GENERALITES SUR LES SUPERCONDENSATEURS

I.1 | Introduction

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage d’énergie, caractérisés par des transferts
d’énergie a haut rendement en courte durée, typiquement de 1’ordre de la seconde. Les
performances dynamiques ¢levées de ces dispositifs s’appuient sur la trés faible résistance interne
ainsi que sur la nature majoritairement électrostatique du stockage de 1’énergie, de la grande
capacité de stockage d'énergie, d’une forte densité de puissance, de leur grande stabilité en
température et de trés grande durée de vie. Ces bonnes caractéristiques font qu’aujourd’hui ces
systemes de stockage sont utilisés dans différentes applications.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la présentation des différentes propriétés et
caractéristiques du principe de fonctionnement, du principe physique de base des
supercondensateurs. On présentera par la suite la technologie des supercondensateurs (Matériaux
actifs de base, Electrolytes, Séparateurs et construction ou configuration d'un supercondensateur).

La derniere partie de ce chapitre abordera les différentes applications des supercondensateurs.
» Les supercondensateurs

Les supercondensateurs sont des dispositifs capables de stocker 1’énergie électrique et de la
restituer rapidement aux temps nécessaires, dont la commercialisation est relativement récente. Ils
sont destinés aux applications de puissance et utilisés aussi pour fournir un pic d’énergie sur un
temps treés court, classiquement de quelques secondes. Le meilleur systeme de stockage d’une
application donnée peut €tre basé sur la vitesse de stockage et de délivrance de 1’énergie, autrement
dit la puissance. Contrairement aux batteries qui stockent lentement 1’énergie, les
supercondensateurs ont un systeme de stockage trés rapide. Le principe sur lequel repose les
supercondensateurs (le phénomene de double couche ¢électrique) a ét¢ découvert au 19¢me siecle
[1]. Cependant, la premiere version de supercondensateur « FA Série » n’a ét¢ commercialisée
qu’en 1978, par le fabricant Japonais NEC. Cette premiere version €tait de faible capacité (<10 F).
Cependant les premiers supercondensateurs de grande capacité (>100 F) n’ont été commercialisés

qu’a partir de 1990 par Panasonic [2]. Par la suite le développement de cette technologie a beaucoup
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intéressé différentes industries. Les recherches pour le développement des supercondensateurs sont
aujourd’hui importantes entre autres suite a la forte demande de solutions énergétiques pour
différentes applications dans des domaines en croissance tels que les transports électrifiés, la

communication, I’industrie, etc.
» Comparaison entre les batteries et les supercondensateurs

Les supercondensateurs aussi appelés condensateurs électrochimiques ont été considérés comme
candidats potentiels pour la prochaine génération de dispositifs de stockage d'énergie en raison de
leurs densités de puissance plus élevées et des cycles de vie plus longs par rapport aux batteries
secondaires, et une densité d'énergie plus élevée que les condensateurs diélectriques [3-4]. Parmi
les différents types de dispositifs de stockage d’énergie, les supercondensateurs représentent un
bon compromis entre les condensateurs et les batteries car ils ont des densités d’énergie et de
puissance intermédiaires, ce qui leur permet de combler le déficit d’énergie des condensateurs ainsi
que celui de la densité de puissance des batteries. Cette comparaison des différents dispositifs de
stockage a été illustrée par le Diagramme de Ragone (graphique utilisé couramment pour comparer
les performances des techniques de stockage d'énergie (batteries, piles, etc) sur la figure 1, avec les
puissances spécifiques en ordonnées et en abscisse les énergies spécifiques. Ce diagramme montre
que les condensateurs électrochimiques possédent une trés grande densité de puissance mais une
tres faible énergie spécifique qui sont généralement utilisés pour des constantes de temps
inférieures a quelques centaines de millisecondes (ms). Quant aux batteries, elles ont une densité
de puissance tres faible et une énergie spécifique élevée, pouvant étre utilisées avec une constante
de temps supérieure a la minute (mn). En ce qui concerne la pile a combustible, c’est un
convertisseur d’énergie et non pas un élément de stockage. Entre les batteries et les condensateurs
électrochimiques se trouvent les supercondensateurs qui sont utilisés pour stocker I’énergie avec
une constante de temps inférieure a quelques dizaines de secondes. Le tableau 1 résume les

performances des trois dispositifs de stockage présentés ci-dessus [5].
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Tableau 1.1: les performances des trois ¢léments de stockage présentées [5]

Condensateurs Supercondensateurs | Batteries
¢lectriques
Temps de charge pus<t<ms t<30s t>1 heure
Temps de décharge us<t<ms t>30s 0.3H a 3 heures
Densité de puissance | >10° 10* <10°
(W/kg)
Densité d’énergie | entre 10 et 100 entre 1 et 10 entre 10 et 100
(Wh/kg)
Durée de vie nombre de | 10" 10° 10°
cycles

Le diagramme de Ragone sur la figure (Figure 1.1) a permis de comparer les différents types de
stockage d’énergie tels que les batteries, les supercondensateurs, les condensateurs diélectriques,

ect.
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Figure I.1: Comparaison des densités de puissance et d’énergie pour différents éléments de
stockage [5]

1.2 | Principe de fonctionnement des supercondensateurs

La plupart des supercondensateurs commercialisés utilisent le mécanisme de la double couche
¢lectrique (ELDC). Ils sont ainsi constitués de deux électrodes poreuses (anode et cathode) faites
en charbon actif en général, d’un électrolyte et d'un séparateur qui est une membrane poreuse et
isolante et de collecteurs de courant. Il existe deux méthodes de stockage d'énergie au niveau des
supercondensateurs : les supercondensateurs a stockage d’énergie électrostatique et ceux a

stockage d’énergie électrochimique.

a | Supercondensateurs a stockage d’énergie électrostatique (Double Couche électrique :
SDCE)
Actuellement, la technologie la plus répandue est celle utilisant le charbon actif, un matériau dont

les surfaces spécifiques sont comprises entre 1000 et 3000 m2.g™! [6,7]. Ces supercondensateurs
fonctionnent selon un principe du type €lectrostatique (charges €lectriques statiques) : 1’€lectricité
est stockée par accumulation d’ions dans la double couche électrique existant a 1’interface
¢lectrode-¢électrolyte. La double couche électrique est un modele décrivant la variation du potentiel
¢lectrique aux abords d'une surface. Elle intervient principalement lors de 1'étude du comportement
des colloides et des surfaces en contact avec des solutions. L'épaisseur de la double couche
¢lectrique est appelée longueur de Debye. L’absence de véritables réactions chimiques permet une
excellente réversibilité, et donc une durée de vie théoriquement infinie de plus de 100 000 cycles

en pratique. On peut citer deux autres particularités de ces supercondensateurs :

23 UCAD/FST/Département de Physique/Sciences et Génie des Matériaux



Mémoire de Master CHAPITRE I : GENERALITE SUR LES SUPERCONDENSATEURS

- le stockage d’¢énergie principalement électrostatique leur confeére une puissance spécifique
potentiellement élevée, typiquement d’un seul ordre de grandeur inférieure a celle des

condensateurs électrolytiques,
- le faible cotit des procédés de fabrication et surtout de la matiére premicre.
Le charbon actif est obtenu par calcination et activation de mati¢res hydrocarbonées

b | Supercondensateurs a stockage d’énergie électrochimique

Cette technologie utilise des matériaux d’électrodes permettant d’obtenir une interface
¢lectrode/¢lectrolyte pseudo-capacitive. Deux types de matériaux sont généralement » » utilisés
[8,9]:

- les oxydes métalliques conducteurs électroniques comme le dioxyde de ruthénium (IV) (RuOx),
le dioxyde d’iridium (IV) (IrO2). Dans ces types de matériaux il y’a transfert de charges par oxydo-
réduction lors des phases de charge-décharges.

- les polymeres conducteurs : Concernant les oxydes métalliques, il est impératif que ceux-ci ne se
dissolvent pas dans le milieu électrolytique, ce qui limiterait le nombre de candidats possibles. On
utilise principalement I'oxyde de ruthénium ou I’oxyde d’iridium en milieu acide sulfurique [10].
Cette technologie est relativement avantageuse, aussi bien au niveau de la matiére premiere qu’a
celui des procédés de fabrication. En outre, le comportement électrique de ces supercondensateurs
est complexe. Quant aux polymeres conducteurs €lectroniques, tels que le polypyrole [11], le
polythiophéne ou la polyaniline, le transfert de charges est li¢ au processus de dopage-dédopage.
Ils permettent d'obtenir des capacités spécifiques élevées de 1'ordre de 200 F.g™!, pouvant atteindre
400 F.g!. Ces polyméres conducteurs ont une structure poreuse. De nombreux problémes restent
cependant a résoudre, notamment la stabilité en température, une puissance et un nombre de

cycles limités.

1.2.1 | Principe physique de base des supercondensateurs

Les supercondensateurs peuvent stocker 1'énergie par deux processus. Le premier est la séparation
des charges positives et négatives a l'interface entre 1'¢lectrode solide et I'¢lectrolyte liquide : c'est
le stockage électrostatique. C'est le phénomene de la capacité de double couche électrique. Le
second emmagasine les charges par des réactions faradiques réversibles : ce sont les réactions de
transfert d'électrons entre les électrodes et I'¢lectrolyte (stockage électrochimique comme dans les

batteries) [11].
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1.2.2 | Types de supercondensateurs
Les supercondensateurs sont classés en trois types a savoir les condensateurs électrochimiques a
double couche, les supercondensateurs pseudo-capacitifs et les supercondensateurs hybrides. Ils

sont classés selon les critéres suivants :

-la nature du matériau de base formant 1’électrode,
-le type de I’¢lectrolyte

- la technologie de la fabrication.

1.2.2.1 | Supercondensateurs électrostatiques (Double Couche)

Les EDLC sont construits en utilisant des matériaux a base de carbone comme électrodes, un
¢lectrolyte et un séparateur. Les EDLC peuvent stocker la charge électrostatiquement ou via un
processus non faradique, ce qui n’implique pas de transfert de charges entre l'électrode et
1'¢lectrolyte [12,13]. Le principe du stockage d'énergie utilisé par les EDLC est celui de la double
couche ¢électrochimique. Lorsque la tension est appliquée, il y a une accumulation de charge sur
les surfaces d'électrode, en raison de la différence de potentiel, il y a une attraction des charges
opposées, il en résulte une diffusion sur le séparateur et sur les pores des €électrodes. Pour éviter la
recombinaison des ions au niveau des électrodes, une double couche de charge est formée. La
double couche, combinée a l'augmentation de la surface spécifique et des distances entre les
¢lectrodes, permet aux EDLC d'atteindre une densité d'énergie plus élevée [14,15]. De plus, en
raison du mécanisme de stockage des EDLC, une absorption d'énergie tres rapide et de meilleures
performances de puissance peuvent étre atteintes. La double couche élimine le gonflement observé
dans la matiere active des batteries pendant la charge et décharge. Quelques différences entre les
EDLC et les batteries peuvent étre remarquées car les EDLC peuvent résister a des millions de
cycles contrairement aux batteries qui peuvent supporter au mieux quelques milliers. On peut
utiliser comme matériaux d’électrodes le charbon actif, les nanotubes de carbones, le graphéne...
La capacité électrique d’un condensateur se définie en fonction de la géométrie des armatures et
de la nature des isolants, donnée par I’expression :

_ 6058

d

c

(1)
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£ = 8,85 10—12 F. m!, : la permittivité diélectrique du vide

&r la permittivité relative du diélectrique, (propriété physique qui décrit la réponse d'un milieu

donné a un champ électrique appliqué)
S la surface des électrodes (m?)
d la distance entre les deux électrodes (m).

La quantité de charge ¢lectrique Q (Coulomb [C]) stockée a I’interface est :

Q=C.U )

U : différence de potentiels appliqué aux bornes de I'élément (en volts (V))

C : capacité (en farads (F))

1.2.2.2 | Supercondensateurs pseudo-capacitifs

Par rapport aux EDLC, qui stockent la charge de maniere électrostatique, le stockage des pseudo-
condensateurs se fait via le procédé faradique qui implique une réaction électrochimique a savoir
une oxydation et une réduction [16]. Lorsqu'un potentiel est appliqué a une réduction de pseudo-
condensateur et I'oxydation a eu lieu sur le matériau d'électrode, cela implique le passage de la
charge a travers la double couche, entrainant le passage du courant faradique a travers la cellule du
supercondensateur. Le processus faradique impliqué dans les pseudo-condensateurs leur permet
d'atteindre une capacité spécifique et des densités d'énergie plus élevées que les EDLC. Les oxydes
métalliques et les polymeres conducteurs sont quelques exemples de matériaux d’électrodes utilisés
dans ces types de supercondensateurs. Ce qui conduit a 'intérét pour ces types de matériaux, mais
en raison de la nature faradique, ils impliquent une réaction d'oxydo-réduction comme dans le cas
des batteries ; par conséquent, ils souffrent également de leur faible nombre de cycles et une faible

densité de puissance [17-18].

1.2.2.3 | Supercondensateurs Hybrides

C’est la combinaison des deux types de supercondensateurs : les condensateurs a double couche
¢lectrique et les pseudo-condensateurs, c’est-a-dire on remplace une des €lectrodes capacitives par
une ¢lectrode qui met en jeu des réactions faradiques. L’utilisation de ce systéme permet

d’augmenter la tension de fonctionnement, la densité d’énergie et la modification des structures
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liées aux réactions faradiques entrainent la longue durée de vie des supercondensateurs hybrides
au bout de quelques milliers de cycles. Plusieurs combinaisons ont été testées dans le passé avec
des ¢électrodes positives et négatives avec des électrolytes aqueux et inorganiques. Généralement,
I'¢lectrode faradique entraine une augmentation d'énergie densité au détriment de la stabilité
cyclique, qui est le principal inconvénient des appareils hybrides par rapport aux EDLC, il est
impératif d'éviter de transformer un bon supercondensateur en une batterie ordinaire [19]. 1l y'a
trois types de supercondensateurs hybrides sur lesquels se sont concentrés les chercheurs et qui se
distinguent par leurs configurations d'¢lectrodes: les hybrides composites, les hybrides

asymétriques et les hybrides de type batterie.

spercndersaaus|

EDLC Pseudocondensateur
Charbons
actifs Oxydes
N métalliques
Nanotubes de Hybn des -
T Polymeéres
conducteurs
he Hybrides
asymétriques
Hybrides composites Hybrides de type batterie

Figure 1.2: Illustration des différents types de supercondensateurs

1.3 | Technologie des supercondensateurs
Le supercondensateur est composé de collecteurs de courant, d’¢électrodes trempées dans de

’¢lectrolyte et d’un séparateur.
1.3.1 | Les collecteurs :

Ces derniers servent de liaison entre la maticre active et le circuit €lectrique extérieur. Ils doivent
étre de bons conducteurs ¢lectriques pour pouvoir diminuer la résistance totale du

supercondensateur.
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1.3.2 | La matiére active :

C’est le matériau qui est a base de 1’électrode, généralement poreux et absorbe les ions.
L’interface électrode/électrolyte qui est a la base du stockage de 1’énergie dans les condensateurs
a double couche électrique (ELDC). Parmi les paramétres qui dépendent du type de matériaux

d'¢lectrode utilisés dans les supercondensateurs figure la capacité spécifique.

1.3.2.1 | Matériaux d’électrodes pour les supercondensateurs a double couche électrique : les

Matériaux carbonés
Les matériaux en carbone sous leurs différentes formes sont les matériaux constitutifs des

¢lectrodes les plus utilisés dans la fabrication des supercondensateurs, dues a leurs surfaces
spécifiques élevées, leur faible colit, leur disponibilité. Le mécanisme de stockage utilisé par les
matériaux en carbone est celui de la double couche électrochimique formée a l'interface entre
I'¢lectrode et 1'électrolyte. La capacité dépend principalement de la surface accessible aux ions
¢lectrolytes. Les facteurs importants qui influencent les performances électrochimiques sont la
surface spécifique, la forme et la structure des pores, la distribution de la taille des pores, la
fonctionnalisation de surface et la conductivité électrique [20-21]. Avoir une surface spécifique
¢levée dans le cas des matériaux en carbone, se traduit par une capacité élevée d'accumulation de
charges a l'interface d'électrode et d'électrolyte. Lors de I'amélioration de la capacité spécifique des
matériaux en carbone, en dehors de la taille des pores et surface spécifique élevée, une

fonctionnalisation de surface doit étre envisagée. Il existe différents types de matériaux d’électrode.

a | Le Charbon actif

Le matériau constitutif des électrodes, le plus largement utilis¢ dans les applications de
supercondensateurs est le charbon actif et cela est di a sa grande surface spécifique, ses bonnes
propriétés électriques et un colit modéré [22]. Le charbon actif peut étre produit par voie physique
ou chimique a partir divers types de matériaux carbonés (par le bois, le coquille de charbon, etc).
L'activation physique implique le traitement des précurseurs de carbone a haute température (700-
1200 °Célcius) en présence de gaz oxydant comme la vapeur, le CO; et 1'air. En cas d'activation
chimique, il est effectué a une température plus basse (400-700 °C) en utilisant des agents
d'activation tels que I'hydroxyde de sodium (NaOH), I’hydroxyde de potassium (KOH), chlorure
de zinc et acide phosphorique (H2PO4) [23]. En fonction des méthodes d'activation et des

précurseurs de carbone utilisés, le carbone actif posséde de nombreuses propriétés physico-
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chimiques avec une surface bien développée. Apres la carbonisation, I’activation permet de créer
des pores dans la structure amorphe du carbone, créant un réseau aléatoire et interconnecté de

porosité et développant une surface spécifique pouvant atteindre 3000 m?.g™"

L’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) a proposé de classer les pores en

trois catégories selon leur diametre moyen :

* Les macropores dont le diamétre est supérieur a 50 nm ;

* Les mésopores dont le diamétre est compris entre 2 et 50 nm ;
* Les micropores dont le diametre est inférieur a 2 nm

Dans ce type de matériau il n’y a pas de transfert de charges mais il y’a une interaction

¢lectrostatique.

@ ‘@«__ Macropores : > 50 nm

Micropores : < 2 nm
~  Mesopores : 2 nm - 50 nm

Figure 1.3 : Classification des différents types de pores

Figure 1.4 : Image du charbon actif
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b | Les nanotubes de carbone (NTC)

Avec la découverte du NTC appelés CNT en anglais en 1991 par le japonais Sumio [jima, il y a eu
un progres significatif dans la science et ingénierie des matériaux en carbone. Les nanotubes de
carbones (CNT) beaucoup plus fins qu'un cheveu avec une bonne résistance mécanique, sont
considérés comme des matériaux tubulaires en carbone [24] avec une structure qui a des
caractéristiques uniques associées a des propriétés importantes telles que 1'électronique, les
propriétés mécaniques, optiques et chimiques [25,24]. Les matériaux NTC sont divisés en deux
classes de matériaux qui sont des nanotubes a paroi simple: single-walled carbon nanotube
(SWCNT) en Anglais et les nanotubes a parois multiples: multi-walled carbon nanotube
(MWCNT) en Anglais. Les SWCNT présentent une seule feuille de graphéne enveloppée dans un
tube cylindrique tandis que Les MWCNT montrent plusieurs réseaux de nanotubes qui sont
emboités de maniere concentrique. Ce sont des matériaux unidimensionnels avec une texture
mésoporeuse (c'est-a-dire que la distribution de la taille des pores est comprise entre 2— 50 nm) qui
favorise une diffusion ionique facile lorsqu'il est utilisé¢ dans des dispositifs électrochimiques [26].
Le facteur qui détermine la densité de puissance dans un supercondensateur est la résistance globale
des composants. Une grande attention est accordée au nanotube de carbone en tant que matériau
d'¢lectrode des supercondensateurs en raison de sa structure de pores unique, de sa bonne stabilité
mécanique et thermique et de sa qualité supérieure des propriétés électriques [27]. Les nanotubes
de carbone sont produits par décomposition catalytique de certains hydrocarbures et en manipulant
soigneusement différents paramétres, il devient possible de générer les nanostructures dans
diverses conformations et controler aussi leur structure cristalline [28]. Les nanotubes de carbone
contrairement aux autres €lectrodes a base de carbone, ont des mésopores interconnectés, ce qui

permet une distribution de charge continue qui utilise presque toute la surface accessible.
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Figure 1.5 : Image d’un nanotube de carbone
¢ | Le Graphene

Le graphene qui a fait I'objet d'une attention récente [29], est une couche épaisse d'un atome de
carbone a deux dimensions (2D). La structure a émergé comme un matériau de carbone unique qui
a un potentiel pour les applications des dispositifs de stockage d'énergie en raison de ses superbes
caractéristiques de conductivité €lectrique €levée, de sa stabilité chimique et sa grande surface [30-
31]. Récemment, il a été proposé que le graphéne puisse étre utilisé comme matériau pour
applications de supercondensateur, car lorsque le graphene est utilis¢ comme matériau d'électrode
de supercondensateur, il ne dépend pas de la distribution des pores a I'état solide, par rapport a
d'autres matériaux carbonés tels que charbon actif, nanotube de carbone, etc. [32,33]. Parmi tous
les matériaux de carbone utilisés comme matériaux d'électrode des condensateurs a double couche
¢lectrochimique, le grapheéne nouvellement développé a une surface spécifique plus élevée
d'environ 2630 m?/g [34,35]. Un autre avantage de l'utilisation du graphéne comme matériau
d'¢lectrode est que les deux surfaces principales des feuilles du graphéne  sont extérieures et sont
facilement accessibles par 1’électrolyte. Il existe actuellement de nombreuses méthodes différentes
recherchées pour la production de différents types de graphénes tels que le dépot chimique en phase
vapeur, exfoliation micromécanique, méthode de décharge de l'arcade, décompression des NTC,
croissance €pitaxiale, méthodes électrochimiques et chimiques et méthodes d'intercalation dans le

graphite [36-37].
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Figure 1.6 : Structure schématique d'une feuille de graphéne

d | Le nitrure de carbone graphitique (g-C3N4)

Le g-C3Nj est un dérivé du graphéne avec la méme structure hexagonale plane. II est obtenu en
dopant des atomes de carbone avec des atomes d’azote. Le g-C3Ns est un matériau sans métal,
biocompatible et non toxique, compos¢ de deux éléments abondants en terre, le carbone C et ’azote
N. Des recherches intensives sur les matériaux en nitrure de carbone (un semi-conducteur
organique) ont été lancées depuis la prédiction de Liu et Cohen selon laquelle les nitrures de
carbone ont le potentiel d'étre des matériaux ultra-durs [38]. Avec d’importantes propriétés
attrayantes telles que des propriétés chimiques et thermiques fiables comme L’endurance, une
super dureté, une faible densité, la résistance a l'usure, la résistivité a 1’eau et la biocompatibilité,
les nitrures de carbone deviennent 1'un des matériaux les plus prometteurs pour la modification de
surface, les dispositifs émetteurs de lumicre, la photocatalyse, etc. [39—40]. Parmi divers analogues,
le nitrure de carbone graphitique (g-C3Ns) construit via des unités tri-s-triazine est considéré
comme l'allotrope le plus stable dans I'environnement ambiant. Etant le plus stable parmi les sept
polymorphes cristallins différents dont les six sont tridimensionnels (3D) (a-C3Na, B-C3Na,
cubique-C3N4, pseudocubique C3N4, g-h-triazine et g-h-heptazine), le g-C3N4 présente une forme
bidimensionnelle (2D) et présente une structure chimique analogue au graphéne [41,42,43]. Dans
le cas ou il a une structure en couches 2D empilée, il est constitué de nanofeuilles de graphite
remplacées par des hétéroatomes d'azote monocouches. Ces nanofeuilles conservent leurs
structures en couche en raison de la formation des forces de Van Der Waals. Les nanofeuilles 2D

présentent des caractéristiques physiques distinctes, des caractéristiques électroniques améliorées,
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une mobilité électronique améliorée, une excellente semi-conductivité et une surface spécifique
étendue par rapport au g-C3Ny en vrac. La plus grande surface spécifique des nanofeuilles de g-
C3Nj4 les fournissent des sites plus actifs et la longueur de diffusion plus courte réduit la possibilité
de recombinaison d'espéces photogénérées. En outre, les nanofeuilles de g-C3N4 présentent une
photo-absorption et une photo-réponse ¢€levées [44, 45, 46, 47, 48]. Dans notre domaine nous
utilisons le g-C3N4 comme matériau de stockage d’énergie dans les supercondensateurs dii a ses
importantes propriétés comme sa grande surface spécifique, une conductivité élevée et un grand

volume des pores.

e | Le carbone 60 (C60) (Footballéne)

Les fullerénes sont des allotropes de carbone, également appelés buckyballs en raison de leur
structure sphérique. Ils ont été prédits et théoriquement étudiés avant leur mise au point par des
Chercheurs japonais [49] dans les années 1970, mais ce n'est qu'au milieu des années 1980 que H.
Kroto, R. Smalley et R. Curl ont pu détecter la premiére molécule de fulleréne obtenue par
vaporisation laser du carbone d'une cible en graphite en utilisant la spectroscopie de masse [50].
Le nom fulleréne (C60) était dédié a l'architecte Buckminster Fuller, célébre pour conception et
construction de domes géodésiques [51]. La molécule C60 se compose de faces hexagonales et
pentagonales pour former une structure sphérique semblable a un ballon de football d'un diameétre
de =10 A. Cette symétrie icosaédrique n'était que la premiére démonstration expérimentale dans
les années 1990 par résonance magnétique nucléaire [52]. Le fulleréene C60 est une molécule creuse
composée de 60 atomes de carbones réunis en forme de sphére présentant 60 sommets réunissant
12 pentagones et 20 hexagones juxtaposés ressemblant a un ballon de football. Cette structure en
forme de ballon augmente sa surface spécifique et donne plus de pores augmentant aussi
I’intercalation des ions dans le matériau, ce qui lui confére une bonne conductivité €lectronique.
Le C60 est un matériau solide tres résistant a la compression. C’est un semi-conducteur comparé
au graphite et au graphéne. Ses bonnes propriétés physiques et chimiques font de lui un matériau
d’¢lectrode des supercondensateurs pour le stockage d’énergie. Nous avons sur la figure (1.7) la

structure du carbone 60.
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Figure 1.7 : Structure schématique du carbone 60

1.3.2.2 | Matériaux d’électrodes pour les pseudocondensateurs

Les matériaux faradiques jouent un rdle crucial dans les applications de suppercondensateurs du
fait de leurs propriétés physiques et chimiques importantes. Nous pouvons citer les polymeres

conducteurs et le dioxyde de vanadium.

a | Les polymeres conducteurs

Les polymeres conducteurs ont émergé comme classe fortement prometteuses des matériaux pour
différentes types d’applications. Ils présentent d’importantes propriétés physiques et chimiques. Ils
peuvent étre utilisés comme des semi-conducteurs organiques, matériaux ¢€lectroluminescents,
revétement pour le blindage magnétique, matieres actives de stockage d’énergie, dispositifs
¢lectrochromes [53,54]. Différents polymeres conducteurs ont été largement étudiés comme
matériau d'électrode de supercondensateurs en raison de leur facilité de production et de leur faible
colt [55]. Les polymeres conducteurs ont une bonne conductivité, une capacité spécifique élevée
[56] et une faible résistance série équivalente (RSE) [57] par rapport au matériau d'électrode en
carbone. Il existe différentes configurations d'électrodes peuvant étre utilisées pour conduire des
polymeres, la configuration de type n/ p, ayant une €lectrode chargée négativement (dopé n) et une
¢lectrode chargée positivement (dopée p), offre une énergie et des densités élevées. Bien qu'en

raison du manque de dopage n les matériaux d'électrode en polymeére conducteur ont des puissances
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limitées pour atteindre leur potentiel [58-59]. Dans la conduite des polymeres, le processus de
d’oxydation et de réduction est utilisé¢ pour stocker et libérer la charge. Si I'oxydation se produit
¢galement connue sous le nom de dopage, les ions sont transférés a la colonne vertébrale du
polymere. Si la réduction se produit également connue sous le nom de dé-dopage, dans ce cas les
ions sont relachés dans la solution [60]. En raison de la réduction et de I’oxydation des polymeéres
conducteurs, ceux-ci provoquent une contrainte mécanique qui a son tour limite la stabilité a travers
de nombreux cycles de charge-décharge [61]. Les principales classes de polyméres conducteurs
organiques sont les polyacétylénes, les polypyrroles, les Polythiophénes, les polyanilines, et les

polyvinyles de para-phényléne (pvpp) illustrés sur le tableau 1.2

Tableau 1.2: Structure des polymeéres conducteurs intrinseques les plus utilisés

b | Les dioxydes métalliques

Les dioxydes de vanadium qui sont des composés inorganiques ont récemment attiré une attention
croissante en tant que matériau d'électrode du fait de leurs propriétés physiques importantes dans
les applications de supercondensateur. Le VO existe sous une phase isolante a température
ambiante et sous une phase métallique au-dela de 68° Celcius. Une transition réversible du premier

ordre entre ces deux phases s’accompagne d’un changement de structure du matériau passant du
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systéme cristallin monoclinique au systéme tétragonal (métallique). Le dioxyde de vanadium (VO>)
présente un comportement pseudo-capacitif stable avec une capacité spécifique et une réactivité
¢levée [62]. Plusieurs voies ont ¢été étudiées pour améliorer les performances des
supercondensateurs en synthétisant une nouvelle conception de composites des matériaux. Par
exemple 1’objectif de ce travail est de synthétiser et caractériser les composites, dioxyde de
vanadium (VO)/Carbone 60 (C60) (VO2/ C60) et VOo/Carbone 60 (C60)/carbure de vanadium
VO,/ C60/VC préparéss par une méthode de synthése verte.

1.3.3 | L'électrolyte

C’est une substance conductrice car contenant des ions mobiles, il peut étre un solvant contenant
des ions dissous ou d’un liquide ionique pur sans solvant. Il assure la conductivité ionique entre les
deux électrodes. Les ¢€lectrolytes utilisés pour les applications de supercondensateurs peuvent étre
de type gel ou liquides [63]. Plusieurs critéres sont déterminants pour le choix d'un électrolyte.
Les deux principaux sont le domaine de stabilité électrochimique de I’¢électrolyte et la conductivité
ionique [64]. En effet, le potentiel d'utilisation d'un supercondensateur dépend essentiellement de
la fenétre de stabilité électrochimique de I'électrolyte utilisé. La conductivité de 1'¢lectrolyte influe
sur la résistance du supercondensateur. La mobilité des ions dépend de leur charge, de leur taille
ainsi que de la viscosité de 1'électrolyte. La plage de température d'utilisation de 1'¢électrolyte est
également un criteére a prendre en compte, selon 'application du supercondensateur. Usuellement,
la gamme de température requise pour un supercondensateur commercial se situe entre - 30 et 70°C
[65]. 11 faudra donc s’assurer, d’une part que le sel est soluble et, que 1’¢lectrolyte reste liquide
(sans s’évaporer et / ou se solidifier) dans toute cette plage de température. De plus, comme pour
tous les matériaux, le prix et 'impact sur ’environnement et les aspects sécuritaires doivent
également étre pris en considération lors du choix. Il existe trois familles d’électrolytes utilisés
dans les supercondensateurs : les €lectrolytes aqueux (sel dissous dans un solvant aqueux), les
¢lectrolytes organiques (sel dissous dans un solvant organique) et les liquides ioniques (sel liquide
a température ambiante). Les principales caractéristiques de ces €lectrolytes sont résumées dans le
Tableau 1.3. Nous travaillons ici avec les électrolytes liquides qui conviennent le plus avec les

applications de supercondensateurs.
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Tableau 1.3: Principales caractéristiques des €lectrolytes utilisés dans les supercondensateurs [64-
66]

1.3.3.1 | Electrolyte aqueux

Les électrolytes aqueux furent historiquement les premiers employés pour la réalisation industrielle
des supercondensateurs, en raison de leur excellente conductivité ionique (de I’ordre de 1 S.cm™).
Les dispositifs associés présentent des puissances spécifiques élevées, typiquement de quelques
kW kg IIs sont largement utilisés dans les supercondensateurs di a leur faible viscosité, de leur
faible colit et se préparent facilement par rapport aux électrolytes liquides et organiques qui
nécessitent une piece seche avec un faible teneur en H>O (<1,0 ppm) [67]. La conductivité ionique
des ¢électrolytes aqueux est plus élevée que celle des électrolytes organiques et celle des liquides
ioniques jusqu’a un ordre de grandeur. De plus, les ions sont de taille relativement faible (1 a 2
nanometres) et accedent facilement a la microporosité de la matiere active de 1’électrode. Ces
électrolytes acides, basiques et neutres sont des électrolytes a base d’eau utilisés dans les
supercondensateurs. Par exemple, les travaux de Lewandowski et ses collegues [68] ont permis de
faire la comparaison des performances du tissu de charbon actif dans trois types d’¢électrolytes :
liquides aqueux (H2SO4 et KOH), ioniques et organiques, ce qui leur a permis de voir la supériorité
de la conductivité spécifique des électrolytes aqueux. L’hydroxyde de potassium (KOH) et I’acide

sulfurique (H2S04) des ¢électrolytes principalement utilisés dans les supercondensateurs.
» L’hydroxyde de potassium (KOH)

L’hydroxyde de potassium, dénommé de fagon usuelle la potasse caustique au laboratoire, est
un corps composé¢ minéral de formule brute KOH. Ce composé chimique caustique, a la
fois corrosif et fortement basique est, a température et pression ambiante, un solide blanc dur et
solide, mais trés hygroscopique, (capacité d’absorber I’humidité de 1’air) et déliquescent a 1’air

humide. L’hydroxyde de potassium est trés soluble dans 1’alcool_éthylique, mais insoluble dans
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I’éther. Le cation K* est moins soluble dans 1’eau que le cation Na. Etant fortement alcalin,
I’hydroxyde de potassium réagit avec divers acides, et cette réaction acide-base est utilisée pour la
production de sels de potassium. Ces sels, a leur tour, ont un certain nombre d’applications
différentes. Le KOH est utilis¢ comme ¢lectrolyte dans 1’application des supercondensateurs
assurant le déplacement des ions vers 1’¢électrode de travail dans un test €lectrochimique a trois (3)

électrodes.

1.3.3.2 | Electrolytes organiques

Le but de I'utilisation des ¢électrolytes organiques est I’obtention de tensions de polarisation plus
grandes, sans effets faradiques : jusqu’a 4 V, voire 5 V pour certains électrolytes. C’est le motif de
leur large application dans les supercondensateurs commerciaux. Cependant, la conductivité
ionique de ces composés étant médiocre (elle dépasse difficilement 0,03 S.cm™), le gain en tension
de service ne se traduit que par une augmentation modérée de la puissance spécifique. La
conductivité électrique et la capacité spécifique de 1’électrolyte organique sont plus faibles (w~
100 ms cm™) que celle des systémes aqueux et peut affecter la résistance série équivalente (ESR)
et résistance au transfert de charge (Rct) [69]. Les €lectrolytes pour les supercondensateurs se sont
inspirés dans un premier temps des électrolytes pour les batteries au lithium. Ainsi, plusieurs
travaux ont été réalisés sur des sels a base de métaux alcalins tels que le LiPF6 ou le LiClO4,
couramment utilisés pour la technologie lithium-ion. Les sels contenant le cation lithium ont été
remplacés par des sels contenant des tétraalkyle ammoniums. Du fait d’une faible énergie
réticulaire des sels d’ammonium, le degré de dissociation de ceux-ci pour de fortes concentrations
est plus élevé que ceux des sels de lithium [70, 71]. De plus, la conductivité¢ molaire a dilution
infinie est plus élevée pour les sels d’ammonium que les sels de lithtum pour un anion donné. Seuls
les sels a base d’onium, tels que les tétraalkyle ammoniums ou les tétraalkyle phosphoniums

présentent des propriétés intéressantes [70].
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1.3.3.3 | Electrolytes ioniques

Les ¢lectrolytes ioniques sont des sels non volatils et inflammables qui se fondent a la température
ambiante et sont composés d’ions positifs et négatifs. Ces liquides ioniques sont devenus un
électrolyte attrayant pour les applications de supercondensateurs en raison de leurs propriétés
physico-chimiques uniques telles qu’une stabilité¢ thermique élevée et une pression de vapeur
négligeable [72]. Galinski et al. [73] ont proposé des liquides ioniques stables sur un domaine de
potentiel voisin de 6 Volts. Des tensions d'utilisation des supercondensateurs de l'ordre de 3 Volts
sont généralement choisies [74]. Certains auteurs utilisent les liquides ioniques en tant que sels
dans un solvant organique classique [75] afin de cumuler les propriétés des matériaux (stabilité
¢lectrochimique dans une large plage de potentiel, non volatilité du liquide ionique, faible viscosité
du solvant). Ainsi, le potentiel de cellule est limité par la stabilité du solvant. Les liquides ioniques
ont des viscosités ¢levées et des conductivités ioniques faibles, ce qui entraine des résistances
¢levées a température ambiante du fait de 1'absence de solvant. En effet, a cause de leur stabilité
thermique élevée et de leur nonvolatilité, les liquides ioniques peuvent étre utilisés sans risque a
haute température (60°C - 100°C). L'augmentation de la température d'utilisation permet une
diminution de la viscosité et donc une augmentation de la conductivité [75]. Ces électrolytes
ioniques ont quelques limites comme une viscosité élevée qui diminue la mobilité de ces espéces
ioniques [76], colt élevé [77]. La grande viscosité élevée réduit la mouillabilité, limite le transport
de charge et 1’accessibilité¢ des ions aux pores sur la surface de I’¢électrode avec une constante

di¢lectrique inférieure a celle des autres €lectrolytes de supercondensateur.

1.3.4 | Le séparateur

La construction des supercondensateurs demande la mise en place d’une membrane isolante,

poreuse, conductrice ionique pour séparer les deux électrodes imprégnées d’électrolyte.

Sa fonction est d’éviter le court-circuit dans le systeme par isolement électronique des deux
électrodes. 1l facilite la conduction ionique et diminue la résistance du systéme en étant adapté a
I’¢lectrolyte. On veille aussi a sa stabilit¢ chimique et thermique dans les conditions de
fonctionnement du supercondensateur. Les films polymeéres font partis des matériaux les plus

utilisés.

1.3.5 | Construction ou Configuration des supercondensateurs
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Les différentes parties du supercondensateur sont disposées comme ainsi dans la figure 1.8 ci-
dessous.

Figure 1.8 : Structure d’un supercondensateur

Ici pour les EDLC, le stockage d’énergie s’effectue par distribution des ions d’électrolyte au
voisinage de la surface de chaque électrode sous I’influence électrostatique de la tension appliquée.
Il se crée ainsi aux interfaces électrode électrolyte une zone de charge d’espace appelée double
couche ¢lectrique, d’épaisseur limitée a quelques nanomeétres et dans laquelle régne un champ
¢lectrique relativement intense. Pour les pseudo-condensateurs on a des réactions faradiques

(oxydo-réduction) réversibles qui se produisent sur les électrodes

1.4 | Application des supercondensateurs

Les supercondensateurs sont utilisés en remplacement et surtout en complément des piles et
accumulateurs ¢électrochimiques afin d’assurer la fonction de puissance qui leur fait défaut. Nous
trouvons ces composants dans les systémes nécessitant une importante énergie délivrée en un temps

bref. Les supercondensateurs sont utilisés dans plusieurs domaines :
- L’informatique et la télécommunication pour les petits composants a faible énergie spécifique,

- Les alimentations de secours et le secteur du transport utilisés dans les composants a haute énergie

et haute puissance spécifiques et dans le domaine aérospatial.
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Figure 1.9 Image des supercondensateurs

1.4.1 | Domaine informatique

La sauvegarde de mémoire [78], domaine ou le supercondensateur supplante les batteries pour sa
durée de vie supérieure et sa grande capacité, tous les appareils modernes sont concernés :

téléphones portables, ordinateurs, appareils photo.
1.4.2 | Domaine du transport

Le transport reste parmi les secteurs les plus concernés par le domaine d’utilisation des

supercondensateurs. Les applications envisagées pour les supercondensateurs regroupent
- automobile, en particulier les nouvelles architectures de chaine de traction hybride,

- le transport collectif urbain : bus, tramways, métros,

- les trains.

L’association des supercondensateurs avec les batteries aboutit a un résultat permettant d’obtenir
un systéme plus puissant et plus solide pour démarrer les moteurs et pour produire plus de courant
pour un chauffage préalable des appareils d’allumage d’un moteur a explosion (bougie), et des
catalyseurs ..., pour les systemes d’assistance €lectrique, pour faciliter le démarrage des moteurs
diesels, etc. Les véhicules les plus bénéfiques sont ceux qui font fréquemment des arréts tels que
les autobus, les navettes d’aéroport, les véhicules de transports comme les taxis, etc. Du fait que
les supercondensateurs peuvent étre rechargés plusieurs milliers de fois, ils sont chargés lors des
arréts ou/et stockent 1’énergie récupérée lors du freinage pour I’utiliser lors des phases

d’accélération. Pour les mouvements alternatifs ou répétitifs en général, les supercondensateurs
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sont tous indiqués pour les applications exécutant des actions trés répétitives : engins de travaux

publics, véhicules de livraison, etc

Figure [.10 : Schéma d’un exemple de véhicule hybride de supercondensateur

1.4.3 | Couplage réseau-supercondensateurs

La récupération d’énergie sur les grues et ascenseurs [79] : 1’énergie utilisée pour une montée peut
étre en grande partie récupérée lors de la descente consécutive et réutilisée pour la montée suivante.
L’énergie n’est pas gaspillée en chaleur et permet de réduire considérablement la consommation
en carburant de ces systémes. Dans le cas de grues portuaires japonaises (Figure 1.6),
I’investissement est amorti sur quelques années et les installations profitent d’une réduction de

I’encombrement.

1.4.4 | les applications dans les systemes ou la production est discontinue

La production irréguliere de 1’¢olien ou du solaire [80] peut par exemple étre lissée en utilisant
des supercondensateurs pour re stituer de 1’énergie accumulée pendant les périodes d’inactivité.
Les supercondensateurs qui équipent d’ores et déja les €oliennes permettent aussi la réorientation

des pales en cas de changement de direction du vent [81].

L.5 | Techniques d’assemblage des supercondensateurs

Actuellement plusieurs procédés visent a optimiser le rapport colit de production/surface de
carbone activé par unité de poids et de volume. Il y’a plusieurs techniques d’assemblage. Les deux
techniques principalement utilisées par les fabricants sont le bobinage et I’empilement. Pour la
fabrication de ses composants, EPCOS utilisait comme MAXWELL aujourd’hui des électrodes en

charbon actif, des collecteurs en aluminium, un séparateur en polypropyléne et un électrolyte
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organique liquide (cf. figurel.11). Les collecteurs sont plongée dans un mélange fait de poudre de
charbon actif imprégné de liant (téflon ou cellulose) et de solvant organique, puis ensuite bobinés
avec le séparateur et séchés a 150 °C durant 12 heures afin d’éliminer les résidus d’eau. Ensuite
cette cellule est imprégnée dans I’¢électrolyte et placée dans une gaine en caoutchouc puis dans un

boitier cylindrique en aluminium, les connections étant soudées aux ¢électrodes [82, 83].

Figure I.11 : Schéma de la vue interne d’un supercondensateur
1.6 | Conclusion

La découverte des supercondensateurs, qui sont d’importants dispositifs de stockaged’énergie, a
permis I’amélioration de la technologie car offrant des propriétés électrochimiques €levées, une
bonne densité de puissance et une bonne stabilité. La bonne qualité¢ des supercondensateurs leur a
permis d’étre adaptés dans certains nombres d’applications, comme la capacité de complément de
certains points forts des batteries, 1’utilisation des systemes d’alimentation hybrides des véhicules
¢lectriques etc. Du fait de leur importance capitale, de nombreux chercheurs se sont lancés dans la
conception et la fabrication des supercondensateurs pour aboutir a des résultats qui pourront étre
utilisés dans des applications qui nécessitent une densité d’énergie plus élevée. La plupart du travail
des chercheurs se focalise sur les différentes électrodes des matériaux comme les matériaux
carbongs, les oxydes métalliques, les polymeres conducteurs. Les importantes propriétés physiques
et chimiques du dioxyde de vanadium (VOz) nous poussent a le tester comme matériau d’électrode.
Comme rapporté dans les lignes qui précedent, ces supercondensateurs divisés en trois types, ont

des méthodes de fonctionnement différentes
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