermal

Figure M1 : Deux approche pour fabrication les nanoparticules [6].
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Les approches "bottom-up" et "top-down" offrent des outils complémentaires pour la
fabrication de nanomatériaux, ouvrant la voie a une large gamme d‘applications innovantes. La
compréhension des forces et des faiblesses de chaque approche permet aux chercheurs et aux
ingénieurs de choisir la technique la plus adaptée, repoussant les limites du possible dans le
domaine des nanotechnologies [6]. D’aprés la figure il existe deux procédés d’élaboration.

Il — Synthése des nanoparticules a base de fer par la méthode Hydrothermale
I1.1-Historique et définition

L'évolution et la popularisation du procédé hydrothermal sont intimement liées a la progression
des nanomatériaux. C'est au milieu du 21°™ siécle que les scientifiques ont commence a utiliser
la synthése hydrothermale pour élaborer des particules de quartz de taille nanométrique.
Cependant, il a fallu attendre les années 1990 pour que cette technique se développe
significativement [9], la recherche et I'application de cette technique dans la synthése des
matériaux ont stagné, principalement en raison du manque d'outils de caractérisation adaptés a
I'échelle nanométrique et, les mécanismes réactionnels complexes en jeu dans les solutions
hydrothermales nécessitent des études plus approfondies pour optimiser la croissance
cristalline. Le regain d'intérét pour les techniques hydrothermales survient dans les années
1990, l'apparition des nanomateriaux et les progrés en microscopie a haute résolution, a partir
des années 1980, ont été les principaux moteurs de ce développement [10]. Simultanément, des
progrés considérables dans la compréhension des propriétés chimiques et physiques des
systemes hydrothermaux ont rendu possible le développement plus poussé de ce procédé. Ce
dernier intégre l'utilisation de solvants organiques pour produire des nanomatériaux avec un
haut degré de contréle [10-11].

Le procédé hydrothermal est défini comme une réaction hétérogene se déroulant dans un
systeme clos, appelé autoclave, en présence de précurseurs solides tels que des chlorures et des
nitrates, ainsi que d'un solvant comme de I'eau distillée, une solution aqueuse de soude ou
d'acide acétique, etc. Le mélange réactionnel est chauffé a des températures variant entre 100
et 300°C, avec une pression interne pouvant atteindre 150 bars. Ces conditions permettent de
dissoudre et de cristalliser des matériaux habituellement insolubles dans I'eau a température et
pression ambiantes[12]. La méthode hydrothermale, bien que relativement simple en principe,
exige un appareillage spécialisé pour sa mise en ceuvre. En effet, elle implique l'utilisation
d'autoclaves en aciers spéciaux capables de résister a des pressions élevées pouvant atteindre
plusieurs milliers de bars, la figure 1I.2 illustre l'autoclave le plus communément utilisé dans

les laboratoires a des fins générales.
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Manométre

Couvercla Trou pour thermométre

Corps de l'autoclave

Figure ZI2 : Les équipements autoclaves qui sont utilisés dans le procédé hydrothermal [10].

La simplicité et le faible colt de la synthése hydrothermale en font une technique privilégiée

dans de nombreux laboratoires pour la production de matériaux variés et performants. Parmi

les avantages de cette méthode, on trouve [13]:

Homogénéité des produits : La synthese hydrothermale offre un contréle exceptionnel sur
la qualité des produits finaux, qui se présentent sous forme de poudres fines, homogenes,
pures et cristallines, avec une composition chimique parfaitement maitrisée.

Controle des propriétés des matériaux : Les conditions de la réaction, comme la
température, la pression, la durée de la réaction et le type de solvant, peuvent étre réglées
avec précision pour modifier les propriétés des matériaux synthétises.

Synthése de matériaux a structure complexe : Le processus hydrothermale est
particulierement adapté a la synthése de matériaux aux structures complexes et

hiérarchisées, difficiles a obtenir par d'autres méthodes.

Malgré ses nombreux atouts, la synthese hydrothermale présente également quelques

inconvénients [13]:

o Co0t de I'autoclave : L'utilisation d'un autoclave, généralement revétu de téflon, peut

s'avérer onéreuse, constituant un investissement initial important.
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e Lenteur de la réaction : La synthése hydrothermale est souvent un processus lent,
nécessitant des temps de réaction pouvant aller de quelques heures a plusieurs jours.

e Contr6le du pH : Le maintien d'un pH légerement basique pendant la réaction est crucial
pour la réussite du processus, ce qui peut nécessiter un suivi et un ajustement précis.

e Reproductibilité : La complexité du processus et le grand nombre de paramétres
impliqués peuvent parfois limiter la reproductibilité des réactions, conduisant a
I'obtention de produits polyphasés.

I1.1- Protocole expérimental suivi pour la synthése des nanopoudres de Fer

La production de nanopoudres nécessite une série d'étapes précises et contrélées pour obtenir
des particules de taille nanométrique uniformes. La simplicité, le faible colt et la faible
consommation énergétique de ce protocole en font un outil précieux pour la synthese a grande
échelle de nanopoudres. Les étapes successives de ce processus sont les suivantes :

1. Préparation des précurseurs : Les précurseurs de départ pour la synthése des échantillons
par méthode hydrothermale provenaient de Biochem Chemopharma. Leurs caractéristiques
sont présentées dans le Tableau I1.1

Précurseurs Formule chimique Pureté (%)
Chlorure de fer (111) hexahydraté FeCls.6H20 99
Chlorure de fer (Il) tetrahydraté FeCl2.4H20 99
Nitrate de fer (I111) nonahydraté Fe(NOs3)3.9H20 99
Hydroxyde de sodium NaOH 97

Tableau I1.1 : Les caractéristiques des précurseurs utulisés.

La préparation des nanoparticules repose sur 2 étapes :
1. Dissolution : Dans un Ballon de Tricol de 100 ml contenant un volume défini d'eau distillée

(DI), chaque précurseur : chlorure de fer FeCl2.4H20 et Nitrate de fer (Fe(NO3)3.9H20) a été
dissous separément, avec l'ajout de 3 ml de NaOH goute a goute, la solution obtenue est
chauffée a 70°C sous argon sous agitation magnétique pendant 30 minutes a une vitesse
moyenne de 250 tours par minute (250tr/min).

2. Traitement hydrothermale : Les syntheses sont réalisées dans des autoclaves composés
d'une enceinte metallique en acier inoxydable, a lI'intérieur de laquelle se trouve une cuve munie
d'un couvercle hermétique en Téflon, maintenant une pression constante egale a la pression de

vapeur de la solution (voir Fig. 11-6). La pression au sein du systéme est déterminée par le
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volume de liquide, la température et la nature des réactifs. Les solutions sont transférées dans
des autoclaves qui sont ensuite placés dans un four ou ils subissent un traitement thermique
personnalisé en fonction du précurseur utilisé.

Voie nitrates : L'autoclave est chauffé a une température spécifique 120°C et 250°C et pendant
une durée déterminée 18heures. Ces conditions favorisent la croissance et la cristallisation des
nanoparticules de a-Fe20:s.

Voie chlorures : L'autoclave est chauffé a deux températures spécifiques : 130°C et 200°C. La
durée de chauffage est également fixée a 3 heures pour chaque température.

3. Récupération des nanoparticules : Une fois la réaction terminée, l'autoclave est refroidi
lentement pour ramener la température et la pression a des conditions ambiantes, le matériau
obtenu sera purifié en étant lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée ou de I'éthanol, puis filtré
a plusieurs reprises pour éliminer les résidus de solvants et les impuretés. Ensuite, il sera séché
dans une étuve a une température modéree, habituellement autour de 80 °C, pendant une durée
généralement environ 20 heures.

Le produit final se distinguera par diverses méthodes d'évaluation quantitative et qualitative.

II- Techniques de caractérisations

L'identification précise des composés presents dans un échantillon passe par une caractérisation

approfondie de la matiére, incluant I'analyse de leurs espéces chimiques, de leur concentration,

de leur structure cristalline, de leur morphologie, de leur composition élémentaire, de leur

porosité et de leur texture [15], ...... etc.

Dans cette etude, plusieurs techniques de caractérisation ont eté appliquées pour identifier et

analyser en détail les propriétés de ces nanopoudres, tant sur le plan quantitatif que qualitatif.

Cette partie détaille les techniques employées pour étudier la structure, la morphologie, les

propriétés optiques et électrochimiques des nanomatériaux.

Il 1- Caractérisation structurales (Diffraction des rayons X- DRX)

Les rayons X constituent un rayonnement électromagnétique dont le domaine spectral s'étend

de 0,01 a 10 angstroms. Cette technique non invasive permet d’analyser en détail la nature

cristalline, la taille des cristallites, les contraintes internes et la présence de phases secondaires

dans un matériau, ce qui est essentiel pour comprendre ses propriétés mecaniques et

chimiques[16].

+ Principe : les interactions entre les photons X et le réseau cristallin de 1’échantillon
permettant ainsi de déterminer la structure atomique du matériau. La loi de Bragg, a la base

de cette technique, permet d'analyser I'arrangement atomique dans les cristaux. Les Bragg
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ont découvert en 1915 une loi qui permet de "voir" la distance entre les atomes d'un cristal
en analysant la facon dont il diffracte les rayons X [17]. L'interaction d'un faisceau de rayons
X avec un cristal parfait entraine une diffraction partielle du faisceau incident par les plans
atomiques espacés de quelques angstroms, le faisceau incident est partiellement réfléchi par
le premier plan atomique et partiellement transmis a travers celui-ci. Le phénoméne de
réflexion partielle se répéte de maniere itérative sur les plans atomiques successifs [18]

(Figure 11.3).

Faisceau Incident Faisceau diffracté

2xdx>sin €

S/ Renforcement si
G

dxsin

2xdxsin 6= nx
d W .

A A AT A A

Figure /73 : Structure d'interférence d'une onde diffusée a partir des plans atomiques avec un

espacement (d) entre eux [18].

D'apres la Figure 2.5, le faisceau de rayons X réfléchi par un plan d'atomes parcourt un chemin
plus court que celui réfléchi par le plan suivant. Cette difference de chemin, notée 2d.sin(6),
joue un réle crucial dans la diffraction des rayons X. En effet, pour observer des taches
lumineuses intenses sur I'écran de détection, les ondes diffractées doivent interférer de maniére
constructive [18].

Le principe d'interference, fondamental dans la physique des ondes, stipule que lorsque
plusieurs ondes se superposent en un méme point, selon leur décalage, elles peuvent se
combiner pour former un signal plus fort ou plus faible. La condition d'interférence constructive
en diffraction des rayons X est que la différence de marche optique soit un multiple entier de la
longueur d'onde incidente, cette condition s'exprime par [19]:

4+ Laloi de Bragqg :

niA = 2d sinf 11.1
Ou:

o d est I'espacement interatomique des plans cristallins
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o 0 est lI'angle d'incidence des rayons X

e nestun entier positif (ordre de diffraction)

e )est lalongueur d'onde des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X permet d'extraire des données structurales telles que:

a. ldentification des phases cristallines : Pour identifier les phases présentes dans les

échantillons, nous comparons leurs diagrammes expérimentaux avec les données théoriques

disponibles dans la base de données du fichier JCPDS [27] (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards)
b. Estimation de la taille moyenne des cristallites : L'évaluation de la taille moyenne des

cristallites a été réalisée a l'aide de la relation de Scherrer [19], qui est inversement

proportionnelle a la largeur du pic de diffraction :

KA
b= [.cos(0)

1.2

D represente la taille moyenne des cristallites.

K est le facteur de forme (habituellement égal a 0,9).

M est la longueur d'onde du rayonnement X (A = 1,5406 A pour Cu,Ka).

B est la largeur a mi-hauteur corrigée en radians du pic de diffraction (Full
Width at Half Maximum - FWHM).

0 est I'angle de diffraction.

En plus, il existe une autre méthode pour identifier les phases et des paramétres de maille :

Exploitation des tables ASTM : L'indexation des pics de diffraction a été réalisée a l'aide de la

base de données ASTM (American society for Testing Material, permettant ainsi I'identification

des phases cristallines présentes dans I'échantillon et I'estimation de leurs proportions

relatives[19].

La corrélation des diffractogrammes expérimentaux avec les fichiers de référence ASTM

permet une identification précise des phases cristallines présentes et une évaluation

quantitative de leurs proportions.

IL2- Caractérisation morphologique

IIL2.1-Microscope électronique a balayage (MEB)
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C’est une technique d'analyse de surface haute résolution, permettant d'étudier la morphologie,
la topographie et la microstructure des matériaux a I'échelle nanometrique [21].

Le principe de fonctionnement de la MEB : L'interaction d'un faisceau d'électrons

monochromatiques avec la surface de I'échantillon induit une émission d'électrons secondaires

et rétrodiffusés, qui sont collectés pour former I'image [22], comme illustré la figure suivante :

Alimentation du filament
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Detecteur d'électrons rétrodiffusés
Spectrometre de ravons X
4 dspersion denerge
Armplifi cateur]
— de
> sigral

Moniteur video

Echantillon

Cetecteur delectrms seconddres

Figure 14 : Schéma du fonctionnement essentiel d'un microscope électronique a balayage [22].

Lors de cette interaction, différents types d'électrons et de rayonnements sont générés. Parmi
ceux-ci, les électrons secondaires, émis par les atomes de I'échantillon, sont collectés par un
détecteur et utilisés pour former une image de la surface du matériau [23],

La MEB offre une résolution exceptionnelle, pouvant atteindre quelques nanometres pour les
microscopes de haute résolution. Cette technique permet de révéler la microstructure de surface
avec une résolution nanomeétrique, mettant en évidence les grains, les défauts cristallins et la
présence de nanoparticules [24].

Outre I'imagerie, la MEB permet non seulement d'observer mais aussi d'analyser la composition
chimique des échantillons. Cette analyse élémentaire est realisée en analysant les rayons X
caractéristiques émis par les atomes lors de l'interaction avec le faisceau d'électrons et
I'échantillon dans un microscope électronique a balayage (MEB) [19], les trois types
d'émissions présentées en figure 11.5 constituent des signaux caractéristiques qui permettent de

caractériser la morphologie de surface et la composition élémentaire de I'échantillon.
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Figure 175 : Les principales radiations émises lors de Il'interaction électron-matiere [19].

1. Les électrons secondaires : Lors d'une interaction électron-matiere, un électron primaire peut
céder une partie de son energie cinétique a un électron de la bande de conduction de l'atome
cible, entrainant son excitation, Cette interaction entraine I'éjection d'un électron secondaire, de
faible énergie cinétique (généralement inférieure a 50 eV), a partir de la surface de I'échantillon.
En raison de leur faible énergie cinétique, les électrons secondaires ne peuvent s'échapper que des
couches atomiques les plus superficielles de I'échantillon, avec une profondeur d'échappement
typiquement inférieure a quelques nanomeétres. Cette caractéristique en fait des sondes idéales pour
I'étude de la topographie et de la composition chimique des surfaces [25].

2. Les électrons rétrodiffusés : La diffusion quasi-élastique des électrons primaires sur les
noyaux atomiques de surface est a l'origine de I'émission d'électrons rétrodiffusés. Ces électrons
sont déviés de leur trajectoire initiale par les noyaux atomiques, mais avec une faible perte
d'énergie, caractéristique d'une interaction quasi-élastique. Leur énergie est donc similaire a
celle du faisceau primaire, et leur profondeur d'échappement est d'environ 100 nm. Le taux de
rétrodiffusion est directement influencé par le numéro atomique des éléments constituant
I'échantillon. La détection des électrons rétrodiffusés permet d'obtenir une image a contraste de
composition, ou les zones claires correspondent aux régions riches en éléments lourds. Cette
propriété nous permet de savoir si I'échantillon est composé des mémes éléments partout [23].
3. Les photons X : L'interaction d'un faisceau d'électrons primaires avec la matiére induit une

émission de rayons X caractéristiques des éléments présents dans I'échantillon. En analysant le
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spectre de ces rayonnements, il est possible d'identifier les éléments présents dans I'échantillon
et de déterminer leurs proportions relatives [26].

IIL2.1-Microscopie électronique a transmission (MET)

La résolution spatiale de la MEB étant limitée, elle ne permet pas de caractériser avec
précision les nanoparticules dont la taille est inférieure a la limite de diffraction, les images
obtenues ne permettent pas d'observer les caractéristiques individuelles de chaque
nanoparticule. C'est pour cette raison qu'il est indispensable d'avoir recours a la microscopie
électronique en transmission (MET) pour I'analyse fine de nanoparticules elle fournit des
images a haute résolution des nanoparticules, révélant leur morphologie, leur dimension et
leur distribution spatiale au sein de la matrice [27].

Le principe du TEM : offre la capacité d'observer la structure cristalline des échantillons a une

échelle atomique. Ces analyses viennent compléter nos investigations structurales,
morphologiques et chimiques réalisées a l'aide d'instruments antérieurs tels que le MEB, I'EDS
et le DRX. Lors de ces procédures analytiques, I'échantillon, préparé trés finement, est examiné
en "transparence", étant illuminé par un faisceau d'électrons a haute tension émis par un canon
a électrons. Des lentilles électromagnétiques permettent de focaliser précisément ce faisceau
sur I'échantillon. Lorsque le faisceau traverse l'échantillon et interagit avec ses atomes
constitutifs, cela géneére divers types de rayonnement. En régle générale, seuls les électrons
transmis sont détectés par un dispositif de détection, qui traduit le signal en une image
contrastee [29] (Figure 11.6).

canon
a électrons

faisceau
d'élect
B B lentille
magnétique
cliché de
échantillon diffraction
lentille

magnétique . """""""""" .
—PN —plan focal

image
Figure 16 : Schéma du fonctionnement essentiel du TEM [34].

Cette image produite ne dépend pas uniquement d'un contraste d'absorption, tel que celui

observé dans les radiographies par rayons X. En effet, les électrons en mouvement agissent
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comme des ondes et subissent une diffraction lorsqu'ils interagissent avec les cristaux. Le
faisceau électronique est ainsi diffracté en plusieurs petits faisceaux, qui se réunissent ensuite
pour former I'image grace a l'action des lentilles magnétiques (des éelectroaimants qui dévient
les électrons). En sélectionnant spécifiquement un faisceau diffracté pour générer I'image, on
peut obtenir un contraste connu sous le nom de "champ sombre" (dark field). Selon l'orientation
locale d'un cristal, celui-ci peut soit laisser passer les électrons en ligne droite, produisant un
contraste clair, soit dévier les électrons, créant ainsi un contraste sombre. Les distorsions du
réseau cristallin, notamment les défauts, générent également des contrastes, ce qui permet
I'observation des différents grains et des dislocations [22], [28].

Les microscopes électroniques en transmission (MET) offrent une fenétre unique sur le monde
minuscule de la matiere, permettant d'observer des structures a I'échelle nanométrique avec une
résolution inégalée. Trois modes d'imagerie principaux permettent d'explorer les
caractéristiques des echantillons de différentes maniéres [28-29].

1-Mode d'imagerie en champ clair : Le diaphragme objectif arréte les électrons diffractés et

autorise uniguement le passage des électrons transmis qui n‘ont pas interagi avec lI'échantillon,
contribuant ainsi a la formation de I'image. Dans ce mode, les cristallites apparaissent

généralement sombres sur un fond clair.

2-Mode d'imagerie en champ sombre : Le diaphragme objectif permet uniquement le

passage des rayons correspondant a une reflexion sélective (hkl), contribuant ainsi a la
formation de I'image. Dans ce mode, les cristallites apparaissent généralement claires sur un
fond sombre.

3-Mode d'imagerie en haute résolution (HRMET) : L'imagerie de I'échantillon est obtenue

a partir de l'interférence de tous les faisceaux transmis et diffractés. La distance entre les franges
d'interférence est directement proportionnelle a la distance entre les plans (hkl). Ce mode est
rendu possible par une ouverture beaucoup plus grande du diaphragme objectif et, dans certains
cas, sans aucun diaphragme objectif.

Il 3— Caractérisation spectroscopique

IL3.1-Spectroscopie Raman

Cette méthode d'analyse spectrale non invasive fournit une empreinte vibrationnelle
caractéristique de chaque matériau, permettant ainsi son identification et sa caractérisation. Elle
repose sur un phénomene physique appelé diffusion Raman, qui se produit lors de l'interaction

entre la lumiére et la matiere [30].
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Principe : Au cceur de la spectroscopie Raman se trouve une interaction fascinante entre la
lumiere et la matiere. Un faisceau de lumiére monochromatique, généralement issu d'un laser,
joue le role de sonde, illuminant I'échantillon a étudier. Ce faisceau, composé de photons de
méme couleur et d'énergie identique, agit comme une source d'information précieuse. Lorsqu'ils
atteignent I'échantillon, ces photons entrent en contact avec les molécules qui le composent
[31]. Cette rencontre déclenche un phénomeéne particulier : les photons transferent une partie
de leur énergie aux molécules, les propulsant vers un état d'énergie plus élevé, appelé état excité.
L'arrivée des photons les fait bondir vers le haut, les éloignant temporairement de leur état
d'énergie habituel. Cependant, cet état d'excitation ne dure pas éternellement, les molécules
excitées cherchent a retrouver leur état d'énergie initial, plus stable. Lors de ce retour vers leur
état fondamental, elles liberent I'énergie excédentaire sous forme de lumiere (figure I1.7). Cette
lumiére diffusée, appelée lumiére Raman, porte en elle I'empreinte unique des molécules qui

I'ont émise, Cette lumiére est ensuite captée et analysée par un détecteur [32].

Cristal

Lumiére laser
incidente P

Réseau de diffraction

détecteur

Figure 7 : La diffusion de la lumiére par les molécules [32].

D’apres la figure, lorsqu'un faisceau de lumiere monochromatique, tel qu'un rayon laser,
traverse un échantillon, il interagit avec les molécules qui le composent. Cette interaction peut
se produire de différentes maniéres, donnant naissance a divers phénomeénes optiques. Il existe
deux types principaux de dispersion de la lumiere par la molécule [33]:

o Ladiffusion de Rayleigh : Le premier signal observé en spectroscopie Raman est appelé
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diffusion élastique ou diffusion de Rayleigh. Ce phénomeéne de diffusion est observé lorsque la

dimension caractéristique des molécules est bien inférieure a la longueur d'onde de la lumiére.

Ce signal correspond a une partie des photons incidents qui n‘ont pas interagi avec les molécules

de I'échantillon. Ces photons traversent I'echantillon sans étre affectés et continuent leur route

en conservant leur fréquence d'origine.

e La diffusion de Raman : Le signal Raman inélastique provient de la diffusion de photons
qui ont subi une transition vibrationnelle, induisant ainsi un changement de fréquence
caractéristique de la nature des liaisons chimiques présentes dans I'échantillon. Cette
interaction entre photons et molécules a une conséquence remarquable : la lumiére diffusée,
appelée lumiere Raman, change de fréquence par rapport a la lumiere incidente. Ce
changement de fréquence, mesuré en unité d'‘énergie (cm-1), est comme une empreinte
digitale unique de la molécule.

Le spectre Raman d'un échantillon est composé de toutes les radiations diffusées et analysées

par un spectrometre. Bien qu'il semble symétrique autour de la radiation Rayleigh lorsque

représenté sur I'échelle des fréquences, les intensités diminuent rapidement du c6té anti-Stokes.

En conséquence, la partie Stokes du spectre est généralement privilégiée pour I'analyse (figure

11.8) [34].
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Figure /I8 : La composition du spectre Raman [34].
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Les molécules possédent des spectres vibrationnels et rotationnels caractéristiques, propres a
leur structure chimique. L'interaction avec les photons permet d'exciter ces niveaux d'énergie,
ils provoquent des transitions entre ces niveaux, ce qui se traduit par un changement de
fréquence précis de la lumiére diffusée. Les chercheurs ont développé un formalisme
mathématique simple permettant d'interpréter les spectres Raman, révélant ainsi les

correélations entre les fréquences de vibration des molécules et leur structure chimique [32].

vs=vi + O 7.3

Ou :
vs représente la fréquence de la lumiére Raman diffusée, celle que le détecteur capte.

vi symbolise la fréquence de la lumiére incidente, celle que le laser émet.

Q désigne la différence d'énergie entre les niveaux d'énergie de rotation ou de vibration de
la molécule analysée.

[IL4—Caractérisation optique

IML4.1-La spectroscopie UV-visible

La spectroscopie d'absorption UV-visible occupe une position essentielle dans I'analyse des
caracteristiques optiques des nanoparticules. Cette technique repose sur l'exploration de
I'interaction entre les ondes électromagnétiques et la matiére [35].

Principe : La spectroscopie UV-visible repose sur un principe fondamental : I'interaction entre
les ondes électromagnétiques et la matiere. Lorsqu'un faisceau de lumiere UV-visible traverse
un échantillon de nanoparticules, une partie de la lumiere est absorbée par les particules, tandis
que l'autre partie est diffusée ou transmise.

Le spectre d'absorption d'une nanoparticule est déterminé par sa réponse optique spécifique a
différentes longueurs d'onde. En analysant ce spectre d'absorption, c'est-a-dire la quantité de

lumiére absorbée en fonction de la longueur d'onde (figure 11.9) [36].
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Figure 119: Le principe de fonctionnement d 'un spectrométre UV Visible [36].

Les propriétés optiques occupent une place de choix, car elles définissent la maniére dont les
matériaux interagissent avec la lumiére. Deux propriétés principales se distinguent : I'indice de
réfraction et le coefficient d'absorption [43].

L'indice de réfraction : il agit comme un guide, indiquant a la lumiére le chemin a suivre. Plus

I'indice de réfraction est élevé, plus la lumiére est déviée de sa trajectoire initiale. Cette propriété
est essentielle pour la conception de lentilles, de prismes et dautres composants
optoélectroniques qui permettent de contréler la propagation de la lumiere.

Le coefficient d'absorption : Ce coefficient détermine la quantité de lumiére absorbée par le

matériau. Un coefficient d'absorption éleve signifie que la lumiére est fortement absorbée,
tandis qu'un coefficient d'absorption faible indique que la lumiere traverse le matériau avec peu
de perte. Cette propriété est cruciale pour les matériaux opaques, tels que les colorants et les

pigments, qui bloquent ou absorbent la lumiére de maniére sélective.

Cet appareil utilise une loi scientifique appelée loi de Beer-Lambert [37], pour analyser les
échantillons. Cette loi expliqgue comment la lumiére est absorbée par la matiére. En mesurant la
lumiere qui ne passe pas a travers I'échantillon, on peut en apprendre beaucoup sur lui, noté lo,
lorsqu'il traverse un milieu homogene d'épaisseur { qui contient une substance absorbante.,

cette loi peut étre formulée de la maniere suivante :

LogIT0 = &cl 4

lo : Intensité de la lumiere incidente.
I: Intensité de la lumiere transmise par la solution d'échantillon.
c : concentration d 'échantillon.

I: longueur du trajet de I'échantillon .
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&: coefficient d’absorption molaire.

La relation entre le rapport (I/lo), appelé transmittance (T), et le logarithme du rapport inverse
(lo/1), connu sous le nom d'absorbance (A), est bien établie [42]. Ainsi

Io _ _
—Log+ = —LogT = ecl s
— Io _ —
Donc A=LogT = LogT = ecl 6

Les propriétés optiques des matériaux, incarnées par l'indice de réfraction et le coefficient
d'absorption, sont des éléments clés pour comprendre et contréler la lumiére. En explorant ces

propriétés et les parametres associes [35], tels que :

+ Le gap optique : Cette énergie de bande interdite, ou "gap", représente I'énergie minimale
nécessaire pour induire l'absorption d'un photon. L'égquation de Tauc, appliquée a une
représentation graphique de (ahv)? en fonction de 1'énergie des photons, permet d'extraire la
valeur recherchée (11.7) [38].

(ohv)"= K(hv- EQ) .7
Avec :
a: coefficient d’adsorption
h: constante de plank
v: fréquence d e radiation

hv: L'énergie du photon (eneV) : hv = % = %}1

n : Correspond a la nature la nature de I'énergie de bande interdite. Notamment, les valeurs de
n peuvent étre égales a 2 ou 1/2, correspondant respectivement a des transitions permises
directes et indirectes.

+ La valeur de I'énergie de gap est obtenue en intersectant I'axe des abscisses avec la droite

tangente a la partie linéaire de la courbe (figure II.10) [39].
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Figure MI10 : Détermination de [’énergie de gap (Eg) par [’extrapolation [39].

IIL5-Caracterisation textural (Analyse BET)

Les nanomatériaux, en raison de leur structure fine et poreuse, présentent une surface spécifique
remarquablement élevée. Cette surface, bien plus grande que celle de matériaux
macroscopiques a masse égale, offre un nombre accru de sites ou des réactions chimiques
peuvent se produire [40]. La surface spécifique (SSA) représente la somme des surfaces de
toutes les particules d'un matériau, y compris celles a lI'intérieur des pores, rapportée a la masse
totale du matériau. Elle est donc une mesure de la réactivit¢ de surface du matériau,et
I'intégralité de la surface accessible a l'intérieur de chaque particule, en particulier dans les
pores. [41].

Principe : L'acronyme BET fait référence a la méthode Brunauer-Emmett-Teller, une technique
largement utilisée pour mesurer la surface specifique des materiaux [42]. Cette méthode repose
sur l'adsorption et la désorption d'un gaz inerte, généralement l'azote, a la surface de
I'échantillon. L'analyse BET-N2, outil précieux pour explorer les secrets de la surface des
matériaux. Pour ce faire, I'échantillon est mis en contact avec de l'azote a basse température.
Les molécules d’azote s'accumulent a la surface du matériau, formant des multicouches. La
quantité de gaz adsorbé est précisément mesurée en comparant la quantité initiale introduite
dans le systéeme a celle qui n'a pas été adsorbée [43].

Traitement les données : Une fois I'analyse BET-N2 terminée, les données d'adsorption du gaz

sont représentées sous forme d'isothermes. Ces courbes fascinantes révelent des informations
précieuses sur la surface et la porosité du matériau analysé. Ces courbes isothermes permettent
de visualiser la quantité d'azote adsorbée a la surface du matériau en fonction de différents
niveaux de pression relative, exprimés par le rapport P/P0O. La pression relative est le rapport de

la pression du gaz a sa pression de vapeur saturante [44].
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Divers types d'isothermes d'absorption peuvent étre distingués et classés en familles selon la
classification de I'lUPAC, comme illustré la figure I.11, d’aprés cette figure Il existe cing
catégories d'isothermes : | et Il pour les micropores, Il pour les macropores, IV pour les
mésopores, et V pour les ultramicropores [45].

L'exploitation de ces isothermes est nécessaire pour déterminer les caractéristiques recherchées
par la méthode BET. Le choix de la théorie pour interpréter les isothermes dépend du type
d'isotherme. Pour caractériser la texture poreuse d'un materiau, on utilise notamment les
méthodes BET et t-plot, qui permettent de déterminer la surface spécifique totale, et les
méthodes BJH et HK, qui fournissent des informations détaillées sur la distribution des tailles
de pores, en particulier pour les pores de taille mésoporée. En outre, la méthode DR (Dubinin-

Radushkevitch) est employée pour déterminer le volume poreux [46].

—_—
=
]
=

Volume adsorbé

P/Po —»

I v \4

Figure IT11 : Les différents types d’isotherme d’adsorption de I’azote selon la classification IUPAC
[45].

La Figure 11.12 présente un exemple d'isotherme, ainsi que la partie linéaire correspondant a la
méthode BET.
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Figure IT12 : Schéma présente un exemple de : a) isotherme, b) la portion linéaire correspondant a
la méthode BET [46].
La méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) permet de calculer la surface spécifique SSA
d'un échantillon en déterminant le volume VVm requis pour couvrir sa surface d'une monocouche
de molécules de Na., ce calcul permet de déterminer la surface spécifique (SBET) du matériau.
Cette démarche théorique conduit a I'équation bien connue, appelée équation de Brunauer,

Emmett et Teller (BET) [44]. :
P 1 c—-1 P

_— = — — 7.8
Va(Po — P) Vm+Vm.C Po

Avec :

v" Va : volume de gaz adsorbé a la pression relative P/PO.
v" Vm : volume de gaz adsorbé a la monocouche.

v' C : constante énergétique liée a le systeme gaz-solide.

La méthode implique l'utilisation de la portion linéaire de l'isotherme, qui se situe généralement
entre des valeurs de P/P0 allant de 0,05 a 0,3, pour calculer la surface spécifique externe des

particules. Pour valider cette approche et obtenir la mesure désirée, on établit un graphique de

. P .\ & 0 . c-1 , T 1
———— en fonction de — , a afin d'extraire la pente a (—) et I'ordonnée a l'origine b (—)
Va(Po—-P) Po vm.C vm.C

par le biais de la régression linéaire. Ces parametres permettent de déterminer le volume du gaz
adsorbé (Vm) a l'état standard, la surface spécifique BET peut étre déterminée a partir de
I'isotherme d'adsorption en appliquant I'équation de Brunauer, Emmett et Teller [47] :

VM.Na.Am
~Na.Am 9

SEEN™ 4y
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ou

Na :est le nombre d'Avogadro, Am est la surface de la section transversale de I'adsorbat et est
égale a 0,162 nm? pour une molécule d'azote absorbée, et My est le volume molaire et est égal
a 22414 MI [47].

La mesure la surface spécifique d'un matériau nanométrique permet donc d'obtenir une
information précieuse sur son potentiel réactif, plus la surface spécifique est élevée, plus le
matériau est susceptible d'étre réactif. Ces données sont essentielles dans divers domaines,
comme la conception de catalyseurs plus efficaces, la fabrication de batteries de nouvelle
génération et le développement de matériaux aux propriétés novatrices [48].
[L6—-Caracterisation électrochimique

La caractérisation électrochimique est une technique précieuse pour étudier les phénomenes
interfaciaux a lI'aide d'une instrumentation relativement simple et peu codteuse. Elle consiste a
étudier les phénomeénes électrochimiques se deroulant a la frontiere entre un conducteur
électronique (I'électrode) et un conducteur ionique (la solution). Elle permet ainsi d'obtenir des
informations quantitatives et qualitatives sur les processus de transfert de charge et les
propriétés des especes impliquées [49].

Les méthodes électrochimiques sont employées dans divers domaines et pour une multitude
d'applications. Ces techniques électrochimiques sont essentielles pour optimiser les
performances des dispositifs électrochimiques tels que les supercondensateurs et les batteries,
ainsi que pour prévenir la corrosion des matériaux métalliques. Ces tests peuvent étre réalisés
sur des matériaux spécifiqguement préparés (telles que les électrodes désirées) ainsi que sur des
systemes complets, comme les piles boutons par exemple. En effet, la mise en place d'une
cellule électrochimique constitue une exigence fondamentale pour mener a bien ces essais
électrochimiques [50].

Dans cette section, nous allons présenter les principales techniques expérimentales employées
dans notre étude [51] :

1. Potentiel (E) : Le potentiel est une mesure de I'énergie ou de la force électrique présente dans

un systéme, exprimee en volts (V). Une augmentation du potentiel indique une disponibilité
accrue d'énergie pour la réaction.

2. Courant (1) : Le courant représente le flux d'électrons dans une réaction électrochimique,

mesuré en amperes (A).

3. Charge (Q) : La charge indique la quantité d'électrons transférés au cours de la réaction,

exprimée en coulombs (C).
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4. Temps (t) : Le temps fait référence a la durée de I'expérience, mesurée en secondes ().

Les techniques électrochimiques décrites dans cette étude sont réalisées a l'aide d'un systeme
électrochimique moderne composé de trois éléments principaux : une cellule électrochimique,
un potentiostat/galvanostat et un ordinateur, comme illustré la figure suivante.

Figure 113 : une cellule électrochimique a trois électrodes, telle que celle employée dans ce travail

au notre laboratoire LEREC, Univ. Annaba.

La cellule électrochimique : Une cellule électrochimique est un dispositif qui convertit I'énergie

chimique en énergie électrique ou inversement. Cette cellule comprend une électrode de travail,
une contre-électrode, une électrode de référence et une solution électrolytique. La solution
électrolytique est essentielle au transport des ions entre les électrodes, permettant ainsi le
passage du courant électrique et la réalisation des réactions d'oxydation et de réduction. La

figure 11.14 fournit une illustration schématique de cette cellule [30, 52].
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Figure II14 : Schématisation d'une cellule électrochimique [52].

+ Solution électrolytique : L'électrolyte, composé d'un sel dissous dans un solvant, facilite
le transport des ions, réduisant ainsi la resistance de la solution et permettant la circulation
du courant électrique.

+ Electrodes : Trois électrodes sont immergées dans la solution :

« Electrode de travail (WE) : C'est sur cette électrode que se produit la réaction
électrochimique étudiée.

« Electrode de référence (RE) : Elle fournit un potentiel stable et constant, servant de
référence pour les mesures.

« Electrode auxiliaire (CE) : Son role principal est de fournir le courant nécessaire a la
réaction a I'électrode de travail. Elle est généralement en platine ou en graphite, matériaux
inertes chimiquement.

Un potentiostat/galvanostat : Le contrdle précis du potentiel appliqué a I'électrode, cet appareil

permet d'influencer sélectivement les réactions électrochimiques et d'améliorer I'efficacité des
procédés électrochimiques. Des microprocesseurs intelligents assurent la gestion fine de ce
potentiostat, garantissant une reproductibilité optimale des expériences. Pour mener a bien ces
expeériences, des logiciels spécialisés ont été développés. Ces logiciels jouent un réle central en
orchestrant les séquences expérimentales, en collectant les données numériques générées et en
les traitant de maniére rigoureuse [53].

IIL6.1- La voltamétrie cyclique

C'est une technique sonde l'interface électrode/solution pour caractériser les processus redox
qui s'y déroulent. Cette méthode est basée sur la potentiodynamique, une technique
électrochimique qui consiste a faire varier linéairement le potentiel appliqué a I'électrode de
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travail au cours du temps, dans un systéme a trois électrodes régulé par un potentiostat, comme
le décrit N.D. Trinh en 2011. En tant que méthode de caractérisation de référence, la
voltampéromeétrie est largement utilisée pour étudier les mécanismes reactionnels et les
propriétés électrochimiques des matériaux actifs, notamment dans le contexte des
supercondensateurs [54].

Principe : Le potentiostat fonctionne en mesurant en continu la différence de potentiel entre
I'électrode de travail et I'électrode de référence, puis en ajustant automatiqguement le potentiel
appliqué a l'électrode de travail de maniere a ce qu'il corresponde a la valeur de référence
prédéfinie, en parallele de la mesure du courant. Ces données sont visualisées sous forme d'un
graphique intensité-potentiel [55]. Un balayage potentiométrique cyclique est réalisé,
caractérisé par une variation linéaire du potentiel entre deux bornes prédéterminées, a une
vitesse constante. La figure 11-15 montre la courbe intensité-potentiel, ou voltammogramme,
enregistrée au cours de I'expérience de voltampérométrie. Cette courbe illustre la variation du
courant électrique traversant le systeme électrochimique en réponse a la modification du
potentiel appliqué, Les principaux parametres extraits d'un voltammogramme sont les intensités
des courants de pic cathodique et anodique (Ipc et Ipa), les potentiels correspondants (Epc et
Epa), les potentiels a mi-hauteur de ces pics (Epc/2 et Epa/2), ainsi que la séparation des
potentiels de pic (AEp). Lors de la voltampérométrie cyclique, les fleches indiquent la direction
du balayage, qui consiste a réaliser une progression linéaire du potentiel a partir d'une valeur
initiale Ei [56, 57], telle que :

E(t) = Eo + vt 710

Avec : E(t) représente le potentiel de I'électrode de travail au moment t (V), tandis que EO
désigne le potentiel a circuit ouvert de I'électrode (V). Le temps est noté t (s) et v représente la

vitesse de balayage en potentiel (V.s-1).
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Figure 11-15 : La présentation graphique d'un voltampérométrie cyclique [57] .

Ce processus s'avere extrémement bénéfique pour analyser les phénoménes électrochimiques
se déroulant a I'électrode, établir la plage de stabilité d'un matériau ou d'un électrolyte, évaluer
le caractére résistif et mesurer la capacité spécifique d'une électrode [52]. De plus, il permet
d'estimer l'efficacité de la cellule car la surface sous la courbe voltamétrique est directement
proportionnelle a la charge stockée dans les supercondensateurs. Cette méthode permet d'établir
la plage de stabilité d'un matériau ou d'un électrolyte [56]. Son principal objectif est de
confirmer que la matiére active présente un comportement capacitif, Dans la plage de potentiel
explorée, aucun transfert d'électrons entre I'électrode et les especes présentes dans la solution
n'est détecte, ce qui indique I'absence de réaction faradique. La stabilité de ce comportement
est ensuite évaluée en modifiant la composition de I'électrolyte. Elle permet de caractériser la
capacité spécifique de la matiére active [58].

La capacité spécifique (Cs) est obtenue en intégrant l'aire sous la courbe de CV selon la formule
suivante [59]:

Cs = JLav 11
mVv.AV

Ou:

[IdV représente l'intégrale de la surface sous la partie cathodique, v indique la vitesse de
balayage du potentiel (mV/s), AV correspond a la fenétre de potentiel appliquée (V), et m
désigne la masse de la matiére active déposée sur le collecteur de courant (g).

Le schéma voltamétrique peut varier en fonction des propriétés du matériau examiné, la

figure 11.16 illustre les différentes formes des voltampérogrammes des supercondensateurs. La
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forme rectangulaire du voltampérogramme d'un supercondensateur idéal est directement liée a
I'absence de réactions chimiques (réactions faradiques) et la réversibilité totale des processus
de charge et de décharge conduisent a un comportement idéalement capacitif (Figure 11.16 (a)).
Les écarts observés par rapport & un comportement purement capacitif (Figure 11.16 (b) et 11.16
(c)) sont causés par la présence de résistances parasites, telles que les résistances de contact
entre les électrodes et les collecteurs de courant, ainsi que la résistance de I'électrolyte confinée
dans les pores des matériaux d'électrode. Par ailleurs, la présence de pics d'oxydation ou de
réduction sur le voltampérogramme révéle la survenue de réactions faradiques parasites, Un
exemple de ce type de graphique est montré dans la figure 11.16 (d). Selon le modéle de De
Levie, un supercondensateur peut étre modélisé par un circuit électrique distribué, constitué

d'une infinité de dipbles R-C élémentaires [60].

a I(A) I(A) b
(- | .
‘ Uuv) V)
] )
= IF) e I(.'-\) d
el ' GEEN RN
! l ’ Uv) ; ]J V)

Figure 11.16 : Le voltampérogramme : (a) d'un supercondensateur idéal, (b) d'un montage en série
d'un condensateur et d'une résistance, (c) d'un montage en paralléle d'un condensateur et d'une
résistance, (d) d'un supercondensateur réel [60].

IIL6.2— Charge/ Décharge Galvanostatique (CDG)

En complément de la voltammétrie, la CDG est employée pour évaluer la durabilité des
matériaux d'électrode et la stabilit¢ cyclique des cellules électrochimiques des
supercondensateurs [56]. Elle est soumise a des cycles de charge et de décharge répétés pour
étudier son comportement électrochimique, ces cycles est appelée cyclage galvanostatique, elle
permet d'observer comment la capacité de stockage d'énergie et la résistance interne (ESR) d'un
supercondensateur varient au fil des cycles de charge/décharge. Ces informations sont cruciales
pour prédire la durée de vie du supercondensateur et son comportement dans des conditions
d'utilisation réalistes [61].

Principe : Le test CDG consiste généralement a répéter des cycles durant lesquels des courants

constants sont appliqués par le galvanostat pendant des durées définies, entrainant des
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variations du potentiel de I'électrode de travail entre des niveaux prédéfinis [61]. Le courant
change de sens a chaque fois gu'on atteint une valeur maximale ou minimale de tension. Cette
séquence se déroule dans une plage potentielle spécifique pendant quelques milliers de cycles,
ou chaque cycle comprend une alternance entre la charge et la décharge [62]. Ce test permet
d'évaluer la durabilité a long terme du matériau en simulant de multiples cycles d'utilisation. Le
taux de charge/décharge, en influencant la capacité spécifique, joue un réle déterminant dans
les performances des EDLC. L'augmentation du taux de charge induit des pertes énergétiques
et une diminution de la capacité spécifique et de la densité d'énergie des batteries, justifiant
I'emploi de régimes de charge plus doux [63].

La capacité (C) d'un supercondensateur, exprimée en farads (F), représente sa capacité a stocker
une charge électrique. On peut la calculer en mesurant I'électricité stockée pendant une charge

ou une décharge compleéte en utilisant une formule simple [64]:

C == 7.12
|4

ou:

e Cest la capacité du supercondensateur en farads (F)
e Q est la charge mesurée en coulombs (C)

e V est la tension appliquée au supercondensateur en volts (V)

La réponse d'un supercondensateur idéal a une excitation en courant créneau est caractérisée
par une succession de rampes de tension de pentes égales en valeur absolue, comme montrée la

figure I1.17, une conséquence directe de la relation linéaire entre la tension et le courant [61].

0.0 s 1 s } N s | s ! s s } . !
= + } + } + 1 + } + } + T + } + t
o T T™ T3 T4 TS5 T6 T7 TS

Time (seconds)

Figure 11.17 : Caractéristiques de charge-décharge galvanostatique d'un supercondensateur [61].
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Le cyclage galvanostatique, caractérisé par des phases alternées de charge et de décharge a
courant constant, permet d'étudier les propriétés électrochimiques d'un matériau. La forme non
linéaire de la courbe de décharge est indicative d'un comportement pseudo-capacitif, souvent

associe a une réaction redox [64].

I6.3- SPECTROSCOPIE D'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE (SIE)

La SIE offre un large spectre d'applications en électrochimie, permettant d'étudier des systemes
aussi variés que les batteries, les supercondensateurs ou les électrolyseurs. Elle traite de sujets
divers, notamment I'électrochimie des matériaux, la corrosion, I'énergie solaire et la biologie.
Cette technique fournit un accés a une vaste gamme de parametres électrochimiques, tels que
les coefficients de diffusion des espéces chargées, les constantes cinétiques des réactions
électrodiques, les propriétés de la double couche électrique et les caractéristiques
morphologiques des matériaux poreux [56].

Principe : L'EIS est employée pour observer les réactions électrochimiques aux électrodes,
évaluer la conductivité ionique et analyser la formation et la stabilité d'une couche de
passivation appelée interface électrolyte-solide (SEI) qui se forme a la surface des électrodes
[65]. Elle repose sur le principe dapplication d'une perturbation sous forme d'un signal
électrique alternatif (sinusoidal) de faible amplitude & un systéme électrochimique (figure 11.18)
L'objectif est d'analyser la réponse du systétme a cette perturbation autour de son état

stationnaire [66].

Perturbation Réponse

Svstéme
électrochimique

Figure 11.18 : Schéma de principe de la spectroscopie d'impédance électrochimique [66].

Ce schéma électrique présenté illustre le comportement d'une chaine électrochimique soumise
a une perturbation temporelle. Cette perturbation peut étre une variation d'intensité ou de

potentiel, appliquée a une fréquence spécifique (f) caractérisée par sa pulsation » = 2xnf [65].
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Figure 11.19 : Graphique illustrant la relation entre le potentiel et le courant [65].

Dans une cellule électrochimique a trois électrodes contenant la molécule d'intérét, la procédure
typique en SIE consiste a polariser I'électrode de travail a un potentiel constant, puis a
superposer une faible perturbation sinusoidale afin d'étudier la réponse fréquentielle du
systeme. L'application d'une perturbation sinusoidale engendre une réponse en courant
alternatif, dont la fréquence est identique a celle de la perturbation, comme illustré dans la figure
I1.19 [65]. Le traitement de la réaction du systeme révele des détails sur l'interface, sa
configuration, et les processus réactionnels impliqués. Dans le cadre de la spectroscopie
d'impédance électrochimique, le signal perturbateur appliqué (E(t) est habituellement formulé
comme suit [66]:
E(t) = Eo + AE(wt) .13

Avec :

¢ Eo: Tension initiale de la cellule (en volts, V).

¢ AE : Amplitude de la variation de tension (en volts, V).

¢ o : Pulsation (en hertz, Hz ou en radians par seconde, rad/s). Elle est liée a la

fréquence (f) par la relation ® = 2nf.

Cette tension induit un courant sinusoidal qui fluctue dans le temps et démontre un décalage de
déphasage ¢ variable, décrit par I'expression suivante [65]:

1(t) = Io + Alsin(wt + @) II.14
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Avec : lo représente le courant initial (A), et Al désigne I'amplitude de la variation du courant,
également (A).

L'impédance électrochimique est définie comme le nombre complexe Z(®) obtenu en divisant

_ ME(w) _ |AE|exp(jwt)
2(©) = ) = Tallexpliwi-0)

Soit |Z| I'impédance complexe, représentée par son module |Z| et son déphasage j, Elle peut étre

= 1Zlexp(jo) .15

représentée dans le plan complexe par la somme de la partie réelle correspond a la résistance
(module) et la partie imaginaire au terme réactif (produit de la fréquence par l'inductance ou

I'inverse de la fréquence par la capacité), avec le déphasage (j):

Z(w) =Re(Z) +j.Im(Z) 11.16
Le module est défini par: Z = \JRe(Z)? + Im(Z)? 11.17
) : . Im(2)
L’angle de déphasage par : Q= arctanm 11.18

Expérimentalement, Le diagramme de Nyquist, obtenu par SIE, est une représentation
graphique de I'impédance complexe dans le plan de Argand, ou I'axe des abscisses correspond
a la partie réelle de I'impédance et I'axe des ordonnées a I'opposé de sa partie imaginaire [67].

L'interprétation de ce diagramme s'effectue en modélisant la réponse du matériau par un circuit
électrique équivalent. Deux conditions fondamentales doivent étre respectées lors de cette

modélisation [68]:

1. Chaque élément du circuit électrique doit avoir une signification physique claire et
précise, en lien avec les propriétés physiques du systeme étudié.
2. Il est essentiel que le spectre simulé soit en bon accord avec les données

expérimentales pour assurer la pertinence du circuit équivalent proposé.

En d'autres termes, le diagramme de Nyquist en SIE permet de visualiser le comportement
électrochimique d'un matériau en le représentant par un circuit électrique équivalent. La validité
de cette modélisation repose sur la correspondance entre les propriétés physiques du matériau
et les éléments du circuit, ainsi que sur la concordance entre les spectres simulés et
expérimentaux. La figure 11.20 illustre un exemple de diagramme de Nyquist pour un
supercondensateur de type pseudocapacitif, accompagné de son circuit électrique équivalent
[69].
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Figure 11.20 : Représentation du diagramme de Nyquist et du circuit équivalent d'une électrode

pseudocapacitive [69].

L'analyse du diagramme permet d'identifier les différents processus qui influencent la réponse
électrochimique de I'¢lectrode, tels que le transfert de charge, la diffusion des ions et la
résistance ohmique. A partir de ce diagramme et du circuit équivalent onpeut extraire plusieurs
parameétres importants du supercondensateur [60]:

+ L'axe des réels du diagramme de Nyquist nous donne directement la résistance totale du
systeme, qui est influencée par la conductivité de I'électrolyte, la qualité des contacts et les
propriétés intrinseques du matériau actif.

+ La résistance totale de charge , représentée par le diamétre du demi-cercle a haute fréquence,
est une mesure de la résistance opposée au transfert d'électrons entre I'électrode et
I'électrolyte du supercondensateur.

+ Dans le contexte des supercondensateurs pseudocapacitifs, un élément a phase constante
(CPE) est introduit pour modéliser le comportement non-idéal de la capacité de double
couche.c’est une couche formée par l'accumulation d'ions a l'interface entre 1'¢lectrode et
I'électrolyte. Le CPE est un composant électrique modélisé par une impédance exprimée

par la relation suivante :

ZCPE = —~

QUw)®

11.19
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e Q reflete la capacité de stockage d'énergie du CPE a basse fréquence (o = 1 rad/s).
e ¢ Le coefficient est lié a I'angle de phase de I'impédance du CPE par rapport a une

référence purement capacitive, se situe généralement entre 0,9 et 1.

La présence d'une droite a 45° dans la région des basses fréquences du diagramme de Nyquist
est caractéristique de I'impédance de Warburg, associée au processus de diffusion semi-infinie
des ions dans I'¢lectrode. Ce mouvement lent des ions ralentit le processus de charge et de
décharge du supercondensateur, surtout lorsque I'on utilise des courants faibles. Elle s'exprime
par [69]:

1
Iw = owz(1—7) 11.20

Ou : o est le coefficient de Warburg, tel que :

e Lorsque o—0, I'impédance Zw dépend de la diffusion des espéces et indépendante de
la fréquence.
e Lorsque m—oo, Zw dépend de la fréquence et la diffusion de Warburg est négligeable

Dans notre étude :

Les motifs de diffraction des rayons X (XRD) ont été obtenus a partir d'un diffractometre X'
Pert PRO (PANalytical BV, Pays-Bas) fonctionnant avec une source Co-Ka (A = 1,78 A).

Les spectres Raman des échantillons ont été enregistrés sur un spectrometre micro-Raman
JobinYvon Horiba TX 6400, excitée par la ligne de 514 nm d'un laser a argon. Le laser était
réglé a une puissance de 1,5 mW et le spectrométre était équipé d'un systeme de
monochromateur triple pour éliminer les contributions des lignes Rayleigh.

Les micrographies de la morphologie de surface des échantillons ont été obtenues a partir d'un
systéme de Microscopie Electronique & Balayage a Emission de Champ (FE-SEM) Zeiss Ultra
Plus 55, avec une tension d'accélération de 2 keV. Avant toutes les analyses, les échantillons
ont été recouverts d'une fine couche de carbone pour améliorer la conductivité et réduire les
effets de chargement des échantillons. Les images de microscopie électronique en transmission
a haute résolution (HR-TEM) ont été obtenues a partir d'un microscope JEOL JEM-2100F
fonctionnant a 200 kV (Akishima-shi, Japon).

La caractérisation des matériaux a inclus des mesures de la surface spécifique par la méthode
BET et une analyse de la distribution des tailles de pores a l'aide d'un porosimetre Tristar II.
Elles sont calculées a partir des isothermes d'adsorption-désorption du N2 et de la méthode

Barrett-Joyner—Halenda (BJH), respectivement. Tous les échantillons ont été prealablement
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dégazés pendant 18 heures sous vide a température ambiante pour éliminer efficacement les
impuretés et I'humidité superficielles sans endommager le matériau.

Les mesures électrochimiques ont été realisées a l'aide d'un potentiostat Gamry R600 au
laboratoire LEREC de I'Université de Annaba. Les mesures ont été effectuées dans une cellule
a trois électrodes immergeées dans une solution aqueuse d'électrolyte (6 M KOH), reconnue pour
sa conductivité élevée et son faible impact environnemental (Fig. 11-13). Le montage
expérimental comprenait une €lectrode de référence (Hg/HgO ou Ag/AgCl) permettant de fixer
le potentiel de I'électrode de travail, une contre-électrode en platine assurant le passage du
courant et une électrode de travail constituée d'une membrane de nickel fluorure sur laguelle
était immobilisé un matériau électroactif, ce dernier étant lI'objet de I'étude. Cet appareillage
nous a permis de mettre en ceuvre diverses techniques électrochimiques, telles que la
voltampérométrie cyclique, la chronopotentiométrie et la spectroscopie dimpédance, afin de
caractériser les processus électrochimiques a I'ceuvre et de déterminer les différentes résistances
interfacial et volumique du systeme, en vue d'applications spécifiques comme le stockage
d'énergie. Dans notre étude, on a fait nos tests électrochimiques au laboratoire LEREC en
utilisant un appareil précis : le potentiostat Gamry R600. Nous avons utilisé une cellule
configurée avec trois électrodes immergées dans une solution aqueuse d'électrolyte (6 M KOH),
connue pour sa haute conductivité et son innocuité environnementale (Fig. 11-13). Grace a notre
appareil, on a pu faire plusieurs tests electriques comme la voltampérométrie, la
chronopotentiométrie et la spectroscopie d'impédance. Ces tests visaient a caractériser les
processus électrochimiques et a identifier les diverses résistances présentes, en vue
d'applications spécifiques telles que le stockage d'énergie. Les expériences de voltampérométrie
cyclique ont été conduites sur une fenétre de potentiel s'étendant de 0 a2 0,6 V (Hg/HgO) ou 0,4
V (Ag/AgCl), avec des vitesses de balayage comprises entre 5 et 100 mV.s™. Les tests de
charge/décharge galvanostatique ont été effectués a différentes densités de courant allant de 1
a 100 A.g™*. Quant aux mesures d'impédance électrochimique (EIS), les mesures d'impédance
électrochimique ont été effectuées sur une plage de fréquences s'étendant de 0,1 Hz a 100 kHz,
en conditions de circuit ouvert. Les détails relatifs a la préparation des électrodes de travail

seront présentés dans le chapitre I11.

Conclusion
Dans ce second chapitre, nous avons détaillé les méthodes expérimentales et les protocoles mis

en ceuvre pour synthétiser des nanomatériaux a base de fer par voie hydrothermale, connue pour
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sa simplicité, sa facilit¢ de mise en ceuvre et son colit réduit. Ces nanomatériaux seront ensuite
considérés comme des matériaux électro-actifs pour le stockage d'énergie électrochimique.
Nous avons débuté par décrire la méthode employee pour la fabrication des nanohybrides et ses
conditions opératoires. Ensuite, Nous avons caractérisé les nanohybrides d'oxyde/hydroxydes
obtenus par synthése hydrothermale, en mettant en évidence l'influence des parameétres
réactionnels sur leurs propriétés structurales, texturales et morphologiques.

Pour étudier nos matériaux, on a utilisé plusieurs techniques : la diffraction des rayons X, la
spectroscopie Raman, le microscope électronique, des mesures de surface et la
spectrophotométrie UV-visible.

En conclusion, nous avons illustré les principes fondamentaux des mesures électrochimiques
au travers d'une série d'expériences menées en utilisant une cellule électrochimique a trois
électrodes plongée dans un électrolyte aqueux basique. La caractérisation électrochimique des
matériaux a été réalisée a l'aide de techniques telles que la voltampérométrie cyclique, la
charge/décharge galvanostatique et la spectroscopie diimpédance électrochimique, afin

d'évaluer leur aptitude au stockage d'énergie.
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

Introduction

Ce chapitre a pour objectif de synthétiser et d'interpréter les résultats de notre étude
expérimentale menée au laboratoire LEREC. Des nanohybrides a base de métaux de transition
(Fe) ont été synthétisés par une méthode hydrothermale simple, économique et facile a mettre
en ceuvre, Que nous avons analysée de maniere approfondie dans le chapitre précédent. Les
parameétres de synthése ont été ajustés (températures : 130°C et 250°C, les durées de croissance
3 et 18 heures) afin d'optimiser la qualité des matériaux obtenus a partir des précurseurs étudiés.
L'objectif de ce chapitre est d'explorer le potentiel des matériaux synthétisés comme électrodes
pour supercondensateurs, en caractérisant leurs aspects électrochimiques et morphologiques a
I'aide de différentes techniques, décrites dans les chapitres précédents, ont été employées.
I-Propriétés structurales des nanoparticules a base de Fe

I- 1. Analyse structurale par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est la technique de référence pour déterminer la structure cristalline
de nos produits. Cette technique nous a permis d'identifier les produits en déterminant leur degré
de cristallinité et leur pureté. La figure I1l-1 montre I'évolution des diffractogrammes de

composés ferreux en fonction des conditions de synthese (précurseur, température, duree).

- (a)
_E [CPDS 33-0664]

(b)

Intensité (u.a.)

Intensity {(a.u)

200°C
JCPDS525- 1402
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

260

Figure 111.1 : Spectres de diffraction des rayonsX (DRX) des nanoparticules synthétisées par la
méthode hydrothermale a différents précurseurs a base de Fer:(a) nitrate nonahydratés, (b) chlorure
tétrahydrateés.

+ Pour les échantillons a base de nitrate de fer : Les diffractogrammes des échantillons a

base de nitrate de fer sont présentés Figure Il1l1-1 (a) synthétisés a deux températures
différentes (120°C et 250°C) pendant 18 heures, La haute cristallinité des échantillons est
confirmée par les pics de diffraction nets et intenses observés a 24,13°(012), 33,15°(104),
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35,61°(110), 40,85°(113), 49,47°(024), 54,08°(116), 62,44°(214) et 63,98°(300) sur le
diffractogrammes des échantillons. Ces pics caractéristiques d'une phase cristalline pure
avec la pureté de phase des échantillons est confirmée par lI'absence de pics secondaires
dans les diffractogrammes. L'attribution des indices de Miller & tous les pics de diffraction
a été réalisée avec succes sur la base d'un modele de maille rhomboédrique pour I'nématite
(a-Fe203), appartenant au groupe d'espace R3C (JCPDF 33-0664) [1], [2] . L'analyse par
diffraction des rayons X, couplée a la relation de Scherrer, a révélé une croissance
significative de la taille moyenne des cristallites, passant de 20,2 nm & 50,7 nm lorsque la
température de synthese augmente de 120°C a 250°C.

+ Pour les échantillons a base de chlorure de fer: La figure Ill-1(b) présente les

diffractogrammes des oxydes et hydroxydes de fer obtenus dans les meilleures conditions
hydrothermales. En augmentant la température de 130 °C & 200 °C pendant 3heures, on
observe une transition progressive vers la formation préférentielle de y-Fe,O3 et d'a-
FeOOH, on obtient la a-FeOOH. La figure 111-1 (b).(en bleu) montre un oxyde y-Fe203
monophasé formé selon les pics observés a 41° (110), 35° (200), 50° (002) et 74° (400),
attribués a une structure tétragonale en accord avec la fiche de référence JCPDS n°® 25-1402
[3] [4], cependant, cette figure (en rouge) montre la formation de la phase hydroxyde a-
FeOOH selon les pics caractéristiques de la structure orthorhombique pure observes a 24°
(110), 38° (012), 42° (111) et 62° (221), en accord avec la fiche de référence JCPDS n° 29-

0713 [5]. Les résultats de l'affinement des parameétres de réseau, présentés dans le tableau

I11.1, confirment l'identification des phases cristallines par comparaison avec les fichiers de
référence JCPDS.

Parameters réseau a (A)
Structure
a-Fe203 oxide 5.01 - 13.75
Rhomboédrique [33-0664] (5.03) (13.74)
y-Fe203 oxide 8.32 - 24.98
Tetragonal [25-1402] (8.34) (25.02)
a-FeOOH hydroxide 4.5 9.89 3.05
Orthorhombic [29-0713] (4.6) (9.95) (3.02)

Tableau I11.1: Paramétres de réseau calculés pour les structures d'oxyde et d'hydroxyde de

fer synthétiseés.
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Les paramétres cristallins, tels que les parametres de maille, ont été extraits des données
expérimentales et sont présentés dans le tableau joint. Ces valeurs sont proches de celles
répertoriées dans les fiches ASTM, qui servent de reférence pour l'identification des phases
cristallines[3] [5].

Nos résultats montrent clairement que les parametres de synthése influencent de maniére
significative la croissance, la taille, la forme et la structure cristalline des nanohybrides a base
de fer.

I1- Caractérisation morphologique, texturale et spectroscopique

II- 1. Caractérisation morphologique par Microscope électronique a balayage et a
transition (MEB et MET)

Nous avons utilisé deux précurseurs différents, le nitrate et le chlorure de fer, pour synthétiser
nos nanomatériaux. Afin d'étudier la morphologie et la distribution de taille des nanomatériaux,
nous avons utilisé un microscope électronique a balayage a effet de champ haute résolution
(FE-SEM).

11-.1.1. Les nanomatériaux synthétisés a base de nitrate de fer

Les micrographies FE-SEM des nanohybrides, présentées en figure I11-2, synthétisés a deux
températures différentes, soit 120°C et 250°C, pendant 18 heures. Les micrographies FE-SEM
(figure 111-2 a-d) révelent la morphologie particulaire de la poudre d’hématite pure synthétisés
a 120°C et 250°C pendant 18 heures, en utilisant deux niveaux de grossissement différents 1
um et 200 nm, pour un 1 um, Il semble que ces particules soient agglomérées, formant ainsi
des amas plus volumineux, En reculant a un grossissement de 200 nm, L'image obtenue met en
évidence la microstructure de la poudre d'hématite, montrant la présence d'agglomérats formés
par l'assemblage de particules individuelles, et on peut mieux discerner la répartition des
différentes formes de particules. Concernés les nanoparticules synthétisés a 250°C sont
présentés dans les figures (111-2.c et 111-2.d), ces images révelent une diversité de formes, allant

des particules sphériques aux particules non sphériques et tabulaires [6] [7].
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200 nm

H

Figure I111.2 : Micrographies de MEB a effet de champ des nanoparticules a différents grossissements

et différents précurseurs a base de Fer:(a, et b) nitrate nonahydrateés, (c, et d) chlorure tétrahydratés.

La figure 111-2 montre clairement comment la température de croissance a 120 °C et 250 °C
pendant 18 h influence les morphologies et les textures des nanoparticules. En outre, les images
de MEB a haute résolution du produit a 120°C révélent des particules en forme de plaques, par
contre les nanoparticules obtenues a 250°C montrent des agrégats de diverses formes.

11-.1.2. Les nanomatériaux synthétisés a base de chlorure de fer

Analyse de la distribution granulométrique et de la morphologie des nanomatériaux La
morphologie et la répartition des tailles des produits nanostructurés obtenus sous diverses
conditions (130°C et 200°C pendant 3h) ont été examinées par microscopie FESEM et
HRTEM, comme le montre la figure I11.3. Les micrographies (a fort et faible grossissement)
montrent clairement une morphologie de nanofibres avec des bases circulaires (nanorods) pour
y-Fe203 ayant un diamétre de 32 nm et une longueur de 300 nm. (Fig. 111.3a, b). La phase
structurale et la morphologie des nanomatériaux subissent une transformation notable lorsque
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la température de croissance passe de 130 a 200 °C se modifient pour devenir I'a-FeOOH avec
des nanofibres trigonales réguliéres d'un diametre d’environ 50 nm et d'une longueur de 500 nm
(Fig. 111.3c, d). Ces derniéeres morphologies ont été confirmées par des images HRTEM
présentées dans l'encart, ou des nanofibres a base d'arétes trigonales, par exemple, sont
clairement illustrées [5] [8].

Pour garantir la pureté et la sélectivité des produits, des histogrammes ont été présentés dans
les figures 3f et 3g. Par conséquent, ces résultats confirment que la température de croissance
hydrothermale a un effet significatif sur les propriétés morphologiques et structurelles des
produits.

La modification de la nature des précurseurs a base de fer a conduit a une grande variété de
morphologies, comme le montrent les figures 111-2 et 111-3 a différents grossissements. Les
parametres de synthése exercent un contréle significatif sur la nucléation, la croissance et la

morphologie finales des nanoparticules. Qu’ils conduisant a des morphologies différentes.
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Figure 111.3: Micrographies FESEM de nanorods a base de fer (a, b) croissants a 130 °C ;
nanotrigonaux a base de fer (c, d) croissants a 200 °C ; les encarts de b et d montrent les
micrographies HRTEM ; e, f présentent leurs histogrammes.
11- 2. Caractérisation spectroscopique par Spectroscopie Raman
Les spectres Raman ont permis de corréler les observations morphologiques (MEB, TEM) avec
la composition chimique et la structure cristalline des phases identifiées par diffraction des
rayons X.
Nos poudres d'oxyde de fer (y-Fe203) et d'hydroxyde (a-FeOOH) ont également été analysés

par spectroscopie Raman (voir Fig. 111.4). La figure 1ll.4.a montre le spectre Raman du
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nanomatériau y-Fe203 avec des bandes larges distinctes autour de 212, 272, 350, 380 et 570
cm-1 [9] [10]. La figure I11.4.b montre trois bandes quasi-larges a 212, 271 et 383 cm-1 [11];
les deux premiers nombres d'onde sont liés a la structure de I'nématite, tandis que le pic autour
de 386 cm-1 est attribué au mode d'étirement symétrique E1g pour la liaison Fe-O-Fe/~OH dans
la méme direction. Ces résultats concordent avec des rapports similaires d'études antérieures
[12] [13].

b
(@) -FeOOH ®)

1-Fe,0;,

212 em!
272 e

272 om”]

213 o™
298 g1

386 cm™!

Intensity (a.u.)
Intensity (@.u.)

100 200 300 400 s00 600 100 200 300 400 500 600
Raman Shift :cm'1] Raman Shift 1[:m'1]

Figure. 111-4 : Spectres Raman des nanostructures d’oxyde et d’hydroxyde de fer : (a) 130 °C, (b)
200 °C (3 h).

I1- 2. Evaluation de la surface spécifique et des propriétés poreuses de nos produits via

BET
Nous avons examiné dans cette section, la texture de nanohybrides a base d'oxyde et

hydroxydes de fer. Pour ce faire, nous avons caractérisé la texture poreuse de notre matériau
par la mesure de l'isotherme d'adsorption-désorption d'azote a la température de I'azote liquide
(77 °K), en appliquant le modele BET. Les résultats de I'analyse BET ont mis en évidence les
propriétés texturales remarquables de nos matériaux, telles que la surface spécifique, la surface
de contact et la distribution des tailles de pores, nous avons obtenu une description détaillée de
la structure interne de nos matériaux synthétiques, ce qui nous permet d'évaluer leur potentiel
d'application. Ces informations ont été obtenues en utilisant le modele de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) et le modele Barrett-Joyner-Halenda (BJH), qui sont les plus couramment
employés pour évaluer ces caractéristiques. Ces propriétés texturales du matériau, notamment
sa surface spécifique et sa porosité, sont des facteurs déterminants pour optimiser ses
performances dans les dispositifs électrochimiques.

Par conséquent, la nature poreuse de nos nanofibres d'oxyde et d'hydroxyde de fer a été étudiée
a l'aide d'une analyse de physisorption d'azote. L’analyse des isothermes obtenues pour les

matériaux synthétisés étaient de type IV, avec une hystérésis bien définie dans la zone de
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pression relative comprise entre 0,7 et 1, caractéristique de la condensation capillaire dans les
mésopores, caractérisant les produits texturaux mésoporeux, comme le montre la Fig. 111.5 [14]
[15].
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Figurelll.5 : (a)lsothermes d'adsorption-désorption de N2 et(b) le volume des pores dV/dD par
desorption BJH des produits d'oxyde et d'hydroxyde de fer

Les mesures de surface spécifique BET ont révélé des valeurs de 129 m2/g pour les oxydes de
fer (y-Fe,03) et de 23 m2/g pour les hydroxydes (a-FeOOH), mettant en évidence une porosité
nettement supérieure pour les oxydes. Les courbes de distribution de taille de pores BJH ont
mis en évidence un caractere mésoporeux marqué des produits d'oxyde et d'hydroxyde de fer,
avec des diamétres de pores maximaux situés entre 3 et 17 nm et des volumes de pores respectifs
de 0,28 et 0,1 cm3/g, respectivement. [16]. La mésoporosité texturale des nanofibres facilite le
mouvement des ions comme sites actifs de stockage de charge pour les réactions
électrochimiques a des densités de courant plus élevées [17].

Ainsi la porosité développée des nanorods de y-Fe,Os, caractérisée par une surface spécifique
et un volume de pores élevées, offre des sites d'adsorption nombreux et accessibles pour les
ions, optimisant ainsi les performances électrochimiques, conduisant a une capacité
électrochimique élevée [16]. La mésoporosité texturale des nanofibres favorise le mouvement
aisé des ions, qui agissent comme sites de stockage de charge actifs pour les réactions
électrochimiques a des densités de courant plus élevées [17]. Les résultats de cette analyse
quantitative montrent clairement que la diminution de la température de synthése entraine une
augmentation de la surface spécifique (SBET), révélant ainsi un effet direct de la température
sur la texturation du matériau. De plus, en comparant les résultats des analyses FESEM et

HRTEM, il est probable que la surface spécifique élevée enregistrée pour les nanorods d'oxyde
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de fer synthétisée a 130°C soit due a leur section transversale plus petite (32 nm) et a leur

disposition dans les produits par rapport aux hydroxydes (50 nm).

I1l- Propriétés optique des nanoparticules analysées par spectroscopie UV
visible

I11.1- Les propriétés optiques

La caractérisation optique constitue une étape cruciale dans le développement et I'optimisation
de nouveaux matériaux, permettant d'établir des corrélations entre structure et propriétés. Le
principe fondamental de ces méthodes réside dans l'analyse des modifications subies par un
faisceau lumineux lorsqu'il interagit avec la matiére a étudier. Il suffit d'utiliser une référence
basique, comme une cuve en quartz remplie d'eau distillée, pour effectuer ces mesures, dans la
gamme de longueurs d'onde explorée. Les paramétres optiques tels que l'indice de réfraction,
le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite et I'énergie d'Urbach seront
déterminés par spectroscopie optique.

Notre but est de déterminer la largeur de la bande interdite du matériau par spectroscopie
d'absorption UV-Vis [18].

L'absorption optique et la structure électronique des nanofibres d'oxyde de fer synthétisées ont
été evaluées par spectroscopie d'absorption UV-visible, comme le montre la figure 111.6. Cette
figure présente le spectre d'absorbance en fonction de la longueur d'onde pour les nanofibres
d'oxyde et d'hydroxyde de fer dans la gamme de 190 a 1100 nm, mettant en évidence les
transitions électroniques existantes. La figure illustre clairement la différence de degré
d'absorbance entre les deux types de nanofibres a base de Fe. L'absorption de lumiere par le
complexe induit principalement trois types de transitions électroniques : un transfert de charge
ligand Fe3*-métal dans la région 250-400 nm, ainsi que des transitions de champ du ligand
centrées sur I'ion Fe3* (290-310 nm), ainsi que le processus d'excitation des paires (400-600

nm) des ions Fe3* couplés magnétiquement [18, 19].
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Figure 111.6 : (a) Spectres d'absorbance UV-Vis et coefficient d'absorption (b) pour les nanofibres de
y-Fe, Oz et d'a-FeOOH
Dans notre cas, les résultats montrent que la bande d'absorption large en trois bandes des
nanofibres d'a-FeOOH est principalement située dans une zone éloignée de I'UV. L'une de ces
bandes correspond a une transition de charge du ligand au métal, située dans la plage de
longueurs d'onde de 290 a 310 nm, tandis que la deuxieme région, I'absorption spectrale située
entre 360 et 380 nm est caractéristique des transitions de champ du ligand associées aux ions
ferriques (Fe3*). Les pics obtenus a 290 et 370 nm correspondent a la transition d'une structure
pure de goethite [20] . Pour le y-Fe,; Os , la courbe d'absorbance montre une bande autour de
370 nm, ainsi qu'une bande saturée en dessous de 400 nm, attribuée a une transition de charge
Fe3* —02~ appariée, comme le rapportent des études antérieures [21].
I11.2- La largeur du gap optique (Eg) des matériaux étudiés
Le gap optique (EQ) est I'un des parametres electriques importants d'un matériau. En général, il
correspond a I'énergie minimale requise pour qu'un photon absorbé génére une paire électron-
trou libre dans les bandes de conduction et de valence. Le gap optique peut étre déterminé
expérimentalement a l'aide du tracé de Tauc-Mott (TM) et de la relation entre le coefficient
d'absorption et I'énergie des photons incidents, établie par la formule de Tauc [18] [21] [22] :
(athv)" = A(hv - Eg)

v o est le coefficient d'absorption.
v Aest une constante
v n une constante liée a la nature de la transition du gap optique, est de 2 pour les
transitions directes et de 0,5 pour les transitions indirectes [22].
Les valeurs du gap optique sont obtenues en extrapolant la partie linéaire des courbes tracées

entre (ahv)? et (hv), jusqu'a l'intersection avec l'axe des abscisses (X). Les valeurs estimées de
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Eg a partir de la figure 111.7 sont de 2,18 et 2,23 eV pour y-Fe203 et a-FeOOH, respectivement.
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Figure 111.7 : Les courbes de Tauc de (ahv)? en fonction de l'énergie des photons (hv) pour les
nanofibres de y-Fe, Oz et d'a-FeOOH

On remarque que cette énergie Eg augmente avec l'augmentation de la température de
croissance, ce qui peut étre associé a la composition structurelle et a la taille des cristallites. Ces
valeurs obtenues sont quasiment similaires a celles rapportées dans d'autres études connexes de
la littérature [18][20].

IV - Propriétés électrochimiques de nos nanofibres synthétisées a base

d'oxyde et d'hydroxyde de fer

Les supercondensateurs, ou condensateurs électrochimiques, sont des composants
électroniques congus pour stocker de I'énergie électrique et sont particulierement adaptés aux
applications nécessitant une forte puissance. lls présentent une excellente capacité a délivrer
des impulsions de courant de forte amplitude et de courte durée.

IV.1- Préparation d’électrodes de travail pour des analyses électrochimiques

La préparation d'électrodes de travail (WE) constitue une étape cruciale dans la mise en place
d'expériences électrochimiques. Ces électrodes, qui servent de surface active pour les réactions
électrochimiques, doivent répondre a des critéres spécifiques afin de garantir des mesures
fiables et reproductibles.

Des électrodes de travail ont été préparées par immobilisation du matériau actif sur une matrice
en mousse de nickel (NiF) comme collecteurs de courant, en y déposant les produits
électroactifs synthétisés (y-Fe, Oz ou a-FeOOH_avec ou sans ajout de carbone activé poreux
conducteur "AC"). Le processus consistait a recouvrir une zone prédéterminée de 1 cm x 1 cm
du modele NiF avec une pate est composée d'un mélange de 80 % de matériaux actifs, 10 % de
noir de carbone et 10 % de PVdF en masse, apres ces électrodes (WE) ont été séchées a 80°C

pendant 24 heures.
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Dans cette section, nous présentons un ensemble de résultats issus de mesures électrochimiques
réalisées a tempeérature ambiante sur des matériaux synthétisés au laboratoire LEREC a deux
températures différentes (130 °C et 200 °C) pendant 3 heures..

La caractérisation électrochimique a été réalisée selon un protocole standard, comprenant des
mesures de voltammeétrie cyclique, de charge/décharge galvanostatique et de spectroscopie
d'impédance électrochimique, ces mesures ont ete effectuées dans une cellule électrochimique
a trois électrodes conventionnelle : un fil de Pt comme contre-électrode (CE) et une électrode
de référence Hg/HgO (RE), avec une solution aqueuse de KOH 6M comme électrolyte support.
Des expériences de CV ont été conduites a différentes vitesses de balayage (5-100 mV/s) dans
un domaine de potentiel limité a 0,6 V. La caractérisation électrochimique par EIS a été
effectuée en balayant la fréquence de 100 MHz a 10 kHz. Nous avons utilisé un
potentiostat/galvanostat Gamry 600 pour nos expériences (voir figure 11.13).

IV.2- Analyse par voltamétrie cyclique

Les tests de voltammeétrie cyclique (CV) sont utilisés pour étudier le mécanisme de stockage
d'énergie de nos nanofibres a base d'oxyde et d'hydroxyde de fer synthétisés par une méthode
hydrothermale. L'apparition de pics redox dans les voltammogrammes des oxydes et
hydroxydes de métaux de transition est un indicateur fort de leur caractére faradique et fournit
des données électrochimiques pertinentes pour leur caractérisation, telles que la cinétique de
transfert d'électrons et le processus d'adsorption en relation avec la thermodynamique du

processus redox [23].

Ainsi, nous avons étudié le comportement redox des matériaux a base de fer par voltammeétrie
cyclique, préparés a différentes températures (130 et 200 °C) pendant 3 heures, les tests de
voltammétrie cyclique dans un électrolyte aqueux 6 M KOH, a été réalisés sur une plage de
vitesses de balayage allant de 5a 100 mV/s, ont permis de caractériser le mécanisme de transfert
de charge. La figure 111.8 montre les résultats de voltammeétrie cyclique obtenus pour les
nanofibres de y-Fe, 03 et d'a-FeOOH, a différentes vitesses de balayage, avec ou sans AC, dans
unintervalle de potentiel de 04 0,6 V (vs. Hg/HgO). La forme de ces courbes indique clairement
que nos nanofibres electroactives synthétisées présentent un comportement redox faradique,
caractérise par une paire de pics redox observés autour de 0,5 V et 0,35 V, correspondant
probablement & un changement d'état d'oxydation entre Fe?* et Fe** [24]. On observe une
augmentation des courants de pic avec I'augmentation de la vitesse de balayage, en accord avec
les résultats de la littérature [14][25]. De plus, Une séparation de potentiel significative est

observée entre les pics d'oxydation et de réduction [26].
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Figurelll.8: Courbes CV de : (a) NiF nu sans matériau électroactif, (b) comparaison entre y-Fe203

et a-FeOOH avec et sans ajout de CA a une vitesse de balayage de 5 mV s—1, (c—f) pour tous les

produits a différentes vitesses de balayage.

A partir des voltammogrammes cycliques, les capacités spécifiques des nanocomposites ont été

calculées en utilisant la méthode décrite au chapitre II.

La surface sous ces courbes CV est nettement plus grande dans le cas de l'oxyde de fer (y-

Fe203) par rapport a celui de I'hydroxyde (a-FeOOH) (Fig. 111.7b), dans les deux cas avec et

96



Chapitre 111 Résultats et Discussions

sans ajout de CA. Il est établi que la capacité spécifique d'un électrode est proportionnelle a la
charge électrique totale échangée au cours d'un cycle voltammeétrique, c'est-a-dire a l'aire sous
la courbe CV [13], ce qui indique que le y-Fe203 présente une capacité plus élevée (~ 1200
F.g-1) que l'a-FeOOH (~ 258 F.g-1) (Fig. 111.8(f)). Cette derniére atteste de I'efficacité du
dopage au CA pour améliorer la capacité spécifique, en particulier pour les matériaux oxydes
(~ 1400 F.g-1 a faible vitesse de balayage) qu'avec les hydroxydes (~ 611 F.g-1), Cela illustre
la capacité du y-Fe203 a stocker plus de charge par rapport a I'a-FeOOH [27]. L'influence du
template NiF sur les performances électrochimiques est négligeable, comme le montre la Fig.
I11.7a. Nos travaux révelent des propriétés électrochimiques inédites pour ce type de nanofibres,
surpassant les performances décrites dans la littérature, comme le montre le Tableau 1l1.2,

confirmant l'originalité de nos résultats obtenus par une méthode hydrothermale simple et un

électrolyte aqueux.
Methode de Morphologie Electrolyte ~ Cs(F.g™) Ref.

synthése
7-Fez0s Hydrotherml Nanofibre KOH 1200 Notre
a-FeOOH 258 Travail
Fe,04/AC Precipitaion nanocomposite KOH 215 [28]
a-Fe,0; Chimie humide Nanotige H3PO, 308 [29]
p-FeOOH/CC Hydrothermal Nanotige KOH 700 [30]
SnOz-Fe,04 Hydrothermal nanoparticule LiPF6 556 [31]
YFe:0s/graphene Approche en Nanotige NaSO; 224 [32]
Solution
a-FeOOH-RGO Approche en nanocomposite Na,S0s 500 [33]
Solution
CoFe204 Hydrothermal nprtcls spinelle KOH 442 [34]
FeOOH@MnO2 Approche en cceur-coquille KOH 178 [35]
Solution

Tableaulll.2: Comparaison de la capacité spécifique et des performances de cyclage en fonction de

la méthode de synthése, de I'électrolyte et de la morphologie électroactive.

La Figure 111.8 illustre clairement la diminution de la capacité spécifique en fonction de la
vitesse de balayage, un comportement typique lié aux limitations de diffusion des espéces
ioniques dans I'électrolyte, comme largement documenté dans la littérature [2]. A basses
vitesses de balayage, les limitations cinétiques liées a la diffusion des ions sont minimisées,
permettant ainsi une utilisation plus compléte des sites actifs du matériau électroactif et donc

une capacité spécifique accrue. Lorsque la vitesse de balayage augmente, la diffusion des ions
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ne peut plus suivre le rythme des réactions électrochimiques en raison du mouvement rapide
des ions, ce qui se traduit par une diminution de la capacité spécifique [15].

Les principales caractéristiques électrochimiques de ces nanofibres ont été extraites de I'analyse
des intensités de courant associées aux pics d'oxydation et de réduction observés lors des
expériences. Nous avons représenté graphiquement la relation entre les courants de pic et la
racine carrée de la vitesse de balayage (Figure 1\VV-9 a et b), afin de vérifier la validité de la
relation de Randles-Sevcik. La différence de potentiel AEp a été étudiée en fonction de la

vitesse de balayage v (Fig. 111-9).
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Figure 111.9: Evolution du rapport des intensités de pic (Ipa/Ipc) en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage (v'?) et variation de la différence de potentiel de pic (AEp) avec la vitesse de

balayage (v).

La linéarité observée dans la Figure I111.9a confirme que la diffusion des protons est le processus
déterminant la vitesse de réaction, en accord avec des travaux antérieurs dans la littérature [14].
La Figure 111.9b montre que la différence de potentiel AEp reste relativement constante a basse
vitesse (< 50 mV.s-1), suggéerant une bonne stabilité du systeme électrochimique dans ces
conditions, suivie d'une légére augmentation aux vitesses supérieures, suggérant l'apparition de
limitations cinétiques du transfert de charge, Pour tous les matériaux étudiés, nous avons
observé que la séparation des pics (AEp) reste inférieure a 200 mV dans la fenétre de potentiel
explorée (0-0,6 V), confirmant ainsi le caractére réversible du processus électrochimique,

comme rapporté dans des études antérieures [31].
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IV.3- Résultats des essais galvanostatiques de charge et de décharge

La méthode de cyclage galvanostatique, couramment utilisée pour caractériser les matériaux
électrochimiques, a été employée pour déterminer les capacités spécifiques de nos échantillons.
En faisant varier la densité de courant appliquée et en mesurant la durée de décharge, nous
avons pu calculer les Cs avec précision. La figure 111.10 présente les tests de charge/décharge

galvanostatique (GCD) pour nos nanostructures électroactives y-Fe203 et a-FeOOH avec et

sans CA a 1 Ag-1l dans wune plage de potentiel [0 - 06 V]
< 400
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Figurelll.10 : (a) Courbes de charge/décharge galvanostatique (GCD) a une densité de courant de 1
A g—1, (b) Capacité spécifique en fonction de la densité de courant pour l'oxyde de fer et I'hydroxyde
avec et sans CA, (c) Rétention de capacité spécifique en fonction du nombre de cycles pour les
nanofibres de y-Fe203 et o-FeOOH a 30 A g .

Les résultats expérimentaux confirment un mécanisme de stockage de charge faradique dans
les matériaux étudiés. La Figure 111.10b, représentant la capacité spécifique en fonction de la
densité de courant gravimétrique, montre clairement que les nanorods de y-Fe,O3 présentent
une capacité spécifique significativement plus élevée (164 mAh.g™") que les nanofibres d'a-

FeOOH (51 mAh.g™). La diminution progressive de la capacité spécifique observée avec
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l'augmentation de la densité de courant gravimétrique confirme la présence d'une limitation
diffusionnelle des ions de I'électrolyte au sein des nanofibres, due a un temps de diffusion
insuffisant pour atteindre les sites actifs a I'intérieur des matériaux [14, 33, 36]. Ainsi, seules
Les surfaces externes des nanofibres de fer offrent des sites actifs facilement accessibles,
favorisant ainsi un stockage de charge rapide [37]. La surface spécifique plus élevée du y-Fe, 05
entraine une augmentation du nombre de sites actifs disponibles pour le stockage de charge, ce
qui se traduit par une amélioration de la capacité, qui est cinq fois supérieure a celle de l'a-
FeOOH. Les pores jouent un réle crucial dans le stockage de charge en agissant comme des
réservoirs pour les ions et en facilitant leur diffusion au sein du matériau. La structure
nanofibrillaire des matériaux a base de fer, caractérisée par une grande surface spécifique et de
nombreux pores, offre des voies de diffusion courtes pour les ions, permettant ainsi d'améliorer
significativement la cinétique de transport des especes chargées au sein de I'électrode. Elles
permettent également un processus de transport rapide des ions et des électrons ce qui conduit
aux performances électrochimiques supérieures observées [17, 32].

La figure 111.10c présente les courbes de cyclabilité des nanofibres de y-Fe203 et d'a-FeOOH,
en montrant I'évolution de la capacité spécifique en fonction du nombre de cycles de charge-
décharge a une densité de courant de 30 A g-1, et ce jusqu'a 2000 cycles. Le matériau a base de
y-Fe203 a montré une bonne stabilité cyclique, avec une rétention de capacité de 73% et une
capacité de décharge finale d'environ 123 mAh/g. Cependant, pour le matériau électroactif a-
FeOOH, une rétention de capacité élevée d'environ 99,8 % a été obtenue, mais avec une
rétention de capacité relativement plus faible d'environ 26 mAh g-1. Ainsi, ces résultats
confirment exactement notre précédente étude.

IV.4- Mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique

La technique d'impédance électrochimique (EIS) a été mise en ceuvre pour étudier la réponse
fréquentielle du systéme électrochimique des électrodes en matériau de nanofibres
mésoporeuses synthétisées. Les propriétés électrochimiques des nanocomposites ont été
étudiées par EIS en milieu basique (KOH 6M), un électrolyte hautement conducteur, dans une
fenétre de fréquence allant de 0,1 Hz a 100 kHz.

La Figure 111.11 présente les diagrammes de Nyquist obtenus pour nos produits, qui montrent
que les nanofibres de y-Fe203 présentent les meilleurs résultats avant et apres leur test de

cyclage, avec et sans CA.
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Figure I11.11: (a, b) Graphiques de Nyquist pour y-Fe203, a-FeOOH avec et sans CA, (c¢) pour y-
Fe203, a-FeOOH apres cyclage, (d) leur circuit équivalent.

On observe un demi-cercle en haute fréquence et une droite inclinée en basse fréquence sur la
figure 111.11. La cinétique du transfert de charge se produit normalement dans la plage de
fréguence intermédiaire a élever, tandis que la diffusion ionique (transfert de masse) a lieu dans
la plage de basse fréquence [14, [39] [40]. De plus, pour expliquer les processus individuels et
les parametres d'impédance associés, un modele de circuit équivalent a été développé pour
ajuster les données EIS expérimentales. Ce modéle comprend une résistance série équivalente
(ESR), une capacité double couche électrique (Cdl), une résistance de transfert de charge (Rct),
une impédance de Warburg (W) pour représenter la diffusion semi-infinie, une
pseudocapacitance (Cp) pour simuler les processus de pseudocapacitance et une résistance de
fuite (R1) pour tenir compte des pertes ohmiques supplémentaires [5,14, [39], [40] et est
présenté dans la Fig. 111.11d. Par conséguent, les données EIS obtenues ont été ajustées selon
le circuit équivalent propose représenté dans la Fig. 11d, qui a été dépeint dans la région haute
fréquence par l'intersection sur I'axe réel de I'impédance (Zréel). La résistance série (RS) est la
somme des résistances ohmiques associées a la migration des ions dans I'électrolyte, a la

conduction électronique dans le collecteur de courant et aux contacts électriques entre les
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nanofibres électroactives et le collecteur [14]. De plus, une courbe semi-circulaire est visible,
dont la taille du diametre est liée a la résistance au transfert de charge a la surface des grains et
a une partie linéaire du graphique aux basses fréquences qui représente I'élément de Warburg
(W), lié au transport de diffusion semi-infini des contre-ions entre I'électrolyte KOH et les pores
électroactifs pendant les réactions redox [25]. Ainsi, sur la base de ces données ajustées, les

valeurs de Rs et Rct ont été calculées et sont présentées dans le Tableau I11.3

Electrode Rs () Rct (Q)
v-Fe20s3 0.32 (0.47") 0.4 (0.59)
a-FeOOH 0.57 (0.67") 0.64 (1.3")
v-Fe203/CA 0.37 0.4
a-FeOOH/CA 0.49 0.53

Tableaulll.3 : Paramétres d'ajustement du circuit équivalent pour I'oxyde et I'nydroxyde de fer avant

et apres le cyclage.

Ces résultats confirment également que nos nanotiges de y-Fe203 présentent un meilleur
transport électronique et une résistance de transfert de charge inférieure, attribuable a une
cinétique électrochimique plus favorable induite par leurs propriétés physico-chimiques
distinctes precédemment démontrées, qui favorisent la diffusion des ions a l'intérieur du
matériau électroactif.

La valeur de Rct enregistrée apres 2000 cycles a légerement augmenté, passant de 0,4 2 0,5 Q
pour I'¢lectrode du matériau y-Fe203 et de 0,64 a 1,3 Q pour 1'¢lectrode d'a-FeOOH. Ceci est
probablement di a la perte d'adhérence de certains matériaux actifs avec le collecteur de courant
NiF ou a la dissolution de ces oxydes pendant les cycles de charge/décharge [5,[41]. D'autre
part, on observe que I'ajout du CA aux matériaux électroactifs synthétisés a davantage amélioré
leur conductivité.

Conclusion

Ce chapitre se concentre sur lI'analyse approfondie et systématique des résultats expérimentaux
obtenus sur les y-Fe203 et a-FeOOH nanofibres mésoporeux, synthétisés a l'aide d'une
méthode simple et économique. Cette étude a pour objectif d'évaluer I'effet des conditions de
synthese hydrothermale sur la morphologie, les propriétés optiques et électrochimiques de
nanostructures d'oxyde de fer (y-Fe;03) et dhydroxyde de fer (a-FeOOH). Les analyses par
diffraction des rayons X, microscopie électronique et spectroscopie Raman ont confirmé la
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formation de nanostructures de maghémite et de goethite, présentant des morphologies de
nanobatonnets et de nanofibres trigonales, avec un diamétre moyen de [32 - 50 nm]. De plus,
les analyses texturales confirment la nature mésoporeuse de ces nanofibres, avec des surfaces
specifiques comprises entre 23 et 129 m#/g, respectivement. En outre, leurs mesures optiques
ont prouvé que ces produits sont des semi-conducteurs avec une bande interdite d'énergie de
2,3 et 2,6 eV, respectivement. Actif, ont été caractérisées. Les meilleurs électrodes des
échantillons basés sur y-Fe203, y-Fe203/AC, a-FeOOH et o-FeOOH/AC ont exhibé
d'excellentes capacités spécifiques, atteignant environ 1200 F.g™* (166 mAh.g™), 1400 F.g
(199 mAh.g™), 258 F.g™t (36 mAh.g™) et 611 F.g7* (85 mAh.g™), a 1 A.g%, prouvant ainsi la
qualité des produits. De plus, les nanofibres électroactives étudiées ont démontré une excellente
stabilité cyclique, conservant 73% pour l'oxyde et 99,8% pour I'nydroxyde apres 2000 cycles a
30 A.g7%, ainsi qu'une faible résistance obtenue a partir d'un circuit électrique équivalent. Par
conséquent, ces résultats montrent le potentiel d'adopter les nanofibres de y-Fe203 en nanorods
et les nanofibres trigonalement d'a-FeOOH comme matériaux semi-conducteurs d'électrodes

adaptés pour les dispositifs de stockage d'énergie électrochimique.
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Conclusion Générale

Le développement de systemes de stockage d'énergie est essentiel pour répondre a la demande
croissante en électricité et pour intégrer les énergies renouvelables de maniere efficace dans le
réseau électrique indépendante et fiable en cas de coupure. Les supercondensateurs, technologie
mature et éprouvée, répondent parfaitement a ces criteres.

Les supercondensateurs ou condensateurs électrochimiques, grace a leurs caractéristiques
uniques, ouvrent de nouvelles perspectives dans le domaine du stockage d'énergie.

Cette thése explore l'utilisation de nanohybrides & base d’oxyde et d’hydroxydes comme
matériaux électroactifs innovants pour la fabrication d'électrodes de supercondensateurs,
offrant ainsi de nouvelles possibilités pour améliorer les performances de ces dispositifs.

Dans le cadre de notre étude doctorale, notre objectif a été atteint avec succes en synthétisant
des nanomatériaux électro-actifs a base de fer nanostructurés. Nous avons utilisé une méthode
dite "hydrothermale™, reconnue pour sa simplicité, sa rapidité et son colt réduit, en faisant varier
de maniere contrdlée les parameétres de synthese (précurseur, température, durée). Ensuite, nous
avons caractérisé ces produits obtenus sur les plans structural, textural et morphologique en
utilisant diverses techniques quantitatives et qualitatives. Par la suite, des mesures
électrochimiques ont été réalisées sur ces nanoproduits dans le but d'étudier leur comportement
en tant qu'électrodes actives pour des supercondensateurs.

Les nano-hybrides électroactifs que nous avons produits présentent une structure basée sur
des bi-hydroxydes, comme démontré I'analyse par diffraction des rayons X la formation de
nanostructures de maghémite et de goethite, présentant des morphologies de nanobatonnets et
de nanofibres trigonales avec un diametre moyen compris entre 32 et 50 nm. De plus, I'analyse
texturale de ces nanofibres synthétisées confirme les nanostructures mésoporeuses avec des
valeurs de surface spécifique comprises entre 23 et 129 m2/g, respectivement. En outre, leurs
mesures optiques ont prouvé le caractére semi-conducteur de ces produits avec un gap
énergétique de 2,3 et 2,6 eV, respectivement possédant une conductivité électrique élevée.
Ces résultats significatifs ont eté confirmés par une étude électrochimique a trois électrodes a
été effectuée au laboratoire LEREC, incluant trois essais répétés en milieu aqueux afin
d'évaluer. Ces essais incluent la voltamétrie cyclique, les tests de charge/décharge et la
spectroscopie d'impédance électrochimique. Nos expériences ont démontré que ces oxydes et
hydroxydes de fer montrent d'excellentes performances électrochimiques, avec des capacites
spécifiques atteignant environ 1200 F.g! (166 mAh.g?l) et 258 F.g' (36 mAh.g?)
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respectivement, pour les nano-hybrides synthétisés pendant 3 heures a 130°C et 250°C. De plus,
ces matériaux ont montré des bandes interdites optiques de 2,3 eV et 2,6 eV.

De plus, ces nanofibres électroactives présentent une excellente stabilité cyclique avec une
bonne rétention de capacité de 73% pour l'oxyde et de 99,8% pour I'hydroxyde aprés 2000
cycles a 30 A.g-1, ainsi qu'une faible résistance obtenue a partir d'un circuit électrique
équivalent. Par conséquent, ces résultats obtenus montrent le potentiel d'adoption des nanotiges
v-Fe203 et des nanofibres trigonales a-FeOOH comme matériau semi-conducteur d'électrode
adapté aux dispositifs de stockage d'énergie électrochimique.

Ces nano-hybrides mésoporeux, avec leurs excellentes capacités spécifiques et leur synthese
facile, représentent une avancée significative dans le domaine des matériaux d'électrode pour
supercondensateurs.

Pour conclure et en ce qui concerne la suite de ce travail, nos résultats expérimentaux
confirment que l'intégration d'une électrode a base de ces hydroxydes dans un condensateur
asymétrique constitue une proposition prometteuse pour améliorer les nanomatériaux électro-

actifs essentiels aux supercondensateurs haute performance.
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