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« Quand je parlerais les langues des hommes et des anges, mais que je n'aie pas 
I'amour, je suis comme un airain qui resonne ou comme une cymbale retentissante. Et si 
j'ai la prophetie, et que je connaisse tous les mysteres et toute connaissance, et que j'aie 
toute la foi de maniere a transporter des montagnes, mais que je n'aie pas I'amour, je ne 
suis rien. Et quand je distribuerais en aliments tous mes biens, et que je livrerais mon 
corps afin que je fusse brule, mais que je n'aie pas I'amour, cela ne me profite de rien. 
L'amour use de longanimite ; il est plein de bonte ; I'amour n'est pas envieux; I'amour 
ne se vante pas; il ne s'enfle pas d'orgueil; il n'agit pas avec inconvenance; il ne 
cherche pas son propre interet; il ne s'irrite pas ; il n'impute pas le mal; il ne se rejouit 
pas de /'injustice, mais se rejouit avec la verite ; il supporte tout, croit tout, espere tout, 
endure tout. L'amour ne perit jamais. »

1 Cor. 13 : 1-8
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INTRODUCTION

Les supercondensateurs sont des systemes electrochimiques de stockage de 1 ’energie 

presentant une puissance specifique environ cent fois superieure a celle des accumulateurs. 

C’est pourquoi, on prevoit notamment de les utiliser pour 1 e demarrage des vehicules, 1 a

sauvegarde informatique de donnees, 1 ’ acceleration des vehicules electriques, . .. en bref p our 

tous les appareils necessitant une decharge de duree relativement courte (de l’ordre de 

quel que s secondes) et d ’une puissance elevee.

Le fonctionnement d es condensateurs electrochimiques est b ase sur l’accumulation de 

charges ioniques a la surface d’un materiau, sans composante faradique importante, dans un 

electrolyte aqueux ou organique. Compte tenu de ce phenomene idealement electrostatique, 

leur duree de vie est bien superieure a celle des accumulateurs.

A la difference d’un accumulateur, les electrodes d’un supercondensateur sont

generalement constituees du meme le materiau. Leur gamme de tension de fonctionnement 

depend de la nature de l’electrolyte utilise. Les electrolytes organiques se degradent p our une 

tension superieure a 3V, tandis que cette derniere n’est que de 0,8V avec les electrolytes 

aqueux. Les recherches industrielles se tournent donc vers lutilisation des electrolytes 

organiques, car il p ermettent d e Stocker environ dix fois plus d’energie qu’en milieu aqueux. 

Des prototypes de grande capacite (>1000F) avec des electrodes en carbone active sont 

actuellement developpes par les industriels.

Malheureusement, au cours des cycles d’utilisation, les performances de 

supercondensateurs a electrolyte organique diminuent. Les symptomes majeurs rencontres 

sont une diminution de la capacite, c’est-a-dire de la quantite de charges stockees, et une 

augmentation de resistance. Ce vieillissement est accompagne de phenomenes 

macroscopiques qui ont ete mis en evidence au cours d’une etude realisee precedemment chez 

SAFT. Il s ’agit essentiellement du degagement de gaz, du detachement de la matiere active du 

collecteur de courant, et d ’une prise de masse des electrodes.

Le but de cette these etait en premier lieu d’expliquer l’origine de ce vieillissement qui 

se traduit par une diminution des performances electrochimiques et par la production de gaz 

potentiellement dangereux. Le deuxieme objectif etait de proposer des solutions pour 

remedier a ces problemes, et ainsi permettre une industrialisation des supercondensateurs.
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Au cours de travaux anterieurs, un grand nombre de carbones actives ont ete testes par 

SAFT dans des supercondensateurs a electrolyte organiques. Dans l’ensemble des materiaux 

utilises, trois conduisaient a de bonnes performances electrochimiques, mais a des 

vieillissements differents. Ils nous ont donc ete proposes par SAFT pour effectuer notre 

etude, avec pour hypothese de travail que le carbone active a une responsabilite majeure dans 

les phenomenes de vieillissement.

Ce manuscrit debutera par a une revue critique des brevets et publications paras dans 

ce domaine. Nous decrirons les differentes familles de condensateurs electrochimiques, et 

nous insisterons plus particulierement sur les systemes a base de carbones actives 

fonctionnant en milieu organique. L’etude des brevets nous permettra egalement de degager 

des parametres importants a prendre en compte pour eviter un vieillissement trop important.

La premiere partie de notre etude experimental sera consacree a une analyse detaillee 

de la microtexture, de la morphologie et de la fonctionnalite de surface des carbones actives. 

Nous verrons alors que la microtexture n’a pas de responsabilite directe dans le vieillissement. 

En revanche, nous montrerons que la fonctionnalite de surface des trois carbones actives 

selectionnes differe notablement et que ce sont les supercondensateurs fabriques avec des 

carbones actives a fonctionnalite riche qui vieillissent le plus mal.

Nous analyserons alors les electrodes usagees par adsorption gazeuse, spectroscopie de 

photoelectrons X (XPS) et resonance magnetique nucleaire (RMN). Ces observations 

demontreront que des produits de decomposition de l’ electrolyte se sont formes dans les 

electrodes et ont obstrue partiellement les pores, a des degres differents suivant le carbone 

active et la polarite de l’electrode analysee. Cela nous conduira a suggerer que le 

vieillissement est en grande partie explicable par la degradation redox de l’electrolyte sur la

fonctionnalite de surface des carbones actives.

Dans la derniere partie de notre etude, nous proposerons des traitements specifiques 

des materiaux carbones pour reduire ou accentuer a volonte leur fonctionnalite de surface. 

Des tests electrochimiques effectues sur des supercondensateurs construits avec ces materiaux 

modifies permettrons alors de demontrer que la fonctionnalite de surface joue un role 

preponderant dans l es phenomenes de vieillissement. Ils reveler ont qu’un traitement adapte 

des carbones actives permet de stabiliser, ou au moins de ralentir considerablement, les 

evolutions de resistance et de capacitance qui apparaissent lors du fonctionnement des 

supercondensateurs. En conclusion, des solutions viables industriellement seront suggerees 

pour ameliorer la duree de fonctionnement des supercondensateurs a electrolyte organique.
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PARTIE I: Bibliographic

1. Les supercondensateurs

1-1 Principe de fonctionnement et caracteristiques electriques d’un 

supercondensateur

Les systemes de stockage de V energie electrochimique peuvent etre classes en deux 

grandes families. La premiere regroupe les systemes ayant une forte densite d’energie et une 

faible densite de puissance, a savoir Vensemble des accumulateurs (Pb-Pb02, Ni-Cd, NiMH, 

Li-ion, Zn-Ag..Les condensateurs dielectriques constituent une deuxieme famille ayant des 

caracteristiques plutot opposees a celles des accumulateurs : leur puissance specifique est tres 

elevee, mais leur energie specifique est tres faible. Depuis une quarantaine d’annees, les 

supercondensateurs constituent un nouveau type de systeme electrochimique de stockage de 

Venergie dont la puissance et Venergie sont intermediaires entre celles des condensateurs 

dielectriques et des accumulateurs (figure 1-1).
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1
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
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Figure 1-1 : Diagramme de Ragone des differents systemes de stockage electrochimique de

Fenergie 1

Les supercondensateurs possedent une energie 10 a 100 fois inferieure a celle des 

accumulateurs et une puissance 10 a 100 fois plus faible que celle des condensateurs
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dielectriques. Un avantage majeur d es supercondensateurs est d ’avoir une cyclabilite 10 a 100 

fois plus elevee que celle des accumulateurs.

Classiquement, un condensateur est constitue de deux plaques paralleles conductrices, 

appelees communement armatures, qui sont separees par un materiau dielectrique (figure I-2). 

De faqon generale, la distance e entre les deux armatures est tres petite devant leur surface S.

◄-----------------------------

Figure I-2 : Representation schematique d’un condensateur ideal

Un condensateur est caracterise par sa capacite C ; elle est liee a la tension U par la relation :

U = Q ou Q represente la charge accumulee.

S
La capacite est exprimee par la relation : C = s0sr— (1) ou s0 est la permittivite du vide et

sr la permittivite relative du materiau dielectrique.

La puissance P (en Wats) d’un condensateur est P = U.I = U. % et son energie E jew

(2), avec

U: difference de potentiel entre les armatures du condensateur [V] 

I: courant qui traverse le composant [A]

Q : charge du condensateur [C]

C : capacite du condensateur [F]

Un condensateur electrochimique comprend deux electrodes, generalement identiques, 

separees par un film impregne d’electrolyte. Les electrodes sont constitutes d’un collecteur de 

courant et d’une matiere active. Cette matiere active peut etre un polymere conducteur, un 

oxyde ou un carbone active. Dans le cas d’un supercondensateur non-symetrique, egalement

appele hybride, les electrodes sont de nature differente.

Le fonctionnement d’un condensateur electrochimique repose sur le principe de la 

double couche electrochimique qui se forme a la surface des electrodes, modele propose par 

Helmholtz2 (figure I-3) puis complete par Gouy3, Chapman4 et Stern5 (figure I-4). Selon le 

modele de Helmholtz, les charges positives et negatives sont separees en deux couches de
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polarites opposees et forment un systems analogue aux armatures chargees positivement et 

negativement d’un condensateur. Dans ce cas (premiere couche), la decroissance du potentiel 

est lineaire. La capacite de double couche de Helmholtz est definie par la meme expression 

que cells d’un condensateur dielectrique :

§
C = e0er — ou e represents la distance entre les ions et la surface de Velectrode 

e

Figure 1-3 : Models de double couche de Helmholtz (Y est le potentiel de Velectrode)

Au debut du XXeme siecle, Gouy, Chapman et Stern ont montre qu’en raison de 

F agitation thermique et de la presence de gradients de concentration au sein du milieu 

electrolytique, la double couche de Helmholtz est necessairement completes par une couche 

de diffusion et que ce models est insuffisant pour decrire correctement un systems de double 

couche. Comme le montre le schema de la figure 1-4, le models de Gouy-Chapman-Stem 

comports deux couches successives dont le potentiel varie de maniere exponentielle en 

fonction de 1’eloignement de la surface.

On admet generalement que la couche de Helmholtz a une epaisseur de 1’ordre du 

nanometre et qu’elle est insensible aux mouvements convectifs et a 1’agitation thermique. 

Cette couche est censee ne contenir que des ions non-solvates, c’est-a-dire ayant perdu leur 

cortege de molecules de solvant. La couche de diffusion dite de Gouy-Chapman et Stern, 

contient des ions solvates en solution et presente un gradient de concentrations de charges sur 

une distance de Velectrode de quelques dixiemes de nanometre.
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Solution

e (distance)

Figure 1-4 : Modele de double couche de Gouy-Chapman-Stem. En complement du modele 

de Helmholtz, il introduit la notion de couche diffuse.

L’une des principales differences entre les condensateurs dielectriques et les 

condensateurs electrochimiques, outre la difference de puissance et d’energie, est la constante 

de temps caracteristique x. Dans le cas des condensateurs dielectriques, x est de l’ordre de la 

milli a la microseconde, alors que dans le cas des supercondensateurs, x est de l’ordre de la 

seconde. Cette difference permet d’envisager des applications tres variees en fonction du type 

de condensateur utilise.

Les condensateurs electrochimiques peuvent etre caracterises par voltametrie cyclique. 

Un signal rectangulaire est la forme theorique presentee par un condensateur dielectrique 

(figure 1-5). Dans le cas d’un condensateur electrochimique, le voltamogramme n’est pas 

parfaitement rectangulaire. Deux circuits simples comportant un condensateur et une 

resistance montes soit en parallele (figure 1-6) soit en serie (figure 1-7) illustrent bien que les 

caracteristiques voltamperometriques peuvent etre differentes.
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Figure 1-5 : Voltamperogramme theorique d’un condensateur dielectrique

Figure 1-6 : Voltamperogramme d’un condensateur et d’une resistance montes en serie

Figure 1-7 : Voltamperogramme d’un condensateur et d’une resistance montes en parallele

Le comportement electrique d’un supercondensateur reel peut etre schematise a l’aide 

d’une succession de resistances et de condensateurs montes en parallele et en serie. Cette 

modelisation a etc effectuee dans les annees soixante par de Levie6.

L’ expression de 1’impedance inclut done plusieurs termes :

• Un terme de contact dependant de la connectique (collecteurs de courant, les 

soudures metal-metal, 1’interface materiau-collecteur..

• Un terme lie a la diffusion des ions de 1’electrolyte dans et au voisinage des 

pores (reseau de resistances et de capacitances en serie/parallele),

• Un terme capacitif dependant de la frequence,
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• Un terme associant a la fois la capacitance et la resistance. Ce terme apparait 

lors de la presence de pseudo-capacitance.

L’impedance d’un supercondensateur peut etre caracterisee par spectroscopie 

d’impedance complexe. Cette mesure est effectuee a un potentiel stationnaire (generalement a 

0 V). On impose ensuite une variation de tension sinusoi'dale de faible amplitude et de 

pulsation ra connue. La superposition de la tension alternative perturbe chaque processus qui 

revient a l’equilibre avec son temps propre. Differents processus peuvent etre observes par un 

balayage en frequence, ce qui j ustifie le nom de spectroscopie d’impedance. Les phenomenes 

electrochimiques rapides se produisent a haute frequence et correspondent aux transferts de 

charges. Les phenomenes lents correspondent a des transports de matiere par diffusion ou par 

adsorption et se produisent a basse frequence. Ainsi, lorsqu’une variation de potentiel est 

appliquee, le systeme emet a la meme pulsation ra une reponse en courant dephasee d’une 

phase Pour chaque frequence, la fonction de transfert appelee impedance complexe Z(ra) 

est egale au rapport de la perturbation en potentiel sur la reponse en courant.

Cette impedance complexe est donc composee d’une partie reelle notee Re (Z) (notee 

egalement Z’) correspondant aux resistances et d ’une partie imaginaire notee -Im (Z) (ou Z”) 

correspondant aux capacites. La variation d’impedance est general ement representee dans l e 

plan de Nyquist: -Im (Z) en fonction de Re (Z). Le tableau I-1 regroupe quelques exemples 

theoriques dissociations de composants dans l e plan de Nyquist.

L’origine des termes de resistance et d e capacitance peut etre electronique ou ionique. 

En effet, les materiaux utilises sont essentiellement des transporteurs electroniques, mais les 

ions presents dans l’electrolyte peuvent aussi generer un terme resist! lie a la diffusion. En 

general, et comme pour les batteries, c'est la partie ionique du supercondensateur qui 

contribue le plus a augmenter la resistance R, car les conductivites ioniques sont 10 a 1000 

fois plus faibles que les conductivites electroniques. La contribution d'origine electronique est 

alors incluse dans le terme de contact. La resistance du supercondensateur peut etre reduite en 

augmentant la conductivite de chaque element du condensateur (connectique, electrodes, 

epaisseur, . ..) mais aussi celle de l'electrolyte.
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Element Impedance Circuit equivalent
Diagramme d’impedance dans

le plan de Nyquist

Resistance R Z=2'=R

i
-Z” fat
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•--------------- W'

0 Z’ f(D)
R
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i
-Z” fm'
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C

0
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0 Z’ fm)

Circuit RC serie Z=Z'+Z"=R+-1-
yea ^W\___

i
-Z’ fat

k

0

t
m
i
w ^

0
R

Z’ fm)

Circuit RC parallele
(transfert de charge)

=^R+;Cw ^v\A

A

-Z’ (CO)
L

m

0̂ Z’ fm)
Tableau I-1 : S pectres d’impedance complexe de quelques circuits electriques simples

De fagon arbitraire, on deflnit trois types de resistance dans le diagramme de Nyquist 

d’un supercondensateur (figure I-8):

• la HFR (High Frequency Resistance), ou resistance a haute frequence, represente la 

resistance ionique des electrodes et la resistance electrique des electrodes et des 

collecteurs de courant.

• La RPT ou resistance de pseudo-transfert represente la resistance due aux contacts 

intergranulaires.
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• L’ESR (Equivalent S erial Resistance) correspond a 1 a somme de toutes 1 es resistances du 

systeme. Elle est done le reflet de la resistance ionique de 1’electrolyte dans la

microporosite de la matiere active et depend de la tortuosite et de la porosite du materiau.

ESRHFR RPT

Figure I-8 : Diagramme de Nyquist typique d’un supercondensateur. Les valeurs w et 0

indiquent les limites de la pulsation ra.

1-2 Les differents types de supercondensateurs

On classe generalement les supercondensateurs en trois categories definies en fonction 

du mode de stockage de l’energie dans la matiere active constituant les electrodes. Dans un

condensateur electrochimique, le mode de stockage est uniquement electrostatique. C’est 

generalement le cas rencontre lorsque les electrodes sont constituees de carbone active. 

Lorsqu’une capacitance s ’ajoute en raison d’un transfer de charge par reaction a la surface de 

1’electrode (phenomene appele «pseudocapacitance»), on parle plutot de 

« supercondensateur ». C’est le cas des oxydes metalliques et des polymeres conducteurs. 

Avec les oxydes metalliques, il y a un transfert de protons dans un electrolyte fort aqueux. Le 

stockage electrochimique dans un polymere conducteur a lieu par un processus de dopage- 

dedopage, en milieu organique ou aqueux.

D’une maniere general, on utilise le terme de « supercondensateur », que le stockage 

soit purement capacitif ou non. La suite de ce chapitre presente les differents types de 

supercondensateurs, en reservant une place toute particuliere aux systemes a base de carbones 

actives car ce sont les seuls qui sont actuellement viables commercialement.
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1-2-1 Les supercondensateurs a base d’oxydes metalliques
Ces supercondensateurs fonctionnent en milieu aqueux (acide sulfurique concentre, 

potasse concentree,.) avec des tensions de l’ordre de 0,7V-0,9V. Les reactions de 

protonation/ d eprotonation n’ayant lieu qu’en surface du materiau, il est essentiel de le diviser 

pour augmenter l a surface accessible a l ’electrolyte.

Ce type de condensateur est connu et commercialise depuis la fin des annees soixante 

et a fait l’objet du depot d e nombreux brevets. Les oxydes et les nitrures les plus utilises sont 

RuO27, TiN8, Ta2O59,10, MnO211,12,13,14 amorphe ou M^OV5, RhO216, OsO27, IrO27, ReO27, 

V2O517,18, CoO sous forme de xerogel19, les nitrures de molybdene MoN et Mo2N20.

Les capacitances les plus elevees sont obtenues pour l’oxyde de ruthenium RuO2 (de 

l’ordre de 720F/g)21,22 et p our l’oxyde d’iridium Ir02 melange avec de l’oxyde de manganese 

MnO2 (pour augmenter la surface) (550F/g)23. Cependant, ces hautes capacitances ne sont 

obtenues que sous certaines conditions de porosite24,25, le materiau compact n’etant qu’assez 

peu capacitif (de l’ordre de la dizaine de farads par gramme au maximum). Ces oxydes ont 

des densites d’energie et de puissance tres fortes26. Cependant, les metaux concernes sont 

d’un cout tres el eve, voire prohibitif, ce qui empeche l eur c ommercialisation a grande echelle 

et confine le marche a la haute technologie ou au domaine spatial. C’est pourquoi, des

systemes sont actuellement developpes avec des materiaux moins couteux tels que les 

melanges de SnO2-Fe3O427 , (Co+Ni)(OH)2.«H2O28, l’ oxyde de manganese seul ou en

melange avec de l’oxyde de plomb29 ou avec de l’oxyde de nickel29, l’oxyde de nickel29 .30,31,32

seul, l ’ hydroxy de de nickel33 et meme l ’oxyde de for seul34,3:5 ou 1oxyde d’etain Sn02 sous34,35

forme de xerogel36.

1-2-2 Les supercondensateurs a base de polymeres conducteurs
Les supercondensateurs a base de polymeres conducteurs stockent de 1’energie par

processus de dopage-dedopage du polymere. C’est 1 e systeme 1 e plus recent et qui n’est p as 

encore developpe d’un point de vue industriel. Les capacitances atteintes dans un 

condensateur reel sont d e 1 ’ordre de 200 a 300F/g. Des etudes sont actuellement en cours pour 

reduire 1 es couts de production, augmenter 1 a cyclabilite et ameliorer 1 a mise en oeuvre.

Les supercondensateurs a base de polymeres conducteurs sont de trois types, selon que 

1’on utilise 1 e dopage positif d’un seul p olymere (type I), 1 e dopage positif de deux polymeres 

n’ayant pas 1 e meme potentiel redox (type II), ou le dopage positif et negatif d’un meme

polymere (type III).
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Les supercondensateurs a base de polymere conducteur de type I utilisent le 

polypyrrole (PPy)37'38, la polyaniline (PANI)39, le poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (note 

PEDOT)40... IIs ne fonctionnent generalement que dans une gamme de tension inferieure a 

IV (figure 1-9). Lorsque le systeme est decharge, chacune des electrodes est a moitie dopee. 

Lors de la charge, F electrode positive est total ement dopee alors que F electrode negative est 

totalement dedopee. Ce systeme presente deux inconvenients : la chute ohmique lors de la 

decharge a Velectrode negative est tres importante et, de par sa conception, on ne peut utiliser 

que la moitie de la capacite de charge des electrodes. En terme de vieillissement, la PANI ne 

semble pas, tant dopee avec LiPF6 qu’avec HC1, presenter une bonne stabilite41 (passage de 

107F/g a l’etat initial a 84F/g apres 9000 cycles), ce que confirme Fusalba et al.42 (40% de 

perte apres 1000 cycles avec accroissement important de la resistance). Cependant, Belanger 

et al. ont montre que le vieillissement de ce type de condensateur depend du type d’electrolyte 

utilise43.

—Bopage de la PANI 

—Bomaine de Velectrode

negative

—Bomaine de Velectrode

positive

Potentiel (V/ECS)

Figure 1-9 : Voltamogramme du dopage positif d’une electrode de PANI et domaine de 

fonctionnement de chaque electrode dans un supercondensateur PANI/PANI de type I54

Le type II comprend des assemblages tels que PPy-PANI44, PPy-PMeT (poly (3-methyl 

thiophene)45, polythiophene-pMeT46, pMeT-PFPT47... II permet d’augmenter la fenetre de 

tension d’utilisation du condensateur jusqu’a environ 1,5V (figure I-10) et, dans le meme 

temps, de pouvoir utiliser plus de la moitie de la capacite de charge de chaque polymere. 

L’etude du systeme pProDAT-PEDOT (poly (3,4-propylenedioxythiophene)-poly(3,4-
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ethylenedioxythiophene) a permis de montrer Vinfluence du sel sur le vieillissement de ce 

type de condensateur. Avec un electrolyte a base de sel de lithium (LiBTI: lithium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide), le vieillissement est important (perte de 40% de la 

capacitance apres 40000 cycles), alors qu’avec EMI-BTI (1 -ethyl-3-methyl-1 -H-imidazolium- 

BTI), la perte de capacitance n’est que de 2% apres 50000 cycles47.

Lorsque les electrodes sont real!sees avec le meme polymere dope positivement ou 

negativement, le supercondensateur est alors de type III (figure I-11). C’est le cas notamment 

du polythiophene et de ses derives (polydithieno(3,4-b :3',4'-d)thi ophene (p-DTT)48, poly(4- 

fluorophenylthiophene) (ou P-4-FPT)49, poly3 -(3,4,5 -trifluorophenylthio-phene)50, poly3- 

(3,5-difluorophenyldithiophene)50, poly-4H-cyclopenta[2,1 -b ;3,4-b’]dithiopene-4-one

(PCDT)51"52, poly-4-dicyano-methylene-4H-cyclopenta[2,1 -b ;3,4-b’ ]dithiopene-4-one

(PCMT)53 , poly-6,8-di(2-cyano-2(2-thienyl))ethenyl4(ethylenedioxy)-4H-cy cl openta[2,l- 

b ;3,4-b’]dithiopene-4-one (PCET)53, poly3-(3,4-difluorophenyldithi ophene)54

Dopage positif de la PANI 

Dopage positif du Ppy

---- Cyclage de P electrode negative

__  Cyclage de P electrode positive

Potentiel (V/ECS)

Figure I-10 : Voltamogrammes du dopage positif de la PANI et du PPy et domaine de 

fonctionnement de chaque electrode dans un supercondensateur PANI/PPy de type II54

Les supercondensateurs de type III semblent etre les plus prometteurs car ils 

permettent d’utiliser Fensemble de la capacite des electrodes et d’atteindre des tensions de 

l’ordre de 3V (environ 2V lorsque le systeme est decharge). Les electrolytes utilises sont
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generalement composes d’acetonitrile (solvant) et d’un solute de type tetraethylammonium 

tetrafluoroborate ou tetraethylammonium trifluoromethylsulfonate. D’autre part, lorsque le 

systeme est charge, les deux electrodes sont a l’etat dope et la resistance interne est done 

faible53.

Plus recemment, un autre polymere (le poly(1,5-diaminoanthraquinone ou poly 

DAAQ) est venu s’ajouter aux autres polymeres « conventionnels ». Ce polymere presente 

l’avantage de fonctionner a 2,3V en ayant une conductivity assez importante (de l’ordre de 

IS.cm'1), et le supercondensateur peut delivrer une puissance et une energie specifiques assez 

elevees54 Au cours du cyclage en milieu aqueux, le materiau est relativement stable sur une 

gamme de tension de l’ordre de 0,1-0,9V55'56.

Dupage negatif Dedopage posit if-

Figure 1-11 : Voltamogramme representant les dopages negatif et positif du polythiophene54

Le diagramme de Ragone comparatif des trois types de dopages est presente dans la 

figure 1-12. Le type III semble effectivement le plus attrayant en terme d’energie-puissance. 

Cependant, ce type de supercondensateur semble vieillir assez mal, meme lorsqu’il est soumis 

a des conditions de vieillissement moderees (figure 1-13). La tendance observee est 

globalement la meme: dans le cas du parafluorophenylthiophene57 et des 

polyphenylthiophenes fluores58, Laforgue et al. observent une chute de capacitance superieure 

a 20% apres seulement 200 cycles en milieu organique (Et4N+, CF3SO3" lmol.L'1 dans 

Facetonitrile); Soudan et al ont montre une perte de l’ordre de 30 a 50% dans le cas des
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poly(cyano-diheteroareneethylene substitue)59; Mastragostino et al. ont cependant obtenu de 

bons resultats (220F/g pour le dopage p et 165F/g pour le dopage n) avec le pMeT (Et4N+BF4" 

O^mol.L'1 dans le PC) sur 6000 cycles60 (moins de 5% de perte de capacitance). Ces 

differences proviennent certainement du type de polymere utilise et de la purete des materiaux 

synthetises.

■ ■ 100 5

Figure 1-12: Diagramme de Ragone de 

supercondensateurs a base de PPy/PPy (type 

I), PPy/PMeT (type II), pDTT/pDTT (type 

III). Les lignes pointillees indiquent les 

constantes de temps de decharge61.
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Figure 1-13 : Decharge lors de cycles 

galvanostatiques repetes de supercondensateurs 

a base de PPy/PPy (type I, courbe a), entre 0 et 

1,2V); PPy/PMeT (typell, courbe b), entre 0 et 

1,7V); pDTT/pDTT (type III, courbe c), entre 0 

et 3 V)62.

Plusieurs brevets concernant Fusage du polythiophene et de quelques-uns de ses derives dans 

les supercondensateurs ont ete deposes au cours de ces dernieres annees62'63'64'65'66'67.

1-2-3 Supercondensateurs hybrides polymere conducteur-oxyde metallique
Des supercondensateurs hybrides polymere conducteur/oxyde metallique ont ete 

recemment proposes pour faire face a la resistance importante de Felectrode negative dans les 

condensateurs a base de polymeres de type I. Le montage peut etre effectue soit avec deux 

electrodes identiques composees d’un melange de deux matieres actives dans des proportions

28



differentes, soit en utilisant une matiere active differente a chaque electrode. Ces hybrides 

permettent de diminuer le cout tout en conservant des capacitances elevees et en ameliorant la 

resistance interne des differentes electrodes. Deux solutions sont proposees : les electrodes 

composites (RuO2/ PEDOT68, PANI/IrCl369) et les veritables hybrides (Li4Ti5Qi2 (compose 

d’insertion) a 1’electrode negative et 1 e polyfluorothiophene a la positive70). Ce dernier 

systeme presente une capacitance tres interessante (270F/g) avec une tension de 3V en milieu 

electrolytique LiPF6 1M dans EC/DMC 1:1. Un autre condensateur a base de PANI et d ’acier 

inox ( 45OF pour 1 ’objet fini) a recemment ete propose71. S a tension d’utilisation est de 0,7V et 

le diagramme de Ragone montre une puissance et une energie assez faibles (2,8W.kg-1, 

0,3Wh. kg-1).

2. Les carbones actives et leur utilisation dans les 

supercondensateurs

2-1 Les carbones actives

2-1-1 Generalites sur les carbones actives
Les carbones actives constituent une famille de materiaux adsorbants relativement bon 

marche qui ont ete essentiellement developpes au cours de la deuxieme moitie du XXeme 

side. Les applications sont aussi diverses que le piegeage d’especes gazeuses ou liquides, les 

supports pour la catalyse heterogene en chimie organique, la filtration de gaz, la 

decontamination de fumees, la filtration de l’eau, lutilisation comme membranes

echangeuses d’ions... Suivant les besoins, iIs se presented: sous forme de poudres, fibres,

tissus, granules, ...

Les procedes de fabrication des carbones actives sont de deux types : l’activation die 

« physique » et l’activation « chimique ». Lors de 1’activation physique, le precurseur est 

carbonise puis active a une temperature comprise entre 900°C et 1100°C par l’action d’une 

atmosphere oxydante (CO2, vapeur d’eau...). Les pores dont la majorite etaient fermes suite a 

l’etape de carbonisation deviennent accessibles grace a l’oxydation partielle du materiau. Ce 

procede est generalement mis en ceuvre avec des coquilles de noix de coco, des resines 

phenoliques, divers residus vegetaux ou sur des fibres de carbone72.

L’activation chimique est generalement realisee en une seule etape en mdangeant le 

precurseur (sous forme pulverulente par exemple) avec divers reactifs : l’acide phosphorique, 

la soude, la potasse, le chlorure de zinc... La temperature d’activation, p lus faible que dans le
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procede precedent, d cpcnd essentiellement du reactif. Le produit est ensuite lave a l’eau afin 

d’eliminer les reactifs ou leurs produits de decomposition. Cette methode est appliquee a des 

precurseurs tels que le bois, les noyaux de fruits et les residus petroliers. Il a ete montre que la 

nature de l’atmosphere gazeuse utilisee lors de l’activation joue un role preponderant dans les 

mecanismes d’activation73.

Deux parametres essentiels permettent de caracteriser un carbone active : sa porosite et 

sa fonctionnalite de surface. La methode de synthese permet de controler ces deux parametres.

2-1-2 Porosite des carbones actives
Les carbones actives presentent g eneralement des isothermes d’adsorption d’azote de 

type I (exclusivement microporeux) ou de type IV (micro-mesoporeux), traduisant une 

porosite importante (figure I-14). Dans le cas de solides microporeux, l’adsorption d’une 

molecule de gaz est generalement favor!see sur l’adsorbant plutot que sur une autre molecule 

de gaz. Ceci se traduit par 1’adsorption d’une grande quantite d’azote a basse pression 

(P/P0<0,1).

Lorsque le confinement des molecules de gaz n’est plus suffisant, c’est-a-dire, lorsque la 

distance entre deux surfaces d’adsorbant est plus grande, on assiste a un phenomene de

condensation capillaire. La pression relative du gaz suit la loi de Kelvin

Ln
( p\

VPo j

-2.y.M. cos# 
r .RT

ou r est la distance entre parois de pores. La condensation

capillaire au sein d’un materiau entraine 1 ’apparition d’une hysteresis entre 1 a desorption et 

1’adsorption en raison de la coexistence de deux phases pour une meme pression (phase 

gazeuse et pseudo-liquide). Pour une distance plus importante entre les parois de pores, le 

phenomene ne se produit plus et la theorie BET s’applique alors exactement. Scion

1’IUPAC74, 1 orsque 1 a porosite est sondee par 1 ’azote a 77K, on peut definir trois types de

pores en tenant compte de la taille et des interactions mises en jeu au sein de ces pores:

• les micropores, dont la taille est inferieure a 2nm

• les mesopores, avec une taille comprise entre 2 et 50nm (phenomene de 

condensation capillaire)

• les macropores pour des tailles superieures a 50nm
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Figure 1-14: Les differents types d’isothermes d’adsorption selon 1’IUPAC76

2-1-3 Fonctionnalite de surface des carbones actives
Quel que soit le mode d’activation employe, le materiau obtenu a des proprietes 

adsorbantes en raison de la grande porosite developpee et de la presence de groupes 

fonctionnels de surface, le plus souvent oxygenes75. Le nombre et la nature de ces groupes 

dependent directement du precede de production. Les differents groupes rencontres a la 

surface d’un carbone active sont de trois types : acides, basiques ou neutres (figure 1-15). Le 

model e presente dans la figure 1-16 est plus complet, car il montre la presence d’electrons en 

surface, lesquels sont mis en evidence par resonance paramagnetique electron!que (R.P.E.)82.
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Pyrane
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Figure 1-15 : Groupes fonctionnels frequemment rencontres a la surface d’un carbone activez?6

OH

HO'

Figure 1-16 : Representation de la fonctionnalite de surface d’apres Radovic. • represente un 

electron sigma non apparie. • * represente une paire sigma dans le plan avec un electron

localise 7i77
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2-1-3-1 Analyse des carbones actives par resonance paramagnetique electronique

(RPE)

La RPE des carbones a ete assez largement etudiee dans la litterature. La loi de Curie- 

Weiss permet de determiner la quantite d’electrons localises d’un materiau carbone :

T.x = a.T + b 
(1) (2)

ou a et b sont des constantes et T est la temperature de 1’experience en K. Le terme (1) se

rapporte aux electrons de conduction, et (2) aux electrons localises. Pour determiner a et b, il 

faut donc effectuer des experiences RPE en faisant varier la temperature du materiau sur une 

gamme de temperatures suffisamment importante pour diminuer l incertitude des valeurs.

Donnet et al.7 ont montre que les noirs de carbone contiennent des electrons localises 

et que 1’etude de leur reactivite avec l’AIBN (azooisiobutyronitrile, generateur de radicaux 

libres) conduit aux deux propositions suivantes :

• Les centres localises ne reagissent pas avec les radicaux libres organiques

• Ces centres localises peuvent reagir avec les radicaux organiques et dans ce cas :

1. la quasi-totalite de ces centres est inaccessible aux reactifs organiques dans les 

conditions operatoires habituelles

2. ils ne peuvent pas migrer vers la surface de la particule.

Antonowicz79 a montre que le traitement de carbones par l’oxygene pour une 

temperature comprise entre 700°C et 1000°C genere deux phenomenes ayant des effets 

contraires pour la concentration de radicaux. Le premier est la formation de radicaux dont le 

nombre augmente avec la pression d’oxygene et la temperature. Le deuxieme est une 

destruction exponentielle des radicaux avec la temperature. Cet auteur a egalement montre 

que les molecules d’oxygene fortement adsorbees sur ou a proximite des spins localises du

carbone sont l a cause de l ’accroissement de l ’absorption80.

Voudrias et al.81 ont etudie l’importance des radicaux libres presents en surface sur la 

reactivite de carbones actives ayant subit des traitements aqueux. Ils ont conclu que le 

traitement d’un carbone active par HC1O en milieu aqueux permet d’augmenter

considerablement la quantite d’electrons localises, de 3 1018 spins/g pour le carbone initial a 

9,4 1018 pour le meme carbone traite par HClO. Ces memes auteurs proposent egalement un 

mecanisme de propagation de reactions utilisant les radicaux libres crees par l’out de HClO 

sur les groupes de surface du carbone. Donnet et al.82 ont montre que des groupes tels que les 

quinones et les semi-quinones d’un carbone peuvent etre associes a la presence de radicaux
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libres et que la quantite de radicaux augments avec la surface specifique des noirs de 

carbones. Ishii et Kaneko83 ont confirms ce resultat dans le cas des carbones microporeux 

(figure 1-17), et font correle avec la disorganisation du materiau.

Specific Surface Area / m2- g '

Figure 1-17 : Evolution de la quantite de spins d’un carbone active avec la surface specifique

2-1-3-2 Analyse des fonctions de surface des carbones actives

La surface d’un carbone active presente une heterogeneite chimique en raison de la 

difference d’electronegativite entre les heteroatomes et le carbone. La force relative des 

groupes de surface est decrite en prenant en consideration leur constants de dissociation Ka. 

Les acides carboxyliques ont des valeurs de pKa comprises entre 2 et 6 alors que le pKa des 

phenols84 est generalement compris entre 8 et 10. Les carbones actives ayant peu de groupes 

oxygenes de surface son! basiques85. Les groupes de surface de type chromene et pyrone 

contribuent egalement au caractere basique de la surface d’un carbone active86.

La methods la plus couramment utilises pour determiner la nature et la quantite des 

groupes de surface a etc proposes par Boehm et est basic sur un titrage acido-basique87. Dans 

cette mithode, on considire qu’une base d’une force donnie neutralise uniquement les acides 

dont le pKa est infirieur ou igal a celui de la base. Les bases utilisies son! les suivantes : 

hydroginocarbonate de sodium (NaHCCL, pKa=6,37), carbonate de sodium (NazCCL, 

pKa=10,25), hydroxyde de sodium (NaOH, pKa=15,74) et ithanolate de sodium (NaOCzH;, 

pKa=20,58). Compte tenu de ces pKa, on admet que 1’hydroginocarbonate de sodium 

neutralise les acides carboxyliques, le carbonate de sodium neutralise les acides carboxyliques 

et les lactones, la soude neutralise les acides carboxyliques, les lactones et les phinols, tandis 

que 1’ithanolate de sodium riagit avec 1’ensemble de ces espices plus les citones. Le titrage 

par l’acide chlorhydrique permet de diterminer la quantiti de groupes basiques.
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D’autres methodes ont ete proposees pour analyser les groupes de surface d’un 

carbone : la spectroscopic de photoelectrons X (XPS)88,89,90, l’infrarouge a transformee de 

Fourier (IRTF)91, les titrages potentiometriques92,93,94, la thermodesorption programmee 

(TPD)95, ou meme l’enthalpie d’immersion96,97.

Aucune de ces methodes n’est a meme de pouvoir relier complement les 

informations concernant la quantite et les types de groupes de surface d’un carbone. La 

methode de Boehm est simple et rapide a mettre en oeuvre. S on defaut est de consider que 

les groupes doses contiennent uniquement de l’oxygene. Les groupes contenant d e l’azote, du 

phosphore ou du soufre, qui ont des pKa dans la gamme etudiee, vont contribuer a surestimer 

la quantite d’oxygene. Le titrage potentiometrique permet de classer les pKa des differentes 

especes presentes. Cependant, en raison du nombre de configurations des heteroatomes a la 

surface du carbone, deux configurations differentes peuvent avoir le meme pKa, ce qui rend 

impossible une classification exacte des especes. Les mesures de TPD permettent 

generalement de confirmer les donnees obtenues par les titrages, mais la quantite de groupes 

estimee est de l’ordre du double de celle obtenue par le titrage. Dans le cas de l’XPS, la 

difficulte reside dans l’attribution des differentes contributions de 1’oxygene. L’infrarouge 

permet de determiner qualitativement les groupes presents, mais il est tres difficile de faire 

une estimation quantitative en raison de la variete des groupes et de l’absorption importante 

du carbone.

La mesure qualitative et quantitative des groupes de surface a ete effectuee sur de 

nombreux carbones actives commerciaux98,99 ou ayant subit des modifications100,101.

2-1-4 Modeles structuraux et microtexturaux de carbones actives

De nombreux modeles ont ete proposes au cours des dernieres decennies. Quel que 

soit le modele propose, il apparait toujours difficile de rendre simultanement compte de la 

chimie de surface et de la porosite. Le premier modele provient d ’ooservations effectuees par 

microscopie electronique a balayage (MEB, figure I-18) et des observations experimentales 

prenant en compte que les carbones actives permettent de filtrer des gaz et des liquides dont la 

taille des molecules est differente102. De ces observations, il a ete imagine qu’un carbone 

active se presentait comme une structure quasiment fractale. Cependant, compte tenu du fait 

qu’un carbone active peut p resenter une isotherme de type I, c ’est-a-dire sans mesopores, le 

modele de la figure I-18 parait tout de meme peu probable.

Les observations effectuees par microscopie electronique par transmission (MET, 

figure I-19) ont permis de proposer un modele base sur l’imbrication de feuillets courbes de
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graphene103. Ce modele rend compte de la porosite mais pas de la fonctionnalite de surface. 

De plus, 11 est connu que la courbure d’un feuillet de graphene ne peut s’expliquer qu’a la 

faveur de la presence de lacunes, de cycles a 5 et a 7 carbones ou d’heteroatomes, ce dont ne 

rend pas compte ce modele.

Le modele de la figure 1-20 a etc etabli a partir de differentes donnees experimentales 

(microscopic electron!que par transmission, diffusion des rayons X aux petits angles et 

diffraction des rayons X) et par la simulation numerique (Monte-Carlo)104. Le 

« raccordement» des donnees experimentales et simulees a permis d’expliquer la courbure 

des feuillets de graphene (generalement de l’ordre de la taille du coronene). La porosite est 

egalement assez bien decrite. Cependant, la taille de la structure simulee semble trop petite et 

la fonctionnalite de surface n’est pas representee.

Le dernier modele (figure 1-21) tient compte de la microtexture et de la fonctionnalite 

de surface d’un carbone active105. II peut const!tuer une base pour comprendre ce que 

represente un carbone active. Cependant, il est difficile de croire que les feuillets ne sont 

connectes les uns aux autres que par des atomes de carbone sp3 ou bien par des heteroatomes. 

En supposant cela, les carbones actives ne seraient pas conducteurs, ce qui n’est pas cas. Des 

atomes de carbone sp2 sont done indispensables et la courbure ne peut s’expliquer que par la 

combinaison de cycles a 5 et 7 carbones.

Figure 1-18 : Modele de carbone active issu de 

la microscopie electron!que a balayage 

(Jones104)

Figure 1-20 : Modele de carbone active 

suggere par la simulation numerique couplee 

a la microscopie electron!que par transmission 

(Pikunic et al.106)
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Figure 1-19 : Modele de carbone active 

suggere par les observations de microscopic 

electronique par transmission (Oberlin et

a/."")

Figure 1-21 : Modele de carbone active tenant 

compte de la microtexture et de la 

fonctionnalite de surface (Gautier107)

2-2 Supercondensateurs d base de carbones actives

Ce sont ces supercondensateurs qui sont actuellement developpes industriellement, en 

raison de leur faible cout de fabrication par rapport aux autres types. Les supercondensateurs a 

base de carbones actives en milieu aqueux ou organique fonctionnent sur le principe de la 

double couche electrochimique formee entre les ions de Felectrolyte et la surface du carbone. 

Les carbones generalement choisis ont une surface specifique BET importante (800 a 

2500m2/g). L’objectif est d’augmenter la surface accessible aux ions formant la double 

couche, parametre control ant directement la capacitance et done Fenergie.

2-2-1 Influence de la porosite sur la capacitance des supercondensateurs
Plusieurs etudes sur Finfluence de la porosite et de la distribution de taille de pore 

montrent qu’environ un quart de la surface specifique mesuree a Fazote est accessible par les 

electrolytes couramment utilises106'107. Cela justifie done Fabsence de proportionnalite 

observee dans les figures 1-22 et 1-23 entre la capacitance et la surface specifique BET, tant en 

milieu aqueux qu’en milieu organique.

Guo et a/.108 ont recemment continue cette idee en montrant que pour un carbone dont 

la surface BET est seulement de 1300m2/g, on peut atteindre une capacitance de 175F/g en
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milieu aqueux si la taille de pores est optimisee par differentes methodes d’activation (NaOH, 

KOH et ZnCl2).
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Figure 1-22 : Capacitance en milieu aqueux (KOH 30%) de nombreux carbones actives en 

fonction de leur surface specifique BET mesuree a Tazote

Figure 1-23 : Capacitance en milieu organique (EtqNBFq dans le PC ou dans F acetonitrile) de 

nombreux carbones actives en fonction de leur surface specifique BET mesuree a Fazote. 

Valeurs extraites de nombreuses publications et brevets.
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Les valeurs de capacitance des carbones actives sont generalement de l’ordre de 100 a 

200F/g en milieu aqueux, et de 50 a 150F/g en milieu organique. Ces valeurs plus importantes 

en milieu aqueux s’expliquent par la plus faible taille des ions solvates, par la pseudo­

capacitance pouvant s ’ajouter, ainsi que par une constante dielectrique elevee. Cependant, 

sachant que l’energie stockee est p roporionnelle au carre de la tension de fonctionnement, le 

milieu organique est prefere pour le developpement des supercondensateurs de nouvelle 

generation.

2-2-2 Perte de performance des supercondensateurs par vieillissement et

par autodecharge
L’effet positif ou negatif des groupes de surface sur les performances des 

supercondensateurs est controverse. La presence de ces groupes semble souhaitable en milieu 

aqueux pour la contribution pseudocapacitive qu’ils apporent a la capacitance totale 

(reactions redox des groupes de surface)109,110,111. Cette contribution a ete initialement prevue 

par Delahay112,113, puis generalisee tant pour les milieux aqueux114 que pour les milieux 

organiques115 par Schultze et Koppitz dans les annees soixante-dix.

Cependant, Sullivan et aln6 ont montre qu’un exces d’oxygene accroit la resistance 

du materiau, ce que confirment Momma et al.117 en milieu aqueux et Qiao et al. en milieu 

organique118. La premiere equipe a aussi montre qu’un carbone vitreux oxyde puis reduit

presente une capacitance plus importante et une resistance plus faible que le carbone vitreux 

uniquement oxyde119.

En milieu aqueux, les groupes acides sont nefastes car120:

• Ils provoquent le degagement de gaz a faible potentiel (ce que confirment 

Mayer etal.121)

• Ils reduisent considerablement le temps de vie des supercondensateurs122.

Cependant, Qu123 a recemment montre que la capacitance est liee a la mouillabilite du

carbone par un electrolyte aqueux, laquelle depend necessairement du type de groupes de 

surface presents. La mouillabilite contribue notamment a augmenter 1’adhesion entre le 

carbone et le liant servant a fabriquer les electrodes124.

Pour les condensateurs fonctionnant en milieu organique, Morimoto et al. ont montre 

que la diminution de capacitance au cours du fonctionnement est liee au taux d’oxygene125. 

Plus le carbone active est riche en oxygene, plus la quantite de gaz degage est importante 

(essentiellement de 1’hydrogene provenant de 1’electrolyse de l’eau). Nakamura et al. ont
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montre que plus le taux d’oxygene122 d’un carbone est faible, plus la fenetre de tension 

utilisable est grande. En consequence, en milieu organique, le choix doit donc se porter sur un 

carbone pauvre en oxygene, et plus precisement ayant peu de groupes carboxyliques.

Selon Yoshida et al.126, le courant de fuite, c ’est-a-dire une pare de l’autodecharge 

d’un supercondensateur a base de carbone active fonctionnant en milieu organique, est lie a la 

quantite de groupes acides carboxyliques de surface.

D’apres les etudes theoriques de Conway et al.127, l’autodecharge peut etre de trois

types :

• Si le condensateur est surcharge au-dela de la tension limite de 

decomposition de 1’electrolyte, l’autodecharge correspond a une chute 

spontanee de la surtension ^ jusqu’a une valeur nulle.

• Si le materiau et/ou 1’electrolyte du condensateur contiennent des 

impuretes, elles peuvent etre oxydees ou reduites au-dela d’un cerain 

potentiel. Dans le cas de concentrations faibles, 1’autodecharge par 

processus redox est controlee par la diffusion. Dans le cas de 

concentrations assez importantes, on assiste a un effet de navette entre les 

electrodes positives et negatives du condensateur.

• Enfin, si le condensateur a une resistance de fuite due par exemple a une 

fuite du supercondensateur ou un contact electrode positive-electrode 

negative, 1 ’autodecharge prendra place sous 1 a forme d’un effet de couple 

galvanique.

Ricketts et Ton-That128 relient 1 e phenomene d’autodecharge d’un supercondensateur 

fonctionnant en milieu organique a :

• la diffusion des ions en provenance de regions ou ils se sont accumules 

pendant la charge du condensateur.

• la pere de charge a travers 1’interface carbone-electrolyte pouvant 

provenir de groupes de surface.

La diminution de capacitance et 1’augmentation de resistance au cours du 

fonctionnement, ainsi que 1 ’autodecharge, sont les principaux facteurs empechant 1 a mise sur 

le marche de supercondensateurs a electrolyte organique. Les publications relatives au 

vieillissement sont peu nombreuses en raison du caractere confidentiel de ces informations 

dans le milieu industriel. Pour cette raison, nous avons entrepris une recherche
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bibliographique tant dans les joumaux scientifiques que dans les brevets. La recherche sur les 

supercondensateurs a base de carbone active en milieu organique est essentiellement effectuee 

dans PIndustrie et debouche generalement sur le depot de brevets, nombreux depuis 45 ans.

Nous avons choisi de diviser cette etude bibliographique, majoritairement des brevets, 

en trois periodes distinctes tenant compte de revolution industrielle et de Poptimisation des 

caracteristiques des supercondensateurs.

2-2-3 Premices du developpement des supercondensateurs a base de

carbones actives
Le premier brevet decrivant ce mode de stockage de Penergie et utilisant un carbone 

de haute surface specifique date de 1957129. Le charbon (noir d’acetylene) est presse autour 

d’un collecteur metallique, et Pelectrolyte est une solution d’acide sulfurique dans Peau; la 

capacitance obtenue est de Pordre de 0,6F/cm3. A la fin des annees 60, Sohio a mis sur le 

marche un supercondensateur en milieu acide sulfurique concentre a base de charbon actif 

dont la surface specifique est de Pordre de 1000m2/g130. Les auteurs mentionnent que des 

electrolytes organiques comme Pacetonitrile, les carbonates ou les pyrolidones avec des sels 

quatemaires de type ammonium peuvent aussi etre utilises. IIs remarquent aussi qu’apres 

quel que s cycles, la capacitance est plus elevee. Les donnees contenues dans ce brevet 

constituent la base du developpement des supercondensateurs fonctionnant avec une matiere 

active en carbone active.

En 1972, IBM a depose un brevet concemant un « condensateur electrochimique a 

double couche » fabrique en milieu KOH ou acide sulfurique avec un charbon actif131. La 

capacitance obtenue est de Pordre de 40F/g d’electrode en milieu sulfurique. Les auteurs 

signalent que les problemes majeurs rencontres sont la tenue du materiau sur le collecteur et 

les fuites d’electrolyte. La resolution de ce probleme est cruciale pour eviter P augmentation 

de resistance et la diminution de capacitance.

La meme annee, Zykov et at m proposent d’aj outer du noir de carbone au charbon 

actif et de fabriquer une pate avec un polymere pour rendre la masse active plus conductrice. 

L’ajout de percolant permet de reduire considerablement la contribution de la resistance du 

carbone active. Ce brevet est a la base de nombre de brevets actuels utilisant une technologic 

d'enduedon ou par laminage. La Standard Oil Co. a utilise une application du brevet 

precedent pour fabriquer des supercondensateurs133 par laminage d’une pate composee de 

charbon actif, de noir de carbone et d’isobutylene-isoprene rubber sur un collecteur en nickel.
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En 1984, la CGE se positionne dans le domaine des « condensateurs a double couche 

electrochimique » en utilisant un charbon actif et un electrolyte solide « comportant un 

polymere complexant conducteur ionique, un sel alcalin ionisable et un additif a fonction 

amide »134 La capacitance de 1’element fini est inferieure a un Farad.

2-2-4 Le developpement technologique des supercondensateurs (1988-1997)
Pendant une decennie, la recherche industrielle a tente de proposer des solutions pour 

fabriquer des supercondensateurs dont la fiabilite est accrue et le vieillissement amoindri. De 

plus, a partir de 1990, 1e departement de 1 ’energie (DOE) des Etats-Unis a mis en place un 

programme d’aide financier aux entreprises appartenant a 1 ’USABC (US Advanced Battery 

Consortium) afin de developper des supercondensateurs pour les vehicules electriques. 

L’interet pour les condensateurs electrochimiques est alors grandissant, entrainant une

augmentation du nombre de brevets deposes sur le sujet.

En 1988, Morimoto et al. ont p ropose d’enduire les collecteurs de courant p ar un film 

constitue d’un melange de carbone active et d ’un liant (type PTFE) et d ’utiliser un electrolyte 

de type Et4NBF4 dans l’acetonitrile ou dans le sulfolane (tetrahydrothiophene-1,1 -dioxide) ou 

un de ses derives. Dans le sulfolane, les capacitances massiques obtenues sont d’environ 

90F/g d’electrode135. Ce brevet sera a la base de beaucoup d’autres visant a industrialiser des 

supercondensateurs dont les electrodes sont prepares par voie aqueuse. Cette voie est moins 

couteuse, car elle permet d’eviter le retraitement des effluents organiques.

L’annee suivante, les m ernes auteurs proposent de laminer a chaud un melange de 

PTFE/carbone active/noir de carbone sur une plaque metallique. L’utilisation de ce materiau 

composite avec un electrolyte du type tetraethylammonium trifluoromethane sulfonate 

(Et4NCF3SO3) dans le carbonate de propylene136 permet d’obtenir une capacitance 

volumetrique de l ’ordre de 45F/cm3.

En 1990, afin d’augmenter la densite de matiere sur les collecteurs, Tsuchiya et al.

proposent d ’utiliser un melange de carbones actives de tailles de grains tres differentes137. La 

meme annee, NEC138,139 construit un prototype de 2920F (resistance serie : 0,1 Q). Les 

electrodes sont composes d’un melange de carbone active et de polyacenes lies par une 

resine. Les polyacenes sont des materiaux obtenus par pyrolyse incomplete de resine phenol- 

formaldehyde en atmosphere non-oxydante. Ils se distinguent des carbones actives, 

notamment par un taux d’oxygene et une densite plus eleves. L’vantage d’utiliser des

polyacenes est, s el on les auteurs, d’augmenter l a capacitance volumetrique (capacitance de 

lordre de 100F/cm3).
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Matsushita140 a repris le systeme classique de l’enroulement concentrique des 

electrodes utilise pour les condensateurs dielectriques. Les electrodes sont obtenues par 

enduction d’une suspension aqueuse de carbone active et de CMC (carboxymethylcellulose) 

sur un film d’aluminium, et sont separees par une membrane poreuse. Cette methode sera tres 

vite reprise par l’ensemble des concurrents car elle permet d’augmenter considerablement la 

capacitance volumique et d ’utiliser un procede de fabrication quasi-continu.

Outre les optimisations concernant la fabrication des supercondensateurs, des 

recherches sont menees pour optimiser 1’electrolyte. Pour augmenter la capacitance, 

Medtronic suggere d’utiliser un sel de 1 ithium dissout dans des solvants tels que 1 e carbonate 

d’ethylene, 1 e carbonate de propylene, 1 e 2-methyltetrahydrofurane, le sulfolane ou le triglyme 

(triethylene glycol dimethyl ether)141. L’ion 1 ithium peut acceder a des pores plus petits que 

ceux accessibles par des cations de type tetraalkylammonium, car il perd son cortege de 

solvatation lors de la formation de la double couche de Helmholtz. A cause du fort pouvoir 

polarisant du lithium, les sels de lithium en solution sont neanmoins moins conducteurs que 

les sels de types alkylammonium, comme le montre le tableau I-4.

Electrolyte Carbonate de propylene
(PC)

g-butyrolactone
(GBL)

Dimethylformanide
(DMF)

Acetonitrile
(AC)

LiBF4 3,4 7,5 22 18
Me4NBF4 2,7 2,9 7,0 10
Et4NBF4 13 18 26 56
Pr4NBF4 9,8 12 20 43
Bu4NBF4 7,4 9,4 14 32

LiPF6 5,8 11 21 50
Me4NPF6 2,2 3,7 11 12
Et4NPF6 12 16 25 55
Pr4NPF6 6,4 11 19 42
Bu4NPF6 6,1 8,6 13 31
LiClO4 5,6 11 20 32

Me4NClO4 2,9 3,9 7,8 7,7
Et4NClO4 11 16 24 50
Pr4NClO4 6,3 11 17 35
Bu4NClO4 6,0 8,1 12 27
LiCF3SO3 1,7 4,3 16 9,7

Me4NCF3SO3 9,0 14 24 46
Et+NCFaSO^ 11 15 21 42
Pr4NCF3SO3 7,8 11 15 31
Bu4NCF)SO3 5,7 7,4 11 23

Tableau I-4: Conduct!vite d’electrolytes organiques (lmol.L"1, a 25°C) en mS/cm 142
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Compte tenu des fortes valours de conductivite des solutions dans 1 ’acetonitrile par 

rapport aux autres solvants, 1 ’utilisation de EtNBF4 dans 1’acetonitrile comme electrolyte 

s’est rapidement generalisee. Seule l’industrie j aponaise prefere remplacer 1 ’acetonitrile, en 

raison de sa toxicite, par le carbonate de propylene.

2-2-5 Les debuts de l’industrialisation des supercondensateurs a base de

carbone active fonctionnant en milieu organique
L’experience acquise au cours de 1 a decennie 1988-1997 a permis alors de proposer 

des supercondensateurs aux performances accrues. Cependant, comme le vieillissement est un 

parametre crucial p our 1 ’industrialisation du produit, 1 es industriels ont decide d’effectuer des 

recherches sur les differents constituants des supercondensateurs. Dans un premier temps, de 

nouvelles matieres actives ont ete proposees. Ensuite, la chimie de surface a ete evoquee 

comme etant un facteur central du vieillissement. Enfin, des efforts ont ete consacres a 

1 optimisation du separateur et de 1 ’electrolyte.

2-2-5-1 Les differentes matieres actives proposees

Diverses formes de carbones ont ete utilisees pour fabriquer la matiere active des 

supercondensateurs :

• pastilles de methylcellulose carbonisee puis activee (surface de l’ordre de 

900m2/g). Les auteurs143 affirment que la capacitance volumetrique est de 

l’ordre de 58F/cm3 de condensateur. IIs ne precisent ni 1 ’electrolyte utilise, ni 

la maniere de fabriquer 1 ’electrode....

• carbone microporeux obtenus par 1 ’activation de carbonisats de PVDF ou de 

PVC144. Les capacitances massiques et volumiques annoncees respectivement 

comprises entre 120 et 3 15F/g et de 1 ’ordre de 200F/cm3 sont tres elevees pour 

ce type de carbone.

• nanotubes de carbones. Frackowiak et al. ont monte que 1’activation de 

nanotubes multiparois permet de faire croitre la capacitance de 15F/g pour les 

nanotubes initiaux (220m2/g) a 65F/g pour des nanotubes actives (880m2/g)145 

en milieu organique (Et4NBF4 1,4M dans l’acetonitrile). Les nanotubes 

multiparois donnent des valeurs de capacitance volumique de 17F/cm3 en 

milieu organique146 et entre 15 et 25F/cm3 en milieu sulfurique147. Les resultats
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obtenus pour les nanofibres de carbone148 semblent etre du meme ordre de 

grandeur (28F/g).

Etant donne le prix des nanotubes de carbone, leur utilisation comme matiere 

active semble irrealiste. En revanche, ils pourraient trouver une application 

interessante comme percolant des electrodes.

• aerogels149 et xerogels de carbone. Les surfaces specifiques de ces aerogels 

sont de 1’ ordre de 800m2/g et 1 es capacitances volumique et massique sont 

respectivement de 20F/cm3 et 95F/g150. Les aerogels peuvent se presenter sous 

forme de monolithes, de poudres, de microspheres ou meme de films fins. Une 

etude recente montre que la capacitance volumique en milieu aqueux des 

aerogels sous forme de monolithe est de 44F/cm3 pour des aerogels non actives 

(SBET=530m2/g) et de 53F/cm3 lorsqu’ils sont actives (SBET=920m2/g))151. Avec 

ces carbones, 1’autodecharge et le vieillissement en milieu aqueux sont

relativement faibles devant ceux de carbones superactives de type Maxsorb152. 

L’utilisation de monolithes permettrait de s’affranchir des contacts 

intergranulaires et de 1’augmentation de la resistance au cours du temps de 

fonctionnement. Cependant, ces materiaux sont tres couteux et ne sont pas 

viables pour cette application.

2-2-5-2 Optimisation de la porosite des carbones actives

Une solution interessante pour optimiser les performances consiste a choisir des 

carbones dont 1 a taille de pores est adaptee a 1 a taille des ions. Ainsi, i 1 a ete propose d’utiliser 

deux carbones differents pour les electrodes positive et negative, tenant compte du fait que les 

rayons ioniques de l'anion et du cation ne sont pas les memes (entre 0,348nm153 et 0,40nm154 

pour (C2H5)4N+ et entre 0,22nm155 et 0,245nm156 pour BF4"). Le tableau I-5 montre que la 

capacitance est elevee et la resistance est faible lorsque la taille des pores est plus faible a 

P electrode positive qu’a 1’electrode negative157. Lorsque les electrodes sont inversees, on 

remarque une diminution de la capacitance et une forte augmentation de la resistance. Cela 

prouve bin qu’l existe un compromis a trouver entre 1 a taille des ions et 1 a taille des pores du 

carbone.
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Electrode Electrode Capacite volumique Resistance interne

negative positive (F/cm3) (mO)

Supercondensateur 1 A B 26,6 24

Supercondensateur 2 A A 20,8 23

Supercondensateur 3 B B 27,5 257

Supercondensateur 4 B A 18,8 243

Tableau I-5 : Effet de la taille des pores sur la capacitance volumique et la resistance interne. 

L’electrode B a des pores plus petits que 1 ’electrode A.

Asahi Glass Co. a preconise que les carbones utilises comme materiau d'electrode de 

supercondensateur aient les caracteristiques poreuses suivantes : les macropores doivent au 

plus representer 10% du volume poreux, les pores de 2 a 20nm 40 a 60%, le reste devant etre 

constitue de pores de moins de 2nm (micropores)158. La surface specifique doit etre comprise 

preferentiellement entre 1000 et 1500m2/g et non entre 2000-2500m2/g comme Paffirmait 

Morimoto et al. quelques annees auparavant159. Kureha conseille des surfaces comprises entre 

800 et 2000m2/g et encore plus preferablement entre 1050 et 1800m2/g160. Les etudes 

effectuees par Matsushita confirment 1 ’utilisation de carbones actives ayant des surfaces 

specifiques BET de l’ordre de 1500m2/g et non 2500m2/g. Ces carbones sont obtenus par 

activation a relativement basse temperature (750-850°C) par des hydroxydes d’alcalins161. 

Dans 1 e meme ordre d’idee, Endo et al.162 proposent d’utiliser des carbones actives dont 1 a 

surface specifique est inferieure a 1500m2/g . Le meilleur resultat en terme de capacitance est 

obtenu pour un carbone active a la potasse dont le precurseur est une resine de chlorure de 

vinyle. La surface specifique est de 700m2/g, et les capacitances massiques et volumiques sont 

respectivement de 168F/g et 148F/cm3. Ces performances sont tres attrayantes comparees a 

celles d’un carbone dont 1 a surface BET est de 2500m2/g, 1 equel conduit a des capacitances

massique et volumique respectivement 180F/g et 80F/cm3.

De meme, JEOL a developpe une methode de fabrication de carbones peu actives dont 

les surfaces specifiques sont d e 1 ’ordre de 300 a 400m2/g et a monte que ce type d’activation 

par 1 a potasse permet neanmoins d’obtenir des capacitances comparables163 a celles obtenues 

pour des materiaux identiques actives dans les conditions normales et ayant des surfaces 

specifiques de 1500 a 2500m2/g. Ces resultats confirment qu’il n’existe pas de relation entre 

la capacitance en milieu organique et la surface specifique BET d’un carbone, et qu’il existe 

un compromis a trouver entre la taille des pores du materiau et sa capacitance volumique.
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Cependant, 1 e but de 1’ensemble de ces tests n’etait pas de reduire le vieillissement, mais

d’optimiser 1 es valeurs de capacitance et de resistance a 1 ’etat initial.

2-2-5-3 Influence du precurseur du carbone active

Une autre solution imaginee pour optimiser la matiere active est de melanger 

differents carbones n’ayant pas les memes caracteristiques physico-chimiques164. L’originalite 

de ce concept reside dans le fait d’utiliser un carbone graphitisable et 1’autre non 

graphitisable. Les auteurs demontrent que les resultats obtenus par 1 ’utilisation de Pun ou

1’autre des carbones pris separement sont moins bons que pour 1 e melange des deux. Les

raisons invoquees sont essentiellement d ’ordre structural : le carbone non graphitisable a une 

bonne tenue mecanique (ce fait reprend 1 ’hypothese de Qiao et al. selon 1 aquelle 1 ’oxygene est 

a 1 ’origine de 1 a tenue mecanique avec 1 es 1 iants oxygenes) et p resente une faible variation de 

volume lors des phenomenes de charge-decharge, alors que le carbone graphitisable possede 

une bonne capacitance volumique mais un coefficient d’expansion important. Le gonflement 

decrit 1 aisse supposer un phenomene d’insertion comme le pretendent Takeuchi et al.165. Le 

melange de ces deux carbones permet donc de 1 imiter 1 ’expansion et dans 1 e meme temps

d’obtenir une capacitance relativement elevee. Un autre fait pouvant enter en j eu dans 1 es 

phenomenes electrochimiques est la purete des materiaux utilises. Kuraray evoque le 

probleme lie a la presence des metaux166 dits « lourds » : leur presence entrainerait des courts- 

circuits si 1 e total depasse 50ppm. Cela voudrait dire qu’il serait deraisonnable d’utiliser un 

carbone d’ origine vegetale dans une electrode de supercondensateur sans le traiter.

2-2-5-4 Optimisation de la morphologie des carbones

L’espace intergranulaire creant 1 a macroporosite est egalement un parametre important 

qui intervient dans les performances. Selon NEC, la taille de particules conseillee est entre 10 

et 20pm avec une preference pour 17pm (taille optimisee, selon les auteurs). Pour diminuer la 

resistance interne, 1 es auteurs proposent d’utiliser trois types de carbone167 : un carbone 

active, des fibres de carbone et du graphite. La composition optimale est obtenue pour 10% de 

liant, 80% de charbon actif, 5% de graphite et 5% de fibres de carbone. Cependant, aucune 

raison n’est donnee pour expliquer 1 ’utilisation d’un tel melange. On comprend aisement

l’interet des fibres de carbone dans 1’elaboration d’un reseau tridimensionnel au sein de

1’electrode mais moins l’ajout du graphite. On peut supposer que ce dernier permet de

densifier 1 ’electrode en comblant 1 es « vides » par un materiau conducteur. La valeur obtenue 

est alors de 1,5O.cm alors qu’un melange a 80% de charbon actif, 10% de liant, 3,3% de

47



fibres de carbone et 6,7% de graphite fournit une resistivite de 15,5O.cm demontrant ainsi 

1’importance de deux facteurs pour reduire 1 a resistance : un reseau tridimensionnel cree par 

les fibres de carbone et un materiau conducteur (graphite).

Afin d’augmenter 1 a tenue mecanique du carbone apres activation168, Kyocera propose 

d’aj outer de la sice Si02 ou des silanes dans le precurseur. L’ajout de silicium permet 

d’introduire des ponts entre les carbones de la structure, mais diminue en revanche la 

capacitance volumique du carbone. L’idee du brevet concernant 1 ’ajout de silane dans un 

supercondensateur, depose par Kyocera, a ete reprise par Matsushita. Les auteurs remarquent 

que le courant d e fuite diminue 1 orsque 1 ’ajout d e silane dans 1 ’electrolyte (PC avec un sel d e 

type Et4NBF4) est relativement faible169.

2-2-5-5 Influence de la fonctionnalite de surface sur les performances des

supercondensateurs et solutions proposees

Firsich a propose d’utiliser une resine phenolique comme precurseur de materiau de 

supercondensateur170. L’originalite de son procede reside dans les traitements suivant 

1’activation : hydrogenation suivie d’une sulfonation (utilisation d’acide sulfurique a 110- 

150°C pendant 24 heures). Selon lui, ces traitements permettent de faire passer la capacitance 

de 120-180F/g a 160-220F/g apres hydrogenation et a 200-260F/g apres sulfonation. 

L’augmentation provient essentiellement de 1 a contribution de 1 a pseudocapacitance.

Nippon Sanso a propose d'utiliser des charbons actifs halogenes (chlore ou brome) 

puis deshalogenes sous hydrogene (a 650-750°C pendant 20 a 30 minutes). La surface 

specifique ainsi que le volume poreux ne varient pas significativement : le traitement semble 

donc essentiellement affecter la surface. Les capacitances semblent ameliorees d'environ 20% 

par ce procede171, montrant ainsi 1 ’importance des groupes de surface sur 1 a capacitance. Cette 

augmentation de capacitance est neanmoins surprenante, puisque 1 ’hydrogenation a elimine 

les groupes de surface.

L’oxydation d’un carbone permet d’accroitre la capacitance mais accelere 

considerablement le vieillissement du supercondensateur. Comme nous l’avons vu 

precedemment, la fonctionnalite de surface du carbone intervient differemment selon que 

1’electrolyte est aqueux ou organique. De nombreux traitements ont ete mis au point pour

modifier la surface des carbones en vue d’applications electrochimiques: traitement 

acide172,173, oxydant174,175,176, electrochimique177, thermique178, par laser179, par plasma180,181, 

par polissage182 ou meme par lavage dans un solvant183.
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Hirahara et al. ont montre que le dopage d’un carbone active par du lithium par voie 

electrochimique permet de reduire la perte de capacitance (en mode floating et en charge- 

decharge) et d'augmenter la fenetre d'utilisation de l'electrolyte184 Cependant, aucune raison 

n’est donnee pour expliquer ce fait. Dans le meme temps, une equipe de la compagnie Honda 

affirme que les groupes de surface ont tendance a entrainer une perte de capacitance et 

proposent de les reduire sous hydrogene ou sous azote185 en notant toutefois que Vhydrogene 

semble plus efficace que 1’azote (les groupes oxygenes se reforment dans les heures qui 

suivent la pyrolyse sous azote, alors que Vhydrogene les reduit).

2-2-5-6 Probleme pose par la presence de I’eau an sein d’un carbone active

L’un des problemes majeurs pose par les carbones actives pour Vapplication 

supercondensateur fonctionnant en milieu organique est leur teneur importante en eau. Elle 

provient de Vadsorption de f eau dans les pores, laquelle est favorisee par la presence de 

groupes oxygenes hydrophiles en surface. En milieu organique, lorsque la tension entre les 

bornes du supercondensateur depasse 1,23V, il y a Velectrolyse de l’eau et done degagement 

d’hydrogene et d’oxygene. L’importance de ce degagement peut etre en partie masquee par la 

plus ou moins grande solubilite des gaz dans le solvant organique ainsi que par leur 

phy si sorption sur le carbone active. Diverses solutions ont done ete proposees en vue de 

reduire la quantite d’eau presente.

Les figures 1-24 et 1-25 montrent deux enregistrements de voltametrie cyclique 

effectues respectivement avec 40ppm et 14ppm d’eau dans 1’acetonitrile186. Dans le premier 

cas, la fenetre est reduite a 70% de celle de 1’acetonitrile pur. Ce fait a ete continue par 

Ricketts et Ton-That187.

2.7 V

Voltage vs. Ag/Ag Ion (V)

Figure 1-24 : Domaine de stabilite du melange acetonitrile-eau avec 40ppm d’eau (2,7V)
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3.8 V

5.9 V

-1000

Voltage vs. Ag/Ag Ion (V)

Figure 1-25 : Domaine de stabilite du melange acetonitrile-eau avec 14ppm d’eau (3,8V) et 

domaine de stabilite de Facetonitrile pur (5,9V)

Selon JEOL, l’eau adsorbee et les groupes de surfaces reagissent de fagon 

considerable188 lorsque la tension appliquee aux bornes du supercondensateur est superieure a 

2,5V. Ces reactions entrainent une augmentation de la resistance interne, une diminution de la 

capacitance et un degagement gazeux. Maxwell189 a choisi de limiter la fenetre de potentiel a 

2,3 V en vue de reduire les emissions de gaz par la decomposition de 1'electrolyte (element de 

2300F). Dans ce meme brevet, les auteurs proposent egalement de degazer (a travers une 

soupape) les elements a 10"6 torr pendant 48 a 72h sans electrolyte et d'y injecter de f helium a 

la fin du degazage afin de detecter les eventuelles fuites. L’introduction d’electrolyte se fait 

ensuite par le systeme de soupape apres avoir retire l’helium. Farahmandi et al. 190 ont 

remarque que 10 a lOOppm d'eau ou d'oxygene dans 1'electrolyte peuvent avoir une influence 

sur la perte de capacitance. Neanmoins, ils admettent que meme si foxy gene et les impuretes 

semblent responsables des phenomenes de vieillissement, ils ne parviennent pas encore a les 

expliquer totalement. Ils proposent de tester l'electrolyte Et4NBF4 dans Facetonitrile en 

mesurant sa conductivity electrique initiale : lorsqu’il est pur, sa conductivity doit etre 

comprise entre 55 et SSmS.cm"1 a 22°C (Tableau 1-4). Cette mesure permettrait done de 

determiner la presence d’impuretes et done de valider ou non le condensateur pour la 

commercialisation. D’apres General Electric, l’eau et les gaz produits ont pour effet de 

boucher les pores du matedau et du separateur et done d’augmenter la resistance electrique 

macroscopique191. General Electric a aussi note que foxy gene et les impuretes entrainent tres 

certainement une augmentation de la resistance interne et la deterioration de l'electrode192. 

Pour resoudre ce probleme, les auteurs proposent de degazer et de sceller les elements sous 

vide. Dans un brevet suivant, ils proposent d’effectuer Felectrolyse de l’eau residuelle en 

milieu organique et d’eliminer Fhydrogene et Foxy gene ainsi liberes sous vide. Japan Vilene
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a note que le sechage des electrodes et du separateur (separateur en polyimide et polyester193) 

a 200°C permet d’obtenir une capacitance plus elevee et une resistance plus faible194 De la 

meme maniere, la perte de capacitance apres floating est plus faible a la suite du sechage a 

200°C.

Noguchi et al. ont p ropose de selectionner le carbone en vue d’obtenir une faible chute 

de capacitance et une faible augmentation de resistance, en fonction d’un parametre (FS : 

Filling Swing) obtenu a partir des courbes d’adsorption d’azote exploitees par la methode de 

l’aS-plot195. Ces auteurs rappellent qu’un autre facteur structural (qui n’est pas pris en compte 

dans ce brevet) est la quantite de groupes de surface et plus specialement celle de groupes 

acides. Selon eux, plus ces groupes sont nombreux, plus la resistance augmente lors du 

vieillissement et dans le meme temps, la capacitance diminue. Asahi Glass Co. evoque le fait 

que sous tension, il puisse y avoir production de CO2, CO et H2 provenant sans doute de la 

decomposition des groupes de surface196 et du solvant (dans le cas d’utilisation de PC). 

Cependant, l’augmentation de pression n’est observable qu’a condition que les gaz degages 

par voie electrochimique ne soient pas solubles dans le solvant.

2-2-5-7Problemes lies a la cohesion de la matiere active avec le collecteur de courant

et solutions apportees

L’une des raisons evoquees pour expliquer 1’augmentation de resistance est la 

decohesion de la matiere active du collecteur de courant. Diverses solutions plus ou moins 

onereuses ont etc mises au point en vue d’optimiser la tenue mecanique ou chimique du 

carbone active sur le collecteur de courant :

• enduction de carbone par voie aqueuse ou voie organique

• laminage des grains de carbone sur le collecteur de courant (Honda197, NEC198)

• pontage polymerique par utilisation des groupes de surface (utilisation d’un 

isocyanate) afin d’augmenter la tenue mecanique sur l’aluminium199

• fibres de carbone activees accrochees par plasma sur un collecteur en 

aluminium200 (methode « Kynol », Maxwell).

La technologie par enduction reste la solution la plus aisee a mettre en oeuvre et 

egalement la moins chere. C’est d onc vers cette methode que s’est tournee la grande majorite 

des industriels (Maxwell201, SAFT202, Compagnie Europeenne d’Accumulateurs203, Asahi 

Glass Co. 204 , Kureha205). De plus, elle permet de controler l’epaisseur des electrodes et 

d’atteindre une bonne densite volumique de puissance et d ’energie. Les liants utilises sont le
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PVDF, le PTFE, la CMC, le polyimide... Ce dernier type de liant presente l’vantage d’avoir 

une tres bonne tenue thermique, une tres bonne inertie chimique et autorise donc un degazage 

a plus haute temperature (jusqu’a 400°C) que les autres liants.

Le tableau I-6 permet de comparer le vieillissement pour differents liants. 

L’electrolyte est du Etz^NBF4 a 1mol.L-1 dans le PC et le separateur est du polypropylene. Le 

regime de charge et de decharge est de 1A entre 0 et 2,8V. Comme le montre le tableau I-6, 

les liants acceptant un sechage a plus haute temperature (es polyimides) permettent d ’obtenir 

une stabilisation de resistance et de la capacitance au cours du temps de fonctionnement.

Liant

Traitement 
thermique 

(temperature sous 
pression reduite)

Proprietes initiales Proprietes apres 3000 cycles a 2.8V

Capacitance (F) Resistance 
interne (Q) Capacitance (F) Resistance 

interne (Q)

U-Varnish A 
de Ube 

Industries
400°C 15.3 0.52 14.5 0.59

Rikacoat 
SN20E de 

Shin-Nihon 
Rika

350°C 15.4 0.51 14.7 0.56

Varnish, 
N7525 de 
TOYOBO

330°C 15.2 0.50 14.6 0.52

Cellulose 120°C 14.3 0.65 9.3 1.12
Polyvinylalcool 120°C 14.4 0.66 8.4 1.34

Tableau I-6: Influence du liant utilise et du traitement thermique sur l’evolution des 

caracteristiques des supercondensateurs (les liantsVarnish et Rickocoat sont de type

polyimide)206

Dans le cas d’une cellulose, on assiste a une augmentation importante de la resistance 

et a une diminution de la capacitance. Le polyvinylalcool donne les resultats les plus mauvais. 

Il semble que la formulation du liant joue un role essentiel dans revolution des

caracteristiques electrochimiques du supercondensateur. Cependant, l ’utilisation courante de 

la CMC s’explique par son faible cout et la possible de disposer d’un procede d’enduction 

en milieu aqueux, ce qui permet d’eviter la gestion des effluents d’enduction. De plus, de 

nombreuses CMC ont ete developpees pour diverses applications. Neanmoins, l’un des

problemes majeurs lie a l’utilisation de ce produit est la necessite de respecter une certaine 

gamme de pH (generalement entre 5 et 7), de maniere a preserver une bonne stabilite 

mecanique. Cette valeur de pH interdit donc, en theorie, les carbones contenant beaucoup de 

groupes acides carboxyliques206. Cependant, la modification chimique de la CMC, par
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exemple le greffage par un sel d’ammonium au lieu du sodium, permet de modifier la gamme 

de pH et d’obtenir une meilleure interaction entre le carbone et le liant.

Le PVDF207 (utilisation de solvant organique de type NMP) et le PTFE (precede 

egalement aqueux sous forme de suspension et non de gel comme la CMC) sont done de bons 

candidats de substitution. Hitachi208 a, par exemple, montre qu’un melange de PTFE et 

d’hydroxyalkylcellulose est plus stable en milieu electrolytique que la CMC et que la 

polyvinylpyrrolidone. Le PTFE est de plus en plus couramment utilise en raison de sa grande 

inertie electrochimique, de son prix raisonnable et de la possibility de conserver un procede en 

milieu aqueux

2-2-5-8 Problemes poses par les electrolytes et les seyarateurs

L’electrolyte, et plus exactement le sel, const!tue une part essentielle du prix d’un 

condensateur electrochimique. La figure 1-26 represente la variation de la conductivity 

electrique du milieu electrolytique en fonction de la concentration210'211. La conductivity 

atteint une valeur quasi constante pour une concentration de l’ordre de fSmol.L"1. Compte 

tenu du cout el eve de ce type d’electrolyte, les industrials choisissent generalement une 

concentration de lmol/L comme bon compromis pour des performances optimales d’un 

supercondensateur.
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♦ J.P. Zheng, T.R. low, J. Electrochem. Soc. 144, pp 2417-2420, 1997

IM. Ue, K. Ida, S. Mon, J. Electrochem. Soc. 141, pp 2989-2996, 1994
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Figure 1-26 : Relation entre la concentration d’une solution de Et4NBF4dans le PC et sa

conductivity electrique a 25°C

Maxwell a continue que la concentration du sel dans le solvant influe sur la valeur de 

la capacitance : 166F/g d’electrode pour une concentration de 1,4M de sel et 103F/g pour
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0,1M. Dans le cas de 1’acetonitrile et du PC, les deux solvants les plus utilises a l’heure 

actuelle dans les supercondensateurs a electrolyte organique, une concentration comprise 

entre 1 et 1,4mol.L-1 est optimale pour la capacitance212. Recemment, Asahi Glass Co. a 

etudie differents sels et a propose l'utilisation de (C2H5)3CH3NBF4 a la place de (C2H5)4NBF4, 

le premier ayant une constante dielectrique et concentration limite plus elevees que le 

second213.

Des etudes ont egalement ete realisees en vue de proposer des separateurs adaptes a 

l’ application supercondensateur. Ces separateurs ont general ement des porosites 

(macroporosite) tres elevees, de l’ordre de 45 a 90%. Neanmoins, lorsque la porosite des 

separateurs est trop elevee, c el a necessite une plus grande quantite d’electrolyte au sein du 

supercondensateur, et donc un cout plus eleve214. Il faut donc trouver un compromis entre le 

cout du separateur, celui de l’electrolyte et la resistance due au separateur. Trois grands types 

de separateurs existent sur le marche :

• les s eparateurs c ellulosiques, d ont l ’ elasticite est a ssez i mportante et l e prix tres

reduit (epaisseur de l’ordre de 5 a 20pm)215,216,217. Le sechage de ce type de 

separateur est indispensable afin d’eviter la contamination du

supercondensateur p ar l ’eau. Le sechage peut etre effect par d egazage ou par 

lavage dans l’acetone218.

• les separateurs en fibre de verre de diametre compris entre 1 et 4pm, avec des 

porosites comprise entre 70 et 90%. L'epaisseur de ce type de separateur219 doit 

etre superieure a 30pm pour eviter de creer des court-circuits.

• les separateurs en polypropylene (epaisseur de l ’ordre de 20pm).

3. Conclusion

Les supercondensateurs sont actuellement tres etudies, comme le montre le nombre 

croissant de publications et de brevets. Les plus grandes avancees ont ete realisees au Japon 

au cours de ces deux dernieres annees. Les systemes mis au point presentent une faible 

autodecharge et un vieillissement limite au bout de quelques centaines de milliers de cycles. 

La technologie des supercondensateurs a grande capacite est assez bien maitrisee mais leur 

cout reste eleve.

Les diverses etudes menees par l’Industrie tendent a montrer le role nefaste de l’eau et 

de l’oxygene dans les systemes employant un solvant organique comme le PC ou

1’acetonitrile. La presence de quelques ppm d’eau entraine une forte diminution de l a fenetre
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de potent el. En outre, d es gaz s ont formes par electrolyse de l ’eau a une tension de l ’ordre de 

1V, valeur tres inferieure a celle la tension de 2,3-2,5V appliquee lors de la charge du 

condensateur. Les gaz modifient la tenue mecanique de l’electrode et/ou bouchent les pores. 

Les solutions apportees a ces problemes sont diverses : degazage a plus haute temperature des 

divers composants de l’electrode, emploi de liants non cellulosiques, traitement des charbons 

afin de les rendre moins hydrophiles, systeme de packaging avec valve unidirectionnelle pour 

degazage...

Le role de l’oxygene est, quant a 1 ui, moins bien compris, meme si l’ensemble des 

compagnies s ’accorde a affirmer qu’un taux d’oxygene trop eleve dans la structure du carbone 

est nefaste. A taux equivalents, il semble que la degradation des caracteristiques 

electrochimiques depend essentiellement du type de groupes de surface. La plupart les 

constructeurs mettent en cause les acides carboxyliques.

En ce qui concerne le charbon actif lui-meme, divers types sont proposes, ayant des 

surfaces specifiques BET mesurees a 1’azote a 77K comprises entre 100m2/g et 2500m2/g. 

Cependant, la tendance actuelle est d ’utiliser des charbons de surfaces comprises entre 700 et 

1800m2/g. L’ensemble des brevets recents montre qu’une surface trop developpee a deux 

inconvenients : une capacitance volumique relativement faible et un taux d’oxygene trop 

eleve. Une autre voie de recherche actuelle consiste a optimiser la taille de pores et leur 

distribution. Des brevets ont montre que la resistance est plus faible et les caracteristiques 

electrochimiques meilleures lorsque la taille des pores est adaptee a la taille de l’ion actif dans 

la double couche.

Enfin, un taux d’impuretes metalliques trop important (>100ppm) entraine une 

autodecharge importante, interdisant donc l’emploi de charbons actifs d’origine vegetale non 

traites.

Notre objectif est de rechercher en premier lieu les causes essentielles du 

vieillissement des supercondensateurs fonctionnant en milieu organique. Trois carbones 

actives ont ete selectionnes par SAFT pour leurs bonnes performances electrochimiques. 

Cependant, une etude preliminaire a permis de montrer que ces performances evoluent, et ce 

de maniere differente, avec le temps de fonctionnement des supecondensateurs. C’est 

pourquoi, d ans la suite de ce manuscrit, n ous allons tout d’abord nous attarder a obtenir des

informations plus precises sur les mecanismes du vieillissement en fonction des 

caracteristiques des carbones actives, puis nous tenterons de mettre au point un traitement 

adapte de ces carbones pour ameliorer les performances des supercondensateurs au cours de 

leur fonctionnement.
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PARTIE II

Caracteristiques electrochimiques des supercondensateurs

SAFT.

Caracterisation des carbones actives.

Au cours de ces dernieres annees, SAFT a utilise de nombreux carbones actives 

comme matiere active de supercondensateurs. Trois carbones actives differents donnant de 

bonnes performances electrochimiques (capacitance, resistance, vieillissement) ont ete 

selectionnes par SAFT.

Par la suite, nous allons montrer qu’en realite 1 es caracteristiques electrochimiques des 

supercondensateurs evoluent differemment suivant la nature du carbone active constituant les 

electrodes. Notre hypothese de travail sera donc d’attribuer 1 e vieillissement, au moins en 

partie, aux caracteristiques particulieres du carbone active. C’est pourquoi nous avons

caracterise la microtexture et la fonctionnalite de surface des trois carbones, de maniere a 

etablir par la suite une correlation entre le vieillissement et certaines de ces caracteristiques.

1. Elaboration des electrodes et description des differents 

constituants des electrodes

1-1 Technique d’elaboration des electrodes

La technique d’enduction mise au point dans les laboratoires de SAFT permet de 

realiser des electrodes dans des conditions assez proches de celles appliquees sur une ligne de 

fabrication. Lorsque la matiere active est pulverulente, les electrodes sont realisees par 

enduction (figure II-1) d’une pate a base de Hants polymeriques (SBR et CMC) sur un 

collecteur en aluminium.

Le polymere doit presenter les qualites suivantes :

• etre stable chimiquement d ans l ’electrolyte

• conferer une bonne tenue mecanique a l’electrode

• lier les grains du materiau actif sans en obstruer la porosite

• ne pas etre deteriore pendant le cyclage du supercondensateur (inertie

electrochimique).
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Figure II-1 : Table d’enduction pour fabriquer les electrodes au laboratoire

Pour accroitre la conductivity des electrodes, on ajoute un agent percolant electrique (noir 

de carbone) a la pate. Les electrodes sont sechees a Fair ambiant et decoupees a la dimension 

desiree, puis sechees a 120°C pendant 48 heures sous vide primaire. Le condensateur est alors 

fabrique en boite a gants sous atmosphere d’argon. Le separateur est un film poreux en 

polypropylene de type Celgard 2500, qui est seche pendant 48h a 70°C sous vide. Dans le cas 

des supercondensateurs de type « un coffee bag », chaque electrode a une surface de 20cm2, 

ce qui conduit a une capacitance de Fordre de 1,5 a 3F scion le grammage de Fenduction et le 

type de carbone. Dans le cas d’un condensateur industriel, Fenduction et Fenroulement sont 

realises sur la ligne de production. La capacitance du condensateur est alors de Fordre de 

350F (cas d’un condensateur de type D, element de 60cm3) et de Fordre de 35OOF (cas d’un 

condensateur de type GF, element de 500cm3)

1-2 Description des constituants d’electrodes autres que le carbone active

1-2-1 La carboxymethylcellulose (CMC)
La CMC est un produit commercial utilise qui se presente sous la forme d’une poudre 

blanchatre hydrosoluble, frequemment utilisee pour regulariser le taux d'humidite, epaissir, 

stabiliser et augmenter la viscosite d'un grand nombre de produits a base d'eau. File est 

notamment utilisee comme gelifiant alimentaire. La figure II-2 montre la structure developpee 

de la CMC. L’analyse elementaire hors hydrogene indique 50% de carbone, 43,75% 

d’oxygene et 6,25% de sodium en masse.
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Figure 11-2 : Representation spatiale de la CMC

Le spectre infrarouge de la CMC (figure II-4) montre que ce compose contient une 

grande quantite d’eau. La fonction alcool est mise en evidence par le pic large (O-H) a 

3400cm'1 et par la vibration C-0-H vers 1100cm'1. La fonction carboxyl ate est aisement 

reperable vers 1600cm'1 et a 1400cm'1. Le pic large vers 1100 cm'1 est egalement attribuable 

au groupe C-O-C (ether).

1-2-2 Le styrene butadiene rubber (SBR)
Le SBR est un caoutchouc de syndicse tres utilise dans VIndustrie des pneumatiques. Le SBR 

a la structure representee dans la figure II-3. II donne a V electrode une certaine flexibilite. A 

priori, il ne devrait done contenir que du carbone et de Vhydrogene. Le spectre IR (figure II-4) 

montre les vibrations C-H aromatique et alcene (3000-3100cm'1), C-H alcane (2800-3000cm" 

!). On retrouve les bandes habituelles de deformation correspondant au cycle aromatique. Le 

pic a 1450cm'1 est attribuable aux -CH2.
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Figure II-3 : Formule developpee du SBR

CMC
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Figure II-4 : Spectres infrarouge du SBR et de la CMC

1-2-3 Le noir de carbone
Le noir de carbone utilise a une surface specifique BET de l’ordre de quelques 

dizaines de m2/g. Les images de microscopic electronique par transmission en mode de firange 

de reseau 002 (figure II-5) montrent de grands domaines graphitiques qui sont evidemment a 

Forigine de ces bonnes proprietes de conduction electrique. La morphologic en forme de 

spherule est egalement une caracteristique habituelle des noirs de carbone.
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Figure II-5 : Image de MET du noir de carbone utilise dans les electrodes

2. Caracterisation electrochimique de supercondensateurs a base 

des trois carbones actives et phenomenes macroscopiques observes 

au cours du fonctionnement

2-1 Etat de Vart des supercondensateurs SAFT

Chez SAFT, les travaux concemant les supercondensateurs ont debute dans les annees 

quatre-vingts. La technologic d’electrodes utilisee consistait en Fincrustation d’un latex 

contenant le carbone active sur un collecteur se presentant sous forme d’une grille. 

L’accumulation de couches successives de ce type d’electrode dans un boitier 

parallelepipedique permettait d’atteindre une energie specifique de l’ordre du Wh/kg. 

L’element ainsi forme etait d’une capacitance d’environ 1800F. En 1995, SAFT a developpe 

et fabrique ses premiers prototypes spirales contenant le systeme symetrique carbone-carbone. 

Les elements etaient derives directement de la technologic utilisee pour les batteries lithium- 

ion. Le liant etait du PVA (polyacetate de vinyle) et le carbone utilise etait le Norit SX Ultra 

(SBET=1100m2/g). L’element avait une capacitance de 41F et etait cense etre utilise avec une 

tension nominate de 2,9V. La puissance et Fenergie obtenues etaient respectivement de 

4,8kW/kg et 1,87Wh/kg. Apres quelques milliers de cycles, la capacitance diminuait de 20 a

62



50%. De plus, la resistance interne doublait au cours du vieillissement et 1’autodecharge etait 

rapide (perte totale de 1’energie en moins d’une journee).

Entre 1997 et 2000, 1e travail effectue au sein de SAFT a permis d’optimiser 1 e

systeme carbone-carbone220. La technologie d’electrode est basee sur l’enduction du

collecteur de courant par une suspension aqueuse contenant le melange des differents 

const!tuants (procede aqueux). L'vantage de ce procede est le prix de revient relativement

bas ainsi que la mise en oeuvre simplifiee par rapport aux procedes de fabrication d’electrodes 

en milieu organique. De plus, industriellement parlant, l ’utilisation d’un procede aqueux 

permet de se degager du retraitement des effluents, obligatoire dans le cas des procedes 

organiques. L’electrode finale enduite content, en extrait sec, 4 % de plastifiant (SBR), 4 % de 

liant cellulosique (CMC), 5 % de percolant (noir de carbone), et 8 7% de carbone active. C’est 

ce procede et cette formulation qui seront utilises pour la fabrication des electrodes etudiees 

par la suite.

Au cours de la periode 1997-2000, deux generations de supercondensateurs ont ete 

developpees par SAFT :

• la premiere generation contenait du Maxsorb, carbone superactive, connu sous

diverses denominations (AX21, PX21, Maxsorb, MSC 25). Ce carbone est 

obtenu par activation d’un residu petrolier a la potasse a une temperature de

l’ordre de 850°C. L e procede de fabrication a ete largement etudie221,222,223.

• Les electrodes de seconde generation ont ete fabriquees avec un carbone active 

optimise denomme « OPTI ». Ce carbone est issu d’une activation a la vapeur 

d’eau et est obtenu a partir d ’un precurseur de type resine phenolique.

Les prototypes mis au point par SAFT pour ces deux generations sont de trois types : 

modele de 350F (Element D), modele de 3500F (Element GF) et un modele de type souple 

(appele « coffee bag ») de l’ordre de quelques farads permettant d’effectuer des tests en 

laboratoire. L’etude du vieillissement d e ces differents modeles est p resentee dans l a these de 

Laurent Moreau. Plus recemment, un troisieme carbone a ete selectionne. Celui-ci provient de 

la societe PICA et sera, pour cette raison, nomme PICA. Le precurseur de ce carbone est du 

bois et l’activation du carbonisat est tres probablement effectuee par l’acide phosphorique. En 

effet, des traces de phosphore sont detectees dans les analyses elementaires.

2-2 Effets macroscopiques du vieillissement des supercondensateurs

Au cours du vieillissement, le condensateur emet une faible quantite de gaz. Ce gaz 

analyse par chromatographie en phase gazeuse est un melange de methane, ethane, ethane,

63



oxygene, hydrogene, monoxyde de carbone et dioxyde de carbone. Ces differents gaz peuvent 

provenir de la decomposition de Et4N+, pour l’ethane et l’ethene, de la decomposition de 

l’acetonitrile (CH3CN), pour le methane, de 1’electrolyse de l’eau, pour 1’hydrogene et 

1’ oxygene, d es gropes de surface et du 1 iant (hydrogene, oxygene, CO2 et CO).

L’analyse post-mortem des supercondensateurs a permis d’observer dans certains cas, 

que la mat ere active d’enduction est detachee du collecteur, de fagon plus significative a 

1’electrode negative qu’a 1 ’electrode positive. Cette decohesion pourrait trouver son origine 

dans la degradation du liant, du plastifiant ou des groupes de surface du carbone. D’autre par, 

apres 1 avage par 1 ’acetonitrile des electrodes dans un extracteur de Soxhlet puis sechage, on 

observe une prise de masse de 36% pour 1 ’electrode positive et de 23% pour 1 ’electrode 

negative216. Il semble donc que des produits de decomposition de 1 ’electrolyte sont bloques 

dans les pores du carbone active.

2-3 Caracterisation electrochimique du vieillissement des 

supercondensateurs

Nous avons choisi trois methodes pour caracteriser les supercondensateurs SAFT. La 

voltametrie cyclique sera effectuee seulement a 1 ’etat initial, puisque 1 es travaux anterieurs de 

L. Moreau ont montre que le profil des voltamperogrammes evolue assez peu au cours du 

cyclage. La spectrometrie d’impedance complexe et 1 e test d’autodecharge permettront de

mettre en evidence le vieillissement des supercondensateurs.

Les condensateurs ont ete fabriques par 1 a methode d’enduction SAFT, et 1 ’electrolyte 

est Et4NBF4 1M dans 1 ’acetonitrile. Le condensateur est tout d ’abord caracterise dans son etat 

initial par voltametrie cyclique (2 cycles a 5mV.s-1), p ar spectroscopie d’impedance complexe 

a 0V sur une gamme de frequences comprises entre 0,01Hz et 65000Hz et par un test 

d’autodecharge (tension initiale : 2,5V). Le vieillissement est ensuite obtenu en maintenant la 

tension aux bornes du supercondensateur a 2,5V pendant une duree determine. C’est ce que 

l’on appelle le «floating »*. A intervalles reguliers, au cours du floating, les 

supercondensateurs sont caracterises d’un point de vue electrochimique par impedancemetrie 

et par un test d’autodecharge, puis le supercondensateur est remis en floating.

Sachant que pour realiser 100000 cycles galvanostatiques entre 1,5V et 2,5V il faut 1111h, on pent 

logiquement esperer produire les memes effets avec une duree plus courte, a condition de se placer 

continuellement a la tension la plus elevee (2,5 V)- C’est l’avantage du « floating ».
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2-3-1 Caracterisation des carbones par voltametrie cyclique
La figure II-6 represente les voltamogrammes des trois carbones a l’etat initial. Les 

voltamperogrammes du Maxsorb et du PICA sont assez semblables : ils ont une forme assez 

rectangulaire et la resistance serie est plus faible que celle de l’OPTI dont le profil apparait 

moins rectangulaire. On peut supposer qu’il existe une difference de morphologic entre ces 

trois carbones.

Figure II-6 : Voltamperogrammes des trois carbones (electrolyte : Et4NBF4 1M dans 

Facetonitrile, vitesse de balayage : SmV.s"1)

Les valeurs de capacitance massique des trois carbones determinees a une tension de IV sont 

de l’ordre de lOOF.g"1 (tableau II-l). En revanche, la capacitance volumique du PICA est bien 

inferieure a celle des deux autres carbones. Nous verrons par la suite que la microtexture et la 

morphologic permettent d’expliquer cette difference. En effet, a cause de sa mesoporosite 

prononcee, le PICA a une densite plus faible que celle des deux autre carbones.

Carbone Capacitance massique (F.g"1) Capacitance volumique (F.cnf3)

Maxsorb 104 40

OPTI 96 45

PICA 98 29

Tableau II-1 : Valeurs de capacitances massiques et volumiques des trois carbones
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2-3-2 Caracterisation de l’etat vieilli des supercondensateurs par 

spectroscopic d’impedance complexe
2-3-2-1 Evolution de la resistance cm cours du temps de fonctionnement 

La spectroscopic d’impedance continue les donnees obtenues par voltametrie 

cyclique, a savoir que dans leur etat initial les condensateurs a base de Maxsorb et de PICA 

ont une resistance a basse frequence (lOmHz) ou ESR (Equivalent Serial Resistance) plus 

faible que celle de l’OPTI. Dans les trois supercondensateurs a base des differents carbones, 

on assiste a une augmentation de l’ESR avec le temps de fonctionnement (figures II-7, II-8 et

II-9). Cependant, la resistance n’evolue pas de la meme fagon pour les trois carbones, ce qui 

montre bien que le vieillissement est dependant du carbone utilise pour fabriquer les 

condensateurs.

ET 0,5

0 0,1 0^ 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Z'(D)

5- 0,5

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Z'(D)

Figure II-7: Evolution du profil d’impedance Figure II-8 : Evolution du profil d’impedance 

du Maxsorb avec le temps de fonctionnement de l’OPTI avec le temps de fonctionnement

La valeur plus importante de l’ESR avec l’OPTI provient certainement du fait que la 

tortuosite est plus importante que dans le cas du Maxsorb, ce qui entrame une accessibility 

aux pores plus faible. La gamme de stability de la capacitance avec la frequence est beaucoup 

plus importante pour le PICA que pour les deux autres carbones (figure II-10). Comme le 

PICA est un carbone mesoporeux, alors que les deux autres sont exclusivement microporeux, 

la diffusion des ions est done facilitee dans le cas du PICA, ce qui explique que la capacitance 

normal!see diminue plus faiblement quand la frequence augmente.
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Figure II-9 : Evolution du profil d’impedance du PICA avec le temps de fonctionnement
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Figure II-10 : Valeur de la capacitance normalisee initiale des trois carbones en fonction de la

frequence

En resume, l’ESR augmente avec le temps de floating pour les trois carbones. Cette 

resistance fait reference aux phenomenes de transport des ions dans le matedau (i.e. double 

couche). On peut done supposer que elle seule est reliee a revolution de la capacitance, 

phenomena egalement de double couche. Cependant, la spectroscopic d’impedance n’est pas a 

meme de pouvoir nous donner une explication claire sur Forigine du vieillissement des 

supercondensateurs si nous ne disposons pas de donnees physico-chimiques sur les carbones.
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2-S-2-2 Evolution de la capacitance des trois carbones avec le temps de floating

La capacitance diminue avec le temps de floating pour les trois carbones (figure fi­

ll). Au bout de 2000b, ce vieillissement est plus accentue pour le Maxsorb (diminution de 

20%) que pour l’OPTI et le PICA dont la diminution de capacitance est respectivement de 5% 

et 9%. Dans f etude bibliographique, nous avons mentionne que la fonctionnalite de surface 

peut etre a l’origine du vieillissement des supercondensateurs et notamment de la diminution 

de capacitance. II apparait done indispensable de la caracteriser pour mieux comprendre 

1’evolution des caracteristiques electrochimiques.

Bien que les capacitances massique et volumique initiales du condensateur a base de 

Maxsorb soient elevees, les caracteristiques electrochimiques se deteriorent rapidement au 

cours du floating. II apparait done primordial de caracteriser la physico-chimie de ce carbone 

pour en comprendre les raisons. II servira done dans notre etude, de carbone de reference pour 

comprendre les raisons fondamentales du vieillissement.
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Figure II-11 : Evolution de la capacitance des trois carbones avec le temps de floating

2-2-3 Tests d’autodecharge
Les tests d’autodecharge des supercondensateurs ont ete effectues comme suit:

1- charge jusqu’a 2,5V pendant une demi-heure

2- mesure de la tension en circuit ouvert pendant 72h

La figure 11-12 montre que 1’autodecharge initiale est plus importante avec le Maxsorb 

qu’avec l’OPTI. Cependant, 1’autodecharge d’un condensateur a base de Maxsorb est
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nettement plus faible suite a 500h de floating (figure 11-13), mais elle reste plus importante 

que celle des deux autres carbones (figure 11-14 et 11-15).

OPTI

PICA

Maxsorb

Temps (h)

Figure 11-12 : Autodecharge initiale de condensateurs a base des trois carbones

Initial

Temps (heures)

Figure 11-13 : Comparaison de Fautodecharge d’un condensateur a base de Maxsorb sans

floating et apres 500h de floating
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La faible autodecharge du supercondensateur a base d’OPTI (Figure 11-14) est 

certainement due a la grande purete de ce materiau, c’est-a-dire a Fabsence de navette 

electrochimique et a une homogeneite dans la taille des pores. Comme Vautodecharge devient 

plus faible apres un certain temps de fonctionnement (figure 11-14), ce carbone a done des 

caracteristiques physico-chimiques qui en font un bon candidat pour des applications 

supercondensateur, puisqu’en outre la capacitance diminue peu. Neanmoins, comme ce 

carbone est d’un cout assez el eve, il est peu interessant pour un developpement industriel.

Initial

0 20 40 60 80 100

Temps (heures)

Figure 11-14 : Comparaison de Fautodecharge d’un condensateur a base d’OPTI sans floating

et apres 250h et 500h de floating

Avec le PICA, Fautodecharge initiale a un profil different de celui des deux autres 

carbones, tout en etant moins elevee que celle du Maxsorb (figure 11-12). Le precurseur de ce 

carbone etant du bois, on peut supposer qu’il contient un grand nombre d’impuretes 

metalliques qui pourraient jouer le role de navettes electrochimiques. Neanmoins, le 

comportement en autodecharge s’am chore tres nettement a la suite du floating (figure 11-15). 

Ceci suggere que les impuretes metalliques Mn+ migrent de Felectrode positive vers 

Felectrode negative ou dies sont piegees irreversiblement a l’etat M°. Compte tenu que la 

diminution de capacitance reste moderee avec ce carbone et que son cout est egalement 

modere, il est done assez interessant industriellement. II reste cependant a prouver que les 

impuretes metalliques presentes ne sont pas a l’origine du vieillissement.
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Figure 11-15 : Comparaison de Tautodecharge d’un condensateur a base de PICA sans floating

et apres 250h et 500h de floating

Comme nous l’avons vu au cours de Tetude bibliographique, Tautodecharge trouve 

son origine dans un ensemble de facteurs se superposant: la diffusion des ions (phenomena 

reversible, thermodynamiquement controle) et la consommation d’especes par des reactions 

redox (phenomene reversible ou non). Compte tenu que le premier facteur depend uniquement 

de la tortuosite du materiau et de la table des pores, on peut supposer que plus un carbone 

aura des pores petits, plus ce phenomene sera limite. Le deuxieme parametre regissant 

T autodecharge peut etre reversible: c’est le cas lors de la presence de «navettes 

electrochimiques». Ces «navettes» peuvent s’oxyder et se reduire aux electrodes et 

entrainent la consommation de charge. Enfin, les especes chimiques peuvent etre reduites ou 

oxydees a la surface de Telectrode de fagon irreversible. Dans ce cas, on doit assister a une 

diminution de Tautodecharge, puisque le systeme se stabilise d’un point de vue 

thermodynamique. On observe effectivement qu’au cours du vieillissement Tautodecharge 

diminue pour les trois carbones (figure 11-13, 11-14 et 11-15). Neanmoins, ces phenomenes 

irreversibles impliquent la consommation d’especes « mobiles ». Ces especes peuvent etre 

soit des navettes, soit les ions contenus dans Telectrolyte. La surface des electrodes des 

condensateurs devrait done etre chimiquement modifiee au cours du vieillissement.

Comme le vieillissement est different avec les trois carbones, on peut done supposer 

qu’ils ont des caracteristiques physico-chimiques et microtexturales differentes. Sachant que, 

quel que soit le carbone, l’ESR augmente continuellement au cours du vieillissement, on peut 

done conclure que Tinterface carbone-electrolyte change. La diminution de capacitance
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provient vraisemblablement d e la degradation de l’electrolyte et d ’une mauvaise accessibilite 

des pores par l’electrolyte. En bref, comme le carbone active semble avoir une influence 

notable sur le vieillissement, il est necessaire de bien le caracteriser.

3. Caracterisation microtexturale et morphologique des carbones 

actives

Comme nous l’avons vu au cours de l’etude bibliographique, il est actuellement tres 

difficile de rendre compte de la microtexture d’un carbone par un modele. Nous avons choisi

quatre methodes pour caracteriser la microtexture et morphologie des carbones : 1’adsorption 

gazeuse, la microscopie electronique par transmission, la granulometrie laser, la mesure de la 

conductivite electrique. L’adsorption gazeuse renseigne sur la taille de pores et le volume 

poreux. La microscopie electronique par transmission permet de visualiser l’etat 

d’organisation locale du carbone. La granulometrie laser donne des informations

complementaires sur la taille de grains ainsi que sur leur distribution.

3-1 Caracterisation microtexturale des carbones actives

3-1-1 Caracterisation des carbones par adsorption de gaz

Les mesures d’adsorption gazeuse ont etc realises par Maria-Angeles Lillo-Rodenas a 

l’Universite d’Alicante (Espagne). Les echantillons ont ete prealablement degazes a 200°C 

pendant 12h. Les surfaces specifiques ont ete determinees par la methode B.E.T. (Brunauer, 

Emmet et Teller)224 et les volumes microporeux par la methode de Dubinin-Radushkevitch 

(DR). Les volumes mesoporeux ont ete determines a partir des valeurs de volumes prises pour 

des pressions relatives P/Po comprises entre 0,2 et 0,7.

Les i sothermes d’adsorption des trois carbones s ont representees dans l a figure 11-16. 

Le Maxsorb et l’OPTI presentent des isothermes de type I, c ’est-a-dire sont exclusivement 

microporeux, alors que celle du PICA est de type IV montrant la presence de mesopores. Les 

caracteristiques poreuses des trois carbones sont rassemblees dans le tableau II-2 et 

comparees aux valeurs de capacitance. Le Maxsorb est un carbone dont la microporosite est 

tres developpee. La difference entre les volumes CO2 et N2 montre que la taille de micropores 

est relativement large. En revanche, l’isotherme d’adsorption de I’OPTI est caracteristique 

d’une distribution de taille de micropores plus resserree que celle du Maxsorb. Bien que 

I’OPTI et le Maxsorb aient des surfaces BET tres differentes, leurs capacitances sont
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quasiment identiques. Ceci confirms qu’il n’existe pas de correlation entre la surface BET et 

la capacitance, et que la faille des pores de l’OPTI est mieux adaptee a cells des ions de 

T electrolyte.

PICA

Maxsorb

f 600
OPTI

Figure 11-16 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77K des carbones Maxsorb, OPTI et PICA

Carbone

Capacitance

massique

(F/g)

Capacitance

volumique

(F/cm3)

Surface

specifique

BET (m2/g)

avec N2

Surface DR

avec C02

(m2/g)

Volume

microporeux 

(cnfVg) avec

n2

Volume

microporeux 

(cnfVg) avec

C02

Volume

mesoporeux

(cm3/g) (N2)

Maxsorb 104 40 2500 1930 0,94 0,74 -

OPTI 96 45 1600 n.d. 0,51 n.d. -

PICA 98 29 2200 1620 0,87 0,62 0,37

Tableau II-2 : Donnees deduites des mesures d’adsorption d’azote et de CO2 pour les trois

carbones et comparaison avec leurs capacitances volumiques et massiques

Le PICA est un carbons micro/mesoporeux, avec une distribution de tallies de 

micropores assez large comme le montre la difference entre les volumes poreux mesures a 

Tazote et au CO2. La presence de mesopores est responsable de la faible capacitance 

volumique mesures avec ce carbons. Tout ceci montre qu’il est, a priori, plus interessant 

d’utiliser un carbons exclusivement microporeux. Outre le fait que la capacitance volumique
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est plus elevee, 11 est possible d’utiliser une quantile plus faible d’electrolyte, et done de 

reduire le cout de production, quand on sail que 1’electrolyte constitue une part importante du 

prix d’un condensateur.

3-1-2 Caracterisation des carbones actives par microscopic electronique 

par transmission
La microscopic electronique par transmission (MET) a ete realisee an CRMD sur un 

microscope CM20 (Philips). La technique utilisee est celle des franges de reseau 002. Elle 

permet la visualisation directe du profil des couches aromatiques grace aux franges produites 

par interference du faisceau incident avec les faisceaux 002 diffractes sur le plan des couches 

aromatiques. La limite de resolution de cette technique avec le microscope utilise est de 

0,15nm. La MET permet de determiner la structure et la microtexture des materiaux a 

Techelle nanometrique. Les seuls plans apparaissant en MET sont ceux qui sont sensiblement 

paralleles a la direction du faisceau d’electrons incident.

La figure 11-17 montre que le Maxsorb est un carbone active tres desorganise. Les 

feuillets de graphene sont par empilements de 1 a 3. La microtexture presente quelques 

mesopores (voir fleches sur la figure 11-17).

Figure 11-17 : Image de microscopic electronique par transmission du carbone Maxsorb. Les

fleches indiquent des mesopores.

L’image de MET de TOPTI montre que ce carbone ne comporte que des micropores 

(figure 11-18). Les feuillets de graphene sont dans des empilements de 3 a 5. En outre, on voit 

clairement qua ce materiau est plus dense que le Maxsorb.
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Figure 11-18 : Image de microscopie electronique par transmission de l’OPTI

Dans le cas du PICA, les cliches de microscopie electronique confirment les resultats 

obtenus par adsorption gazeuse. Le PICA est un carbone assez pen compact, essentiellement 

microporeux, avec des mesopores (figure 11-19).

Figure 11-19: Image de microscopie electronique par transmission du PICA. Les fleches

indiquent des mesopores.
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3-2 Caracterisation morphologique des carbones actives

3-2-1 Granulometric des carbones actives
Les mesures de granulometric laser ont etc real!sees sur un appareil de type 

Mastersizer de la marque Malvern. La taille moyenne des particules du Maxsorb est de 31 pm, 

ce qui le place dans la categoric des carbones actives a grosses particules pour la technologic 

d’enduction (figure 11-20). Dans le cas de l’OPTI, la taille moyenne de grain se situe autour 

de 5pm. Le PICA a une granulometric assez resserree autour de 10pm. Ce carbone constitue 

done un intermediaire entre l’OPTI et le Maxsorb en terme de granulometric. On peut 

egalement remarquer qu’a la difference de l’OPTI, le PICA ne presente pas de fines particules 

(<0,5pm).

Maxsorb OPTI PICA

Taille de particule (pm)

Figure 11-20 : distribution de la taille des grains des trois carbones

3-2-2 Conductivity et densite apparente du carbone
La conductivity et la densite « apparente » des poudres de carbone ont ete mesurees 

dans une cellule simple presentee figure 11-21.

Une quantite de poudre de l’ordre de lOOmg est placee dans un cylindre creux de 

plexiglas et comprimee entre deux barreaux d’acier plans, polls, isoaxiaux de diametre 8mm 

et ajustes au diametre de la cavite du cylindre. Par la mesure du volume, il est done facile de 

calculer la densite apparente. En imposant un courant et en mesurant de la tension, il est 

possible de deduire la resistance a partir de la loi d’Ohm U=RI, et la conductivity (en S.cm'1). 

Apres verification avec un pied a coulisse de la longueur initiale entre deux trous A et B 

situes perpendiculairement sur chaque electrode, on place done le carbone dans le cylindre et
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on positionne la cellule dans Pettier (figure 11-21). La poudre est comprimee a des pressions 

comprises entre 10kg.cm"2 a 50kg.cm"2 a l’aide d’une clef dynamometrique. Aux differentes 

valeurs de compression, la distance entre A et B est mesuree. De cette valeur, on peut deduire 

la densite apparente du materiau. La resistance est obtenue par moyenne des valeurs mesurees 

pour trois valeurs de courant. De maniere arbitraire, nous avons choisi de donner les valeurs 

de densite apparente et de conductivity grain-grain a 40kg.cm"2.

Cette methode permet de montrer que la conductivity grain-grain d’un materiau est 

differente de sa conductivity « intrinseque ». La conductivity grain-grain depend de la taille 

des grains. Effectivement, plus un materiau conducteur est divise, plus la resistance 

macroscopique est elevee, les electrons de conduction devant effectuer plus de « sauts » entre 

les grains. Cette conductivity par « saut» est defavorisee par la presence de groupes de 

surface. La conductivity intrinseque depend de la quantity d’electrons de conduction, de la 

taille du domaine etudie et de la forme de Pobjet (direction preferentielle ou non). Cette 

conductivity peut etre etudiee par resonance paramagnetique electronique afin de determiner 

la part d’electrons localises et de conduction dans un materiau.

Electrodes CarboneEther

Vis de serrageCylindre de Plexiglas

Figure 11-21 : Cellule de mesure de la densite apparente et de la conductivity electrique

des carbones

La valeur de conductivity du Maxsorb est de 0,53S.cm'1 et sa densite apparente est de 

0,65. Malgre une taille de grains elevee, cette conductivity est plutot faible. Cela signifie done 

que la conductivity grain-grain est faible. Ceci peut s’expliquer par la presence d’une tres 

grande quantity de groupes de surface, ce que nous demontrerons par la suite. La faible valeur
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de densite apparente se correle bien aussi avec la forte disorganisation de la microtexture 

observee par MET.

La conductivity de l’OPTI est de 0,23S.cm"1 et la densite apparente est de 0,78. La 

faible valeur de la conductivity de l’OPTI peut s’expliquer par la tres faible taille des 

particules. Cette faible taille de particules va egalement dans le sens d’une resistance plus

elevee d’un point de vue electrochimique. La forte density apparente de l’OPTI trouve son 

explication dans la microtexture relativement plus compacte que celle du Maxsorb. En 

microscopie electronique par transmission, nous avons vu effectivement que les pores sont 

plus petits et que le nombre de feuillets empiles est plus important, donc que le materiau est 

plus dense.

La conductivite du PICA est relativement elevee (0,78S.cm-1 a 1,27S.cm-1 selon les 

diffcrents lots testes). La forte conductivite de ce carbone peut s’expliquer par la faible

concentration de groupes oxygenes de surface, et par la taille de grains double par rapport a 

l’OPTI La densite apparente du PICA est relativement faible (0,42). Cette densite provient 

certainement du type d’activation ainsi que du precurseur. L’adsorption gazeuse a permis de 

montrer que ce carbone est micro et mesoporeux. La presence de ces mesopores contribue a 

affaiblir la densite du carbone. Il est donc maintenant clair que la faible valeur de capacitance 

volumique observee avec le PICA est directement la consequence de cette faible densite.

4. Caracterisation physico-chimique des carbones actives

Les carbones actives peuvent egalement etre caracterises par leur fonctionnalite de 

surface. Elle j oue un role essentiel dans l’adsorption des polluants de l’air et de l’eau.

4-1 Methodes de caracterisation de la fonctionnalite d’un carbone active

Au cours de 1’etude bibliographique, nous avons vu qu’une seule methode ne

permettait pas de decrire de faqon precise l a fonctionnalite de surface d’un carbone active. 

Pour cette raison, nous avons choisi d ’utiliser plusieurs methodes afin de pouvoir caracteriser 

les materiaux. L’analyse elementaire permet de donner le pourcentage massique de l’oxygene 

dans le carbone sans pour autant donner la forme sous laquelle il est present. Le titrage acido- 

basique permet de doser semi-quantitativement les groupes oxygenes presents. Enfin, des 

mesures par RPE ont ete effectuees afin de doser la quantite de radicaux libres presents dans 

les differents carbones actives. Ces radicaux sont tres reactifs et pourraient potentiellement 

jouer un role dans le vieillissement.
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4-1-1 Analyse du taux d’oxygene d’un carbone active
La micro-analyse elementaire permet de determiner les differentes teneurs massiques 

des elements a partir de prelevements de l’ordre du milligramme. Dans le cas de l’oxygene, 

les groupes presents sont decomposes totalement a 1080°C sous courant d’azote. L’oxygene 

obtenu suite a cette decomposition est transforme en monoxyde de carbone par passage sur un 

charbon actif a 1120°C. La quantite de monoxyde de carbone est determinee par un detecteur 

specifique infrarouge.

Les carbones actives sont des materiaux hydrophiles adsorbants. Le dosage de 

l’oxygene necessite donc un degazage avant l’analyse afin de s’affranchir de la contribution 

de l’eau dans l’oxygene dose. L’ensemble des echantillons a ete degaze dans des tubes en

verre sous vide secondaire a des temperatures de 140°C ou 200°C. La temperature de 140°C a 

ete choisie par reference a la temperature maximale de sechage des electrodes a base d’un 

liant cellulosique sans degradation thermique de celui-ci. Comme a cette temperature, toute 

l’eau n’est p as eliminee, nous avons effectue egalement des degazages a 200°C. Les tubes ont 

ete scelles apres un degazage d’au moins 15h. Les echantillons ont ete analyses au Service 

d’Analyse Elementaire a Vernaison (CNRS) et les results sont donnes dans le tableau jI-3.

4-1-2 Titrage acido-basique
Une masse de 500mg de carbone active a doser est mise en presence d’un volume de 

25mL de chaque base (NaOH, NaHCO3, Na2CO3, NaOC2H5) de concentration initiale 

0,1mol.L-1 ou d’acide (HCl, 0 ,lmol/L), puis agile pendant 48h. Ensuite, le reactif en execs est 

dose en retour. Les bases en exces sont d osees par d e l’acide chlorhydrique et l’acide en exces 

est dose par la soude.

4-1-3 Mesure du pH d’un carbone active
Le pH a ete mesure s el on une methode classique par ajout de 150 mL d’eau du robinet 

(proche de la neutralite) a 10g de charbon actif. Le melange est porte a ebullition pendant 5 a 

10 minutes, puis refroidi a temperature ambiante. La mesure du pH est effectuee sur le filtrat 

provenant de l'extrait aqueux.

4-1-4 Mesure de la susceptibilite d’un carbone active
Smidt et Van Krevelen225 ont monte que l oxygene de l’air qui penetre dans la 

porosite d’un materiau possede un moment magnetique (etat de triplet) qui interagit avec les
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radicaux libres. Ce phenomene est significatif dans le cas des carbones actives et la largeur de 

raie peut passer de quelques Gauss a quelques dizaines de Gauss. C’est pourquoi tous nos 

echantillons ont ete degazes a 200°C sous une pression de 10-6mBar pendant 15h dans des 

tubes de silice pure afin d’eviter toute contamination provenant de l’oxygene. L es experiences 

ont ete effectuees sur un appareil Broker ESR 300 au CRMHT (Orleans). La masse des 

carbones a ete mesuree avant degazage. Apres la double integration du signal permettant 

l’obtention de x, nous avons trace la courbe T.x=f(T). Toutes les valeurs de x ont ete 

rapportees a une masse unite.

4-2 Resultats

L’ensemble des donnees relatives aux trois carbones est regroupe dans le tableau II-3. 

Les taux d’oxygene pour d es degazages effectues a 140°C sont respectivement d e 7,5%, 1 ,9% 

et 1,80/o pour le Maxsorb, l’OPTI et le PICA. Dans le cas d’un degazage mene a 200°C, les 

taux sont d e 6,2% pour le Maxsorb et 1 ,7% pour le PICA et l’ OPTI. On remarque une grande 

difference entre les taux observes pour les deux temperatures dans le cas du Maxsorb. 

L’analyse thermogravimetrique sur le Maxsorb, presentee plus loin, montrera que l’eau 

absorbee sur les groupes hydrophiles de surface n’est pas totalement eliminee a 140°C.

Le titrage acido-basique du Maxsorb montre que sa fonctionnalite de surface est la 

plus importante des trois carbones. Les groupes les plus nombreux sont les acides 

carboxyliques et les groupes phenoliques. Ce sont ces groupes carboxyliques qui conferent un 

pH acide a ce carbone (pH=3,5). S achant que l a tenue mecanique de l a CMC n’est b onne que 

pour des valeurs de pH comprises entre 4 et 10, une telle valeur de pH est susceptible 

d’entrainer une decohesion de la masse active du collecteur en aluminium au cours du

fonctionnement d’un supercondensateur a base de Maxsorb. C’est en effet avec le Maxsorb 

que la diminution de capacite est la plus prononcee au cours du floating. On peut donc 

supposer que la fonctionnalite de surface joue un role essentiel dans le vieillissement.

Le titrage acido-basique de l’OPTI montre qu’il est pauvre en fonctions de surface. 

Seuls les groupes basiques et phenoliques apparaissent en quantite importante. Comme les 

groupes basiques sont plus nombreux que les groupes carboxyliques, cela explique la valeur 

legerement b asique du pH de l’OPTI (pH=8,5).

La concentration de groupes de surface du PICA est egalement faible, ce qui est en 

bon accord avec les resultats d’analyse elementaire et d e pH (6,5). La quasi-neutralite du pH 

d’un carbone peut proven! soit d’une balance de pH entre les groupes de surface, soit de

1’absence de groupe de surface.
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Taux
d'oxygene

Concentration de groupes de surface en meq/g

pH dans 
1'eau

O

" oh
;pr' xjr o

Bases

Maxsorb 6,2% 0,60 0,00 2,17 0,00 0,12 3,5
OPTI 1,7% 0,04 0,00 0,88 0,10 0,33 8,5
PICA 1,7% 0,05 0,06 0,88 0,00 0,15 6,5

Tableau II-3 : Taux d’oxygene, pH et concentration de groupes de surface des trois

carbones

La loi de Curie-Weiss est assez bien verifiee pour le domaine de temperature etudie, et 

on retrouve egalement le resultat de Ishii et Kaneko ' pour ces trois carbones actives 

(figure 11-22). Nous pouvons done affirmer que le Maxsorb contient une quantite 

effectivement plus importante d’electrons localises. Ces electrons pourraient entrer en jeu 

dans des mecanismes radicalaires de decomposition de Telectrolyte, lesquels seraient 

responsables, au moins en partie, de la diminution des performances electrochimiques. Nous 

n’observons pas de difference tres importante entre le PICA et l’OPTI, ce qui se correle bien 

avec le vieillissement electrochimique quasiment semblable de ces deux carbones.

Maxsorb: 2500m2/g 

PICA: 2200m2/g
titiimiil *—

OPTI: 1600m2/g

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figure 11-22 : verification de la loi de Curie-Weiss pour les trois carbones actives etudies

1,E+11 -

1,E+10 -

H

l,E+09 -

4-3 Analyse thermogravimetrique couplee a la spectrometrie de masse

Les analyses thermogravimetriques (ATG) couplees a T analyse des gaz emanents par 

spectrometrie de masse ont etc realisees a 1TCMCB a Bordeaux sous la direction de Sylvie
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Borders. Un des objectifs principaux est de determiner les temperatures de depart de l’eau 

physisorbee ou chimisorbee des carbones.

L’ATG des trois carbones (figure 11-23) permet de confirmer que le Maxsorb possede 

une quantite d’especes physisorbees (eau) et chimisorbees beaucoup plus importante que les 

deux autres carbones. Ce fait est confirms par f analyse par spectrometrie de masse des gaz 

emanents (Figure 11-24). L’eau se degage en deux temps a environ 100°C et 225°C. Le CO2 

commence a se degager a partir de 200°C. Le premier depart d’eau correspond a l’eau 

physisorbee. Le second pic intense a m/e=17 et 18 pourrait correspondre au depart des OH 

phenoliques. Le titrage acido-basique montre en effet que ces groupes sont presents en 

quantite importante dans le Maxsorb. Le depart de CO2 s’explique par la presence d’une 

grande quantite de groupes carboxyliques revelee tant par le titrage acido-basique que par le 

pH tres acide de ce carbone.

Temperature (°C)
50 100 150 200 250 300 350 400 450

PICA

Maxsorb

Figure 11-23 : Analyses thermogravimetriques des trois carbones. Vitesse de montee en 

temperature : 2°C/mn. Prise d’essai : de l’ordre de lOmg. Gaz utilise : argon.

82



6.00E-09

5.00E-09 4

4.00E-09 4

3.00E-09

2.00E-09

1.00E-09 J

O.OOE+OO 4

-1.00E-09

Figure 11-24 : Spectrometrie de masse des gaz degages du Maxsorb. Memes conditions

experimentales que dans la figure 11-23.

L’analyse thermogravimetrique (figure 11-23) et f analyse des gaz emanents (figure II- 

25) de l’OPTI montre un faible degagement de composes volatils. II est a noter que les 

analyses par spectrometrie de masse ont etc realisees deux fois pour l’OPTI en raison des 

faibles pressions partielles des differents gaz. Le principal gaz qui se degage est l’eau, soit 

adsorbee (~ 100°C), soit provenant de la decomposition de phenols (~ 200°C). La quantite de 

CO2 observee est quasi negligeable, en bon accord avec le titrage acido/basique montrant que 

les groupes carboxyliques sont quasi inexislants.

2.40E-09

2.00E-09
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i.OOE-10
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0.00E+00 -I------ ■
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Figure 11-25 : Spectrometrie de masse des gaz degages de l’OPTI. Memes conditions

experimentales que dans la figure 11-23.
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4-4 Analyse du PICA par fluorescence X

Nous avons vu que le precurseur de ce carbone etait un bois. Or, dans 1’etude

bibliographique, nous avons rappele que la presence d’une quantite importante de metaux

pouvait etre responsable d’une partie de l’autodecharge. L’analyse par fluorescence X montre 

que ce carbone comporte de nombreuses impuretes (tableau II-4) ce qui permet de 

comprendre que 1’autodecharge initiale soit assez importante. Neanmoins, la diminution de 

l’ autodecharge de ce carbone avec le temps de floating tend egalement a montrer que les 

metaux finissent par se fixer sur les electrodes. On peut supposer que la quantite de metaux 

sera plus importante a l ’electrode negative qu’a l ’electrode positive puisque l es metaux sont 

generalement presents sous forme cationique et vont d onc migrer de l’electrode positive vers 

1’electrode negative. Nous verrons plus loin que l’analyse par XPS permet de confirmer cette 

migration.

Element Ca Si Fe K Mg Mn Na Ni Ba P

Taux (ppm) 264 72 53 61 29 18 24 7 23 818

Tableau II-4 : impuretes presentes dans le carbone PICA

5. Conclusion

Dans un premier temps, nous avons vu que le vieillissement des condensateurs a base 

des trois carbones est different, avec des points communs cependant. La capacitance diminue 

au cours du floating, la resistance a basse frequence augmente et l’autodecharge diminue. La 

diminution de capacitance indique un changement d e l’interface electrolyte-carbone. Nous en 

avons conclu que le carbone etait a la base des phenomenes de vieillissement observes, 

puisque tous les condensateurs ont ete prepares avec la meme formulation d’electrode. La 

diminution de l’autodecharge peut s’expliquer entre autres par la fixation d’especes j ouant un 

role de navettes, notamment dans le cas du PICA qui contient de nombreuses impuretes 

metalliques. La diminution de capacitance pourrait s’expliquer par la degradation de

1’electrolyte. Les produits de degradation pourraient alors se fixer sur le carbone et limiter

l’accessibilite des pores. Cette hypothese corrobore un fait observe au cours de 1’etude 

precedente realisee chez SAFT qui avait montre que la masse des electrodes augmente avec le 

vieillissement.
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Au cours de 1 ’etude bibliographique, n ous avons vu que 1 a fonctionnalite de surface est 

parfois mise en cause pour expliquer ces phenomenes electrochimiques. Nous confirmons 

effectivement que le vieillissement est le plus important avec le carbone le plus riche en 

groupes de surface, le Maxsorb. La diminution de capacitance semble liee a la surface 

specifique BET, et elle se classe dans l’ordre croissant OPTI-PICA-Maxsorb. Comme la 

concentration d’electrons 1 ocalises est p roportionnelle a 1 a surface BET, on peut supposer que 

ces electrons interviennent dans des reactions redox, et jouent dans le meme sens que les 

groupes oxygenes de surface. Cela pourrait justifier la tendance actuelle a choisir des 

carbones actives dont 1 a surface n’excede pas 1500m2/g pour 1 ’application supercondensateur.

Enfin, nous avons vu que la morphologie des trois carbones est differente. La taille de 

grains du PICA semble proche de la valeur optimale donnee par les concurrents, alors que 

celle de l’OPTI apparait comme etant top faible, ce qui entraine une diminution de la 

conductivite interparticulaire. Dans le cas du Maxsorb, la taille de grains est trop elevee, et la 

tenue mecanique est mediocre. Par la suite, nous negligerons ce facteur morphologique, car 

nous ne s ommes pas en me sure de pouvoir e ffectuer une formulation d’electrode avec 1 a taille 

de grains desiree.

Nous avons vu que 1 ’eau s’adsorbe dans 1 es carbones actives, surtout 1 orsqu’ils ont une 

fonctionnalite de surface riche en groupes oxygenes hydrophiles. En milieu organique, 1 ’eau 

contribue a diminuer fortement 1 a fenetre de stabile de 1’electrolyte et elle est donc 

generatrice d’emission de gaz (hydrogene et oxygene) quand la tension de fonctionnement est 

plus elevee que 1 a fenetre de stabile de 1 ’electrolyte. Ces gaz peuvent gener 1 ’accessible 

des pores par 1’electrolyte, et aussi entramer un gonflement du supercondensateur, avec

ecartement des electrodes.

En resume, les trois facteurs intrinseques a la nature du charbon actif les plus 

importants pouvant entrer en jeu dans les phenomenes de vieillissement sont la fonctionnalite 

de surface, 1 a microtexture et 1 a presence de l’eau. A priori, la microtexture intervient de 

fagon plutot indirecte par 1 a concentration d’electrons 1 ocalises. Tenant compte des differents 

phenomenes macroscopiques et electrochimiques observes, il semble que la decomposition de 

1’electrolyte soit la cause essentielle du vieillissement et que ce dernier soit lie a la 

fonctionnalite de surface du carbone.

Si 1 es electrodes sont 1 e siege de phenomenes de decomposition de 1 ’electrolyte, on 

doit pouvoir les mettre en evidence par spectroscopie de photoelectrons X ou par resonance 

magnetique nucleaire, tant a 1 a surface des electrodes que dans 1 eur volume. C’est 1 ’objet de 1 a 

partie suivante.
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PARTIE III:

Caracterisation des supercondensateurs vieillis
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PARTIE III

Caracterisation des supercondensateurs vieillis

Des travaux anterieurs mens chez SAFT ont montre que le fonctionnement d’un 

supercondensateur pendant une longue duree entrainait une augmentation de la masse des 

electrodes. Cette prise de masse est p robablement due a une degradation de l’electrolyte dans 

la porosite. Le but de 1’etude qui va suivre est done de prouver cette degradation en

determinant la composition chimique des electrodes de condensateurs soumis a des conditions 

de charge prolongee, et de verifier si la porosite des electrodes usagees a ete modifiee.

Nous avons utilise trois methodes qui sont apparues pertinentes pour cette etude : 

1’adsorption gazeuse, la spectroscopie de photoelectrons X (XPS), permettant de determiner 

les etats chimiques de la surface des carbones, et la resonance magnetique nucleaire (RMN) 

de trois elements (bore UB, sodium 23Na et fluor 19F) qui donne des informations sur la 

composition chimique dans le volume du materiau.

1. Methode de preparation des echantillons

Dans l’etude bibliographique, n ous avons vu que les carbones actives presentent des 

interactions fortes avec de nombreux gaz, tels que l’oxygene, l’eau... Pour s ’affranchir des 

pollutions par les constituants de l’air qui p ourraient compliquer l’interpretation des mesures, 

nous avons mis au point un protocole de traitement des echantillons, soit sous atmosphere 

inerte (argon ultra pur), soit sous vide secondaire.

1-1 Methode de preparation des electrodes neuves ou vieillies pour les 

analyses d’adsorption gazeuse, XPS et RMN

Les echantillons vieillis etudies par adsorption gazeuse, XPS et RMN proviennent soit 

d’elements industriels (as du Maxsorb et de l’OPTI), soit de condensateurs de type « coffee- 

bag » (tableau III-1). La figure III-1 illustre 1’ensemble des etapes de preparation des 

echantillons pour les etudes experimentales.

A 1’issue du «floating », les supercondensateurs sont demontes a l’interieur d’une 

boite a gants sous atmosphere d’argon (ppm d’oxygene et 0,5ppm d’eau). Les electrodes
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positives et negatives sont stockees separement dans des recipients en polyethylene contenant 

de T electrolyte anhydre. Elies sont ensuite lavees pendant une semaine dans un extracteur de 

Kumagawa fonctionnant sous flux d’argon ultra-pur. Le solvant d’extraction utilise est 

Vacetonitrile pur. En raison meme du principe de fonctionnement de Vextracteur de 

Kumagawa, 1’ extraction est tres efficace, car le liquide qui lave le materiau d’electrode est a 

une temperature proche de Vebullition (dans le cas de 1’acetonitrile, Tebuiiition=81,6°C). Apres 

une semaine de lavage, la nacelle contenant 1’ electrode est transferee sous atmosphere 

controlee dans un pistolet permettant Velimination de Vacetonitrile sous vide primaire a 

139°C (temperature d’ebullition du m-xylene) pendant une semaine. Suite a ce degazage, le 

pistolet est transfere en boite a gants et Velectrode est placee dans un ballon ou elle est 

stockee en attendant les analyses ulterieures.

Demontase en boite a sants sous arson Lavase des electrodes ft semaine)

Argon (out)

Condensateur AcetonitrileSeparateur Argon (in)
anhydre a 

ebullition
Enceinte

sous

Stockase en boite a

sants sous arson

Electrode
M-xylene

Sechase des electrodes 11 semaine)ebullition

Figure III-1 : Schema des differents traitements appliques aux electrodes vieillies avant les

analyses d’adsorption gazeuse, XPS et RMN

Afin que les analyses d’adsorption gazeuse et XPS des electrodes vieillies puis sent 

etre comparees a celles obtenues avec les electrodes neuves de reference, nous avons trade ces 

dernieres de maniere analogue. Elies ont d’abord etc degazees pendant 15h a 140°C sous vide
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secondaire afin d’eliminer 1 es especes chimisorbees (eau, air), puis elles ont ensuite ete

impregnees sous vide par 1 ’electrolyte (Et4NBF4 1M dans 1 ’acetonitrile) et stockees pendant 

un mois et demi dans ce milieu, sans aucun traitement electrochimique. Ensuite, elles ont ete 

lavees dans des conditions identiques a celles decrites ci-dessus. Les isothermes d’adsorption 

d’azote ont ete realises sur les electrodes neuves et vieillies afn de pouvoir comparer les

donnees obtenues. Les echantillons ont ete degazes sous vide secondaire a 140°C pendant

15h.

Matiere

active
Electrode neuve (composition) Electrodes vieillies Tension et temps de floating :

Maxsorb

Carbone (87%), SBR (4%), CMC

(4%), noir de carbone (5%)

Element D

(spirale, 350F)
2,8 V pendant 4000h

OPTI
Element GF

(spirale, 3500F)
2,8V pendant 7000h

PICA Coffee bag 2,5V pendant 10000h

Tableau III-1 : Nature et provenance des electrodes etudiees par adsorption gazeuse, XPS et

RMN

1-2 Methode de preparation des echantillons pour les analyses XPS et 

RMN

Les analyses des carbones actives presentees dans la partie precedente de ce manuscrit 

ont demontre que ces materiaux contiennent de l’eau adsorbee, et qu’un degazage a

temperature relativement elevee est necessaire pour l’eliminer. C’est pourquoi tous les 

echantillons ont ete introduits dans des tubes en verre pyrex puis degazes a 140°C pendant au 

moins 15h sous vide secondaire. Il faut rappeler qu’il est impossible d’utiliser une

temperature plus elevee en raison de la degradation de la CMC au dela de 140°C. Apres 

degazage, les tubes sont scelles sous vide. Nos analyses par XPS et RMN portent sur les 

const!tuants des electrodes neuves (SBR, CMC et n oir de carbone), le sel d e l’electrolyte, les 

materiaux composites formant les electrodes neuves, les electrodes vieillies nous.

Pour l’XPS, les echantillons sont introduits par l’intermediaire d’un sac a gants place

en contact de la chambre d’introduction de l’appareil. Le sac a gants est prealablement balaye 

par un courant d’ argon en vue de reduire considerablement les teneurs en oxygene et en eau 

de l atmosphere de transfer! des echantillons. f^es tubes contenant les echantillons sont alors
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ouverts et ces derniers sont disposes sur une platine support qui est ensuite introduite dans le 

sas de transfer de Pappareil d’XPS. Une fois le sas feme, la pression est abaissee a une

valeur de l’ordre de 10-9mbar. Pour les analyses par RMN de la CMC et du SBR, les rotors 

sont remplis a Pair libre. Dans les autres cas, les tubes contenant les echantillons degazes sont 

transfers dans une boite a gants pour remplir les rotors.

2. Analyse des e lectrodes par adsorption d’azote a 77K
Le but de ces analyses est de determiner si la porosite des materiaux est modifiee au 

cours du fonctionnement du condensateur. Dans un premier temps, les analyses ont ete 

real sees sur les electrodes neuves puis sur les electrodes usagees. L’ ensemble des electrodes 

a ete traite selon le protocole decrit precedemment.

Les analyses montrent clairement qu’l y a une diminution importante de la porosite 

(surface specifique plus faible) suite au fonctionnement du supercondensateur (tableau III-2 et 

figures III-2 et III-3), quel que soit le carbone mise en jeu dans l’electrode. La forme des 

isothermes est inchangee, mais le volume microporeux est plus faible. Il apparait donc 

clairement que la porosite est bloquee au cours du vieillissement du supercondensateur. La 

diminution de porosite est plus fore pour Pelectrode positive que pour Pelectrode negative.

Dans la parie bibliographique, nous avons montre qu’en presence d’eau dans Pelectrolyte, la 

diminution de la fenetre de potentiel est plus imporante du cote de P electrode positive que de 

Pelectrode negative (figure 1-24 et I-25). Des produits de decomposition se forment donc en 

plus grande quantite a Pelectrode positive, bloquant plus forement la porosite.

Surface BET azote (m2/g)

Maxsorb

Surface BET azote (m2/g)

OPTI

Poudre 2500 1600

Electrode neuve 2350 1400

Electrode negative 1650 1130

Electrode positive 1280 980

Tableau III-2 : Surfaces specifiques BET des differentes electrodes neuves et vieillies 

prepares a parir de Maxsorb et d’OPTI
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Neuve

Negative vieillie 

Positive vieillie

Figure III-2 : Isothermes d’adsorption d’azote des electrodes neuves et vieillies a base de

Maxsorb

Neuve
Negative vieillie 
Positive vieillie

-A A A-A—AA A-

Figure III-3 : Isothermes d’adsorption d’azote des electrodes neuves et vieillies a base d’OPTI

En outre, la diminution de porosite est beaucoup plus importante dans le cas du 

Maxsorb que de l’OPTI. Comme le Maxsorb a une fonctionnalite de surface (groupes 

oxygenes+electrons localises) plus riche que l’OPTI, on peut done supposer que des produits 

de decomposition, obtenus par la degradation de Felectrolyte sur la fonctionnalite, bloquent la 

porosite et genent la formation de la double couche. Ceci a pour consequence directe la
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diminution de 1 a capacitance. L’etude realisee par XPS et p ar RMN permettra de verifier ces 

hypotheses de decomposition de 1’electrolyte au sein de la porosite.

3. Analyse des materiaux par spectroscopie de photoelectrons X 

(XPS)

Le principe de l’XPS ainsi que les methodes de deconvolutions de spectres sont 

exposes en annexe I.

3-1 Analyses XPS de la CMC, du SBR et du noir de carbone

Les resultats des analyses XPS de la CMC, du SBR et du noir de carbone sont donnes 

dans les tableaux III-3, III-4 et III-5.

Les valeurs de pourcentage atomique de la CMC, respectivement 60,3% pour le 

carbone, 33,6% pour l’oxygene et 6,1% pour le sodium, different sensiblement de celles

obtenues par analyse elementaire (respectivement 50%, 43,75% et 6,25% pour le carbone, 

l’ oxygene et le sodium). Cette difference doit etre attribuee a une quantite d’eau adsorbee plus 

faible dans le cas de f analyse XPS.

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1070,9 6,1 Na+ dans COO-

O 1s 535,4 4,1 Eau adsorbee

O 1s 532,6 15,6 O-C

O 1s 530,9 13,9 O=C

C 1s 289,3 2,9 COO-

C 1s 288,0 7,3 C=O

C 1s 286,3 18,0 C-O

C 1s 284,6 32,1 C-C et C-H

Tableau III-3 : Analyses XPS de la CMC et attribution des energies mesurees a differentes

fonctions

L’analyse XPS du noir de carbone montre exclusivement le pic C1s du carbone 

(tableau III-4). Aucune trace d’oxygene n’a ete detectee. Le pic de plasmon, tres important, 

confirme que ce materiau est tres conducteur.

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

C 1s 291,2 17,7 Plasmon

C1s 284,6 82,3 C-C et C-H

Tableau III-4 : Analyses XPS du noir de carbone
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Les donnees obtenues par XPS pour le SBR montrent la presence d’oxygene, de 

sodium et de soufre dans le produit. Le SBR est en effet un produit industriel peu onereux qui 

presente souvent des impuretes comme l’oxyde et le sulfate de sodium. La detection de 

liaisons C-O et C=O par XPS indique une legere oxydation de ce produit (tableau III-5).

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1071,7 0,7 Na2SO4

O 1s 532,6 2,7 Eau adsorbee et SO42-

O 1s 531,5 3,0 O=C et O-C

O 1s 529,2 0,3 Na2SO4

C 1s 287,4 1,3 C-O et C=O

C 1s 284,6 91,5 C-C et C-H

S2p 169,1 0,5 SO42-

Tableau III-5 : Ana yses XPS du SBR et attribution des energies mesurees a differentes

fonctions

3-2 Analyses des carbones actives et des electrodes neuves

3-2-1 Analyses du Maxsorb et de l’electrode neuve a base de Maxsorb
Les analyses XPS du carbone Maxsorb montrent qu’il ne content que de l’oxygene et 

du carbone (tableau III-6). Le rapport C/O=24 est un peu different de celui determine par 

Panalyse elementaire (C/O=16). La contribution Cls a 289eV confirme la presence de 

fonctions carboxyliques en surface du Maxsorb.

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

O1s 536,2 0,3 Eau absorbee

O1s 533,5 2,0 O-C=O

O1s 531,4 1,7 OH et O-C

C1s 290,7 7,8 Plasmon

C1s 289,0 1,8 O-C=O

C1s 287,7 1,7 C=O

C1s 286,1 2,7 C-O

C1s 284,6 82,0 C-C et C-H

Tableau III-6 : Analyses XPS du Maxsorb et attributions des energies mesurees aux

differentes fonctions
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Les resultats XPS sur l’electrode fabriquee a partir du Maxsorb comme matiere active 

montrent qu’elle contient des taux tres importants d’oxygene et de sodium (17,7% et 1,1% 

respectivement) compte tenu de la faible quantite de CMC incorporee dans l’electrode (4% en 

masse) (tableau III-7). Un calcul base sur les proportions des differents composants montre 

que les taux respectifs pour l’oxygene et le sodium devraient etre de 5,1% et 0,25%.

L’importance des taux mesures est liee directement a la profondeur d’analyse de la technique 

XPS, laquelle est generalement inferieure a 5nm. En effet, comme les grains de carbone sont 

enrobes de CMC et de SBR, l’XPS analyse preferentiellement le liant et le plastifiant, et la 

contribution du carbone active s’en trouve donc minimisee.

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1072,1 1,1 Na+ dans COO-

O 1s 533,5 15,0 O-C=O et O-C

O 1s 531,8 2,7 OH et O-C

C 1s 291,6 2,0 Plasmon

C 1s 289,7 2,5 O-C=O (CMC)

C 1s 288,5 4,1 O-C=O (Maxsorb)

C 1s 287,8 3,1 C=O

C 1s 286,9 4,7 C-O

C 1s 285,2 18,0 C-C et C-H (CMC)

C 1s 284,6 36,7 C-C et C-H (Maxsorb)

Tableau III-7 : Analyses XPS de l’electrode neuve fabriquee avec du : Maxsorb et attribution

des energies mesurees a differentes fonctions

Cependant, comme un pic de plasmon est observable, cela signifie que le materiau 

analyse est conducteur et que l’on detecte cgalcmcnt la contribution du carbone active. La 

presence de deux pics distincts (C-C et C-H) a 284,6 et 285,2eV et de deux autres pics 

(O-C=O) a 288,5 et 289,7eV est une autre preuve de la mise en evidence des deux 

composants Maxsorb et CMC.

3-2-2 Analyses de l’OPTI et de l’electrode neuve contenant l’OPTI
Precedemment, nous avons montre que le carbone OPTI est assez pauvre en fonctions 

oxygenees de surface, lesquelles sont principalement phenoliques ou basiques. Les resultats 

obtenus par XPS (tableau III-7) montrent que le taux d’oxygene obtenu (C/O=17,5) est plus
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eleve que celui determine par analyse elementaire (C/O=65). On peut donc supposer que la 

teneur en oxygene n’est p as uniforme et que ce dernier est p lus present en surface.

Comme dans le cas du Maxsorb, les analyses XPS effectuees sur l’electrode contenant 

l’OPTI comme matiere active (tableau III-9) montrent d es quantites d’oxygene et d e sodium 

superieures a celles qui sont attendues. A nouveau, ceci peut s’expliquer par le fait que la 

CMC enrobe les grains de carbone. Cependant, la contribution du pic de plasmon est plus 

faible que dans le cas de l’electrode neuve contenant du Maxsorb et le taux de sodium est plus 

important dans le cas de 1’electrode neuve a base d’OPTI. Ces deux faits prouvent que la

couche de CMC enrobant les grains est plus epaisse dans le cas de l’OPTI. Malgre tout,

comme il y a toujours une faible contribution du plasmon, on en deduit que le carbone active 

n’est p as completement « ecrante ».

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

O 1s 536,0 0,2 Eau adsorbee

O 1s 533,5 3,1 O-C=O et O=C

O 1s 531,4 2,1 OH et O-C

C 1s 290,8 7,8 Plasmon

C 1s 289,0 2,7 O-C=O

C 1s 287,7 1,7 C=O

C 1s 286,0 3,3 C-O

C 1s 284,6 79,2 C-C et C-H

Tableau III-8 : Analyses XPS de l’OPTI et attribution des energies mesurees a differentes

fonctions

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1072,0 1,6 Na+ dans COO-

O 1s 533,3 18,0 O-C=O et O-C

O 1s 531,6 4,0 OH et O-C

C 1s 291,3 0,9 Plasmon

C 1s 289,4 1,5 O-C=O

C 1s 288,4 5,9 O-C=O

C 1s 287,3 4,2 C=O

C 1s 286,6 13,6 C-O

C 1s 285,3 11,9 C-C et C-H

C 1s 284,6 38,5 C-C et C-H

Tableau III-9 : Analyses XPS de l’electrode neuve fabriquee avec de l’OPTI et attribution des

energies mesurees a differentes fonctions
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3-2-3 Analyses du PICA et de l’electrode neuve a base de PICA
Les analyses XPS du carbone PICA ont montre, contre toute attente, qu’il n e content 

que de l’oxygene et du carbone (tableau III-10). Les nombreuses impuretes revelees par les 

analyses elementaires n’ont pas ete detectees ce qui laisse supposer que ces especes sont

presentes au sein des grains et non en surface. En revanche, le taux d’oxygene correspond au 

taux obtenu par analyse elementaire. Comparativement aux deux autres carbones (Maxsorb et 

OPTI), le PICA content moins d’oxygene en surface. Ceci tend a confirmer que ce carbone a 

ete traite thermiquement apres 1’activation pour augmenter sa conductivite electrique. En 

effet, un traitement a 900°C ou 1000°C aurait p our effet d ’eliminer une proportion notable des 

fonctions oxygenees de surface.

Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

O 1s 536,1 0,1 Eau adsorbee

O 1s 533,4 1,4 O-C=O et O-C

O 1s 531,4 0,6 OH et O-C

C 1s 290,6 6,5 Plasmon

C 1s 289,4 1,6 O-C=O

C 1s 287,5 1,3 C=O

C 1s 286,1 2,6 C-O

C 1s 284,6 86,0 C-C et C-H

Tableau III-10 : Ana yses XPS du PICA et attribution des energies mesurees a differentes

fonctions

L’analyse de l’electrode neuve a base de PICA montre, comme pour le Maxsorb et 

pour l’OPTI, d es taux d’oxygene et d e sodium plus importants que dans le carbone active seul 

(tableau III-11). Les remarques effectuees precedemment restent donc vraies dans ce cas.

Les resultats obtenus avec les electrodes neuves illustrent bien les limites dans les 

interpretations des donnees qui seront obtenues par la suite avec les electrodes vieillies. Il 

faudra toujours garder a l’espnt qu’il s’agit d’un materiau composite et analyser les 

changements de composition en prenant les electrodes neuves comme reference.
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Element Energie (eV) Pourcentage atomique Attribution

Na 1s 1072,2 1,1 Na+ dans COO-

O 1s 533,5 14,4 O-C=O et O=C

O 1s 532,0 2,9 OH et O=C

C 1s 291,6 2,0 Plasmon

C 1s 289,2 1,6 O-C=O

C 1s 288,2 3,1 O-C=O

C 1s 287,1 9,0 C=O

C 1s 286,4 82 C-O

C 1s 285,3 21,2 C-C et C-H

C 1s 284,6 36,5 C-C et C-H

Tableau III-11 : analyses XPS de l’electrode neuve fabriquee avec le PICA et attribution des

energies mesurees a differentes fonctions

3-3 Analyses des electrodes vieillies par XPS

L’objectif de cette partie est d e mettre en evidence les modifications eventuelles de la 

fonctionnalite de surface des electrodes. Pour effectuer cette etude, nous avons cherche a nous 

affranchir d es effets de l’air ambiant (contenant d e l’eau et d e l’oxygene) p ouvant modifier la 

surface a observer par XPS lorsque le condensateur est demonte apres une certaine duree de 

« floating ». En outre, le lavage a pour but d ’eliminer les especes physisorbees entrant en I eu 

dans la formation de la double couche. Ainsi, on peut estimer que les especes detectees sont 

uniquement chimisorbees, c ’est-a-dire « accrochees » irreversiblement sur la surface lors du 

« floating ».

Afin de ne pas alourdir la presentation et de permettre une visualisation plus rapide des 

resultats, nous avons prefere resumer l’ensemble des donnees obtenues par XPS dans des 

graphiques synoptiques.

3-3-1 Evolution de la composition elementaire d’electrodes a base de

Maxsorb
La figure III-4 regroupe les valeurs de composition elementaire de la poudre de 

Maxsorb, de 1’electrode neuve, de 1’electrode neuve lavee, de 1’electrode positive et de 

1’electrode negative vieillies. L’electrode neuve 1 avee et seethe presente un taux d’oxygene 

comparable a celui obtenu avec 1 ’electrode neuve non immergee dans 1 ’electrolyte. Le 1 avage 

a permis d’eliminer 1 a majeure partie du sodium. Comme nous 1 ’avons vu precedemment, 1 e 

sodium est lie aux fonctions carboxylates de la CMC. Ces formes carboxylates de la CMC
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sont probablement solubles dans V acetonitrile et ainsi eliminees des electrodes au cours du 

lavage prolonge. On note d’ailleurs que le taux d’oxygene est egalement un peu plus faible 

pour P electrode neuve, lavee et sechee, ce qui est coherent avec Pelimination de formes 

carboxylates de la surface des matedaux d’electrode.

La composition elementaire des electrodes vieillies est differente de celle des 

electrodes neuves et elle differe egalement scion la polarite. On ne detecte pas de bore a Pune 

ou a Pautre des electrodes. En revanche, il y a du fluor en quantite plus importante a 

Pelectrode negative qu’a Pelectrode positive. Avec un taux de 2,2% de fluor, on s’attendrait, 

dans le cas de Pion BF4", a au moins 0,5% de bore, valeur aisement detectable par XPS. Alors 

que le fluor est present, cette absence du bore demontre clairement que Pion BF4" a etc 

degrade. De plus, il apparait comme « illogique » que la quantite de fluor soil plus forte a 

Pelectrode negative qu’a Pelectrode positive. Effectivement, on s’attendrait plutot a ce que 

Pion BF4" migre de fagon plus importante vers Pelectrode positive.
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Figure III-4 : Evolution de la composition elementaire d’electrodes a base de Maxsorb

(l’ordre des elements designe dans l’encart superieur correspond a celui indique pour

Pensemble des histogrammes) Il

Il est important de souligner que les especes supplementaires observees sont 

necessairement chimisorbees, ce qui signifie que l’interaction entre le fluor et la surface de 

Pelectrode est suffisamment forte pour avoir resiste au lavage. De meme, la presence d’azote
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aux deux electrodes, avec un taux plus important a 1’electrode positive qu’a 1’electrode 

negative continue 1 a degradation de 1 ’electrolyte. Cependant, il est impossible de determiner 

si l’azote detect est attribuable a la degradation de l’ion Et4N+ ou de l’acetonitrile. Le fait que 

la quantite d’azote soit plus imporante a 1’electrode positive va a nouveau dans le sens

inverse de la logique simpliste de 1 a migration preferentielle de 1 ’ion Et4N+ vers 1 ’electrode 

negative.

Afin de savoir si ces changements de composition etaient uniquement superficiels, 

nous avons cherche a observer 1 ’evolution des concentrations des differentes especes dans l a 

profondeur des electrodes positives et negatives. Les mater aux d’electrodes etant

pulverulents, nous n’avons pas voulu utiliser 1 ’ablation par faisceau d’argon. C’est pourquoi, 

nous avons prefere utiliser une methode mecanique consistant a arracher des couches 

successives de matiere active a 1 ’aide d’un rub an adhesif de proprietes connues. Les figures

III-5 et III-6 resument les resultats obtenus a trois profondeurs differentes pour les electrodes 

positives et negatives. Nous remarquons qu’il existe un gradient de concentration des 

differentes espaces. A1’electrode negative, i 1 y a plus de sodium en surface qu’a 1 ’interim de 

1’electrode. Le fluor et 1’azote issus de la decomposition de 1’electrolyte disparaissent 

progressivement dans l’epaisseur de la couche active. Seul le bore apparait un peu plus 

present en profondeur mais en quantite tellement faible que cela n’est pas significatif. Tout

semble donc indiquer que 1 a degradation de 1 ’electrolyte qui se produit a 1 ’electrode negative 

est plutot un phenomene surfacique. Enfin, on note aussi que 1 e taux d’oxygene est p lus faible 

en surface qu’en profondeur de 1’electrode, ou il atteint une valeur comparable a cell de 

1’electrode neuve. Il semble donc qu’en surface i y ait degradation ou dissolution partielle de 

la CMC. A 1’electrode positive, 1 ’evolution du taux d’oxygene en fonction de 1 a profondeur 

est assez comparable a cell que Ton observe a 1’electrode negative. Cette analogie de

comporement independamment d e 1 a polarte s’explique plus 1 ogiquement par la dissolution 

parfelle de 1 a CMC dans 1 ’electrolyte en corns de fonctionnement. Le taux de fluor ne varie 

pas de faqon sensible suivant 1 a profondeur. Enfin, 1 e taux d’azote diminue avec 1 a profondeur 

d’analyse. On peut donc supposer que, comme pour 1 e fluor, 1 a degradation de 1 ’electrolyte 

(Et4N+ et/ou acetonitrile) se fait essentiellement en surface.
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Figure III-5 : Analyses XPS a differentes profondeurs de F electrode positive vieillie a base de

Maxsorb
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Figure III-6 : Analyses XPS a differentes profondeurs de Felectrode negative vieillie a base

de Maxsorb

En resume, il apparait evident que F electrolyte se degrade a la surface des electrodes 

de supercondensateur contenant du Maxsorb. Les differences importantes entre Felectrode 

positive et negative sont en faveur d’une decomposition par des reactions de type redox.

3-3-2 Evolution de la composition elementaire d’electrodes a base d’OPTI
Le meme type d’analyse a etc realise sur les electrodes vieillies positive et negative 

contenant de FOPTI et compare aux valeurs obtenues avec la poudre et une electrode neuve 

(figure III-7). Les remarques faites pour Fensemble de Fetude XPS effectuee sur le Maxsorb 

semblent rester valables dans le cas de FOPTI. On observe une quantite plus importante de 

fluor a F electrode negative qu’a F electrode positive, et la quantite d’azote est plus importante 

a Felectrode positive qu’a Felectrode negative. De meme, le sodium disparait de Felectrode
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positive, du moins en surface et reste a un taux el eve a V electrode negative. Ces donnees 

permettent egalement de conclure que 1’electrolyte se decompose a la surface de 1’electrode et 

que cette decomposition est le fruit de reactions redox puisque les etats chimiques des deux 

electrodes sont tres differents.

On observe neanmoins une difference notable entre 1’electrode neuve non lavee et 

Velectrode lavee et sechee. Du fluor semble etre chimisorbe sur 1’electrode sans que le bore 

soit detecte, ce qui signifierait que 1’electrolyte se decomposerait meme sans application 

d’une polarisation dans le cas de l’OPTI. Cependant, comme les autres elements (B ou N) 

sont absents, une pollution n’est pas exclue.

too 1

poudre Electrode neuve Electrode neuve Electrode positive Electrode negative
lavee et sechee vieillie vieillie

Figure III-7 : Evolution de la composition elementaire d’electrodes a base d’OPTI

On remarque qu’il y a plus d’azote en surface de V electrode positive et plus de fluor 

en surface de V electrode negative que dans le cas du Maxsorb. Sachant que le temps de 

floating a 2,8V est seulement de 4000b avec le Maxsorb et de 7000b avec l’OPTI, cel a 

demontre bien que des reactions redox produisent plus de decomposition de Telectrolyte 

lorsque le temps de polarisation augmente. Ceci va bien dans le sens d’une diminution de la 

capacitance et d’une augmentation de la resistance au cours du temps de floating, meme si, a 

priori, les deux parametres se sont pas lies directement.

Les analyses menees dans 1’epaisseur des electrodes (figure III-8) ont permis a 

nouveau de montrer qu’il y a un gradient de concentration des especes dans les electrodes. 

Comme dans le cas du Maxsorb, le sodium semble migrer de Telectrode positive vers
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P electrode negative, ce qui permet d’expliquer que la quantite de sodium est plus importante 

en surface de P electrode qu’en profondeur.

En resume, les analyses XPS real!sees sur les electrodes a base d’OPTI indiquent la 

presence de produits de decomposition de Pelectrolyte en surface. Comme ces especes ne sont 

pas eliminees par un lavage intensif, on peut done conclure qu’elles sont chimisorbees et 

qu’elles n’entrent pas enjeu dans la formation de la double couche electrochimique.

Des reactions redox sont a Porigine de la formation de ces especes et du vieillissement 

different observe pour les electrodes positives et negatives. La migration du sodium de 

P electrode positive vers la negative pourrait expliquer la diminution de Pautodecharge au 

cours du vieillissement, par fixation du sodium en surface ou dans la porosite.

Negative surface Negative arrachage Positive surface Positive arrachage

Figure III-8 : Analyses XPS a differentes profondeurs des electrodes positive et negative

vieillies a base d’OPTI

3-3-3 Evolution de la composition elementaire d’electrodes a base du PICA
Les analyses XPS effectuees dans le cas du PICA montrent les memes tendances 

qu’avec les deux carbones precedents (figure III-9). Comme ce carbone est obtenu par 

reaction de l’acide phosphorique avec le bois, on trouve de nombreuses impuretes qui 

proviennent soit du precurseur, soit de Pagent d’activation. Comme precedemment, on 

observe une diminution de la quantite de sodium lors du lavage de Pelectrode neuve. Une 

faible quantite de fluor et d’azote se fixe sur le PICA sans appliquer de polarisation.
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La quantite d’azote est plus importante a 1’electrode positive qu’a 1’ electrode negative 

et c’est le contraire dans le cas du ftuor. Le bore n’est pas detectable. Quel que soit le carbone 

entrant dans la fabrication des electrodes, les produits de decomposition aux deux electrodes 

semblent done tres voisins. Cela est done en faveur de reactions redox faisant intervenir 

preferentiellement la polarite de 1’electrode plutot que la nature du carbone qui la const!tue. 

Apres vieillissement, les impuretes du PICA qui n’etaient pas detectables sur Velectrode 

neuve apparaissent en quantites differentes aux electrodes positive et negative, notamment le 

calcium et le phosphore.

0000000'o°l

Poudre Electrode neuve Electrode neuve lavee et Electrode positive Electrode negative
sechee vieillie vieillie

Figure III-9 : Evolution de la composition elementaire d’electrodes a base du PICA

Le phosphore provient du mode d’activation utilise pour fabriquer ce carbone (acide 

phosphorique). Le calcium et le silicium sont des elements courants dans les vegetaux. 

L’apparition de ces especes en surface apres vieillissement provient d’une migration forcee 

des ions (Ca2+, PO43 .. .) sous Feffet de la polarisation. L’electrode negative contient 

egalement d’autres metaux (zinc, cobalt, calcium et potassium) qui ont migre. Comme ces 

ions sont toujours presents a la suite du lavage, ils semblent done fixes de fagon irreversible 

dans le materiau. La migration des ions pourrait etre une explication a V autodecharge 

importante de ce carbone a l’etat initial. Comme on note par ailleurs que Vautodecharge 

diminue avec le temps de floating, cela confirme bien une fixation irreversible. On remarque 

egalement qu’avec le PICA, les quantites de fluor dans les deux electrodes sont beaucoup plus
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importantes qu’avec le Maxsorb ou POPTI. Ces valeurs importantes sont a rapprocher de la 

presence de certains metaux, notamment du calcium et du fait que le temps de fonctionnement 

du supercondensateur demonte pour effectuer les analyses est beaucoup plus long (lOOOOh). 

On peut done imaginer que le fluor est piege sous forme de CaF2 dont la solubilite est 

negligeable dans le milieu electrolytique considere.

Les analyses XPS menees dans l’epaisseur des electrodes positives et negatives ont 

permis de mettre en evidence des gradients de concentration des especes (figure III-10). A 

F electrode negative, la quantite de metaux decroit dans la profondeur de Pelectrode. II en est 

de meme pour le fluor, ce qui tend a prouver qu’une partie au moins du fluor est impliquee 

dans des especes ioniques avec des metaux. En ce qui conceme P electrode positive, on 

observe pour Pensemble des especes une concentration plus faible en profondeur qu’en 

surface. Cela va done bien dans le sens d’une migration des ions positifs dans le sens 

collecteur-surface de Pelectrode. Comme la concentration en phosphore est egalement plus 

importante en surface qu’en profondeur, cela tendrait a indiquer qu’une proportion notable du 

phosphore se trouve sous forme d’ions phosphates PO43" qui accompagnent les ions Ca2+ ou 

autres lors de leur migration.

o'oo

Electrode negative vieillie Electrode negative vieillie Electrode positive vieillie Electrode positive vieillie 
surface ler arrachage surface ler arrachage

Figure III-10 : Analyses XPS a differentes profondeurs des electrodes positive et negative

vieillies a base du PICA
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3-3-4 Conclusions des analyses XPS realisees sur les electrodes extraites de

condensateurs electrochimiques vieillis
La methode d’elimination de 1’electrolyte en exces permet a priori de ne conserver 

que des especes chimisorbees ou insolubles piegees dans les pores. L’etude XPS a permis de 

montrer que 1’electrolyte se degrade a la surface des electrodes. Des quantites importantes de 

fluor et d’azote sont detectees en surface des electrodes vieillies. L’absence de bore const!tue 

une preuve f agrante de la degradation de 1’electrolyte (du moins de lion BF4"). De plus, nous 

avons vu que les profils de concentrations sont differents aux electrodes positive et negative. 

Il y a toujours plus de fuor a l’electrode negative et c ’est le contraire pour l’azote. Ces faits 

montrent que l’ion BF4" se decompose plus a l’electrode negative qu’a l’electrode positive et 

l’ion Et4N+ et/ou 1’acetonitrile subit le phenomene inverse de decomposition a 1’electrode 

positive. Comme il y a des reactions redox, le modele ideal de double couche electrochimique 

ne s ’applique done pas avec 1 es carbones actives en presence d’un electrolyte organ!que.

La nature differente des elements detectes en fonction des electrodes permet de 

montrer que des reactions redox sont au coeur de 1 a decomposition de 1 ’electrolyte. La surface 

active du carbone peut etre reduite par les produits de decomposition de 1’electrolyte qui 

obstruent partiellement les pores. Cela produit un double effet: diminution de la capacitance 

et augmentation de 1 a resistance (ESR). Il ne fait plus aucun doute maintenant que c’est 1 a

decomposition de 1’electrolyte par des reactions redox qui est a l’origine des symptomes 

illustres par les figures II-7, II-8, II-9 et II-11 dans ce manuscrit.

Nous avons egalement remarque que le sodium de la CMC migre de 1’electrode 

positive vers 1 ’electrode negative. Ce phenomene de migration est evidemment general pour 

les cations metalliques (preuve sur le PICA) voire meme pour les anions, du moins dans le cas 

du PICA. Comme les mesures d’XPS sont effectuees a la suite d’un lavage pousse, 1 es

especes observees sont necessairement chimisorbees ou precipitees. Les ions metalliques sont 

donc fixes de faqon i rreversible sur 1 ’electrode. Cette fixation i rreversible pourrait expliquer, 

au moins de faqon partielle, 1 a reduction de 1 ’autodecharge des supercondensateurs apres un 

certain temps de floating.

L’etude comparative des proprietes physico-chimiques des carbones et des proprietes 

electrochimiques des supercondensateurs permet d’affirmer que le carbone active est en 

grande partie responsable du vieillissement. La capacitance de supercondensateurs a base de 

Maxsorb diminue de faqon notable, alors qu’au contraire, avec 1 e PICA et 1 ’OPTI, on note un 

vieillissement modere. Au vu des resultats des analyses de surface par XPS, on peut donc
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fortement suspecter que c’est 1 a fonctionnalite de surface du Maxsorb, notamment les groupes 

carboxyliques, qui est responsable de la degradation des performances electrochimiques.

Nous avons vu qu’il existait un gradient de concentration des differentes especes

formees. Il est cependant impossible de preciser dans quelle mesure 1 ’ensemble de la masse 

active est affectee par 1 es produits de decomposition de 1 ’electrolyte. P our cette raison, i 1 n ous 

est apparu judicieux de faire appel a la resonance magnetique nucleaire (RMN) pour mieux 

apprecier le degre de developpement des reactions de decomposition en volume.

Notons que 1 ’ensemble des observations et des interpretations qui en decoulent vaut 

pour 1 e milieu electrolytique consider. En particulier, i 1 faudrait se garder d’en deduire que

les memes phenomenes se produisent en milieu aqueux.

4. Analyse par resonance magnetique nucleaire (RMN) des 

materiaux extraits de condensateurs vieillis

L’objectif de 1’etude par RMN des electrodes vieillies est de confirmer la 

decomposition de 1 ’electrolyte et d e determiner les proportions relatives des elements presents 

dans le volume des electrodes pour les deux carbones actives etudies. Le principe de la RMN 

est detaille de fagon succincte en annexe II.

Nous avons choisi les elements analyses en fonction de la sensibilite de la technique et 

de leur abondance naturelle. Ainsi, seuls le sodium, le bore et le fluor ont pu etre etudies, ce 

qui constitue un inconvenient majeur dans notre cas puisque la contribution eventuelle de la 

partie Et4N+ de 1 ’electrolyte ne pourra pas etre mise en evidence. Compte tenu de la difficulte 

de realisation des experiences et de 1 a faible sensibilite de 1 ’azote 1 5N, i 1 n’etait pas realiste

d’entreprendre une serie de mesures pour ce noyau.

La RMN en phase solide pose le probleme majeur de 1 ’anisotropie des interactions, ce 

qui n ’est p as 1 e cas en phase liquide (milieu isotrope). L a solution proposee en RMN du solide 

pour s’affranchir des interactions est de faire tourner 1 ’echantillon sur 1 ui-meme a 1’angle 

magique (3cos29-1=0) de fagon a moyenner 1 es interactions quadripolaires et ainsi d’affiner 

les pics. L’ensemble des experiences a ete realise sur un appareil Bruker DX400 au Centre de 

Recherche sur les Materiaux a Hautes Temperatures (CRMHT, Orleans) en mode MAS 

(Magic Angle Spinning) a une vitesse de l’ordre de 13000 tours par seconde. La duree de 

chaque enregistrement est au minimum de 4,5h. Les rotors utilises sont etanches et 

contiennent quelques dizaines de milligrammes d’ echantillon. Les echantillons ont ete 

introduits en boite a gants de fagon a s’affranchir de reactions eventuelles avec 1 ’air.
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Les deplacements chimiques ont ete determines par rapport aux references suivantes:

• 23Na : NaCl 1 M dans 1 ’eau

• 11B : BF3 1M dans 1 ’ether diethylique

• 19F : CClF3

4-1 Analyse de la CMC et de l’electrolyte

Compte tenu du role que semble jouer le sodium d’apres les observations XPS

presentees ci-dessus, il nous est apparu indispensable de caracteriser la CMC par RMN du 

23Na. Sachant par ailleurs que le vieillissement est accompagne d’une degradation de 

1’ electrolyte, n ous avons analyse ce dernier p ar RMN 19F et 11B pour constituer des references 

susceptibles de nous aider dans nos interpretations ulterieures.

La CMC et 1 ’electrolyte presentent des pics etroits avec 1 es deplacements chimiques 

5ppm et largeur a mi-hauteur Av (Hz) indiques dans le tableau III-12. Les figures III-12 et HI- 

13 montrent respectivement les spectres de RMN MAS 19F et 11B du sel de 1 ’electrolyte.

Echantillon RMN nB rmn19f RMN23Na

CMC solide / /
5ppm= 10,5ppm

Av (Hz) : 1213Hz

Electrolyte Et4NBF4 1M

dans 1 ’acetonitrile

Sppm= -1,1 ppm,

Av (Hz) : 38Hz

5ppm= -151,5ppm

Av (Hz) : 112Hz
/

Et4NBF4 solide
5ppm= -1,0ppm,

Av (Hz) : 253Hz

5ppm= -149,4ppm,

Av (Hz) : 1637Hz
/

Tableau III-12 : Deplacements chimiques et largeurs a mi-hauteur observes pour la 

CMC et 1 ’electrolyte Les carbones initiaux (OPTI et Maxsorb) ne contiennent aucun des 

elements F, B, Na et les electrodes neuves ne contiennent que du sodium provenant de la

CMC.

Afin de nous affranchir de toute ambiguite sur les mesures de RMN REDOR (voir annexe II) 

qui seront presentees par la suite, nous avons enregistre le signal « difference » (figure III-13) 

du sel d e 1 ’electrolyte pour valider 1 a methode. Ce signal correspond a 1 a difference entre 1 e 

signal initial MAS et 1 e signal REDOR (c’est-a-dire avec elimination du couplage entre le 

bore et fluor). La difference non nulle signal initial S0 - signal REDOR S indique que 

1’ensemble des atomes de fuor interagit fortement avec 1 es atomes de bore et sont donc tres
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proches (Sou c _as-^REDOR — ~ —‘
AS S,;,-Sf ). Sf est acquis avec des impulsions k (voir detail en annexe

II) et correspond au signal de couplage entre le bore et le fluor. So correspond a un signal 

acquis sans impulsions n (signal total MAS). Dans les conditions de Vexperience, le rapport S 

est maximise, ce qui revient a obtenir une sensibilite optimale.

T MAS 10kHz

(ppm)

Figure III-l 1 : RMN MAS 19F du sel de 

F electrolyte

nB MAS 10kHz

1 | JL | A
150 100 50 0 -50 -100 -150

(PPm)

Figure III-12 : RMN MAS UB du sel de 

F electrolyte

(19F}nBREDOR 10kHz

Conditions utilisees:(S-S0)/S0=43%

Signal (u.a.)

i t t t * t

Nbr periodes de rotor

Figure III-13 : Evolution du signal MAS RMN UB et du signal RMN REDOR MAS UB en 

fonction du nombre de periode de rotor pour le sel de F electrolyte.
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4-2 Analyse par RMN des materiaux d’electrodes extraits de condensateurs 

vieillis

Les mesures ont ete effectuees sur les memes echantillons que ceux qui ont ete 

analyses par XPS. S achant que 1 ’XPS a montre des results qui, d ’une maniere generale, sont 

relativement independants du type de carbone active, nous avons choisi de limiter notre etude 

au cas d’electrodes prepares a partir du Maxsorb et de l’OPTL De plus, dans le cas du PICA, 

les nombreuses impuretes presentes dans l’echantillon ne pourraient que compliquer 

1’interpretation des results.

4-2-1 Electrodes vieillies a base de Maxsorb (tableau III-13)

RMN 11B rmn19f RMN23Na

Electrode S (ppm)
Av (Hz) et

contribution (%)
S (ppm)

Av (Hz) et contribution

(%)
S (ppm)

Av (Hz) et

contribution (%)

Maxsorb

negative

-1 271Hz, 14% -150 1732Hz, 11% 10,5 1057Hz, 62%

7 1915Hz, 86% -189 4863Hz, 89%
14 5857Hz, 33%

25 527Hz, 5%

Maxsorb

positive

-2 870Hz, 27% -156 4039Hz, 57%
16 6275Hz, 100%

3 3905Hz, 73% -199 5070Hz, 43%

Tableau III-13 : Results obtenus par RMN sur les materiaux d’electrodes vieillies a base de

Maxsorb

• Electrode negative

Le signal RMN MAS 19F est compose de deux pics a 5=-150ppm (11%) et 5=-189ppm 

(89%), et de satellites dus a la rotation de l’echantillon (figure III-14). Le pic a -150ppm, 

plutot Itroit, est attribue a l’electrolyte. Malgre un lavage pousse des echantillons, il reste

donc des ions BF4- pieges dans les pores. Il s ’agit donc d’ions qui ont p enetre dans les pores 

dont l’entree est Itroite, et qui ne peuvent pas etre extraits par un simple lavage avec le 

solvant de dissolution. Le leger elargissement de ce pic par rapport a Telectrolyte libre 

confirme bien l’effet d e confinement d es ions genant leur libre rotation. Le second pic large a 

-189ppm montre une distribution d’especes et un environnement different de celui de 

Telectrolyte. La literature ne permet pas d’attribution specifique pour ce deplacement
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chimique : un certain nombre de structures chimiques ont des deplacements proches de cette 

valeur (voir liste en Annexe II).

La figure III-15 montre le spectre de RMN MAS 23Na du matedau d’electrode 

negative vieillie de Maxsorb. Le pic majoritaire a 10,5ppm (62%) provient de la CMC. Les 

deux autres pics a 5=25,2ppm (5%) et 5= 13,9ppm (33%) correspondent done a du sodium 

dans des environnements differents. Le signal difference (figure III-16) correspond au signal 

large present a 14ppm en RMN MAS 23Na. II existe done une interaction forte entre le fluor et 

les sodium correspondant a ce pic, e’est-a-dire que du fluor est bloque par les ions Na+ a 

f electrode negative. Cependant, le deplacement chimique de NaF en 19F est de -126ppm et de 

4ppm en 23Na.

-100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280
(ppm)

Figure III-14: RMN MAS 19F de Felectrode 

negative vieillie a base de Maxsorb

120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 (pditO

Figure III-15: RMN MAS 23Na de Felectrode

negative vieillie a base de Maxsorb

Signal MAS

Signal REDOR

Difference

120 100 0 -20 -60 -80

Figure III-16: RMN REDOR MAS 23Na de Felectrode negative vieillie a base de Maxsorb. Le 

signal difference = signal MAS - signal REDOR est non nul, ce qui prouve Fexistence d’un

couplage entre le fluor et le sodium.
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La proximite detectee entre le fluor et le sodium dans le cas de 1’electrode negative de 

Maxsorb ne correspond done pas au compose NaF. La largeur de ce pic est tres certainement 

due a une distribution importante d’especes chimiques. Elle pourrait s’expliquer par la 

chimisorption de ces especes sur une grande variete de sites differents du carbone active.

Deux pics apparaissent en RMN MAS nB (5= -lppm (14%) et 5= 7ppm (86%), figure 

III-17). Le premier pic etroit a 5= -lppm est attribue a Felectrolyte, certainement dans un etat 

de confinement au sein des pores du carbone, puisque qu’il n’a pas etc elimine apres les 

conditions drastiques de lavage et de sechage que les electrodes ont subies. Pour le pic large a 

7ppm, le signal « difference » nul obtenu en RMN REDOR UB (figure III-18) montre qu’il 

n’y a pas de couplage entre le bore et le fluor.

signal REDOR

B MAS

Difference

-50 50
(ppm) (PPm)

Figure III-17: RMN MAS UB de F electrode Figure III-18: RMN REDOR MAS UB de

negative vieillie a base de Maxsorb F electrode negative vieillie a base de Maxsorb

Les nouveaux pics observes en RMN 19F et UB, ainsi que Fabsence de couplage entre 

le bore et le fluor demontrent que Felectrolyte, et plus specifiquement l’ion BFf, est 

decompose a F electrode negative lors du fonctionnement du supercondensateur

• Electrode positive

Le signal obtenu en RMN MAS 19F est compose de deux pics distincts assez larges a 

5=-156ppm (57%) et 5=-199ppm (43%) (figure III-19). Le premier pic est certainement 

attribuable a Felectrolyte residuel piege dans les pores du carbone active. Le leger 

deplacement ainsi que Felargissement de ce pic sont sans doute dus a des effets de
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confinement dans la porosite. De la meme fagon que pour F electrode negative, nous ne 

sommes pas en mesure de pouvoir attribuer le deplacement chimique du deuxieme pic a une 

structure particuliere (Annexe II).

Le spectre obtenu en RMN MAS 23Na ne presente qu’une seule contribution large a 

5=16ppm (100%) (figure III-20). Ce pic est different de celui de la CMC, tant par sa largeur 

que par son deplacement. Ces changements peuvent etre attribues a une distribution 

d’environnements du sodium au sein de la porosite du carbone active.

-80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280 200 175 150 125 100 75 50 25 0 -25 -50 -75 -100 -125 -150
(PPm) (ppm)

Figure III-19: RMN MAS 19F de F electrode Figure III-20: RMN MAS 23Na de Felectrode

positive vieillie a base de Maxsorb positive vieillie a base de Maxsorb

Deux pics apparaissent en RMN MAS UB a 5= -2ppm (27%) et a 5= 3ppm (73%) 

(figure III-21). Le pic etroit a -2ppm correspond a de Felectrolyte piege dans les pores. 

Comme le rapport signal sur bruit est tres faible, cette contribution est minime. Cela explique 

d’ailleurs pourquoi on ne Fa pas mise en evidence en RMN 19F, tout simplement parce qu’elle 

est masquee par une autre contribution nettement plus importante. Pour le pic a 3ppm, la 

« difference » (figure III-22) montre qu’il n’y a pas couplage entre le fluor et le bore. La 

presence de pics nouveaux en RMN 19F et UB, et Fabsence de couplage entre le bore et le 

fluor, prouve que F electrolyte est egalement decompose a Felectrode positive.

La nature des produits de decomposition aux electrodes negatives et positives vieillies 

a base de Maxsorb semble differer, ce que nous avions deja remarque en XPS. La RMN 

confirme qu’il y a decomposition de Felectrolyte, et plus specifiquement de l’ion BFf. Nous 

pouvons done affirmer que le vieillissement trouve au moins une origine importante dans des 

reactions redox. Ces reactions avec l’ion BFf pourraient etre ini tides par les groupes 

oxygenes de surface ou les radicaux, seuls sites chimiques reellement actifs dans un carbone 

active.
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Signal REDOR

125 100 75 50 25 0 -25 -50 -75 -100 -125
(ppm)

Figure III-21: RMN MAS nB de Velectrode Figure III-22: RMN REDOR MAS UB de

positive vieillie a base de Maxsorb F electrode positive vieillie a base de Maxsorb

Afin d’etayer cede hypothese, nous avons effectue les memes experiences de RMN sur 

les electrodes a base d’OPTI dont la fonctionnalite de surface est moins riche. Rappelons, en 

outre, que les performances de capacite de l’OPTI sont meilleures que cedes du Maxsorb dans 

les supercondensateurs a electrolyte organ!que.

4-2-2 Electrodes vieillies a base d’OPTI (tableau III-14)

RMN nB rmn19f RMN23Na

Electrode 8 (ppm)
Av (Hz) et

contribution (%)
8 (ppm)

Av (Hz) et contribution

(%)
8 (ppm)

Av (Hz) et

contribution (%)

OPTI negative

-1 395Hz, 18%

Non mesurable

10,5 1180Hz, 61%

7.5 2585Hz, 82%
10 4694Hz, 32%

25 655Hz, 7%

OPTI positive 7 2985Hz, 100% Non mesurable 16 5293Hz, 100%

Tableau III-14 : Resultats obtenus par RMN sur les materiaux d’e ectrodes vieillies a base

d’OPTI
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• Electrode negative

Comme le montre la figure III-23, aucun signal n’est mesurable en RMN MAS 19F. Cela 

aurait tendance a indiquer que F electrolyte, c’est-a-dire f ion BFf, est peu ou pas decompose 

sur F electrode negative a base d’OPTI, ou du moins, que si les produits de decomposition se 

sont formes, ils sont solubles dans Facetonitrile. Le spectre RMN MAS 23Na (figure HI-24) de 

cette electrode est tres similaire a celui observe pour Felectrode de Maxsorb de meme 

polarite.

Electrode negative

Electrode positive

Figure III-23: RMN MAS 19F des electrodes Figure III-24: RMN MAS 23Na de Felectrode

negative et positive vieillies a base d’OPTI negative vieillie a base d’OPTI

Le spectre RMN MAS UB, avec des contributions a 5= -lppm (18%) et 5= 7,5ppm 

(82%) (figure III-25), est quasiment identique a celui enregistre pour Felectrode negative 

usagee a base de Maxsorb. Le pic supplementaire en RMN MAS UB a 7,5ppm indique que 

l’environnement chimique du bore est different de celui dans l’ion BFf.

Si l’on compare les resultats obtenus avec les electrodes negatives usagees a base de 

Maxsorb et d’OPTI, on peut proposer Finterpretation suivante : dans les deux cas, une 

reaction, probablement avec la fonctionnalite de surface, a provoque la transformation de 

l’ion BFf en d’autres especes. Avec F electrode negative a base de Maxsorb, une deuxieme 

reaction redox entraine la decomposition des ions BFf et le piegeage de fluor dans la matiere 

active.
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50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50

(ppm)

Figure III-25: RMN MAS UB de Velectrode negative vieillie OPTI 

• Electrode positive

L’electrode positive vieillie ne contient egalement pas de fluor (figure III-23). Le 

spectre RMN MAS 23Na (figure III-26) est quasiment similaire a celui observe pour 

f electrode Maxsorb de meme polarite. Dans le cas de la RMN MAS UB, f unique pic observe 

a 5= 7,4ppm (100%) (figure III-27) a une position et une largeur identiques a celle du pic 

majoritaire observe pour f electrode negative vieillie a base d’OPTI. Cette analogic amene a 

conclure que, dans ce cas, ce n’est pas une reaction redox qui est a l’origine de l’espece 

detectee. Rappelons, d’autre part, que les deux electrodes ne contiennent pas de fluor.

Figure III-26: RMN MAS 23Na de Felectrode Figure III-27: RMN MAS UB de Felectrode

positive vieillie a base d’OPTI positive vieillie a base d’OPTI
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Comme les spectres de RMN UB obtenus, aussi b ien avec le Maxsorb qu’avec l’OPTI, sont 

d’intensite faible et peu differents, cel a amene a penser que 1’electrolyte subit une legere 

transformation, autre que redox, sur les sites actifs du carbone active.

Afin d’aller plus en avant dans ce type d’interpretation, il est necessaire de normalser 

les differents signaux de RMN en tenant compte des conditions experimentales.

4-2-3 Comparaison quantitative des resultats de RMN sur les electrodes

vieillies
L’etude qualitative precedente nous a permis de confirmer que 1’electrolyte se 

decompose notamment par des processus redox. Tenant compte que la masse contenue dans 

le rotor est toujours la meme, nous avons normalise les differents spectres par le temps 

d’experience, ce qui permet alors une comparaison quasi quantitative sur un meme graphe.

La figure III-28 illustre les donnees normalisees de RMN 23Na pour l’ensemble des 

electrodes vieillies a base d’OPTI et de Maxsorb. Il ressort immediatement que les signaux 

des electrodes positives et negatives sont tres differents. D’autre part, pour une electrode

donnee, les signaux obtenus pour les deux carbones sont semblables. Comme la quantite de 

sodium est b eaucoup plus importante dans l’electrode negative que dans l’electrode positive, 

ceci confine que le sodium migre de l’electrode positive vers l’electrode negative sous

l’effet de la polarisation.

Maxsorb

negative

(100)

OPTI

negative

(96)

Maxsorb
positive

OPTI
positive

(27)(43)

80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120100
(ppm)

Figure III-28 : Spectres de RMN 23Na normalises des electrodes vieillies a base des carbones 

OPTI et Maxsorb. Les nombres entre parentheses indiquent le pourcentage de surface totale
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par rapport a celle du signal le plus intense (ici, celui d e l’electrode negative a base de

Maxsorb)

La figure III-29 permet de comparer les electrodes a base des deux carbones en RMN 

du bore 11B. Les signaux de RMN 11B sont tous caracterises par un rapport signal/bruit faible. 

La quantite de bore present dans les electrodes est donc faible. Les rapports de surface des 

signaux de RMN 11B de l’electrode negative et de l’electrode positive sont de 1,30 pour le 

Maxsorb et de 1,36 pour l’OPTI. La decomposition de 1’electrolyte est donc un peu plus

importante a 1’electrode negative qu’a 1’electrode positive. Les signaux sont tous assez

semblables, avec une composante vers -1 a -2ppm (sauf dans le cas de 1 ’OPTI positive) qui 

correspond a de 1 ’electrolyte piege dans 1 es pores, et une autre composante vers 7ppm qui 

indique un environnement du bore different de celui dans BF4". I1 semble donc qu’il y ait une 

autre forme du bore qui apparaisse independamment de la nature du carbone et de la polarite 

de 1’electrode. Cela confirmerait une reaction de l’ion BF4" sur les sites actifs du carbone. 

Avec 1 ’electrode negative usagee a base de Maxsorb, cette contribution est plus importante 

que dans les autres cas. Un processus supplementaire de type redox qui impliquerait la 

fonctionnalite de surface, notamment les groupes carboxyliques, doit etre envisage dans le cas 

de 1 ’electrode negative a base de Maxsorb. Ce processus conduit a une transformation plus 

importante des ions BF4" que dans les autres cas. La figure III-30 confine d’ailleurs que 1 e 

signal RMN du ftuor est egalement 1 e plus important avec 1’electrode negative a base de

Maxsorb.
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Maxsorb negative

(100)
Maxsorb positive

(77)

OPTI negative

(53)
OPTI positive

(39)

-10 -20 -30 -4070 60 40 30 20 10 -50 -60 -7050
(ppm)

Figure III-29 : Spectres de RMN 11B normalises des electrodes vieillies a base des carbones 

OPTI et Maxsorb. Les nombres entre parentheses indiquent le pourcentage de surface totale 

par rapport a celle du signal 1 e plus intense (ici, celui d e 1 ’electrode negative a base de

Maxsorb)

Nous avons vu precedemment que le ftuor n’est pas detecte dans le cas de l’OPTL 

Comme il y a quatre fois plus de ftuor que de bore dans l’ion BF4- et comme on detecte le 

bore par RMN 11B, il semble donc que les ions BF4- soient decomposes et que le fluor ne soit 

pas piege par le carbone active. Cela va a l’encontre des donnees de l’XPS qui montrent la 

presence de fluor dans l es electrodes a base d’OPTI. Une telle anomalie ne peut s ’expliquer 

que par la difference dans les informations fournies par les deux techniques. La RMN permet 

d’explorer tout le volume du materiau, alors qu’avec l’XPS, seule la surface est analysee. L se 

pourrait donc qu’en raison d’une fonctionnalite de surface ou d’une texture parti culiere de

l’OPTI, le fluor ne soit p resent qu’en surface. Dans ce cas, la quantite de fluor presente dans 

1’ensemble de la masse active serait trop faible pour etre mise en evidence par RMN 19F.
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Maxsorb negative

(100)

Maxsorb positive

----------------------

-80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280
(ppm)

Figure III--0 : Spectres de RMN 19F normalises des electrodes vieillies a base de Maxsorb.

Les nombres entre parentheses indiquent le pourcentage de surface totale par rapport a celle 

du signal le plus intense (ici, celui de 1’electrode negative a base de Maxsorb)

Compte tenu des differences observes entre l’OPTI et l’XPS, on peut donc suggerer 

que les groupes de surface et/ou les electrons localises sont responsables de la degradation de 

1’electrolyte. Comme cette degradation depend de la polarite, i semble donc que la

fonctionnalite de surface puisse catalyser des processus redox.

4-2-4 Conclusion de l etude RMN
Comme l’XPS, la RMN montre que la composition des electrodes positive et negative 

est tres differente apres vieillissement. La RMN indique que le fluor et le bore ne sont plus a 

proximite l’un de 1’autre. Compte tenu de la normalisation des spectres effectuee pour

1’ensemble de 1’etude RMN (9F et 11B), la decomposition de 1’electrolyte semble plus

importante a 1 ’electrode negative. I1 ne fait donc plus aucun doute que des processus redox

sont en cause.

Comme 1 a degradation de 1 ’electrolyte est plus importante avec 1 e Maxsorb qu’avec 

l’OPTI, i 1 semble que ces processus de decomposition redox de 1 ’electrolyte soient dus a une 

certaine fonctionnalite de surface du carbone active.

Enfin, le sodium introduit par la CMC dans les electrodes migre de faqon sensiblement 

identique pour 1 e Maxsorb et 1 ’OPTI de 1 ’electrode positive vers 1 ’electrode negative. I1 n ’est
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pas impossible que ce sodium participe de maniere nefaste au developpement de produits de 

decomposition (contenant du fluor et du bore) a 1 ’electrode negative.

5. Conclusion

L’XPS et 1 a RMN ont permis de montrer que le vieillissement des supercondensateurs 

a pour origine principal la degradation de 1’electrolyte au contact des electrodes par des 

reactions redox. Il faut noter que les potentiels appliques aux electrodes des 

supercondensateurs sont tres eloignes de ceux qui correspondent a la decomposition de 

1’ electrolyte pur avec des electrodes de graphite ou en carbone vitreux. Comme c’est avec 1 e 

carbone qui a la fonctionnalite de surface la plus riche, le Maxsorb, que la decomposition est 

la plus importante, on peut donc supposer que ce sont precisement les groupes fonctionnels et 

les electrons 1 ocalises qui sont a 1 ’origine de 1 a decomposition de 1 ’electrolyte au potentiel d e 

travail des electrodes des supercondensateurs.

Le sodium present dans 1 a CMC migre de 1 ’electrode positive vers 1 ’electrode negative 

et participe a la formation de produits nouveaux. Vraisemblablement les autres metaux 

presents dans le PICA subissent le meme processus de migration, comme le demontre 

d’ailleurs 1 ’XPS. Les produits formes sont chimisorbes ou pieges irreversiblement dans les 

pores contribuant a 1 ’augmentation de resistance a basse frequence toujours observe au cours 

du cyclage. Comme la surface accessible pour la formation de la double couche 

electrochimique est plus faible, cela se traduit simultanement par une diminution de la 

capacitance. En revanche, le piegeage irreversible des impuretes metalliques des electrodes 

grace a des produits de decomposition de 1’electrolyte peut avoir un effet benefique sur l a 

reduction de l’autodecharge dans les premieres heures de fonctionnement du

supercondensateur.

Si 1 ’on consider les trois carbones etudies au cours de cette these, on constate que

c’est celui qui a 1 a fonctionnalite de surface 1 a plus riche, 1 e Maxsorb, qui a la diminution de 

capacitance la plus forte au cours du temps de fonctionnement. C’est pourquoi, i 1 nous

semblerait j udicieux, d ’eliminer au moins en partie ces groupes de surface tout en conservant 

la porosite du carbone intacte. Par ailleurs, pour diminuer 1 ’autodecharge initiale, i 1 serait 

interessant d ’utiliser un 1 iant ne contenant p as d’ions susceptibles de migrer d’une electrode a 

1’autre, tels le PVDF ou le PTFE. Les mesures XPS ont de plus montre que la CMC serai

partiellement dissoute dans 1’electrolyte. Des oligomers peuvent passer en solution sous 

forme d’ions RCOO- grace a 1 a presence d’impuretes c ationiques. Enfin, 1 ’ oxydation anodique
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de 1 ’eau apportee par 1 a CMC dans 1 e milieu electrolytique du supercondensateur peut crer

des especes oxygenees tres reactives qui peuvent se fixer sur le carbone et par la suite 

interagir avec 1 ’electrolyte.
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PARTIE IV :

Proposition de remedes contre le vieillissement des

supercondensateurs
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PARTIE IV

Proposition de remedes contre le vieillissement des

supercondensateurs

Nous avons vu, au cours de la partie precedente, que 1’electrolyte se degrade a la

surface du carbone, et que cela est certainement du a des reactions redox avec les groupes de 

surface. Pour verifier cette hypothese, et en meme temps ameliorer les performances des 

supercondensateurs a base de carbone actives, nous suggerons donc de garder intacte la 

texture poreuse des carbones actives et de reduire leur quantite de groupes fonctionnels. Pour 

cela, nous avons mis au point des traitements qui permettent soit de reduire la concentration 

de groupes de surface, soit de 1 ’augmenter. Dans un deuxieme temps, nous avons etudie 1 e 

comportement electrochimique de ces carbones modifies dans des supercondensateurs. En 

conclusion, cela nous permettra de proposer des remedes pour limiter le vieillissement des 

supercondensateurs a base de carbones actives.

1. Traitement thermique des carbones actives sous atmospheres 

neutre et reductrice

Une solution pour reduire la quantite de groupes de surface d’un carbone active est de 

le traiter thermiquement228,229,230. Ce type de desactivation des carbones actives, par chauffage 

sous courant de gaz inerte (azote) ou reducteur (hydrogene), a ete propose dans quelques 

brevets et publications (voir partie I). Nous avons mene ces deux types de traitements sur les 

trois carbones pour des temperatures de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C et 

1000°C.

Les conditions retenues sont les suivantes :

- Entre 2 et 5 g de carbone sont introduits dans une nacelle en verre de silice. Cette 

nacelle est disposee dans un tube en verre de silice lui-meme place a 1 ’interieur 

d’un four. Le tube est b alaye par le melange gazeux (figure IV-1).

- La montee en temperature (50°C/minute) est effectuee sous flux d’azote (avec un 

debit de 280 mL/minute).
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- Une fois la temperature desiree atteinte, soit le flux d’azote est maintenu, soit on 

introduit un melange hydrogene-azote. Dans ce dernier cas, le debit d’azote est 

inchange et le debit d’hydrogene est de 40 mL/minute. La duree de chauffage a la 

temperature finale choisie est de 2h.

- Le flux du gaz utilise pendant l’etape de palier est maintenu au cours du 

refroidissement jusqu’a ce que la temperature du four atteigne 100°C.

- Le carbone est ensuite stocke dans un pilulier sous atmosphere d’air.

Carbone

active

Rodage

d’introduction de

la nacelle

Figure IV-1 : Montage utilise pour le traitement thermique des carbones actives sous

atmosphere controlee

1-1 Traitement du Maxsorb

1-1-1 Caracterisation de la microtexture du carbone Maxsorb traite sous 

hydrogene
La figure IV-2 presente les isothermes d’adsorption d’azote a 77K du Maxsorb traite 

sous hydrogene a differentes temperatures. Aux erreurs de mesures pres, les isothermes du 

Maxsorb initial et des carbones trades a 400°C et 600°C sont superposables. Pour le carbone 

traite a 800°C, le volume adsorbe est un peu plus faible. Les surfaces specifiques BET pour 

les carbones trades a 400°C, 600°C et 800°C sont respectivement de 2440m2/g, 2300m2/g et 

2040m2/g. La legere diminution de surface pour le carbone traite a 800°C est probablement 

due a l’effondrement de quelques parois de pores suite a la gazeification padielle par 

f hydrogene. Le traitement thermique provoque en effet une pede de masse croissant avec la
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temperature (tableau IV-1). En outre, il n’est pas exclu que la temperature de 800°C soit 

superieure a la temperature de synthese du Maxsorb, ce qui aurait pour effet de refermer 

legerement les pores.

Traite sous hydrogene a 400°C
S 400

Traite sous hydrogene a 600°C

Traite sous hydrogene a 800°C

Non traite

Figure IV-2 : Comparaison des isothermes d’adsorption d’azote du Maxsorb et des carbones 

produits apres traitement sous hydrogene a differentes temperatures

Temperature du traitement sous H2 Perte de masse (%)

400°C H2 10,3%

600°C H2 16,4%

SOOT H2 17,2%

Tableau IV-1 : Evolution de la perte de masse avec la temperature de traitement

Les mesures de conductivity electrique montrent que plus la temperature de traitement 

sous hydrogene est elevee, plus le carbone devient conducteur (figure IV-3). Comme par 

ailleurs la taille de grains ne varie pas significativement avec la temperature de traitement, 

cette augmentation pourrait s’expliquer par une reorganisation structurale et texturale du 

materiau. Celle-ci est directement lice a Telimination d’heteroatomes et/ou a la modification 

des unites structurales aromatiques. Nous ne sommes pas en mesure d’expliquer la valeur 

obtenue pour le traitement a 600°C.
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Figure IV-3 : Evolution de la conductivity electrique en fonction de la temperature de

traitement du Maxsorb sous hydrogene

1-1-2 Caracterisation de la fonctionnalite de surface du Maxsorb traite 

sous hydrogene et sous gaz inerte
Comme le traitement thermique d’un carbone entraine le degagement de differentes 

especes, CO2, H20, CO, CH4, la fonctionnalite de surface est done modifiee, ce qui doit 

directement affecter le pH. En raison des quantitys limitees d’echantillons et de leur difficulty 

de preparation, nous avons effectue les mesures sur lOOmg de charbon actif dans 15mL d’eau 

du robinet dont le pH est proche de la neutrality. Les resultats donnes dans la figure IV-4 

correspondent pour chaque echantillon a la moyenne de trois mesures. Le pH du Maxsorb 

devient quasiment neutre a partir d’une temperature de traitement de 700°C. II semble 

cependant que, sous atmosphere reductrice d’hydrogene, les groupes oxygenes de surface 

soient plus facilement elimines.
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pH de l'eau utilisee

traitement sous hydrogene

traitement sous azote

Temperature de traitement (°C)

Figure IV-4 : pH dans l’eau du Maxsorb trade a differentes temperatures sous hydrogene et

sous azote

La figure IV-5 montre que le taux d’oxygene, determine par analyse elementaire, 

diminue avec la temperature de traitement. Cela confirme done que 1’augmentation de pH 

notee dans la figure IV-4 correspond a 1’elimination de groupes oxygenes de surface. Par 

ailleurs, on note que le taux d’oxygene mesure est un peu plus el eve dans les echantillons qui 

ont etc degazes a 140°C seulement avant la mesure. Cela signifie que l’eau adsorbee n’a pas 

complelement etc eliminee.

Hydrogene, 200°C 

Hydrogene, 140°C

Azote, 140°C

Azote, 200°C

Temperature de traitement (°C)

Figure IV-5 : Taux massique en oxygene du Maxsorb trade a differentes temperatures sous 

azote ou sous hydrogene. Suivant les cas, les echantillons ont etc degazes a 140°C ou 200°C

sous vide avant scellement.
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Les analyses XPS du Maxsorb trade sous hydrogene et sous azote a differentes 

temperatures conferment la tendance indiquee ci-dessus (tableau IV-2). Le taux d’oxygene en 

surface diminue notablement pour une temperature de traitement superieure a 400°C. De 

meme, on note que le traitement a 700°C est plus efficace sous hydrogene que sous azote. Les 

figures IV-6 et IV-7 montrent les spectres Ols des echantillons trades a 700°C sous ces deux 

atmospheres. Pour le traitement sous azote, on note une contribution non negligeable a 

537,4eV de l’eau dans le pic d’oxygene, ce qui n’est pas le cas pour le traitement effectue 

sous hydrogene. Notons que, pour ces analyses, les echantillons ont etc transferes sous air 

dans le sas d’introduction de 1’appareil XPS. La duree d’exposition est estimee a cinq 

minutes. Ceci montre que le carbone trade sous azote possede encore des sites hydrophiles sur 

lesquels 1’eau peut s’adsorber.

Traitement et temperature Taux atomique d’oxygene

Initial 4,0%

400°C H2 3,3%

600°C H2 1,1%

700°C N2 1,4%

700°C H2 0,4%

800°C H2 0,4%

Tableau IV-2 : Taux d’oxygene mesure par XPS apres differents traitements du Maxsorb

c 1000

547 546 545 544 543 542 541 540 539 538 537 536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526

Binding Energy (eV)

Figure IV-6 : Spectre XPS Ols du Maxsorb trade sous azote a 700°C (spectre non corrige de

l’effet de charge)
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Figure IV-7 : Spectre XPS Ols du Maxsorb traite a 700°C sous hydrogene (spectre non

corrige de l’effet de charge)

Afin de determiner de maniere plus quantitative l’eau qui peut s’adsorber sur les deux 

echantillons trades a 700°C sous azote ou sous hydrogene, nous les avons laisses a Fair libre 

pendant un mois et demi apres leur traitement. Ensuite, nous les avons analyses par ATG et 

nous avons compare les courbes a cede du Maxsorb initial (figure IV-8). On remarque que la 

perte de masse des produits trades est tres faible comparee a cede du Maxsorb initial. IIs ont 

done un caractere hydrophobe, cependant moins marque pour le carbone traite sous azote qui 

perd un peu plus d’eau que celui traite sous hydrogene. La perte de masse dans l’intervalle 

400°C-1000°C du carbone traite sous azote semble indiquer Felimination de CO, CO2 suite a 

une reoxydation de Fechantillon. En effet, le traitement a 700°C sous azote n’affecte pas les 

sites actifs du carbone active. Lors d’une exposition prolongee a Fair, il y a chimisorption 

progressive d’oxygene sur ces sites. En revanche, lors du traitement sous hydrogene, les 

valences liberees par Felimination des groupes superficiels sont immediatement saturees par 

des atomes d’hydrogene formant des groupes C-H stables en surface.

En resume, les deux traitements sous hydrogene ou sous azote sont efficaces pour 

diminuer drastiquernent la quantite d’oxygene du Maxsorb et done reduire considerablement 

la concentration de groupes de surface de ce carbone, ce qui etait notre but initial. Cependant, 

compte tenu de la faible quantite de ces groupes, il est impossible de les analyser par titrage 

acido-basique, Fincertitude etant trop importante.
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Initial

Figure IV-8 : Comparaison des courbes d’ATG du Maxsorb initial et du Maxsorb traite sous

azote ou sous hydrogene a 700°C

1-2 Traitement de VOPTI

1-2-1 Caracterisation de la microtexture du carbone OPTI traite sous 

hydrogene et sous gaz inerte
Les isothermes d’adsorption d’azote a 77K realisees sur l’OPTI traite sous azote et 

sous hydrogene sont quasiment identiques a celle de l’OPTI initial (figures IV-10 et IV-11). 

Ceci montre que ces traitements ne modifient pas la porosite du carbone et que la 

carbonisation du precurseur ou Factivation du carbonisat a probablement etc effectuee a une 

temperature de l’ordre de 1000°C. La conductivite electrique de l’OPTI traite thermiquement 

augmente avec la temperature de traitement (figure IV-12), ce que nous avions observe pour 

le Maxsorb. Cela est done du essentiellement a felimination de groupes de surface. 

Cependant, globalement, la conductivite de ce carbone est plutot plus faible que celle du 

Maxsorb. Nous avons vu que cela provient de la faible taille des particules (voir 

granulometric laser de l’OPTI, figure 11-20).
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Figure IV-10 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K de l’OPTI traite a 800°C et 1000°C

sous hydrogene
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Figure IV-11 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K de l’OPTI traite a 700°C, 800°C et

900°C sous azote

Temperature de traitement (°C)

Figure IV-12 : Conductivity electrique de l’OPTI traite sous hydrogene a differentes

temperatures
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1-2-2 Caracterisation de la fonctionnalite de surface de l’OPTI traite sous 

hydrogene et sous gaz inerte
A Petat initial, l’OPTI contient essentiellement des groupes phenoliques et des 

groupes basiques (pyrones et chromenes). La figure IV-13 montre, tant pour un traitement 

sous azote que sous hydrogene, que le taux massique d’oxygene diminue avec la temperature. 

La quantite totale de groupes de surface est done reduite. On remarque, comme dans le cas du 

Maxsorb, que le traitement sous hydrogene est tres legerement plus efficace que sous azote. 

D’ailleurs, la mesure du pH montre que le carbone perd totalement son caractere basique 

initial lorsqu’il est traite sous hydrogene (figure IV-14).

1.8 

1.6 

2 P4

112 I -
ti
C7* 0.8

I 0.6

0.2

0
0 100 200 800 900 1000300 400 500 600 700

Temperature de traitement (°C)

Figure IV-13 : Evolution du taux d’oxygene en fonction de la temperature de traitement sous

hydrogene ou sous azote

pH de l'eau utilisee
® 7.00 Hydrogene

Azote

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperature de traitement (°C)

Figure IV-14 : Evolution de la valeur du pH dans l’eau avec la temperature de traitement de

l’OPTI sous hydrogene ou sous azote
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Les mesures d’ATG ne montrent pas de differences sensibles entre l’OPTI initial et 

l’OPTI trade a 700°C sous hydrogene ou sous azote (figure IV-15). Cela n’a rien de 

surprenant, car, comme on vient de le voir precedemment, les taux d’oxygene de ces carbones 

ne sont pas notablement differents. Leur fonctionnalite de surface ainsi que leur caractere 

hydrophile/hydrophobe sont assez voisins. Cela explique que la perte de masse due a 

Velimination d’eau entre la temperature ambiante et environ 300°C soit la meme dans les trois 

cas. De meme on ne note pas de difference marquante au-dessus de 400°C, temperature qui 

correspond au debut de Velimination des groupes de surface sous forme de CO et C02.

Temperature (°C) 100
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 0

Hydrogene, 700°C 

Initial

Azote, 700°C

Figure IV-15 : ATG de l’OPTI initial et de l’OPTI traite sous azote ou sous hydrogene a

700°C

Les analyses XPS sur l’OPTI initial montrent une plus forte concentration d’oxygene 

en surface (tableau IV-3) que dans 1’ensemble de 1’echantillon. En revanche, lorsqu’on 

analyse 1’OPTI traite a 700°C sous hydrogene ou sous azote (dans les memes conditions que 

le Maxsorb), on note des valeurs tres faibles de taux d’oxygene (tableau IV-3) qui 

correspondent bien aux resultats de 1’analyse elementaire montres dans la figure IV-13. Les 

groupes de surface ont done etc fortement elimines par Fun ou 1’autre de ces traitements. Les 

spectres Ols des deux carbones traites (figures IV-16) ne sont pas totalement identiques, ce 

qui denote des fonctionnalites differentes suivant que 1’atmosphere de traitement est 1’azote 

ou 1’hydrogene. Tout comme avec le Maxsorb, on remarque un pic d’eau adsorbee a 537eV 

pour le carbone traite a 700°C sous azote qui demontre un certain caractere hydrophile.
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On pent done affirmer que le traitement sous azote permet d’eliminer une grande 

partie de Poxygene de surface mais ne permet pas de stabiliser les sites actifs de fagon 

irreversible. II semble que certains groupes oxygenes se forment lors de la remise a Pair et 

que ces groupes hydrophiles piegent des molecules d’eau de P atmosphere. En revanche, le 

traitement sous hydrogene permet de saturer les sites actifs liberes lors de P elimination des 

groupes de surface, et rend ce carbone hydrophobe.
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Figure IV-16 : Spectres XPS Ols de POPTI initial (a/), de POPTI traite sous azote a 700°C 

(b/) et sous hydrogene a 700°C (c/) (spectres non corriges de l’effet de charge)
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Traitement et temperature Taux atomique d’oxygene

Initial 5,4%

700°C N2 0,8%

700°C H2 0,7%

Tableau IV-3 : Taux d’oxygene determines par XPS pour l’OPTI initial, l’OPTI trade a

700°C sous azote ou sous hydrogene.

1-3 Traitement du PICA

1-3-1 Caracterisation de la microtexture du PICA traite sous hydrogene et 

sous gaz inerte
Les isothermes d’adsorption d’azote du PICA traite sous azote ou sous hydrogene 

montrent que la porosite n’est pas du tout affectee par les traitements (figure IV-17 et IV-18). 

L’histoire thermique de ce carbone doit done necessairement comporter un traitement a une 

temperature superieure a 900°C. Au vu des resultats concernant ses proprietes physico- 

chimiques, nous avions deja conclu qu’il avait tres certainement subi un traitement apres 

T activation.

ET 800

600

Hydrogene, 900°C 

Hydrogene, 800°C 

Hydrogene, 600°C

Initial

Figure IV-17 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K du PICA initial et traite a 600°C,

800°C et 900°C sous hydrogene

138



Initial

Azote, 800°C

P/PO

Figure IV-18 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K du PICA initial et du PICA traite a

800°C sous azote

La conductivity electrique du PICA traite sous hydrogene ne varie pas de la meme 

fagon que pour les autres carbones (figure IV-19). On peut done supposer que cette difference 

de comportement trouve son origine dans le traitement realise par PICA. Seules les analyses 

de la fonctionnalite de surface peuvent permettre de trancher clairement sur le type de 

traitement.

8 700

8 500

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature de traitement (°C)

Figure IV-19 : Conductivity electrique du PICA traite sous hydrogene a differentes

temperatures
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1-3-2 Caracterisation de la fonctionnalite de surface du PICA traite sous 

hydrogene et sous gaz inerte
Comme pour les deux autres carbones actives, le pH evolue vers la neutrality apres un 

traitement sous hydrogene ou sous azote (figure IV-20). A la difference des deux autres 

carbones, le taux d’oxygene ne diminue pas sensiblement avec les traitements thermiques 

(figure IV-21).

pH de l'eau utilisee

PICA traite sous hydrogene

PICA traite sous azote

Temperature de traitement (°C)

Figure IV-20 : Evolution de la valeur du pH dans l’eau avec la temperature de traitement du

PICA sous hydrogene ou sous azote

Hydrogene, 200°C

<— Hydrogene, 140°C

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature de traitement (°C)

Figure IV-21 : Evolution du taux d’oxygene du PICA en fonction de la temperature de 

traitement sous hydrogene ou sous azote. Suivant les cas, les echantillons ont ete degazes a

140°C ou 200°C avant scellement.
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La reduction du taux d’oxygene en surface par traitements sous azote ou sous 

hydrogene a 700°C est beaucoup moins sensible que pour les deux autres types de carbones 

(tableau IV-4).

Traitement et temperature Taux atomique d’oxygene

Initial 2,2%

700°C N2 1,8%

700°C H2 1,4%

Tableau IV-4 : Taux d’oxygene determine par XPS pour le PICA initial et traite a 700°C sous

azote ou sous hydrogene

En outre, les spectres Ols du PICA initial et du PICA traite sous hydrogene ou sous 

azote presentent les memes contributions, a la difference qu’il n’y a pas d’eau adsorbee pour 

l’echantillon traite a 700°C sous hydrogene (figure IV-22). Tout ceci semble indiquer que le 

PICA a subi un traitement final sous atmosphere incite a une temperature elevee.
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Figure IV-22 : Spectres XPS Ols du PICA initial (a/), du PICA traite sous azote a 700°C (b/) 

et sous hydrogene a 700°C (c/) (spectres non corriges de l’effet de charge)

141



1-4 Conclusion

Les traitements thermiques sous atmosphere controle permettent d’eliminer la 

majeure partie des groupes de surface d’un carbone active. Le traitement sous hydrogene 

sature les sites actifs par des liaisons C-H et modifie ainsi la fonctionnalite de surface du 

Maxsorb et de l’OPTI qui perdent leur caractere hydrophile de fagon irreversible. En 

revanche, le traitement sous azote ne permet d’eliminer la fonctionnalite de surface que 

provisoirement, car les sites actifs existent toujours. Dans le cas du PICA, le traitement 

thermique ne semble pas necessaire.

Dans les conditions ou iIs ont etc pratiques, les traitements thermiques n’alterent p as la 

porosite du carbone. Ils ont essentiellement pour effet de desactiver la surface.

2. Traitements d’oxydation des carbones actives

Une autre maniere de demontrer que les groupes de surface ont des effets nefastes sur 

les performances electrochimiques serait d ’en ajouter a un carbone qui en possede peu. Notre 

hypothese est qu’ils constituent, dans les supercondensateurs, des sites de reactions redox 

certainement a l’origine de la degradation de l’electrolyte. A cet effet, nous avons selectionne 

deux traitements « aggravants » :

• L’oxydation directe du carbone active par l’acide perchlorique. Nous avons choisi 

d’appliquer ce traitement a l’OPTI, car ce carbone content assez peu d’oxygene dans son 

etat initial.

• L’oxydation anodique du carbone active. Un tel traitement permet en meme temps

d’oxyder le carbone et d’eliminer les impuretes metalliques, notamment presentes en 

quantite importante dans le carbone PICA. Ces impuretes, nous 1’avons vu, sont

certainement a l’ origine de 1’autodecharge importante pendant les premieres heures de 

fonctionnement du supercondensateur.

2.1 Traitement de l ’OPTIpar l ’acide perchlorique

L’OPTI a ete introduit d ans un ballon contenant 15mL d’acide perchlorique a 70% par 

gramme de carbone, et a ete traite a reflux a 150°C pendant 4 heures sous agitation. La 

cinetique d’oxydation par l’acide perchlorique est lente bien qu’elle soit thermo- 

dynamiquement favorisee (E°(ClO4-/Cl-)=1,388V). Une fois traite, le carbone est rince jusqu'a 

ce que le pH de l’eau de Engage soit stable. Il est fmalement seche a l’etuve pendant une nuit
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a 90°C. Dans les conditions decrites precedemment, on mesure un pH de 2,5. Le traitement 

par HCIO4 a done permis d’introduire une quantite notable de groupes carboxyliques. 

L’analyse elementaire montre que l’OPTI traite dans ces conditions contient un fort taux 

atomique d’oxygene (27%) et de chlore (4,2%). Ceci semble indiquer que des ions perchlorate 

ClOf sont pieges dans le carbone. Les analyses XPS (figure IV-23 et tableau IV-5) 

conferment que la surface de l’OPTI a ete oxydee et que des ions CIO4" sont pieges. Le signal 

Ols contient trois contributions dues a l’eau (535,7eV), aux acides carboxyliques (533,3eV) 

et a la liaison entre Poxy gene et le chlore (531,4eV). Ces resultats sont proches de ceux 

obtenus par Lyubchik et a! 231 ainsi que par Alfarra232.
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Figure IV-23 : Spectres XPS Ols et C12p de l’OPTI traite par l’acide perchlorique (spectres

non corriges de l’effet de charge)

L’analyse thermogravimetrique de l’OPTI traite par l’acide perchlorique montre une 

perte de masse importante vers 100°C (figure IV-24) due a l’eau adsorbee sur des groupes 

hydrophiles de surface. En outre, la pente qui s’accentue a partir de 350°C traduit 

F elimination des groupes de surface sous forme de CO et C02.

Element Energie (en eV) Pourcentage atomique Attribution

C12pl/2 200,1
1,2 C104"

C12p3/2 201,7

Ols 531,4 7,1 C104" et C-0

Ols 535,7 0,6 eau adsorbee

Ols 533,3 8,0 0-0=0

Ols 288,8 5,2 0-0=0

Ols 286,2 4,1 0-0 et 0=0

Ols 285,5 1,4 0-0

Ols 284,6 72,4 0-0 et C-H

Tableau IV-5 : analyse XPS de l’OPTI traite par l’acide perchlorique et attribution des 

energies mesurees aux differentes fonctions
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Traite par HC10,

Figure IV-24 : ATG de l’OPTI initial et traite par l’acide perchlorique (montee en temperature

de 2°C/mn sous argon)

2-2 Traitement du PICA par oxydation anodique

La polarisation anodique du carbone en milieu aqueux permet une oxydation 

menagee ' . Le carbone pulverulent est place dans une cartouche en alumine poreuse et est

presse par un barreau de graphite servant de collecteur de courant (figure IV-25). L’ensemble 

est immerge dans de l’eau pure. On applique ensuite une tension de +5V entre le graphite (+) 

et une grille de platine placee autour de l’echantillon (-). Toutes les douze heures, la solution 

est prelevee, son pH et sa conductivity sont mesures. Ensuite, la cellule est a nouveau 

immergee dans de l’eau pure puis polarisee pendant 12h, etc... Pendant les premieres heures 

de Fexperience (premier prelevement), la conductivity croit, car les cations contenus dans le 

PICA sont liberes en quantite importante dans la solution. Lorsque la quantity de metaux 

liberes devient faible, la conductivity diminue (figure IV-26). L’experience est arretee lorsque 

la conductivity et le pH de la solution deviennent stables.

Comme ce traitement est relativement doux, la surface specif que BET n’est pas 

modifiee234 L’analyse elementaire montre que le taux d’oxygene a augmente (3,1%), mais 

plus faiblement que le cas de futilisation de l’acide perchlorique234.
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1 : electrode de reference

2 : collecteur de graphite

3 : electrode auxiliaire

4 : anneau de Teflon

5 : cartouche en alumine poreuse

6 : carbone active

7 : eau distillee

8 : support en Teflon

Figure IV-25 : Montage utilise pour effectuer Toxydation anodique du carbone activez235

conductivite
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S 300

u 100

Temps (hemes)

Figure IV-26 : Evolution de la conductivite electrique et du pH de la solution pendant la

polarisation anodique du PICA

3. Etude du vieillissement de supercondensateurs fabriques avec 

les carbones modifies
Les carbones modifies par les differents traitements presentes precedemment ont etc 

testes dans des cellules de type coffee bag. Dans ce cas, les enductions n’ont pas etc
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effectives de fagon industrielle, en raison de la faible quantite de matiere dont nous 

disposions. Pour cede raison, l’epaisseur de la couche d'endued on n’est pas aussi homogene 

que pour les carbones initiaux.

3-1 Supercondensateurs fabriques d Vaide de Max sorb traitesous 

atmosphere controlee

Avec le Maxsorb initial, nous avons note une autodecharge elevee et une perte de 

capacitance importante que nous avons attributes a la presence de groupes fonctionnels de 

surface. Afin de garder une texture poreuse comparable a cede du Maxsorb initial, nous avons 

choisi de faire nos tests electrochimiques sur les carbones trades a 500°C et a 700°C. Les 

figures IV-27 et IV-28 montrent respectivement les valeurs d’ESR et de capacitance 

determinees pour differents temps de floating sur des supercondensateurs fabriques avec le 

Maxsorb trade sous hydrogene ou sous azote. C’est le traitement sous hydrogene a 700°C qui 

semble le plus efficace : l’ESR n’augmente que legerement au cours du floating et la 

capacitance diminue ties peu.

Azote, 500°C 
Azote, 700°C 
Hydrogene, 500°C 
Hydrogene, 700°C 
Initial

S 0,3

400 500 600
Temps de floating (heures)

Figure IV-27 : Evolution de l’ESR en fonction du temps de floating de supercondensateurs a 

base de Maxsorb trade sous hydrogene ou sous azote a differentes temperatures
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Figure IV-28 : Evolution de la capacitance en fonction du temps de floating de 

supercondensateurs a base de Maxsorb initial et de Maxsorb trade sous hydrogene ou sous

azote a differentes temperatures

Notre hypothese scion laquelle les groupes de surface sont en grande partie 

responsables de la deterioration des performances electrochimiques (augmentation de l’ESR, 

diminution de la capacitance) se trouve done verifiee. On note en effet que e’est avec les 

carbones trades a 700°C, e’est-a-dire appauvris en groupes fonctionnels oxygenes que les 

resultats sont les meilleurs. Le tableau IV-6 montre que ces traitements sous atmosphere 

controlee a 700°C sont egalement avantageux pour reduire V autodecharge. L’avantage certain 

procure par le traitement du Maxsorb a 700°C sous hydrogene peut tenir a deux raisons. Nous 

avons remarque plus haut que ce carbone est plutot hydrophobe ; il n’introduit done que des 

traces d’eau, nuisible au bon fonctionnement de supercondensateurs en milieu organique. 

L’autre raison, si Ton compare les deux carbones trades a 700°C, tient a la quantite de sites 

actifs susceptibles de « catalyser » la decomposition de V electrolyte. Le traitement a 700°C 

sous azote n’elimine pratiquement pas de sites actifs, alors que sous hydrogene de nombreux 

sites sont satures sous forme de groupes C-H. En resume, Vaugmentation de l’ESR et la 

diminution de capacitance au cours du floating sont liees a une decomposition irreversible de 

Felectrolyte sur les sites actifs, ce qui a pour effet de diminuer la concentration d’ions entrant 

en jeu dans le phenomena de double couche et de bloquer une partie de la porosite.

•8

I
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Cependant, malgre le traitement sous hydrogene a 700°C, le vieillissement des 

supercondensateurs persiste, meme s’il est fortement ralenti. Il se pourrait done que la

temperature de 700°C ne suffise pas pour totalement saturer les sites actifs par l’hydrogene. Il 

est evidemment p ossible d’envisager des temperatures plus elevees, mais au detriment de la 

conservation de la texture poreuse. Il faut en effet rappeler que nous avons choisi le 

compromis de 700°C, car c’est une temperature qui permet une bonne efficacite de

l’hydrogene sur la fonctionnalite de surface sans alterer notablement la porosite.

Traitement et temperature de traitement
Valeur de la tension apres

96h d’autodecharge initiale

Initial 1,16 V

Azote, 500°C 1,53 V

Azote, 700°C 1,81V

Hydrogene, 500°C 1,56 V

Hydrogene, 700°C 1,69 V

Tableau IV-6 : Valeurs de la tension apres 96h d’autodecharge initiale pour d es 

supercondensateurs a base de Maxsorb traite dans differentes conditions. Le 

supercondensateur est charge a 2,5V pendant 30mn puis la tension est mesuree pendant 96h

en circuit ouvert.

Nous avons deja evoque precedemment les problemes lies a l’usage de la CMC. Dans 

Tetude des brevets, nous avons vu que c’est un bant de plus en plus remis en cause par les 

industriels pour son utilisation dans les supercondensateurs. On prefere actuellement la 

remplacer par du PVDF ou du PTFE. Il semble que ces liants aient une inertie chimique plus 

importante sans que cela ait ete clairement demontre. Nos observations effectuees par XPS 

nous ont conduit a suggerer une dissolution partielle de la CMC dans l’electrolyte. Dans ces 

conditions, il n’est donc pas etonnant que l’on observe une modification de la tenue

mecanique des electrodes au cours du fonctionnement des supercondensateurs a base de liant 

cellulosique.

3-2 Supercondensateurs fabriques a base d’OPTI soumis a differents 

traitements

Nous avons vu precedemment que, bin que l’OPTI soit globalement pauvre en 

oxygene, ce dernier est concentre sur la surface, et des traitements sous azote ou sous
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hydrogene a 700°C permettent de l’eliminer une grande partie. Les figures IV-29 et IV-30 

montrent les valeurs d’ESR de supercondensateurs a base d'OPTl traite sous hydrogene ou 

sous azote a differentes temperatures. Les traitements a 500°C ne permettent pas de reduire 

f augmentation d’ESR avec le temps de floating. Cela n’a rien de surprenant car nous avons 

vu que cette temperature est trop faible pour modifier de maniere sensible la fonctionnalite de 

surface. En revanche, on note que les meilleures performances (ESR quasi-constante 

independamment du temps de floating) sont obtenues a la suite des traitements a 700°C. A 

cette temperature, une grande partie des groupes de surface sont elimines sans modification 

notable de la texture. Comme on pouvait s’y attendre, c’est le traitement sous hydrogene qui 

apporte les meilleurs resultats. Curieusement, lorsque la temperature atteint 900°C, l’ESR est 

plutot plus elevee qu’a la suite d’un traitement a 700°C. II n’y a pas d’explication aisee a ce 

phenomene, mais on peut cependant suggerer que cela puisse provenir d’une mauvaise 

enduction. En effet, a la suite du traitement a 900°C, le carbone active ne contient plus 

d’oxygene et est done tres hydrophobe. II se pourrait done que la dispersion des differents 

constituants de 1’electrode dans l’eau ne soit pas homogene. Cette interpretation est 

corroboree par les resultats de Qiao et al. qui ont montre que la facilite de fabrication 

d’electrodes en milieu aqueux depend du type de groupes de surface122. Dans le cas d’un 

carbone prive de groupes de surface, on peut done se demander si la mouillabilite est 

suffisante pour que la dispersion soit bonne. Pour verifier cette hypothese, il faudrait faire le 

meme test avec un autre liant (PTFE, PVDF ou polyimide).

Hydrogene, 500°C 
Hydrogene, 700°C 

Hydrogene, 900°C 
Initial

400 600
Temps de floating (heures)

Figure IV-29 : Evolution de l’ESR de supercondensateurs a base d’OPTl traite sous

hydrogene a differentes temperatures
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Azote, 500°C 

Azote, 700°C 

Azote, 900°C 

Initial

Temps de floating (heures)

Figure IV-30 : Evolution de l’ESR de supercondensateurs a base d’OPTI trade sous azote a

differentes temperatures

La capacitance des carbones trades par V azote et par 1’hydrogene est beaucoup plus 

stable que dans le cas du carbone initial, et ceci presque independamment de V atmosphere et 

de la temperature, entre 500 et 900°C (figure IV-31).

Initial
Azote, 500°C 
Azote, 700°C 
Azote, 900°C 
Hydrogene, 500°C 
Hydrogene, 700°C 
Hydrogene, 900°C

400 500 600
Temps de floating (heures)

Figure IV-31 : Evolution de la capacitance de supercondensateurs a base d’OPTI trade sous

hydrogene et sous azote
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Globalement, les performances electrochimiques sont ameliorees a la suite du 

traitement de l’OPTI sous hydrogene et sous azote a 700°C. Comme sa fonctionnalite de 

surface est moins developpee que celle du Maxsorb, les ameliorations sont moindres. 

D’ailleurs, 1’autodecharge initiale de l’OPTI vane peu avec les traitements. Mais il faut 

rappeler que ce n’etait pas un symptome remarquable pour ce carbone.

Pour conforter nos interpretations, nous avons effectue 1’experience inverse, en creant 

une fonctionnalite supplementaire sur l’OPTI par oxydation en milieu perchlorique. Les 

figures IV-32 et IV-33 montrent respectivement, que l’ESR augmente notablement avec le 

temps de floating et que la capacitance diminue. La preuve est done definitivement apportee 

que les groupes carboxyliques de surface sont responsables de la deterioration des 

performances de supercondensateurs au cours du fonctionnement. De plus, V autodecharge est 

tres importante : au bout de 96h apres une charge a 2,5V, la tension n’est plus que de 0,94V. 

Comme V autodecharge persiste au cours du vieillissement, on peut penser que les ions Cl Of 

constituent une navette electrochimique reversible.

Traite par l'acide perchlorique 

Initial

Temps de floating (heures)
Figure IV-32 : Evolution de l’ESR de l’OPTI et de l’OPTI traite par l’acide

perchlorique
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Figure IV-33 : Evolution de la capacitance de l’OPTI et de l’OPTI traite par l’acide

perchlorique

3-3 Supercondensateurs fabriques d base de PICA sounds a differents 

traitements

Nous avons montre que le PICA a tres certainement subi un traitement final sous azote 

a haute temperature. Done, suite a nos traitements sous azote a 500°C, 700°C ou a 900°C, les 

evolutions de capacitance et de resistance en fonction du temps de floating sont les memes 

que celles obtenues pour le carbone initial. Lorsque le traitement est effectue sous hydrogene, 

on note une legere diminution de F autodecharge initiale (tableau IV-7). II semble done que les 

groupes residuels elimines par ce traitement puis sent etre a 1’origine d’une partie de 

F autodecharge.

Traitement et temperature de traitement
Valeur de la tension apres

96h d’autodecharge initiale

Initial 1,35 V

Azote, 500°C 1,40 V

Azote, 700°C 1,50 V

Hydrogene, 500°C 1,36 V

Hydrogene, 700°C 1,68 V

Tableau IV-7 : Valeurs de la tension apres 96h en circuit ouvert pour des supercondensateurs 

a base de PICA traite dans differentes conditions II

II faut cependant rappeler que Tune des origines tres probable de Tautodecharge du 

PICA est la presence d’une grande quantite d’impuretes metalliques pouvant migrer entre
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Pelectrode positive et 1 ’electrode negative (navettes dectrochimiques). Le traitement sous 

hydrogene n’est pas a meme de permettre 1’elimination de ces metaux du moins pas aux 

temperatures retenues. C’est pourquoi, nous proposons d’extraire une partie des metaux par

polarisation anodique en milieu aqueux. Comme le montre le tableau IV-8, la quantite de 

metaux diminue de faqon importante. Seul le phosphore reste en quantite importante, et ce, en 

raison du fait qu’il fait p artie integrante de 1 a structure. L a contre-partie non desirable de cette 

experience est d ’introduire 3,1% massique d’oxygene.

Element Ca Si Fe K Mg Mn Na Ni Ba P

Taux (ppm) avant traitement 264 72 53 61 29 18 24 7 23 818

Taux (ppm) apres traitement

par oxydation anodique
5 47 25 3 <1 1 <1 2 <1 708

Tableau IV-8 : Analyse par fluorescence X du PICA et du PICA traite par oxydation anodique

Les figures IV-34 et IV-35 montrent respectivement que la resistance a basse 

frequence augmente et que la capacitance diminue apres le traitement d’oxydation anodique. 

Les resultats observes suite au traitement p ar l ’acide perchlorique se trouvent donc confines. 

L’introduction de groupes oxygenes en surface du carbone active est donc nefaste pour garder 

de bonnes performances au cours du fonctionnement des supercondensateurs. De plus, 

1’autodecharge est plus importante (die passe de 2,5V a 1,20V apres 96 heures de circuit

ouvert) que pour le carbone initial malgre l’absence de metaux. On peut donc affirmer que les 

groupes oxygenes de surface contribuent plus a l’autodecharge que les impuretes metalliques 

presentes dans le carbone active.
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Figure IV-34 : Spectroscopic d’impedance d’un supercondensateur a base de PICA trade par 

polarisation anodique : a/ sans floating ; b/ apres 250h de floating

Figure IV-35 : Evolution de la capacitance du PICA et du PICA trade par polarisation

anodique avec le temps de floating

Afin de nous affranchir des effets nefastes des groupes oxygenes introduits par le 

traitement anodique, nous avons trade sous hydrogene a 700°C ce meme carbone ayant subit 

Foxydation anodique. Le taux d’oxygene passe a 1,5% suite a ce traitement. Les valeurs de 

taux de metaux determinees par fluorescence X (tableau IV-8) montrent que ce double 

traitement a permis de reduire de fagon tres importante les impuretes metalliques dans le
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PICA. Un test d’autodecharge a ensuite etc realise sur un supercondensateur fabrique avec ce 

carbone traite par oxydation anodique puis sous hydrogene (figure IV-36). On remarque que 

le profil d’autodecharge devient tres ressemblant a celui de l’OPTI. Les impuretes metalliques 

jouent done un role essentiel dans le processus d’autodecharge des supercondensateurs. 

D'autre part, f elimination de foxy gene permet de reduire f autodecharge de faqon 

appreciable. On peut done en conclure que foxy gene, et plus precisement les groupes de 

surface, joue un role preponderant dans f autodecharge, ce qui est en accord avec la 

litterature125.

--------non traite

--------oxydation anodique puis H2 a 700°C

--------oxydation anodique

--------OPTI

Temps (h)

Figure IV-36 : Profil d’autodecharge initiale du carbone PICA non traite, traite par oxydation 

anodique et par « double traitement», et comparaison avec le profil de f OPTI

4. Conclusion

Nous avons propose des traitements adaptes qui permettent de reduire la concentration 

de groupes oxygenes de surface d’un carbone active sans modifier notablement sa porosite. 

Le choix de la temperature pour effectuer ce traitement depend evidemment de f histoire 

thermique du materiau. Tenant compte que, pour des questions de mise en oeuvre en milieu 

aqueux, il est preferable de ne pas rendre le carbone trop hydrophobe, une temperature de 

700°C apparait comme un bon compromis. Le traitement sous atmosphere d'hydrogene 

permet de reduire la surface active, vraisemblablement par creation de liaisons type C-H en 

remplacement de groupes oxygenes C-O, C=0, COOH... Au contraire, sous azote, les 

groupes de surface sont simplement elimines en laissant des sites actifs disponibles, qui se 

recombinent avec foxy gene lors d’une exposition a fair des echantillons, ou plus
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vraisemblablement qui entrainent la decomposition de 1’electrolyte. On peut imaginer que des 

electrons localises sur ces sites catalysent des reactions de decomposition radicalaire de 

Pelectrolyte. Un deuxieme avantage de ces traitements est de reduire 1 e caractere hydrophile 

des carbones actives. Il est donc plus facile de deshydrater les electrodes apres preparation. 

Ainsi la quantite d’eau residuelle dans les supercondensateurs doit etre plus faible, et la

fenetre de potentiel de fonctionnement se trouve elargie.

En augmentant la concentration de groupes de surface par oxydation a l’acide 

perchlorique, nous avons prouve que les performances electrochimiques des 

supercondensateurs sont tres mauvaises. En revanche, le traitement sous hydrogene a 700°C 

d’un carbone active est une bonne solution pour accroitre la duree de vie des 

supercondensateurs a electrolyte organ!que. Sachant qu’en general la quantite de sites actifs 

d’un carbone adsorbant depend assez directement de sa surface specifique, on comprend donc 

aisement pourquoi de nombreux auteurs ont prescrit ces dernieres annees de limiter la surface 

BET a environ a 1800m2/g160 voire 1500m2/g158,162.

En milieu electrolyte organique et dans les conditions de polarisation, il faut donc 

eviter toutes les causes possibles de catalyse de reactions redox. S uite a l’etude presentee dans 

cette partie, il est clair que les caracteristiques optimales attendues du materiau d’electrode 

sont une surface maximale accessible a 1’electrolyte, mais aussi la plus inerte possible 

chimiquement. Il faut donc proscrire les impuretes cationiques ou anioniques, les groupes 

fonctionnels superficiels et les radicaux libres, toutes entites qui sont susceptibles de catalyser 

la decomposition de l ’electrolyte sous tension et d ’augm enter l ’autodecharge.
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CONCLUSION GENERALE

Le but de notre etude etait de comprendre les raisons du vieillissement des 

supercondensateurs a base de carbones actives fonctionnant en milieu electrolytique 

organique. Les trois caracteristiques electrochimiques du vieillissement d’un supercon- 

densateur suite a une longue periode de fonctionnement a une tension elevee (2,5V) sont une 

augmentation de la resistance a basse frequence, une diminution de la capacitance et de 

l’autodecharge. D’un point de vue macroscopique, des gaz se degagent au cours du 

fonctionnement, la masse des electrodes augmente, et l’enduit de carbone active peut se 

detacher du collecteur de courant.

Dans 1’etude bibliographique, nous avons vu que differentes optimisations des 

supercondensateurs a base de carbones actives ont ete suggerees par les industriels, et 

differentes hypotheses ont ete avancees pour expliquer les problemes rencontres. En fait, tous 

les constituants du supercondensateur (le liant, le percolant electrique, le separateur et le 

carbone active lui-meme) ont ete mis en cause. Ces dernieres annees, la plupart des efforts de 

la recherche industrielle se sont portes sur la modification du carbone active.

L’etude bibliographique des brevets a permis de degager les parametres importants a 

prendre en compte pour eviter un vieillissement trop important: la quantite d’eau dans tous 

les composants de l’element, la texture poreuse et la fonctionnalite de surface du carbone, les 

impuretes du carbone utilise ainsi que sa morphologie.

La caracterisation electrochimique de supercondensateurs SAFT, sur la base de trois 

carbones actives differents, a montre que le vieillissement etait essentiellement attribuable au 

carbone active. Suite a cette information, nous avons analyse la microtexture, la fonctionnalite 

de surface et la morphologie des trois carbones. Nous avons alors montre que la microtexture 

n’est pas un facteur pertinent pour expliquer la degradation des caracteristiques

electrochimiques, en remarquant toutefois que la quantite de sites actifs est proportionnelle a 

la surface specifique. Nous avons egalement confirme qu’il existe un compromis a trouver,

entre la taille des grains c’est-a-dire la morphologie d’un carbone, la conductivite grain-grain 

et la tenue mecanique de l’enduit sur le collecteur. Au cours de toute l’etude qui a suivi, n ous 

n’avons pas pris en compte ce parametre, s’agissant d’un probleme de formulation et

d’elaboration, recherche laissee a la charge de lIndustrie. Nous avons montre que la

fonctionnalite de surface joue le role preponderant dans les phenomenes de vieillissement.
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Effectivement, les condensateurs a base des carbones les moins riches en groupes de surface 

ont une capacite qui diminue peu au cours du fonctionnement. Nous avons alors conclu que si 

cette fonctionnalite de surface joue un role important dans les phenomenes de vieillissement, 

nous devons nous attendre a ce qu’elle soit modifiee. Le fait que la capacitance diminue, que 

la resistance a basse frequence augmente et que 1’autodecharge soit plus faible apres une 

certaine duree de fonctionnement, va dans le sens d’une degradation de l’electrolyte activee

par la fonctionnalite de surface. Enfin, nous avons incrimine 1’autodecharge initial 

importante du carbone d’origine vegetale a la presence d’une quantite importante d’impuretes 

metalliques. La diminution de l ’autodecharge de ce carbone au cours du fonctionnement est 

attribuable a la migration irreversible des cations metalliques de 1’electrode positive vers 

1’electrode negative.

La troisieme partie du manuscrit a ete consacree a fournir des preuves experimentales 

de 1 a degradation de 1 ’electrolyte. La spectroscopie de photoelectrons X a permis de montrer 

que des produits de decomposition se forment en surface des electrodes. Tant les analyses 

XPS, suite a des arrachages des couches superficielles des electrodes, que les mesures RMN 

ont confirme 1 a presence de produits de decomposition dans 1 ’ensemble de 1 a masse active.

Tenant compte du fait que 1’electrolyte est degrade bin que la tension de fonctionnement

(2,5V) des supercondensateurs soit tres inferieure a sa fenetre de potentiel, nous avons conclu 

que la fonctionnalite de surface (les groupes fonctionnels et les electrons localises) est 

responsable de cette decomposition par des processus redox. La degradation de 1 ’electrolyte 

apparait comme un phenomene central pour expliquer la chute de capacitance et 

1’augmentation de resistance a basse frequence. Cette perte de performances electrochimiques 

resulte alors du blocage de certains pores reduisant la libre circulation des ions entrant enjeu 

dans la formation de la double couche. De plus, le sodium provenant du liant, tout comme les 

autres metaux presents dans 1 e carbone d’origine vegetal, migrent vers 1 ’electrode negative et 

precipitent probablement au sein des pores avec des anions provenant de la decomposition de 

1’electrolyte ou encore des ions RCOO- provenant de la carboxymethylcellulose. Cette 

migration permet d’expliquer 1 a diminution de 1’autodecharge apres un certain temps de 

fonctionnement.

Pour conforter cette these de maniere indiscutable, nous avons etudie le comportement 

electrochimique de supercondensateurs construits avec des carbones modifies par des 

traitements specifiques permettant d’adapter a volonte leur fonctionnalite de surface. Les 

traitements thermiques sous hydrogene ou sous azote a T<900°C reduisent la fonctionnalite 

de surface sans affecter notablement 1 a texture poreuse. L’utilisation des c arbones trails s ous
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hydrogene dans des electrodes de supercondensateurs montre un vieillissement nettement 

moindre : la capacitance et la resistance sont quasiment constantes pour des carbones traites a 

700°C sous hydrogene. Dans le cas des carbones traites thermiquement sous azote, 

1’ elimination des gropes oxygenes 1 ibere des sites actifs qui sont ensuite susceptibles de 

reagir avec 1’electrolyte et de 1 degrader. Un traitement oxydant (acide perchlorique et 

polarisation anodique) produit un effet inverse au traitement sous hydrogene. Les 

caracteristiques electrochimiques du supercondensateur se deteriorent rapidement en raison de 

la fonctionnalite de surface accrue.

Il est donc maintenant clair que la tendance actuelle consistant a utiliser des carbones 

de surface specifique inferieure a 1500m2/g revient a limiter la concentration de groupes de 

surface ou d’electrons localises. Leur presence est assez etroitement lee au degre 

d’organisation du materiau, c ’est-a-dire plus ou moins sa surface specifique.

Les gaz degages au cours du fonctionnement d’un supercondensateur contiennent 

notamment de 1 ’hydrogene et de 1 ’oxygene provenant de 1 ’electrolyse de 1 ’eau. Comme les 

carbones traites thermiquement sous hydrogene ou sous azote sont plutot hydrophobes, i 1 n ’y

a done plus que 1 e precede de preparation de 1 a pate d’enduction qui puisse apporter de 1 ’eau

dans le milieu. Comme le degazage doit etre effectue en dessous de 140°C pour eviter la 

decomposition de 1 carboxymethylcellulose, il est impossible de s’affranchir totalement de 

l’eau dans ces conditions, meme si 1 e carbone active est plutot hydrophobe. C’est p ourquoi il 

serait interessant de remplacer ce liant par du PVDF, un polyimide ou du PTFE. Cela 

permettrait certainement d’augmenter 1 a tension d’utilisation du supercondensateur de fagon 

importante, ce qui aurait pour effet d’accroitre l’energie et, du meme coup, d’atteindre 1 es 

valeurs de densites d’energie demandees par 1 ’U.S. D.O.E..

Nous avons vu que 1 es supercondensateurs a base d’un carbone de surface specifique 

elevee presentent une forte autodecharge, et ce, meme suite a un traitement thermique. Il 

semble que la diffusion joue un role important dans ce phenomene, en permettant le retour a 

l’equilibre thermodynamique. Comme les pores de l’OPTI sont plus pelts que ceux du 

Maxsorb, on peut penser que c’est 1 a raison pour 1 aquelle 1’autodecharge est plus fail

qu’avec 1 Maxsorb. Il serait donc interessant d’effectuer une etude fondamentale du 

phenomene d’autodecharge en fonction de 1 a tail! des pores du carbone active. A cet effet,

les carbones prepares dans des gabarits (template) pourraient constituer de bons materiaux 

modeles.

Enin, i 1 serait interessant d e determiner 1 a concentration d’electrons 1 ocalises dans 1 es 

carbones traites par 1 ’azote ou par 1 ’hydrogene en vue de verifier 1 eur infuence sur 1 es
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caracteristiques electrochimiques des supercondensateurs. Pour avoir un sens, cette etude 

devrait etre conduite sur une electrode formulee.

Pour conclure definitivement, c’est 1 a premiere fois, a notre connaissance, qu’une 

etude fondamentale entreprise dans ce domaine demontre le role determinant joue par la 

fonctionnalite de surface des carbones actives dans le vieillissement des supercondensateurs, 

et propose des solutions industriellement viables pour le reduire de maniere notable.

163



ANNEXES

164



165



Annexe I: etude de materiaux carbones par spectroscopic de 

photoelectrons X

A-I-1 Principe de la spectroscopie de photoelectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoelectrons X (XPS) permet de determiner les caracteristiques 

physico-chimiques de la surface d’un materiau. Par 1 e terme « surface », on entend une 

profondeur de 1 ’ordre de 5nm au maximum pour un materiau desorganise (pour un materiau 

carbone, plus 1 organisation est importante, plus 1 a profondeur d’echappement est faible).

L’XPS peut donc nous donner des renseignements sur les especes presentes en surface du 

materiau et le type de liaisons mises en jeu.

Le principe de l’XPS est base sur le bombardement des atomes par des photons 

d’energie connue et suffisante pour extraire des electrons des niveaux de coeur. La source X 

que nous avons utilisee pour effectuer les analyses a une energie de 1486,6eV (source 

aluminium).

L’energie de liaison de l’electron est calculee par la relation suivante :

Eb=hv-Ec-0

avec Eb 1’energie de liaison de l’electron dans l’atome, hv l’energie de la source, Ec 1’energie 

cinetique de 1 ’electron a sa sortie de 1 ’echantillon et O 1’energie d’extract on de 1 ’electron.

L’energie de liaison est caracteristique de 1 ’atome et de ses proches voisins. Lorsque 

l’electron a quite 1 ’atome, ce dernier se retrouve dans un etat metastable. Il revient a 1 ’etat

fondamental par emission radiative (fluorescence) ou par transition Auger.

L’ensemble des caracterisations a ete effectue avec un spectrometre de photoelectrons 

X de type VG ESCALAB 250 (VG Scientific). Le diametre de la surface exploree par le 

faisceau incident est de 150pm.

Les spectres obtenus ont ete deconvolues en prenant le pic du carbone correspondant 

aux liaisons C-C et C-H a 284,6eV comme reference.

A-I-2 Application de l’XPS aux carbones actives

Nous avons vu que les carbones actives sont essentiellement constitues de carbone, 

d’oxygene et d’hydrogene. L’XPS ne pouvant etudier ce dernier element, 1 ’etude a ete 

focalisee sur les pics C1s du carbone et Ols de 1 ’oxygene.
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Le pic total correspondant au carbone dans Petat Cls comprend les contributions du 

plasmon et des differentes liaisons du carbone avec un autre element (figure A-l). Le pic des 

electrons n-n* (communement appele pic « plasmon ») apparait a une energie superieure de 

6eV a celle du pic C-C (pic de reference). II est generalement tres large et doit son 

elargissement aux photoelectrons de plus faible energie cinetique.

Les deconvolutions des pics ont ete effectuees en prenant en compte les differentes 

contributions des heteroatomes presents (N, O, P, ...) et leur taux. Par exemple, nous avons 

fait concorder les contributions de Poxy gene Ols avec les contributions des especes C-0, 

C=0 et 0-C=0 du pic du carbone Cls en les ajustant de telle sorte que :

ZN

[C-O\+[C = O\+0,5[COO\
->1

Des exemples de spectres est Cls et Ols sont donnes respectivement en figures A-l et A-2. 

Les attributions les pics deconvolues sont effectuees en fonction des valeurs des energies. Les 

attributions les plus courantes et les energies correspondantes aux pics Cls et Ols sont 

donnees respectivement dans les tableaux A-l et A-2.

2

Cls

302 301 300 299 298 297 296 295 294 293 292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280 279
Binding Energy (eV)

Figure A-l : Exemple de deconvolution de spectre Cls et attributions des pics deconvolues

(voir tableau A-l)
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Pics Energie (eV) Type de liaison Attribution

1 284,2-284,9 C-C et C-H
Structure carbonee,

carbone graphitique

2 285,4-286,3 C-0
Liaisons phenoliques,

alcooliques, ethers

3 286,3-287,5 C-N
Structures de types

carbone-azote

4 287,2-287,9 c=o
Carbonyles et

quinones

5 288,7-289,3 o-c=o
Liaisons de type

carboxylique et ester

6 290,2-290,8 c=o/c=c
Carbonate, CO,

electrons k dans des

cycles

7 291,0-291,6 Transition n-n*

Plasmon (ou

transition due a la

conjugal son)

Tableau A-l : Attri oution des differentes contributions dans le pic Cls en fonction des

5 000 

4 000
CO 

<5c 3 0003 OO
2 000 

1000
546 544 542 540 538 536 534 532 530 528 526 

B in ding Energy (e V )

Figure A-2 : Exemple de deconvolution de spectre Ols et attributions des pics deconvolues

(voir tableau A-2)

energies"'™:'™

O Is
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Pics Energie (eV) Type de liaison Attribution

1 528-531,8

Oxygene sous forme

d’anion ( OH",

oxydes...)

Oxydes de metaux et

hydroxydes de

metaux

2 531,7-532,4 C=O

Double liaison

carbone-oxygene sur

le carbone

3 533,2-533,8 C-O

Oxygene simplement

lie (ethers, phenol,

cycles)

4 536,2-536,8 CO et CO2 adsorbe

5 535-539,9 Eau adsorbee

L’energie depend du

type de substrat

adsorbant

6 543,1 O=O
Oxygene adsorbe sur

une surface

Tableau A-2 : Attribution des differentes contributions dans le pic O1s en fonction des

energies de liaison240,241,242

Comme nous venons de le voir, TXPS permet de determiner 1 e type d’elements et de 

liaisons chimiques presents en surface des materiaux. Pour avoir une idee correcte de la 

composition d’un materiau en volume, il faut qu’il soit homogene. L’XPS ne permet pas

d’analyser l’hydrogene, ce qui peut presenter un inconvenient pour la caracterisation des 

carbones actives.
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Annexe II: Etude de materiaux par resonance magnetique 

nucleaire en mode TRAPDOR et REDOR

A-II-1 Principe de la RMN et generalites

La RMN etudie les phenomenes d’absorption d’une onde radiofrequence par les noyaux des 

atomes d’un echantillon place dans un champ magnetique intense. Dans le cas d’un spin

nucleaire I, on associe un moment angulaire note J dont la valeur associee est:

J^.VfO+1)

Les valeurs de I sont soit entires soit demi-entieres.

Dans le cas du fluor 19F, I vaut 1/2. Dans le cas du sodium 23Na et du bore 11B, le spin 

est de 3/2.

Le moment magnetique p est definit alors par: p=y.h.I avec y le rapport 

gyromagnetique du noyau.

Dans le cas d’un spin 1/2, comme par exemple pour l’hydrogene 1 H ou le fluor 19F, le 

moment magnetique de spin est assimilable a une aiguille aimantee dont l’orientation est

quelconque en l ’absence de champ magnetique.

Lors de 1’application d’un champ magnetique B0, on assiste a une levee de 

degenerescence d’energie, et l’ orientation des spins se fait d e fagon parallel a B0 (position la 

plus probable) ou antiparallele a B0 (position la moins probable).

La difference entre les deux niveaux d’energie obtenue par la levee de degenerescence (effet 

Zeeman) vaut:

AE= y.h.Bo=h.v

Chaque moment magnetique est soumis, sous l’effet du champ magnetique, a un couple defini 

par :
C=PaBg

Le moment magnetique resultant M (« aimantation » : somme de tous les moments 

magnetiques) precesse autour de B0 avec une vitesse angulaire mL (figure A-3). Une transition 

entre deux niveaux d’energie aura lieu pour une frequence v0 dite frequence de Larmor defini 

par : Vo= y.Bo/2rc (pour un spin I, il existe 2I+1 niveaux d’energie).
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X

Figure A-3 : Representation schematique du moment magnetique resultant et de sa precession

autour de B0

L’intensite de Faimantation est proportionnelle a l’exces de population du niveau has 

(le plus probable). Les populations relatives des niveaux d’energie haut et bas sont donnees 

par une distribution de Boltzmann :

Nt=eXpV kT

Cependant, la difference de population est tres faible, ce qui implique des aimantations 

egalement tres faibles. D’autre part, les electrons qui gravitent autour d’un noyau perturbe par 

le champ magnetique B0 ecrantent ce noyau du champ magnetique (de l’ordre du ppm). Ceci 

implique que des noyaux qui sont dans des environnements structuraux differents vont voir 

des champs magnetiques differents d’un point de vue local. Get effet d’ecran implique done 

un nouveau champ magnetique B, et a fortiori une nouvelle frequence v, definie par :

B=B0.(1-g)

v=y.B0.(l-G)/27r

a etant le coefficient d’ecran. A partir de la mesure de g, on peut done definir un deplacement 

chimique 5 en ppm : 5PPm=v~v^liSrence. l o6

En pratique, une experience RMN se deroule en trois etapes :

1. mise en place de l’echantillon dans le champ constant B0

2. generation d’un champ magnetique alternatif B% (orthogonal a B0) permettant une 

perturbation par une irradiation radiofrequence pul see tel que AE=h.v

3. detection et enregistrement de la reponse du systeme apres la perturbation (signal de 

precession libre, dans le domaine temporel) puis transformee de Fourier pour obtenir 

un spectre dans le domaine frequentiel.
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A-II-2 Interactions dans un materiau et perturbation des niveaux Zeeman

Le couplage des moments magnetiques de spin p avec le champ magnetique B0 est decrit par 

un hamiltonien (Hz=-p.B0). L’hamiltonien total du systeme est const! tue de deux parties, 

l’une statique et l ’autre fluctuante nulle en moyenne. La partie statique depend de 

l’ orientation du materiau dans le champ magnetique et donne la forme aux spectres 

(informations structurales). La partie fluctuante relate les phenomenes de relaxation et donne 

donc des informations sur la dynamique du systeme.

L’hamiltonien du systeme peut s’ecrire comme etant la somme de differentes 

interactions et prend la forme suivante :

H=HZ+Hd+Hcs+Hsc+Hq

Hd: hamiltonien dipolaire representant l’interaction entre les differents dipoles 

magnetiques que constitue chaque spin, dependant de y. Il est independant du champ 

magnetique applique et est proportionnel a 1/r3 (r etant la distance entre les spins nucleaires).

Hcs: hamiltonien dit « de deplacement chimique » representant l’ecrantage du champ 

principal. Il est lineairement dependant du champ magnetique utilise. Il est sensible aux 

electrons environnants, a la geometrie du systeme et a la nature des noyaux presents autour du 

noyau etudie.

Hsc: hamiltonien de couplage scalaire. Il represente une part tres faible de 

1’hamiltonien total. Il correspond a un couplage indirect entre deux noyaux par l’intermediaire 

des electrons de liaison.

Hq: hamiltonien quadripolaire. Il n’existe qu’a la condition que le spin magnetique 

soit strictement superieur a 1/2 (cas de distribution de charge non spherique si I>1/2). Dans ce 

cas, le moment quadripolaire electrique interagit avec le gradient de champ electrique existant 

autour du noyau (anisotropie de la distribution de charge).

L’interaction quadripolaire est g eneralement d ominante lorsqu’elle existe. Elle a pour 

effet de modifier la forme des raies et depend fortement de la symetrie du site de l’atome

considere.

Cette interaction est traitee par une theorie des perturbations, donnant lieu a:

1. la contribution du premier ordre est independante du champ et implique un effet nul

pour la raie centrale (figure A-4).

2. 1’effet de deuxieme ordre est inversement proportionnel au champ et implique un

elargissement de la raie centrale 1/2 ^ -1/2 (figure A-4).
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Figure A-4 : Effet des differentes interactions sur le spectre RMN

En tenant compte des differentes interactions presentes dans un materiau, il apparait 

que le spectre RMN d’un solide inorganique presente, en general, des rales larges. Pour

reduire la largeur des raies, on peut faire tourner tres rapidement l’echantillon autour d’un axe 

incline a 54°7 par rapport au champ principal, dit « angle magique » (methode MAS ou 

Magic Angle Spinning). Faire tourner l ’echantillon a l ’angle magique permet de reduire l es 

interactions quadripolaires lorsqu’elles existent, et d e moyenner les interactions dipolaires et 

de deplacement chimiques. C’est la RMN dite «de haute resolution solide» la plus 

couramment utilisee. Cette methode permet d’augmenter le rapport signal/bruit et d’obtenir 

une meilleure resolution en position. Cependant, on peut voir apparaitre sur le spectre des 

bandes dies de rotation espacees de la vitesse de rotation de l’echantillon.

A-II-3 Etude de materiaux par RMN utilisant des sequences REDOR et 

TRAPDOR

Les sequences REDOR (Rotational-Echo Double Resonance) et TRAPDOR (Transfert of 

Polarisation in Double Resonance) correspondent a des experiences RMN en double

173



resonance, c’est-a-dire qu’elles permettent de j ouer directement et de faqon simultanee sur 

deux noyaux (A et B) dont les frequences de resonance sont differentes.

Le but de ces experiences est de reintroduire de maniere controlee le couplage 

dipolaire entre les deux noyaux etudies. Nous avons vu que la rotation a Tangle magique

permettait de moyenner completement cette interaction.

Hies ont pour but d’etudier le couplage dipolaire, et permettent de determiner le

pourcentage de noyaux A couples a des noyaux B, d’obtenir une constante de couplage 

dipolaire moyenne et de pouvoir determiner, dans les cas ideaux, une distance moyenne 

internucleaire rAB, distance de l’ordre de quelques angstroms a la dizaine d’angstroms dans 

certains cas.

Ces sequences ont trouve de nombreuses applications dans le domaine des 

macromolecules243, des catalyseurs244 ou des solides poreux245.

A-II-3-1 REDOR (Rotational-Echo Double Resonance)
La sequence consiste, pour le noyau A observe, en un echo de Hahn synchronise avec 

la vitesse de rotation. S imultanement, on applique sur le noyau B une serie d’impulsion n, a 

raison de deux par periode de rotor. On retrouve ces deux memes impulsions pour chaque 

periode de rotor sauf au moment ou l’on fait l’impulsion n sur A (figure A-5).

n/2 n

Rotor

Noyau A

Noyau B

Figure A-5 : S equence d’une experience REDOR

La theorie de cette sequence a ete developpee par Gullion et Schaeffer246,247 a la fin 

des annees 80. Nous allons tenter de la resumer ici.
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On se place dans le cas de deux noyaux isoles A et B, distants de rAB, en rotation a 

Pangle magique a une vitesse cor. Pendant la sequence d’echo, le noyau A observe subit 

1’interaction dipolaire du noyau B. Cette i nteraction s’exprime, a un temps donne, p ar :

o )(a,|3,t )=±^2.Dsin2p.cos2(a+c0r.t )-—2.sin23.cos(a+c0r.t )]

ou D est la constante dipolaire et ou a et 3 sont les angles azimutal et polaire definissant le 

vecteur intemucleaire dans un repere dont l’axe z est p arallele a l’axe du rotor.

D s’exprime par : D_Ta-Tb-^

L’hamiltonien decrivant cette interaction est dependant du temps et s’exprime a un 

instant t par :

Hi '(0 -^D t

AB

ou Az et Bz sont les composantes z des operateurs de spin.

La matrice densite est alors definie, a chaque periode de rotor, par :

p(Nctr ^UinteractionfNetr ^p(0).U-,1teraction(Nctr )

ou Nc est le nombre de periode tr du rotor.

Uinteraction(Nctr) est la transformation unitaire qui decrit l’evolution temporelle de la 

matrice densite a partir de t=0. Cette evolution temporelle s’exprime, dans la theorie de

l’hamiltonien moyen, p ar :

|- - __ tr

r(Nctr) = exp[-iHNctrJ avec H=^Jh
"tr a

^interaction!(t’).dt’

revaluation de cette integrale conduit a definir la frequence dipolaire moyenne :

____  tr

Od =1 jcoD(a,3,f).df
tr 0

Cette frequence est nulle sur une periode de rotor. On a alors oD =0,H=0 et 

ppNCtr)=p(0)pour Nc=1,2,3...On ootient ainsi un echo rotationel complet. Par contre, 

1’impulsion n qui intervient a un temps t1 change le signe de l’interaction (on a Bz qui devient

-Bz).

L’integral s’ecrt alors :
fti

°D -=""tr
|coD(a,3,t').dt'-|coD(a,3,t').dt' et n ’est p as nulle.

tr
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Ceci se traduit par une accumulation de phase AO, et done une diminution de 

l’intensite de 1’echo :

AO=C0D(a,P,t1 )tr et Un^ctim =exp[(-iAO)AzBz]

La diminution est proportionnelle a la periode du rotor et sera done maximale pour les 

faibles vitesses. L’intensite de 1’echo est alors :

Sf (a,P,ti )=tr(pAx)=cos[Ao(a,p,ti)]

L’accumulation de phase pour des impulsions placees a tr/2 , pendant Nc periodes de 

rotor s’exprime par :

AO=toD(a,|3,tr/2)Nctr

De c ette derniere e quation, on deduit que l ’amplification du dephasage p eut etre

obtenue pour un couplage faible en augmentant le nombre de periodes de rotor.

Le signal reellement exploite dans une experience REDOR est obtenu par la difference 

de S0 (acquis sans impulsions L) et Sf (acquis avec impulsions L), le tout normalise par 

rapport a So:

SREDOR"
AS=S0 ~Sf

So So

2l2 /_
soit A =i-_L| jcos|^K)D^a,3,^2JNctr J.sin3.d3.da

Dans cette expression, les integrales rendent compte de toutes les orientations possibles du 

vecteur internucleaire.

En conclusion, s' y a couplage dipolaire, oD^0, et on obtient un signal REDOR. S '

n’y a pas de couplage dipolaire, alors oD =0 et donc le signal REDOR est nul.

En pratique, on realise plusieurs experiences avec des nombres de periodes de rotor 

differents, ce qui permet de tracer l’intensite en fonction de DNctr. L’amplitude de cette 

courbe, pour les grandes valeurs de Nc donne la proportion de noyaux lies par couplage 

dipolaire. Le couplage dipolaire et les distances internucleaires sont determines par simulation 

des courbes REDOR.

Neanmoins, dans le cas d’un couplage dipolaire entre un noyau de spin % (cas du fluor 

19F) et un noyau quadripolaire (cas du bore 11B et du 23Na), on observe de preference le spin 

%. En effet, il vaut mieux eviter l’accumulation d’impulsions sur un noyau quadripolaire car

elles sont en general peu precises. Dans le cas de l’observation du noyau de spin V2 en A et du 

noyau quadripolaire en B, on utilise alors une sequence TRAPDOR.
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A-II-3-2 TRAPDOR (Transfer of Polarisation in Double Resonance)
La sequence du TRAPDOR a ete developpee par Grey et Vega247 en 1995 (figure A- 

6). Elle est b asee sur le meme principe que celle du REDOR. Toutefois, on n’applique plus ici 

d’impulsions l, mais une irradiation continue pendant la premiere moitie de l’evolution de 

l’echo. D’un point de vue pratique, on realise deux experiences, l’une avec irradiation, l’autre 

sans, puis on normalise :

STRAPDOR _'
AS _S0 ~Sf

S0 S0

Cette experience est plus precise car l’irradiation touche tous les niveaux d’energie, 

alors que le REDOR ne perturbait que les niveaux d’energie + 1/2 et - 1/2 .

L/2 L

Rotor

Noyau A 

spin 1/2

Figure A-6 : sequence d’une experience TRAPDOR

A-II-4 Attribution des valeurs de deplacements chimiques en RMN19F et 

11B

A-II-4-1 Attribution des valeurs de deplacements chimiques en RMN 19F

Toutes les references donnees dans ce document proviennent d’une bibliographie

assez large248. Dans tous les cas, les deplacements sont donnes par rapport a CFCl3, reference 

standard.
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Deplacement chimique (ppm)Structure Nom

3 -fluorohex-5-en-2-one -189.9ppm

O

3 -fluoro-2-heptanone -190.0ppm

F

3 -fluoro-4-phenyl-2-butanone -188.4ppm

F

3 -fluoro-6-phenylhex-5-en-2-
-189.3ppm

one

OH

2-fluorocyclohexanol -181.35ppm

O

2-fluorocyclohexanone -188.18ppm

O

2-fluoro-2-

methylcyclohexanone
-150.85ppm

CH
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O

(% 2-fluoro-2-

butylcyclohexanone
§ppm -156.2

0
2-fluoro-2-

benzylcyclohexanone
5ppm=-155.7

F

0

3 -fluoro-2-butanone 5ppm=-190.0

F

O

a-fluorobenzeneacetate

d’ethyl e
5ppm=-180.1

1^

uCH,

0

a-fluoro-4-isobutyl-a-

methylbenzeneacetate

d'ethyle

5ppm=-150.9

De nombreuses structures de type camphres (par exemple exo-3-fluoronorcamphre 

(5ppm=-190.0)), acides (par exemple l’acide a-fluorobenzeneacetique (8ppm=-181.4)), et des 

aldehydes (par exemple a-fluorobenzeneacetaldehyde (5ppm=-178.8)) ont egalement des 

valeurs de deplacement chimique proches de celles mesurees au cours des experiences RMN. 

De meme, on peut noter que generalement les structures du type (1) ont des deplacements 

autour de -200ppm:

O

R
F

F (1)

D’autre part, de nombreuses structures du type (2) ont egalement des deplacements autour de 

-200ppm :
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F

R 0

0H 0 (2)

Enfin, de nombreux ethers monofluores ont egalement des deplacements compris entre 

-150 et -200ppm. Il apparait done difficile d’effectuer une attribution des deplacements

chimiques determines par les experiences, puisque l’ensemble des structures decries ici sont 

susceptibles d’etre presentes sur un carbone active.

Des structures de type pyrene monofluorees presentent des deplacements de l’ordre de 

-120ppm. On peut aisement que la presence d’un heteroatome a proximite puisse deplacer ce 

deplacement a des valeurs de l’ordre de -150ppm. Il

Il est egalement a noter que des structures du type 2-fluoro- 1,1,2-triphenylethanol 

presente des deplacements chimiques de l’ordre -180ppm (generalement entre -140 et 

-210ppm selon l e nombre de cycles, d ’oxygene...).

Enfin, des experiences effectuees sur des graphites intercales par le fluor ont permis de 

montrer qu’au del a de x=4 dans le compose CxF, les deplacement chimique sont de l’ordre de 

-180ppm avec une repartition tres large des deplacements selon les conditions 

experimentales249.
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A-II-4-2 Attribution des valeurs de deplacements chimiques en RMN 11B

Comme dans le cas du sodium, il est difficile de trouver des informations concernant les 

deplacements chimiques du bore 11B. Neanmoins, il existe de tres nombreux composes aux 

alentours de 10ppm250. On peut supposer, cependant, que le deplacement vers 7ppm est a 

rapprocher d’une espece du type BFxOy" avec un bore tetravalent.
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