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Introduction générale 

 Les polymères organiques conducteurs font partis d’une nouvelle classe de matériaux 

introduits dans les dispositifs électrochimique et  électroniques. Révélés par les travaux de 

Mac Diarmid, Shirakawa et Heeger (récompensés en 2000 par le prix Nobel) [1-3], Parmi les 

polymères conducteurs, la polyaniline (PANI), le polythiophène (PTh) et le polypyrrole (PPy) 

sont les plus étudiés. Les polymères en question viennent d’élargir les champs d’applications 

électrochimiques et électroniques, ce qui permet leur utilisation dans la conception des 

capteurs, condensateurs redox, catalyse et les batteries [4-7].  

 Parmi les nombreux matériaux organiques conducteurs, la polyaniline (PANI) et le 

polybithiophène (PbTh) se sont avérés des modèles miniatures intéressants destinées aux 

études. Ils constituent, à ce titre, de bonnes alternatives pour les applications relevant du 

domaine de l’électrochimie et de l’électronique. Toutefois, l’élucidation de leurs mécanismes 

d’électropolymérisation et la compréhension de leurs propriétés électroniques font encore  

l’objet d’une nouvelle étape de développement technologique. 

Dans ce contexte propre et vu l’importance que revêt les polymères organiques 

conducteurs, un éventail d’essais est encore en cours.  Pour ce qui de notre présente étude, les 

essais qui nous concernent portent sur l’incorporation des matériaux dérivés du carbone et 

plus précisément le graphène dans les polymères organiques conducteurs en vue de leur 

application dans la réalisation des supercondensateurs électrochimiques. 

 Parmi les matériaux dérivés du carbone, la préférence exprimée pour le graphène (GR) 

est largement justifiée par sa conductivité électrique élevée, sa résistance mécanique et sa 

surface active élevée [8]. Une telle combinaison issue de l’incorporation du graphène au sein 

des polymères organiques conducteurs permet d’obtenir des nanocomposites qui suscitent 

encore l’intérêt des chercheurs en raison desdites propriétés intéressantes. 

Outre les caractéristiques ci-dessus mentionnées, le matériau composite ainsi formé, en 

l’occurrence, le polymère organique conducteur/graphène est caractérisé par de remarquables 

performances comparées à celles du polymère organique conducteur pur.  

 Le gain de performance acquit par le polymère organique conducteur/graphène 

s'explique par les effets synergiques de chacun des deux composants. Ainsi donc, adjonction 

du graphène améliore la conductivité matériau composite et augmentent sa stabilité 

électrochimique au cours du processus de décharge [9]. Les performances en termes de 
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conductivité et stabilité électrochimique ont fait objet d’études notamment sur des 

combinaisons de polymères organiques conducteurs  avec du graphène pur. L’on peut citer à 

titre d’instance, la combinaison polyaniline/graphène [10-12], polythiophène/graphène [13, 

14] et polypyrrole/graphène [15, 16]. 

Au présent travail, afin d’investiguer d’autres propriétés physico-chimiques 

etélectrochimiques des polymères organiques conducteurs modifiés par incorporation du 

graphène, nous-nous sommes proposés de mener notre expérimentation sur deux polymère 

organiques conducteurs, à savoir la polyaniline et le polybithiophène. Les deux polymères 

sont simultanément déposés par voie électrochimique et modifiés suite l’incorporation du 

graphène.  Quant à ce dernier, il a été préparé par exfoliation électrochimique.  

En vue d’aboutir aux objectifs escomptés, le travail à mener consiste en la synthèse et 

caractérisation électrochimique et spectroscopique des matériaux composites à base  

de POC + GR, et ce, afin de les utiliser en tant qu’électrode dans les supercondensateurs 

électrochimiques. 

Le présent manuscrit est organisé en quatre chapitres 

- Le premier chapitre porte sur une recherche bibliographique dont la première partie est 

consacrée aux polymères organiques conducteurs, décrivant leurs différents modes de 

synthèse, leurs propriétés chimiques, électrochimiques et électroniques ainsi que leurs 

principales applications. La deuxième partie concerne les méthodes de synthèse et les 

propriétés du graphène et de ses composites. 

- Le deuxième chapitre s’étale sur les modes et techniques expérimentales ayant servi à 

l’étude, à savoir (voltamétrie cyclique, spectroscopie d’impédance, Chronoampèrométrie, 

chronopotentiométrie, spectroscopie UV-Vis, spectroscopie IR, spectroscopie Raman, DRX, 

MEB, MET …). 

- Le troisième chapitre, quant à lui, est consacré aux résultats ayant trait à la préparation et à 

la caractérisation  du graphène par voie électrochimique. 

- Le quatrième chapitre est consacré à la description, interprétation et discussion des résultats 

obtenus à l’issu du travail. Le chapitre comprend deux parties, en la première partie sont 

décrits les résultats relatifs aux nouveaux matériaux d’électrode (PANI+GR) des 

supercondensateurs électrochimiques. En la deuxième partie, sont décrites la préparation et la 
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caractérisation du nouveau matériau d’électrode (PbTh+GR) des supercondensateurs 

électrochimiques.  

Enfin, les principaux résultats des travaux seront suivis d’une conclusion générale et  des 

perspectives dans le cadre même.  
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Au présent chapitre, nous considérons brièvement une étude bibliographique dédiée à la 

polyaniline, le polythiophène ainsi qu’au graphène. La première partie  du chapitre concerne une 

synthèse théorique axées notamment sur les phénomènes  liés à la conduction des polymères 

organiques ‘‘conducteurs’’.  A la seconde partie,  on s’y étale plus longuement sur les différentes 

méthodes de la synthèse des matériaux cités. Quant à  la troisième partie,  il est question de citer 

les applications potentielles des polymères organiques conducteurs faisant objet de la présente 

étude, en particulier les supercondensateurs. La partie suivante, en l’occurrence, la quatrième, 

elle est consacrée à la description des méthodes de synthèse du graphène, ses propriétés et celles 

des matériaux composites à base de graphène. 

I.1 Généralité sur les polymères organiques conducteurs 

L’évolution toujours croissante de la technologie moderne accorde de plus en plus 

d’importance  à l’aspect qualitatif du produit et en premier lieu ses performances. Les matières 

de base de la production d’articles industriels destinés à la consommation humaine de plus en 

plus diversifiée sont, par conséquent, soumis à des études poussées dans le but étant d’améliorer 

leurs performances. Du fait qu’ils constituent le support essentiel de la fabrication, les matériaux 

déterminent de manière  principale la qualité du futur produit à concevoir. D’après  leurs 

propriétés, les matériaux en question sont classés en trois catégories. Selon cette classification on 

distingue les métaux, les céramiques et les polymères. 

Les polymères sont indiscutablement des matériaux qui ont révolutionné la technologie 

moderne grâce à leur légèreté, résistance, faible coût de production et facilité de transformation. 

À l’origine, les polymères sont des isolants électriques, qui, à la différence des métaux, ne 

contiennent pas de porteurs de charges électriques. D’ailleurs, les lauréats du prix Nobel de 

Chimie de l’année 2000 A. J. Heeger, A. G. McDiarmid et H. Shirakawa ont été récompensés 

pour leur découverte innovante d’un matériau plastique conducteur d’électricité, après certaines 

modifications [1]. 

C’est à partir des années soixante que les études sur les polymères conducteurs se sont 

intensifiées. En 1977 H. Shirakawa, A. J. Heeger et A. G. McDiarmid ont découvert que 

l’oxydation partielle d’un film de polyacétylène par l’iode était possible mettant ainsi en 

évidence la propriété de conduction du premier polymère organique conducteur, le 

polyacétylène. Ceci marqua l’apparition  des polymères conducteurs [2-7]. Pour qu’un polymère 

puisse conduire l’électricité, il devra comporter alternativement entre ses atomes des liaisons 

simples et doubles de carbone. Il doit également être dopé, c'est-à-dire, lui ôter des électrons (par 

oxydation) ou lui  rajouter des électrons (par réduction). Ces trous ou électrons supplémentaires 
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peuvent  se  déplacer  tout  au  long  de  la  chaine  du  polymère  qui  devient  à  son  tour  conducteur  

d’électricité. Après la synthèse du polyacétylène, d’autres macromolécules possédant le même 

enchaînement de simples et doubles liaisons carbone-carbone peuvent également  être 

synthétisées chimiquement. Ceci étant, le polymère organique conducteur on est ainsi obtenu par 

voie électrochimique. Sur le plan technologique, les POC sont utilisés dans divers application 

électrochimiques, chimiques et optiques. 

I.2. Principaux polymères organiques conducteurs 

La découverte du polyacétylène oxydé, dont la  conductivité plus ou moins équivalente à 

celle des métaux,  a suscité un fort intérêt entraînant ainsi un nombre important d'études dans le 

domaine des systèmes conjugués. Le polyacétylène (PA) étant relativement peu stable, la 

recherche est plutôt orientée vers les polycycles aromatiques tels les polyparaphénylène (PPP), 

polyaniline (PANI), polypyrrole (PPy) et  polythiophène (PTh) (Fig I.1). 

 

CH2CH3                  
NH2

     
N
H         

S

 
 

 

Figure I.1 : Représentation des principaux polymères organiques conducteurs conjugués. 

I.3. Formation des polymères organiques conducteurs 

La formation des polymères conducteurs peut être réalisée par synthèse chimique ou par 

synthèse électrochimique par [8-10]: 

Dans les deux cas, la première étape de polymérisation consiste en l'oxydation du 

monomère en radical cation. Sachant que les radicaux cationiques sont actifs, ils interagissent 

soit  entre  eux  ou   avec  un  monomère  neutre  pour  former  un  dimère  radical,  qui,  à  son  tour  se  

transforme en trimère puis ensuite des chaînes plus longues seront formées pour aboutir au 

polymère final à synthétiser.  

La synthèse chimique d'un polymère en solution nécessite la présence d’un agent oxydant 

fort [11]. Le taux de polymérisation dépend des conditions de la réaction telles la concentration 

de l'oxydant et celle du monomère, la température de la réaction et le traitement de la surface à 

revêtir par le polymère [12]. 

La polymérisation électrochimique se produit quand un potentiel ou un courant anodique 

approprié est appliqué à un substrat conducteur immergé dans une solution de monomère. Ceci 

permet de déposer un film de polymère à la surface d’une électrode stable. L’épaisseur du film 

PA PANI PPP PPy PTh 
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déposé à la surface de l’électrode est contrôlée via les paramètres électrochimiques imposés par 

l’expérimentateur. Afin de produire l’électropolymérisation des monomères, il existe plusieurs 

techniques électrochimiques dont les plus utilisées sont la technique galvanostatique (courant 

constant), la technique potentiostatique (potentiel constant) et la technique potentiodynamique 

(voltamètres cyclique) [13-15]. 

I.4. Conduction électronique des polymères  

Dans les polymères, la structure de bande peut être décrite à partir de leur structure 

électronique -conjuguée (Figure I.2) [16]. A l'état solide, les matériaux possèdent une bande de 

valence (BV) où se situent tous les électrons et une bande de conduction (BC). Dans les  

semi-conducteurs, comme dans les isolants, la bande de valence est séparée de la bande de 

conduction par une bande interdite appelée couramment ‘gap’ dont l’amplitude varie selon le 

type de molécule (conducteurs, semi-conducteurs ou métal) [17]. Pour que la conduction 

électrique ait lieu, il faut qu'un électron se déplace vers un lieu vacant (trou) et l'occupe. 

Une fois les bandes soient complètement remplies ou complètement vides, la conduction 

cesse. Un tel état correspond au gap entre la bande de valence et la bande de conduction 

supérieure à 9 eV.  [16]. 

Les polythiophènes possèdent des gaps situés entre 1.7 et 2.3 eV. La polyaniline base 

éméraldine, quant à elle,  possède un gap situé aux environs de 1.4 eV et fait donc partie des 

matériaux semi-conducteurs. De tels matériaux, ne peuvent acquérir un caractère conducteur que 

lorsque électrons se meuvent en passant de la bande de valence à la bande de conduction. A cet 

effet, il est nécessaire de leur fournir une énergie d'excitation supérieure au gap énergétique  par 

activation thermique, électromagnétique, irradiation ou autres.  

 

Figure I.2 : Schéma de bande de matériaux conducteurs, semi-conducteurs et isolants [16]. 

Bande interdite (Eg 9eV) Bande interdite (Eg 1eV) 
Les deux bandes sont 
chevauchent (Eg=0eV) 

Isolant Semi-conducteur Conducteur 
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La conductivité des polymères organiques conducteurs dopés dépend à la fois de la 

longueur de conjugaison, du type de dopage et du taux dudit dopage.  

La conductivité de certains polymères organiques conducteurs (POC) est donc 

comparable à celle des métaux (Figure I.3). La conductivité maximale des polymères organiques 

conducteurs qui a été réalisée à ce jour est de l’ordre de (107 S/m), comparée à celle du cuivre 

(5.7 × 107 S/m). Cette conductivité a été atteinte en 1987 suite à la synthèse du polyacétylène 

(PAc) par N. Theophilou et al. [18]. La même synthèse a été réalisée en 1990 par Jun Tsukamoto 

et al [19]. Malgré sa conductivité satisfaisante, il n’en demeure pas moins que son instabilité à 

l’air le désavantage à concurrencer les métaux.     

 
Figure I.3 : Comparaison des conductivités de divers polymères organiques conducteurs à celles 

de matériaux classiques [20]. 

I.5. Dopage d’un polymère organique conducteur : 

Le principe du dopage d’un polymère organique conducteur consiste à créer des défauts 

appelés solitons. Ces solitons ne sont pas stables, ils se couplent pour donner des ions radicaux 

appelés polarons ayant des états d énergie situés au niveau de la bande interdite. La conduction 

en question est créée par le déplacement des polarons sur la chaîne macromoléculaire. 

Le dopage dans les polymères organiques conducteurs peut être effectué par voie 

chimique (réaction d’oxydo-réduction ou réactions acidobasique) ou par voie électrochimique. 
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L’opération  consiste à introduire des espèces accepteuses ou donneuses d’électrons au voisinage 

des chaînes macromoléculaires conjuguées [21]. 

L’apparition des charges électriques sur les chaînes participent à l’augmentation de la 

conductivité qui peut atteindre des valeurs proches de celle des métaux (Figure I.3). Ainsi, 

l’augmentation du taux de dopage conduit à une transition métal-isolant. 

L’introduction d’espèces dopantes ou contre-ions qui demeurent dans le matériau à 

proximité des chaînes polymères lors du dopage influe sur les propriétés du transport électrique 

du matériau. Il a été démontré que le rôle de l’espèce dopante pouvait être déterminant à 

l’organisation structurale dans la mise en solution et dans la stabilisation d’un état de type 

métallique [22]. 

La figure I.4 décrit le mécanisme de dopage dans la molécule trans-polyacétylène où le 

défaut créé par injection des solitons chargés négativement ou positivement ne possèdant pas 

d'extension spatiale finie et sont donc délocalisés sur toute  au long de la chaîne conjuguée. La 

présence d'un soliton induit l'apparition d'un état électronique localisé au  milieu de la bande 

interdite. Si deux solitons se trouvent sur la même chaîne conjuguée, ils n'entreront  pas en 

interaction et resteront donc indépendants. Le soliton peut être créé par absorption de la lumière, 

ou par dopage, lors des procédés d’échange entre le polymère et le dopant (atome ou molécule). 

 
 

Figure I.4 : Mécanisme de dopage avec création de soliton pour le trans-poly(acétylène). 
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1.6. Différents méthodes de dopage  

Il existe plusieurs types de dopages d’un polymère : 

I.6.1. Dopage chimique 
 Il s’agit d’un dopage redox par transfert de charges entre le dopant et les chaines du 

polymère conjugué. Au cours du dopage, il y a transfert d’électrons, ce qui modifie le nombre 

total d’électrons  des polymères conjugués. Comme toute réaction d’oxydoréduction, le dopage 

est réversible [23]. 

I.6.2. Dopage électrochimique 

 L’objectif du dopage électrochimique vise à doper partiellement et de 

manière homogène un polymère conducteur (difficilement contrôlable par le procédé de 

dopage chimique). Dans un tel type de dopage, l'électrode injecte la charge redox dans le 

polymère conducteur, alors que les ions diffusent à travers la structure du polymère de 

l'électrolyte pour compenser la charge électronique. A l'équilibre électrochimique, le 

taux de dopage est défini par la valeur du potentiel entre le polymère et la contre-électrode [24]. 

I.6.3. Dopage par injection de charges à l'interface Métal/Semiconducteur 

 Les électrons et les trous peuvent être injectés à partir du contact métal/polymère 

conjugué. Le polymère est alors oxydé (les électrons sont ajoutés à la bande *) ou réduit (les 

électrons sont éliminés de la bande ). Contrairement au cas du dopage chimique ou 

électrochimique, suivant cette méthode, l’introduction de contre-ions en utilisant cette méthode 

[24]. 

I.7. Synthèse des polythiophènes 

Le polythiophene (PTh) a été particulièrement le plus étudié en raison de sa stabilité à 

l'air et notamment à cause de l’existence de la possibilité de moduler ses propriétés chimiques, 

électrochimiques et spectrales en le substituant par des groupements divers. Le  polymère en 

question possède en outre deux états conducteurs à savoir oxydé (dopé positivement) ou réduit 

(dopé négativement). 

Les Différentes voies de polymérisation chimique ou électrochimique des 

polythiophènes, ont été étudiées et synthétisés depuis plusieurs années. 

I.7.1. Polymérisation par voie chimique 

Les premières publications de synthèses chimiques des polythiophènes datent du début 

des années quatre-vingt [25-27]. Le principe de la synthèse repose sur la polycondensation par 
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couplage organométallique du 2,5-dihalogénothiophène (principalement di-iodé ou di-bromé) en 

présence du magnésium et catalysé par un métal de transition. 

 
La réaction (1)  a lieu dans un solvant anhydre sous atmosphère inerte. Les rendements 

peuvent atteindre 90% lorsque les conditions sont favorables. Les polymères ainsi obtenus 

atteignent des conductivités de l'ordre de 1 à 10 S/cm  à l’état dopé. De plus, cette méthode 

permet également d'obtenir des polymères uniquement couplés en , ’. 

Cependant, l'étape d'insertion du magnésium au sein de la liaison carbone-halogène 

échappe au contrôle. Elle conduit ainsi aux réactifs de Grignards possédant aléatoirement un ou 

deux groupements organomagnésiens (X-Th-Mg-X ou X-Mg-Th-Mg-X) (X c’est l’halogène) 

[26]. 

Une autre méthode très utilisée dans la synthèse des polythiophènes pour sa simplicité et 

son efficacité est l'oxydation directe du monomère par le chlorure ferrique (FeCl3) [28-30]. Les 

rendements massiques de polymérisation dépassent souvent 80% [31-32]. 

 
La réaction (2) doit être effectuée sous atmosphère inerte (argon ou azote) et dans un 

solvant rigoureusement anhydre. En effet, le chlorure ferrique est un oxydant très puissant et 

donc très sensible [33-34]. Les principaux solvants utilisés sont le tétrachlorométhane, le 

chloroforme, ou le dichlorométhane [31,35-37]. La réaction nécessite l’emploi de FeCl3 solide 

dont les solvants dans lesquels il est totalement dissout ne permettent pas la polymérisation. 

L’étude de Niemi et al. [38] montre que la partie soluble du FeCl3 (0,1M dans le CHCl3) se 

trouve sous forme de dimères. Cette conformation inhibe le caractère acide de Lewis du FeCl3 et 

le rend chimiquement inerte. Le mécanisme de la réaction de cette synthèse est assez controversé 

[37-38]. Cependant, le mécanisme le plus généralement admis est l'oxydation des monomères 

par le FeCl3 conduisant à la formation de radicaux cationiques qui se couplent et donnent des 

dimères après déprotonation. Etant donné que le potentiel d'oxydation des dimères est inférieur à 

celui des monomères,  Ces dernier sont favorablement réoxydés en radicaux cationiques et 

peuvent se coupler de nouveau avec d'autres radicaux. Plus la chaîne formée est longue, plus son 

potentiel d'oxydation est faible, ce qui favorise la réoxydation de celle-ci [31]. 
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Les  polymères  synthétisés  suivant  cette  voie  sont  obtenus  à  l'état  dopé,  le  potentiel  

d'oxydation du monomère étant supérieur au potentiel de dopage du polymère [34,39]. Les 

anions dopants sont principalement sous forme FeCl4- ou Cl- [40-41]. Il faut donc procéder à un 

lavage avec différents solvants tels le méthanol ou l'acétonitrile pour extraire les ions dopants et 

obtenir le polymère à l'état neutre. Généralement, après lavage, les quantités de fer et chlore 

restantes sont   inférieures à 1 % en masse [34-35]. 
D'autres méthodes chimiques de polymérisation ont été rapportées, telles que l'oxydation 

par le CuClO4, en milieu organique [42] ou encore par le AsF5 en phase gazeuse [43]. 

I.7.2. Polymérisation par voie électrochimique 

Les méthodes électrochimiques de synthèse des polythiophènes sont préférablement 

utilisées [44-49], car elles permettent une bonne maitrise du contrôle de la réaction et donc des 

propriétés des polymères à obtenir. Les synthèses électrochimiques sont effectuées dans des 

solvants aqueux ou organiques utilisant des montages à trois électrodes ;  une électrode de travail 

qui sert à oxyder le polymère, une électrode de référence pour contrôler le potentiel de l'électrode 

de travail et une contre-électrode qui permet le passage du courant. La Fig. I.5 montre des 

voltampérogrammes cycliques d’électropolymérisation du bithiophène. Le film ITO/PbTh a été 

préparé par voltamétrie cyclique (30 cycles) en utilisant un électrolyte contenant une solution 

d'acétonitrile 10-1 M  de  LiClO4 comme électrolyte support et 10-2 M de bithiophène comme 

monomère. Quant à l’électro-synthèse, elle a été réalisée dans une cellule à trois électrodes dont  

l’ITO comme électrode de travail (1 cm2), un fil de platine comme contre-électrode, et une 

électrode au calomel en tant que électrode de référence. L’électrodéposition du polybithiophène 

par voltamétrie cyclique indique que les réactions aux électrodes sont à l’équilibre si la cinétique 

de transfert de charge est rapide par rapport aux vitesses de transport de masse de sorte que le 

procédé sonde la surface [50] 
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Figure I.5 : Voltampérogrammes cycliques de bithiophène (10-2)en milieu LiCLO4/ CH3CN 

enregistrés sur une gamme de potentiel de 0 à 1,4 V / ECS à une vitesse de balayage de 

 100 mV s-1, [50]. 

 
Les méthodes électrochimiques les plus couramment employées pour la formation des 

films de polymères à partir d'une solution de monomère sont la voltampérométrie cyclique 

(cyclage), la chronopotentiométrie ou la chronoampèrométrie. Ces méthodes permettent de 

contrôler la morphologie des polymères ainsi que la masse et l'épaisseur déposée. La 

voltampérométrie cyclique est importante car elle permet d’observer l’état d’avancement de la 

réaction [51].  En chronopotentiométrie, le choix du courant appliqué permet d'obtenir soit des 

films  minces  et  homogènes  (faibles  densités  de  courant),  soit  des  structures  nodulaires  (fortes  

densités de courant) [52- 53]. La synthèse par chronoampèrométrie peut être effectuée en une 

seule étape à un potentiel imposé ou en des étapes successives à différents potentiels et permet 

d'obtenir des films minces et homogènes [54]. Le mécanisme des synthèses électrochimiques 

n'est pas sélectif au niveau des couplages structuraux et les polythiophènes synthétisés par 

électro-oxydation sont de 20 à 30% de couplages défectueux avec une proportion importante de 

couplages ( ’) [34, 55]. Ces polymères possèdent des degrés de cristallinité inférieurs à ceux 

des polythiophènes synthétisés chimiquement [55]. 
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I.8. Synthèse de la polyaniline 

 La polyaniline (PANI) est produite par polymérisation oxydative de l’aniline. La 

polyaniline peut être préparée à différents degrés d’oxydation. La stabilité, la facilité de 

préparation et ses propriétés électriques, optiques et électrochimiques font de ce polymère un 

composé de choix de la famille des polymères organiques conducteurs. Dès 1910, Green et 

Woodhead [56] effectuent la synthèse de la polyaniline par oxydation chimique avec le 

persulfate d’ammonium. Il se formait alors, une poudre vert-foncée. Ces produits d’oxydation ne 

sont pas alors considérés comme étant des chaînes macromoléculaires et serviront de colorants 

de synthèse dans l’industrie textile. Les premiers articles traitant de l’électropolymérisation de 

l’aniline réalisée avec succès ont été publiés au début des années soixante [57]. Ce n’est que vers 

les années quatre-vingt, que Mac Diamides décrivit la polyaniline comme nouveau polymère 

organique conducteur. 

 La structure de la polyaniline peut être décrite par la formule représentée dans la Figure 

I.6. Cette formule est le résultat direct de l’oxydation, dans certaines conditions, du monomère 

d’aniline. 

 

CH3 NH NH N N CH3

n1-xx  
Figure I.6 :Structure générale de la polyaniline, x définit le degré d’oxydation du polymère [58]. 

 

A chaque degré d’oxydation x correspond une forme bien particulière de polyaniline, 

possédant des propriétés physiques et chimiques propres. Les formes dites base de polyaniline de 

la Figure I.7 ont une conductivité inférieure à 10-5S/cm. Les formes totalement réduites 

leucoéméraldine base (a) et totalement oxydée pernigraniline base (c) sont instables à l’air. La 

leucoéméraldine base sous forme de poudre blanche est un agent réducteur fort qui réagit 

facilement avec l'oxygène de l'air donnant l'éméraldine base (b) [59,60]. La pernigraniline base, 

qui se présente sous forme de poudre rouge  partiellement cristalline subit une dégradation 

hydrolytique qui mène à la  rupture des chaines [61–63]. Or, l’éméraldine base, de couleur bleu- 

foncé, correspond à la forme semi-oxydée de la polyaniline stable à l’air et pouvant être stockée 

plusieurs mois sans modification de structure chimique. En raison de sa stabilité, l’éméraldine 

base est la forme la plus étudiée de polyaniline base, elle est soluble dans certains solvants 

polaires tels que la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). 
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NHCH3 NH NH NH CH3

n  

(a) Leucoméraldine base 

n

NCH3 NH NH N CH3

 

(b) Eméraldine base 

 

n

NCH3 N N N CH3

 

(c) Permigranilinebase 

Figure I.7 : Différentes formes de polyaniline base[64]. 

La seule forme conductrice de polyaniline est la forme éméraldine sel (Figure I.8), de 

couleur verte pouvant atteindre des conductivités de quelques dizaines de S/cm [65]. Elle 

possède des charges apportées par dopage (protonation). Contrairement à la forme éméraldine 

base, la forme éméraldine sel est insoluble dans la plupart des solvants usuels, comme beaucoup 

d'autres polymères organiques conducteurs, et reste donc difficile à mettre en œuvre dans les 

procédés standards de microfabrication. 

CH3 NH NH
+

NH NH
+

CH3

n  
 

Figure I.8 : Forme conductrice éméraldine sel de la polyaniline. 

 

Le tableau I.1 résume les différentes formes de polyaniline rencontrées, en fonction de 

leur degré d’oxydation, de leur conductivité et de leur couleur. 

 

 

 

 

  
A- A- 
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Tableau I.1 : Différentes formes de polyaniline [65]. 

Valeur de x Nom de la forme de 

PANI 

Couleur Conductivité (S/cm) 

1 Leucoéméraldine Blanc  10-5 

0.5 éméraldine base Bleu 10-5 

0 pernigraniline base Violette  10-5 

 

I.8.1. Synthèse et dépôt par oxydation chimique 

 La méthode la plus connue est la polymérisation par oxydation chimique. Elle peut avoir 

lieu  en milieu aqueux ou organique avec des oxydants inorganiques tels que le persulfate 

d'ammonium ((NH4)2 S2O8),  l’iodate  de  potassium  (KIO3), le permanganate de potassium 

(KMnO4), le trichlorure de fer (FeCl3), le chromate de potassium (K2CrO4), le bromate de 

potassium (KBrO3)  ou  le  trioxochlorate  de  potassium  (KClO3) [65, 68], La température a une 

grande influence sur les propriétés du produit obtenu et particulièrement sur sa masse 

moléculaire [69]. Un autre paramètre important influençant les propriétés du polymère est le 

rapport molaire du monomère à l’oxydant [70]. La synthèse la plus utilisée est réalisée avec une 

solution aqueuse d'acide chlorhydrique de pH situé entre 0 et 2 en présence du  persulfate 

d'ammonium d’un rapport molaire oxydant/aniline inférieur ou égal à 1,15 [62]. La concentration 

adéquate en monomère doit être située entre 10-2 à  1  mol/L.  Afin  de  limiter  les  réactions  

secondaires, la température de synthèse doit être comprise entre 0 et 2 °C [71]. Quant à la durée 

de la réaction, elle varie généralement de 1 et 2 heures. 

 La méthode de synthèse chimique permet d’obtenir de la polyaniline sous sa forme 

conductrice (éméraldine sel). L’éméraldine base est le plus souvent obtenue par traitement de 

l’éméraldine sel avec une solution aqueuse d'hydroxyde d'ammonium (NH4OH). Pour déposer la 

polyaniline synthétisée par oxydation chimique sous forme de couches minces sur substrat, 

plusieurs méthodes de dépôt sont possibles : dépôts in-situ, par enduction centrifuge (spin-

coating) et par drop-casting. 

I.8.1.1.Dépôt in-situ 

 Cette méthode consiste à déposer simultanément la polyaniline sur un substrat pendant sa 

polymérisation par oxydation [72–75]. L’épaisseur et la structure chimique de la couche 

dépendent fortement du temps d’immersion du support dans la solution de polymérisation [76]. 
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I.8.1.2.Dépôt par enduction centrifuge (spin-coating) 

 La méthode consiste à dissoudre la poudre d’éméraldine base dans un solvant adéquat, en 

général la NMP puis à déposer la solution sur le substrat mis en rotation par une tournette. 

L’épaisseur de la couche mince du polymère obtenu dépend de la viscosité de la solution, de la 

vitesse de rotation et de la durée d’étalement. Afin d'obtenir une couche mince éméraldine sel, le 

film d’éméraldine devra être dopé par immersion dans une solution aqueuse d’acide. 

I.8.1.3. Dépôt par drop-casting 

 Quelques gouttes de la solution du monomère et de l’agent d'oxydant sont déposées sur la 

surface du substrat. L’inconvénient de cette méthode est qu’il est la difficulté d’obtention d’une 

surface uniforme sur  la totalité du substrat.  

I.8.2. Synthèse et dépôt par voie électrochimique 

 La synthèse de la polyaniline par voie électrochimique a été développée au début des 

années soixante [57]. Les films polymère sont obtenus en mode galvanostatique (à courant 

constant), en mode potentiostatique (à potentiel constant) ou en mode potentiodynamique à 

vitesse de balayage en potentiel constant [56]. Les dépôts de polyaniline ont été préparés sur 

différents types de substrats conducteurs, à savoir,  verre conducteur revêtu d’une fine couche 

d’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO), Fe, Cu, Au, graphite [67,77].  La polymérisation 

électrochimique est fréquemment effectuée en milieux aqueux à faible pH utilisant des acides 

inorganiques tels que HCl ou le H2SO4 comme électrolyte support [63,78–80].  

La polymérisation électrochimique de l’aniline est en général réalisée à température ambiante, 

toutefois, quelques expériences comparatives ont été effectuées à 0°C [81]. L’état d’oxydation 

du polymère est contrôlé par le potentiel de l’électrode. Comparée à la synthèse chimique, cette 

technique présente plusieurs avantages [71,82]: (i) aucune extraction à partir du mélange de 

monomères-solvant-oxydant n'est nécessaire, (ii) le degré d’oxydation du polymère et l’épaisseur 

de la couche déposées peuvent être contrôlés via les paramètres d’électropolymérisation (courant 

imposé, potentiel de l’électrode et nombre de cycles respectivement pour les modes 

galvanostatique, potentiostatique et potentiodynamique ou encore temps de dépôt en modes 

potentiostatique et galvanostatique), (iii) la synthèse et le dépôt du polymère sur le substrat sont 

réalisés simultanément. Néanmoins, cette méthode à aussi ses propres inconvénients ; la 

technique n’est pas adaptée aux substrats non-conducteurs et le dépôt sur substrats oxydables est 

difficile car la dissolution du métal dans le milieu de polymérisation se produit souvent à des 

potentiels moins anodiques que le potentiel d’oxydation de l’aniline. La dissolution du métal 

pourrait soit entraver totalement la formation du dépôt polymère ou conduire à l’obtention  de 

films de qualité insatisfaisante.  
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La Figure I.9 montre les voltampérogrammes cycliques d’électropolymérisation de l’aniline par 

voltampérométrie cyclique. 

 

 
Figure 1.9 : Voltampérogramme cyclique de l'électropolymérisation de l’aniline dans une 

solution H2O/ (LiClO4 0,1 M+ H2SO4 0,5 M), enregistré à v=10 mV/s dans un domaine de 

balayage compris entre 0,2 et 0,9 V/ ECS [83]. 

I.9. Applications des polymères organiques conducteurs 

 Les   polymères organiques  conducteurs   sont   de   plus   en   plus   utilisés   dans   des   

applications technologiques  réservés  auparavant aux  semi-conducteurs  inorganiques  [84].  

Les  polymères organiques conducteurs s’avèrent ainsi être un bon substitut pour la fabrication 

de dispositifs électroniques tels que les diodes électroluminescentes organiques (OLED) et les 

transistors  [85-87].  Ils   sont  aussi    des  matériaux   de  choix    pour    le    blindage    

électromagnétique   (absorptions   de   radiations électromagnétiques)  [88, 89].  Cette  propriété 

est  particulièrement  intéressante  pour  le  secteur militaire, notamment dans le domaine de la 

furtivité. Les polymères organiques conducteurs sont aussi utilisés pour  fabriquer  des  cellules  

photovoltaïques  organiques  [90],  ou  encore  pour  la  réalisation  de l’anode des batteries. Au 

cours de l’utilisation de la batterie, l’anode en polymère se dédope  en  libérant  des  anions  dans  

l’électrolyte  [91].  Des  composites  à  base  de  polymères organiques  conducteurs  sont  aussi  

utilisés   dans   la   protection   des   métaux   contre   la   corrosion.   Le   dépôt   d’un  film  de  

composite à base de polyaniline sur une surface métallique permet ainsi de réduire le taux de 

corrosion de cent fois [92].  
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La    flexibilité,    la    résistance,    l'élasticité    et    la    facilité    de    production    des    

polymères organiques conducteurs en ont fait l'un des domaines de recherche privilégiés pour la 

nanotechnologie et leur utilisation comme matériaux dans les énergies renouvelables.   

I.10. Les supercondensateurs  

I.10.1. Découverte du condensateur 

L'électricité est connue depuis l'antiquité. Ainsi, le mathématicien grec Thalès de Milet 

découvrit qu'un morceau d'ambre jaune frotté sur sa toge permet de soulever d’infimes objets, il 

en décrivit les premiers effets apparents de l'électricité statique. Au XVIIème siècle, William 

Gilbert, scientifique anglais, entama une étude systématique de l'électrisation de différents objets 

et montra que d'autres substances ont les mêmes propriétés que l'ambre. C'est d'ailleurs lui qui 

propose de nommer ce phénomène "électricité" en rappel du nom grec de l'ambre jaune  

« elektron ». Un siècle plus tard, Stephen Gray, scientifique anglais, poursuivit les expériences 

de l’électrisation et classa les corps en deux catégories,  ceux qui laissent passer les « effluves » 

électriques, les conducteurs, et ceux qui les conservent à leur surface, les isolants. Au XVIIIème 

siècle, Du Fay, chimiste français constata que deux objets frottés contre de l'ambre se repoussent 

[93]. De même, lorsque que deux objets sont frottés avec du verre ils se repoussent. Au contraire, 

les objets frottés avec de l'ambre attirent ceux frottés avec du verre. Il évoqua alors l'existence de 

deux fluides électriques ; l'électricité vitreuse et l'électricité résineuse. Durant cette période, 

l'électricité statique fut sujette à de nombreuses expérimentations. La contrainte reste le stockage 

de cette électricité ; les corps électrisés perdent, en effet, rapidement leur état électrique lorsqu'ils 

sont exposés à l'air libre. Pour résoudre ce problème, Van Musschenbroek, physicien hollandais, 

eut l'idée d'entourer un objet électrisé par un corps non conducteur afin "piéger l'électricité". En 

1745, à Leyde aux Pays-Bas, il tenta, avec l'assistance d'Allaman et Cuneus, d'électriser de l'eau 

contenue dans une bouteille.  L’expérience fut tentée avec une bouteille en verre (isolant) 

remplie d'eau (conductrice) que Musschenbroek tenait à la main. Ils électrisèrent l'eau en y 

plongeant un fil de laiton relié à une machine électrostatique. Une fois la bouteille chargée, 

Musschenbroek voulut retirer le fil de laiton. C'est alors qu'il reçut une décharge électrique et 

faillit mourir. La bouteille de Leyde accumula donc, " un condensat" de l’électricité qui fut 

l'ancêtre des condensateurs [93]. 

La bouteille de Leyde est successivement améliorée, d'abord par Bevis, scientifique 

anglais, qui eut l'idée de tapisser l'extérieur et l'intérieur de la bouteille de deux feuilles de papier 

d'étain ; le métal intérieur est relié à une tige métallique qui forme la seconde armature de la 

bouteille. Il découvrit  également qu'un plateau de verre recouvert d'une mince feuille d'étain 
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produit les mêmes effets qu'une bouteille de Leyde. Cette expérience lui  permit de montrer que 

« la force électrique dépend de la grandeur de la surface recouverte et armée, et non de la masse 

de la matière  recouvrant le carreau ». Il fut constaté  dès 1746 que l'on pouvait augmenter la 

puissance des décharges en augmentant la surface des feuilles métalliques en contact du verre 

(on construisit des bouteilles plus grosses) en diminuant l'épaisseur du verre ou en groupant les 

bouteilles en "batterie". On découvrît alors que la forme en bouteille importe peu ;un assemblage 

de deux "armatures" métalliques planes séparées par une simple plaque de verre fonctionne 

également. Enfin, en 1756, Aepinus montra que le verre n'est pas nécessaire, les plaques peuvent 

être séparées simplement par de l'air, C'en fut le "condensateur d'Aepinus". Tout diélectrique 

(isolant) peut séparer les deux armatures d'un condensateur, d'où le nom de condensateur 

diélectrique. Durant la même période, Benjamin Franklin tenta d'expliquer le phénomène. Il 

constata que l'électrisation de la feuille intérieure de l'étain entraîne l'électrisation automatique de 

la feuille extérieure dans un sens opposé, c'est ce qu'il appela les charges positive et négative de 

l'électricité. Il supposa que la charge à l'intérieur de la bouteille est positive et que les charges 

positives à l'extérieur sont  repoussées alors que les charges négatives extérieures sont retenues 

contre la paroi extérieure. Cependant, le verre, isolant, empêche les charges de signes opposés de 

se rejoindre, il se produisit donc une accumulation de charges électriques de signes contraires de 

part et d'autre de la paroi ; ce déséquilibre n'est rompu que si on rétablit un contact entre les deux 

armatures de la bouteille. Franklin eut ainsi l'intuition que la décharge de la bouteille de Leyde 

est liée à une remise en équilibre des deux excès de charges existantes à la surface de la 

bouteille. De nos jours, un condensateur est constitué de deux électrodes séparées par un 

diélectrique à la surface duquel les charges sont stockées [93]. 

I.10.2. Les premiers supercondensateurs 

Un supercondensateur fonctionne de façon analogue à un condensateur classique à 

l’exception du stockage de l'énergie se fait par accumulation des ions à l'interface matière 

active/électrolyte. L'explication du fonctionnement des supercondensateurs est basée sur le 

concept de la double couche électrochimique, théorie qui fut développée en premier au cours du 

XIXème siècle par Helmholtz, puis par Gouy, Chapman, Stern et Grahame. Un chapitre sera 

consacré ultérieurement à cette théorie ainsi qu’au fonctionnement des supercondensateurs. 

C'est en 1957 que Becker, de la société General Electric, déposa le premier brevet d’un 

supercondensateur composé d'électrodes à base de carbone poreux et d'un électrolyte aqueux. En 

1969 la société Sohio Corporation proposa un nouveau dispositif avec un électrolyte organique 

permettant une tension de fonctionnement plus élevée. Ledit brevet est cédé à NEC en 1971 qui 

commercialiserait avec succès les premiers supercondensateurs sous le nom de "Supercapacitor" 
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Les  "Supercapacitors"  étaient  des  dispositifs  de  dimensions  réduites  (capacités  de  

quelques farads, énergie spécifique modeste, de l'ordre de 0,5 Wh.kg-1), destinés à des 

applications de faibles puissances, telles que la sauvegarde mémoire. A la fin des années 70, puis  

au cours des années 80, plusieurs entreprises se lançaient dans la production de 

supercondensateurs : Panasonic (Matsushita Electric Industrial Company) développèrent en 1978 

la série "Gold Capacitor", également dédiée à la sauvegarde mémoire ; Elna, en 1987, fabriqua 

une série baptisée "Dynacap", pour des applications de faible puissance. Les supercondensateurs 

de puissance apparaissent dans les années 90. Actuellement, les supercondensateurs ont des 

densités d'énergie comprises entre 1 et 10 Wh.kg-1 et des densités de puissance pouvant aller 

jusqu’à 20 kW.kg-1 [93]. 

 I.10.3. Intérêt des supercondensateurs 

La figure I.10 présente le diagramme de Ragone pour les principaux systèmes de 

stockage et de conversion de l'énergie. Il permet de comparer la densité de puissance en fonction 

de la densité d'énergie de différents systèmes. 

 

 
Figure I.10: Diagramme de Ragone permettant de comparer les principaux systèmes de stockage 

de l'énergie.  

Les piles et les batteries possèdent une grande densité d'énergie mais une faible densité de 

puissance. Les processus faradiques, à l'origine de l'énergie stockée/délivrée dans ces systèmes, 

sont, en effet, des processus de volume mais leur cinétique est limitée par le transport de charge. 

A l'autre extrémité du diagramme de Ragone, on trouve les condensateurs diélectriques. Ceux-ci 

possèdent de grandes densités de puissance mais de faibles densités d'énergie ; les processus non 
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faradiques, accumulation des charges à la surface des électrodes, sont des phénomènes de surface 

rapides. 

Les supercondensateurs se placent, aussi bien en termes d'énergie que de puissance, entre 

ces deux types de systèmes de stockage de l'énergie. Ce sont, par conséquent, des systèmes 

destinés à des applications de puissance qui nécessitent une densité d'énergie élevée. Le tableau 

I.2 fourni une comparaison des principales caractéristiques des supercondensateurs, des 

condensateurs et des batteries. 

Tableau I. 2 : Comparaison des principales caractéristiques des batteries, des condensateurs et 

des supercondensateurs [93].  

 Condensateur Supercondensateur Batterie 

Puissance maximum 

(W.kg-1) 

>> 50000      1000 - 20 000           2000                          

Energie maximum 

(Wh.kg-1) 

< 0.1 1-10 30-180 

Durée de vie 

(cycles) 

infinie 1 000 000 ~ 1 000 

 

Temps de 

Charge/décharge 

De quelques 

microsecondes à 

millisecondes 

Quelques secondes Quelques minutes à 

quelques heures (10-

15 min au minimum) 

Rendement 

énergétique 

~ 100 % ~ 85 -  98 % 70 – 85 % 

 

Les phénomènes mis en jeu lors du cyclage d'un supercondensateur n'impliquent 

théoriquement aucune modification de structure ou de composition des matériaux et sont 

entièrement réversibles. Les supercondensateurs possèdent donc une durée de vie théoriquement 

illimitée ; elle est cependant limitée par la dégradation de l'électrolyte, des fonctions de surface 

présentes sur le carbone ou encore par la corrosion des collecteurs de courant lors du cyclage en 

tension. Cependant, ils peuvent effectuer aisément les 1 000000 cycles [93]. Pour les mêmes 

raisons, un supercondensateur se charge en quelques secondes alors qu'une batterie nécessite un 

minimum de quelques minutes. De plus, le phénomène étant réversible, le rendement énergétique 

des supercondensateurs est de l'ordre de 95 % alors qu'il en est inférieur à 80 % pour les 
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batteries. Tout ceci présente des avantages par rapport aux batteries où ont lieu des réactions 

faradiques qui limitent la durée de vie, ainsi que le rendement. En autre un supercondensateur 

stocke donc plus d'énergie qu'un condensateur diélectrique. 

I.10.4. Principe de fonctionnement des supercondensateurs 

Le principe de base des supercondensateurs repose sur les propriétés capacitives de 

l’interface entre conducteur électronique solide et conducteur ionique liquide, propriétés 

découvertes par le physicien Hermann Von Helmholtz en 1853. Le stockage d’énergie s’effectue 

par distribution des ions de l’électrolyte, au voisinage de la surface de chaque électrode, sous 

l’influence électrostatique de la tension appliquée. Il se crée ainsi aux interfaces une zone de 

charge d’espace appelée double-couche électrique, d’épaisseur limitée à quelques nanomètres. 

Quant à la fonction diélectrique, elle est assurée par les molécules du solvant de l’électrolyte. Un 

supercondensateur peut donc être schématisé par deux capacités représentatives des charges 

stockées, connectées en séries par le biais d’une résistance associée à l’électrolyte (figure I.11. 

contrairement au condensateur électrolytique où l’effet capacitif n'est développé qu'à l’anode) 

[94]. 

 

Figure I.11 : Principe de développement des supercondensateurs. 

I.10.5. Applications des supercondensateurs 

Les supercondensateurs étant des systèmes de puissance, ils sont donc utilisés pour 

fournir un pic de puissance sur une période courte, typiquement de quelques secondes. 

Une batterie peut stocker jusqu’à 30 fois plus d’énergie qu’un supercondensateur. 

Cependant, le stockage des charges dans un supercondensateur est un phénomène électrostatique 

réversible ne mettant pas en jeu, contrairement aux batteries, de réactions redox. Les 

supercondensateurs peuvent donc stocker et délivrer l’énergie avec une grande puissance et 

peuvent supporter d’effectuer un grand nombre de cycles charge/décharge par rapport aux 
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batteries. Ils peuvent ainsi être utilisés pour stocker l’énergie récupérée lors du freinage dans les 

véhicules et les équipements industriels et  fournir de l’énergie de façon efficace en fonction des 

besoins. Ils sont également utilisés en tant que tampon de puissance ; ils délivrent de la puissance 

lorsque le générateur fournit une puissance inferieure à la moyenne et la stockent lorsque ce 

dernier fournit une puissance supérieure à la moyenne (téléphonie mobile). Les batteries sont 

généralement utilisées pour le stockage de l’énergie, mais, en raison de leur mode de 

fonctionnement, leur efficacité et leur durée de vie sont relativement faibles. Afin d’améliorer 

ces deux caractéristiques, les batteries sont souvent surdimensionnées. L’utilisation couplée de 

supercondensateurs avec les batteries permet d’éviter ce surdimensionnement ; le 

supercondensateur évite les décharges profondes des batteries qui diminuent leur durée de vie 

lors des appels de puissance. Le supercondensateur est également utilisé seul comme source 

primaire dans des applications courantes qui nécessitent un pic de puissance (mémoire de 

sauvegarde, antenne de transmission, jouets). Les supercondensateurs peuvent également être 

utilisés dans des appareils nécessitant une recharge rapide (jouets, outils…) et en alimentation de 

secours lors de pannes de courant. Dans les domaines militaire et spatial, les supercondensateurs 

sont utilisés pour le contrôle des niveaux d’eau dans les ballasts des sous-marin, pour le 

démarrage de véhicules (tank, camion…) dans des régions aux climats très froid ou très chaud, 

dans des détonateurs, des lasers pulsés… Les supercondensateurs sont également utilisés dans les 

systèmes d'ouverture d’urgence des portes de l'A380. Dans le domaine du transport, les 

supercondensateurs permettent de fournir la puissance nécessaire lors du démarrage et de 

récupérer l'énergie fournie lors du freinage. L'objectif étant, pour un véhicule à arrêts fréquents 

(bus, tramway, métro, camion-benne…), d'être autonome et de fonctionner par "sauts de puce" 

c’est à dire l'énergie récupérée lors d'un arrêt permet au véhicule d'aller jusqu'au prochain arrêt. 

Ceci présente plusieurs avantages, tout d'abord la réduction de la consommation d’énergie et la 

diminution des coûts de fonctionnement ainsi que de la pollution. De plus, résout les problèmes 

d’ordre esthétiques sont résolus. Ainsi,  un tramway ne nécessiterait plus de caténaire et donc les 

centres villes ne seraient plus encombrés de fils électriques aériens. Les supercondensateurs 

peuvent être placés dans les stations d'arrêt de ces véhicules ou dans le véhicule même. Dès 

2001, Siemens a testé le système SITRAS SES dans le métro à Cologne et à Madrid. Depuis, ce 

système est utilisé dans les métros de Madrid, Cologne, Dresde, Bochum et Pékin. A Mannheim, 

le système MITRAC est utilisé pour le tramway et permet une réduction de 50 % de la puissance 

maximum exigée par le réseau. A Nüremberg et au New-Jersey, des bus possédant 228 

supercondensateurs hybrides y circulent, ce qui permet de diminuer de 20 % leur consommation 

on carburant [94]. 
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I.10.6. Les différents types de supercondensateurs 

 Il existe plusieurs types de supercondensateurs différenciés par leur mode de 

fonctionnement. 

I.10.6.1. Les supercondensateurs pseudocapacitifs 

Ce type de supercondensateurs met en jeu des réactions faradiques de surface. Il existe 

ainsi deux types principaux de supercondensateurs pseudocapacitifs : les supercondensateurs à 

base d'oxydes métalliques et ceux à base de polymères conducteurs. La capacité est générée suite 

aux réactions redox réversibles ayant lieu à la surface du matériau lorsqu'une tension en est 

appliquée. Les matériaux utilisés doivent être insolubles dans l'électrolyte utilisé, posséder une 

grande conductivité électronique et une surface spécifique élevée. Ils doivent également avoir la 

possibilité de produire des réactions redox rapides mettant en jeu un nombre maximal de degrés 

d'oxydation dans une fenêtre de potentiels compatibles avec la stabilité électrochimique de 

l'électrolyte utilisé [93]. 

I.10.6.2. Les supercondensateurs à base de polymères organiques 

conducteurs  

 Un polymère conducteur électronique peut recevoir un excès  d’électrons par réduction 

(dopage négatif : dopage-n) ou fournir des électrons par oxydation  (dopage positif : dopage-p). 

Les polymères sont conducteurs du fait que l’excès de charges peut être délocalisé sur la chaine 

du  polymère  en  raison  de  l’alternance  des  liaisons  simples  et  multiples.  Ce  phénomène  est  

réversible, les polymères conducteurs électroniques peuvent stoker des charges et les restituer, ce 

qui explique leur intérêt dans l’application au supercondensateur. Les réactions suivantes 

montrent le dopage positif ou négatif des polymères [95-100] 

 

Polymère non chargé + ne- + nC+     polymèren-, nC+ 

 

 

Polymère non chargé + nA-      polymèren+, nA-+ ne- 

 
 
Figure I.12 : Principe des dopages /dédopages positif et négatif des polymères conducteurs. 

 Le stockage des charges dans un supercondensateur à base des polymères conducteurs est 

le résultat des cycles de dopage/dédopage au sein du polymère. L’équilibre des charges est 

obtenu par les contre-ions présents dans l’électrolyte [101]. Les polymères conducteurs 

Dopage n 

Dopage p 

dédopage n 

dédopage p 
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possèdent de grandes capacités car le processus de dopage/dédopage implique toute la masse du 

polymère. A L’état chargé, ils possèdent de grandes conductivités qui accélèrent  le processus de 

dopage/dédopage est  affaiblissent les résistances.  

I.10.6.3. Les supercondensateurs à base d'oxydes métalliques 

 Les oxydes des métaux de transition dont certains sont conducteurs possèdent un grand 

nombre d'états d'oxydation. C’est la raison pour laquelle ils peuvent être préparés d’une grande 

surface spécifique. Les oxydes métalliques sont donc de bons matériaux pour développer les 

supercondensateurs. Le nombre d'états d'oxydation détermine la charge possible ;  plus le 

nombre d'états d'oxydation est élevé,  plus le nombre de réactions redox possibles est élevé et 

donc plus la possibilité de stockage de charges électriques est élevée. Le mode de synthèse de 

ces oxydes influe sur leurs propriétés (surface spécifique, cristallinité, conductivité…) et donc 

sur leurs propriétés électrochimiques. Ainsi, plusieurs auteurs montrent qu'il est préférable 

d'avoir des oxydes amorphes ; les réactions faradiques entraînent des déformations du réseau 

cristallin qui soient facilitées dans un matériau amorphe. En raison des réactions faradiques à 

l'origine du stockage de l'énergie, les supercondensateurs à base d'oxydes métalliques ont de 

faibles durées de vie. De plus, leur utilisation nécessite un électrolyte aqueux et les tensions 

d'utilisation sont donc limitées [93]. 

I.10.6.4. Les supercondensateurs hybrides 

Les supercondensateurs hybrides sont composés de deux électrodes dissymétriques : une 

électrode est de type capacitif et l'autre de type pseudocapacitif ou batterie. Les chercheurs 

essayent de tirer profit de chaque type de fonctionnement. L'électrode pseudocapacitive permet 

d'obtenir une grande densité d'énergie, l'électrode capacitive permet, quant à elle,  d'obtenir une 

grande densité de puissance [93]. 
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I.11. Graphène 

Le graphène est le matériau le plus fin et le plus résistant connu à ce jour, Son épaisseue 

est de l’ordre d’un atome de couche de carbone. La Figure I.13 illustre bien l’engouement 

croissant que suscite le graphène au cours de ces dernières années [102]. 

 
 

Figure I.13 : Nombre de publications par an sur le graphène [100]. 
 

I.11.1. Structure du graphène  

Le graphène est une couche de l’ordre de l’échelle atomique ; un feuillet bidimensionnel 

(2D) composé d'atomes de carbone sp² disposés en structure en nid d'abeilles (Figure I.14.A). Il 

représente un bloc de construction de toutes les autres allotropies de carbone graphitique à 

différentes dimensionnalités [103]. Le graphite (allotropie de carbone de 3D), quant à lui, est 

constitué de feuilles de graphène empilées les unes sur les autres et séparées d’une distance de 

3,4 A° (Figure I.14.B). Le fullerène (allotropie de carbone de 0D) peut être envisagé pour être 

conçu en enveloppant une section de feuillet de graphène (Figure I.14.C). Les nanotubes de 

carbone (NTC) et les nanorubans (allotropies de carbone de 1D) peuvent être réalisés 

respectivement par l’enroulement et le découpage des feuilles de graphène (Figure I.14.D). En 

réalité ces allotropies de carbone, à l’exception des nanorubans, ne sont pas synthétisées à partir 

de graphène. Le graphite est un matériau naturel découvert dans un gisement près de Borrowdale 

[104], en Angleterre, en 1555,  sa première utilisation a commencé 4000 ans auparavant [105]. 

Les nanotubes de carbone ont été synthétisés dés1991 [106] suite à la découverte du fullerène en 

1985 [107]. En 1940, il a été établi théoriquement que le graphène est le bloc de construction 

Publication de Graphène: ISI Web de sciences 

Années 

Nombre de publications/an 
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(par empilement) de graphite [108]. En 2004, Geim et ses collègues ont réussi à réaliser 

expérimentalement une seule couche de graphène à l’issu d’une expérience de table simple, 

lorsque le graphène a été séparé à partir du graphite par clivage micromécanique [109]. En 2010, 

le prix Nobel de physique a d'ailleurs été attribué à André Geim et Konstantin Novoselov pour 

cette découverte. 

 

Figure I.14 : Le graphène (A) c’est le bloc de construction de toutes les formes graphitiques, il 

peut être empilé pour former le graphite (B),il peut être enveloppé pour former des fullerènes 

(footballène) de (C) et enroulé pour former des nanotubes de (D) [103]. 

I.11.2. Propriétés du graphène 

Avec  un  module  de  Young  de  1  TPa  et  une  résistance  mécanique  de  130  GPa,  le  

graphène est le matériau mécaniquement le plus résistant [110]. Il a une conductivité thermique 

de 5000 W/(m.K), qui correspond à la limite supérieure des valeurs les plus élevées reportés pour 

les nanotubes de carbones à simple-parois (NTSP) [111]. En outre, le graphène présente une très 

haute conductivité électrique, jusqu'à 6000 S/cm [112]. Contrairement aux CNT, la chiralité est 

sans rôle dans sa conductivité électrique. De plus, le graphène a une forte surface spécifique (la 

valeur mesurée théoriquement étant de 2600 m²/g) et une grande imperméabilité aux gaz [113]. 

Les propriétés les plus importantes d’un nanofeuillet de graphène sont résumées au Tableau I.3 
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Tableau I.3 : propriétés principales d’un nanofeuillet de graphène. 

Propriétés Valeurs 

Module de Young 1 (TPa) [110] 

Résistance mécanique 130 (MPa) [110] 

Conductivité thermique 5. 103 W/ (m.K) [111] 

Conductivité électrique 6.103 (S/cm) [112] 

Modilité des charges 2.105 (cm2 V-1 s-1) [114] 

Surface spécifique 2600 (m²/g) [115] 

La surface spécifique est mesurée théoriquement, tandis que la surface spécifique 

expérimentale est reliée à la technique de préparation du graphène. 

Dans le domaine des nanocomposites, Les excellentes propriétés du graphène expliquent 

son fort potentiel à améliorer les propriétés physico-chimiques des polymères. Grace aux dits 

propriétés exceptionnelles de nombreux chercheurs travaillent  encore sur des applications à base 

de graphène. 

I.11.3. Techniques de préparation du graphène 

 A l’heure actuelle, plusieurs méthodes ont été développées pour la production du 

graphène soit sous forme de feuillet individuel supporté par un substrat où sous forme de 

nanofeuillets en quantités (poudre de graphène). C’est d’ailleurs cette dernière voie qui est 

préférée aux applications dans le domaine de nanocomposites polymères. 

I.10.3.1. Techniques « Bottom-Up » de bas en haut 

Dans les processus « Bottom-Up », le graphène peut être préparé selon plusieurs 

techniques expérimentales telles que la technique de dépôt de vapeur chimique (DVC) [116, 

117], décharge d'arc [118], croissance épitaxiale sur un substrat de SiC [119, 120], conversion 

chimique [121], ouverture de nanotube de carbone [122]. Les techniques DVC et croissance 

épitaxiale permettent la préparation des faibles quantités de feuillets de graphène et de larges 

tailles latérales. Elles sont plus attractives que le clivage micromécanique pour la production de 

graphène destiné aux études fondamentales et les applications électroniques. Toutefois, elles ne 

sont pas des sources priviligiées pour la production des nanofeuilles de graphène pour les 

nanocomposites polymères qui nécessitent une grande quantité de poudre de graphène. 
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Figure I.15: Schémas du processus de croissance du graphène par DVC (haut) et d'un four pour 

la production du graphène par DVC (bas) [116]. 

I.11.3.2. Techniques « Top-Down » de haut en bas 

Dans les processus « Top-Down », les nanofeuillets de graphène ou graphène modifié 

peuvent être produits par l’exfoliation directe de graphite ou d’oxydes de graphite. En général, 

ces processus, à l’exception du clivage micromécanique, sont souhaitables en produire de larges 

quantité des nanofeuillets nécessaires à la fabrication des nanocomposites polymères. Les 

techniques « Top-Down » offrent plusieurs avantages économiques par rapport à celles «Bottom-

Up». La figure I.16 schématise les processus « Top-Down» dans où est utilisé le graphite ou 

l’oxyde de graphite comme matériaux de départ pour la production des nanofeuillets de graphène 

grand quantité. Les approches Top-Down seront discutées en détail dans les sections ultérieures. 
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Figure I.16 : Les processus Top-Down pour la préparation du graphène ou le graphène modifié 

en commençant par le graphite naturel. 

I.11.3.3. Synthèse l’oxyde de graphite et l’oxyde de graphène 

 Actuellement, les méthodes les plus prometteuses de production de nanofeuillets de 

graphène en grande quantité sont basées sur l'exfoliation et la réduction de l’oxyde de graphite. 

Celui-ci a été préparé par Brodie et al. en 1859 [123]. Ensuite, il a été également produit par des 

méthodes alternatives développées par Staudenmaier [124] ou Hummers et al. [125], 

respectivement durant les années 1890 et 1950, dans lesquelles le graphite est oxydé à l’aide   

d’acides minéraux forts et des agents oxydants tels que KMnO4, KClO3, et NaNO3 en présence 

de l’acide sulfurique (H2SO4) ou de son mélange avec de l'acide nitrique (HNO3). Ces réactions 

destinées à atteindre des niveaux similaires d'oxydation (ratio C: O d'environ 2:1) [126] 

susceptible de perturber la structure électronique délocalisée du graphite et lui conférer une 

variété de fonctions chimiques à base d'oxygène à la surface de chaque plan du graphite. En 

effet, analogue au graphite, composé d’un empilement de feuilles de graphène, l’oxyde de 
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graphite  est composé de feuilles d'oxyde de graphène empilées (Figure I.17) d’un espacement 

intercouche de  6 et 10 A° en fonction de la quantité de molécules de H2O présentes entre les 

plans du graphite durant les processus d’oxydation [127].  Il faut encore préciser  que l’oxyde de 

graphite reste encore un sujet à débat [126]. 

I.11.3.4. Synthése du graphène par la réduction chimique d’oxyde de graphène 

 Dans les méthodes de la réduction chimique, une dispersion stable de l’oxyde de 

graphène est produite suivie par une réduction des nanofeuillets d’oxyde de graphène exfolié 

(Figure I.17). Cependant, comme indiqué ci-dessus, des dispersions stables de l’oxyde de 

graphène peuvent être obtenues en utilisant de l’eau ou des solvants organiques à l’aide d’un 

traitement de sonification ou agitation mécanique. La réduction chimique consiste à enlever les 

groupes contenant l’oxygène présents à la surface et les bords de l’oxyde de graphène. 

 
 

 
 

Figure I.17 : Mécanisme Production du graphène par voie chimique. 
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Les suspensions colloïdales d’oxyde de graphène et sa version traitée organiquement 

peuvent être chimiquement réduits en nanofeuillets de graphène utilisant des différents 

réducteurs chimiques tels que l'hydrate d'hydrazine [128-130], la dimethylhydrazine [131], le 

borohydrure de sodium suivi par l'hydrazine [132], l’hydroquinone [133], le TiO2 irradiée par 

UV [134], les composés contenant du soufre [135], la Vitamine C [136], les atomes de Fer [137] 

et l’hydroxyde de sodium [138]. Ltankovitch et al, ont proposé le mécanisme de réduction 

chimique de l’oxyde de graphène utilisant l'hydrate d'hydrazine (Figure I.18) [128]. 
Parmi les méthodes de réduction chimique, l’hydrazine ou ses dérivés [128-131] sont 

bien admis en tant qu’agents réducteurs pour leur efficacité de réduction de l’oxyde de graphène. 

Cependant, l'hydrazine étant très toxique et explosive, elle devrait être évitée pour des 

productions à l’échelle industrielle [135]. Bien que le borohydrure de sodium ait montré une 

excellente capacité de réduction de l’oxyde de graphène, sa propriété d'hydrolyse peut rendre 

difficile à l’obtention d’une solution aqueuse stable de borohydrure de sodium, conduisant à une 

faible efficacité de réduction [135]. D’autres agents de réduction peuvent réduire l’oxyde de 

graphène, mais la capacité de désoxydation est beaucoup plus faible que celle possible avec 

l'hydrazine. 

 
Figure I.18: Mécanisme proposé pour la réduction chimique d’oxyde de graphène en utilisant 

l’hydrazine hydraté [128]. 

La méthode de synthèse par voie chimique possède des inconvénients tels que : 

1- Lenteur :  

En général, la durée de la réaction s'étend sur une semaine ou plus. En outre, le lavage et le 

séchage du graphène synthétisé prennent également assez de temps.  

2- Cout et qualité : 

Pour produire du graphène, l’oxyde du graphène  produit doit être réduit en utilisant des agents 

réducteurs appropriés. Ceci entraine une grande consommation de produits. De plus, le produit 

ainsi obtenu n’est pas sans défauts ; les liaisons CO présentes limitent les propriétés électriques 

et mécaniques du graphène formé.  

3- Soucis environnementaux : 
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L’usage de l’acide sulfurique, toxique et corrosif, induit également des préoccupations 

environnementales sévères qui limitent  la production du graphène suivant la méthode de 

Hummer à grande échelle. 

I.11.4.  Synthèse électrochimique (Exfoliation) 

La synthèse électrochimique est une méthode moins coûteuse et plus. Elle est écologique 

potentiellement capable de produire en masse du graphène à quelques couches. Utilisant la 

méthode d'exfoliation électrochimique, Liu et al [139] ont décollé le graphène du graphite à 

l'anode grâce à une solution qui rend le graphène susceptible d'être transformé sous forme de 

film sur la plupart des substrats. 

Récemment, un nouveau processus de synthèse du graphène de haute qualité en une étape 

a été développé. Cette méthode a d'abord été rapportée par Ching-Yuan Su et al. en 2011 [140]. 

Dans cette méthode (figure I.20), une exfoliation électrochimique du graphite a été réalisée dans 

une solution de H2SO4 0,5 M en utilisant le graphite comme anode et le platine comme cathode. 

Un graphène de haute qualité a été obtenu mais d’un rendement inférieur à 8%. Les feuilles de 

graphène ainsi obtenues ont été traitées par le diméthylformamide (DMF) et convertes dans une 

configuration proche d’un film mettant en œuvre de nombreuses feuilles de graphène à proximité 

étroite. Récemment, Parvez et al. [141] ont également utilisé la méthode d'exfoliation 

électrochimique pour la synthèse du graphène. Ils ont obtenu des feuilles de graphène 

relativement de grandes tailles latérales (~ 10 m) dans une solution H2SO4 (0,1 M). Il est donc 

évident que l'électrolyte joue un rôle crucial dans le rendement et la qualité du graphène 

synthétisé électrochimiquement. La présence d’ions SO4
2- de taille d'environ 4,60 Å [142], soit 

prés de 1,37 fois plus élevé que l'espacement intercouche (3,35 Å) du graphite. L’application 

d’une sous tension de l’ordre de 1 à 10 V provoque l’insertion des ions SO4
2- au sein de 

l’intercouches graphitiques tel que ces dernières augmentent à environ de ~ 4,60 Å.  Ladite 

augmentation de l’espace entre les couches est due à l’affaiblissement de la liaison de Van der 

Waals qui conduit probablement à une exfoliation comme le montre la figure I.19.  
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Figure I.19 : Illustrations schématiques du mécanisme proposé d'exfoliation électrochimique 

[141]. 

 
Figure I.20 : Schéma d’expérimental (à gauche) et l’exfoliation de l’anode (à droite) [143]. 

  Il existe un autre procédé d’obtention de nanofeuilles de graphène par utilisation d’un 

électrolyte alcalin KOH [144]. Ceci étant, l'exfoliation électrochimique ayant été réalisée en 

cellule d'électrolyse dans une solution de potasse à pH ~ 13, d’une feuille de graphite comme 

anode et d’un fil de Platine comme cathode. L’avantage de l'électrolyte alcalin étant l’absence 

d’oxydation de l'anode graphitique, en particulier sur ses bords. L'exfoliation électrochimique a 

été effectuée en appliquant d'abord une tension continue de + 3V pendant 100 secondes. Ensuite, 

des tensions élevées (+ 10V et -10V) ont été appliquées sur l'anode à intervalles réguliers de 5 

secondes. L'application de hautes tensions sur l'anode a entraîné l'exfoliation progressive du 
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graphite à travers les bords. Pour exfolier de manière appréciable les flocons de graphite, le 

processus dure près de 30 minutes.  Au cours de l'exfoliation, il se forme deux types de flocons 

de graphite déposés au fond de la cellule. Les flocons déposés ont l’aspect des morceaux 

graphitiques épais incolore et translucides tandis que le second type d'échantillon graphitique 

flotte à la surface de l'électrolyte. En outre, les flocons déposés se sont avérés être constitués de 

quelques couches de graphène. Les ions OH- sont de taille de ~ 0,958Å [145], ce qui est 

insignifiant par rapport à l'espacement graphitique entre les couches à savoir 3,35 Å. Il est de 

même pour les ions OH- hydratés de taille de ~ 2,503 Å [145], ce qui est également insignifiant 

par rapport à l'espace entre les couches de graphite. Compte-tenu des affirmations que nous 

venons d’exposer, nous sommes en droit de supposer que l’exfoliation électrochimique 

s’explique par le mécanisme selon lequel l'électrolyte utilisé contient des ions OH- hydratés 

(taille ~ 2,503 Å). Sous l’effet du champ électrique appliqué, les ions OH- hydratés s’insèrent au 

sein des couches graphitiques superposées, provoquant ainsi leur polarisation. Dans les 

conditions citées, les ions OH- hydratés seront couplés aux couches graphitiques suite au 

phénomène d’interaction électrostatique. Sous l’effet des forces électriques optimales, les ions 

hydratés exercent une traction sur les couches graphitiques de l’empilement vers le haut et vers 

le bas, ce qui donne lieu à la formation d’une succession de bicouches de graphène hydraté-

graphène qui flotte dans la solution électrolytique alcaline. Dans le cas de l’empilement-collage 

des couches sous l’action de l’étirement de la couche de graphite sous l’effet des ions OH- 

hydratés, l’on assiste à la formation d’une seule couche unique de graphène.   
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Figure I.21 : (A) Illustration schématique de la configuration de l'exfoliation électrochimique. 

Images optiques de (B) feuille de graphite avant exfoliation (C) feuille de graphite après 

exfoliation (D) feuilles de graphène flottant à la surface de l'électrolyte et (E) feuilles de 

graphène dispersées dans une solution de DMF [144]. 

I.11.5. Nanocomposites polymères organiques conducteurs /graphène 

 Au présent  paragraphe,  nous présentons un aperçu sommaire sur les techniques les plus 

efficaces couramment utilisées pour la fabrication des nanocomposites polymères organiques 

conducteurs à partir des dérivés du graphène. Comme nous venons de l’affirmer, le graphène 

peut être facilement exfolié/dispersé dans l’eau ou dans des solvants organiques selon plusieurs 

procédés. Ainsi, un nombre de techniques (chimiques, électrochimiques et physiques), ont été 

conçues en utilisant la technique du mélange en solution en vue de synthétiser des 

nanocomposites POC à base des dérivés du graphène. L’on peut citer, à titre d’exemple, le cas de 

la polyaniline/graphène [83, 146-150] et le polythiophène/graphène [151-153], tous deux 

fabriqués avec les dérivés du graphène et les polymères organiques conducteurs. 

Suite à la découverte du graphène, le mérite revient à Stankovith et al. auteurs de la 

technique de développement des nanocomposites polymère/graphène par mélange en solution de 

l’oxyde de graphène avec le polystyrène (PS), suivi d’une réduction chimique, in-situ, de l’oxyde 

de graphène en graphène, utilisant l'hydrate d'hydrazine [128]. Faisant suite à ladite découverte, 

de nombreux nanocomposites ont été développés à partir des matrices de polymères grâce à la 

méthode de réduction chimique in-situ [154-156]. Le développement qui en était suivi à porté sur 
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le graphène thermiquement réduit largement incorporé dans une variété de matrices polymères  

en mélange  avec des solvants organiques [157-160]. 

Toujours concernant les techniques propres à la fabrication des polymères organiques 

conducteurs, les nanocomposites à base du graphène ou de l’un de ses dérivés peuvent également 

être fabriqués suivant la méthode d’électropolymérisation de monomères. En effet, le graphène 

ou l’un de ses dérivés est d’abord additionné  d’une solution du monomère puis dispersé dans un 

électrolyte par sonication dans un bain à ultrasons ensuite agité par agitateur magnétique [150].  

Il a été démontré que pour fabriquer de nouveaux systèmes nanocomposites de hautes 

performances,  les techniques de mélange en solution représentent les méthodes les plus 

efficaces pour la dispersion des nanofeuilles du graphène dans des matrices des polymères. 

Cependant, vu les tolérances économiques et environnementales relatives à la technique en 

question, de tels procédés en sont tout à fait limités.  
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Le deuxième chapitre porte sur la description de l’ensemble des dispositifs de 

caractérisation électrochimique, spectroscopique, structurale, thermique et morphologique. 

Les techniques de caractérisation électrochimique utilisées en la présente étude 

comprennent la chronoampèrométrie, la chronopotentiométrie, la voltammétrie cyclique (VC) et 

la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).  Les    techniques    spectroscopiques 

comprennent, à leur tour, la spectroscopie UV-Vis, la spectroscopie infrarouge à Transformée de 

Fourier (IRTF) et la spectroscopie Raman. La technique structurale, quant à elle, est un mode de 

caractérisation basé sur le principe de la diffraction des rayons X (DRX) par le matériau à 

étudier. En tant que techniques incontournables à ce type d’étude, les techniques morphologiques 

dont la microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique en 

transmission (MET) ont également servi à la caractérisation des matériaux synthétisés.  Pour 

clore la partie caractérisation, la technique thermique, en l’occurrence, l’analyse 

thermogravimétrique (ATG) a également contribué à porter sa part à la présente étude.  

II.1. Produits Chimiques 

II.1.1. Solvants et électrolytes supports 

Dans la synthèse du graphène, l’acide sulfurique (H2SO4) est utilisé comme électrolyte et 

deux tiges de graphite de haute pureté comme électrodes. 

Le solvant N, N-diméthylformamide (DMF) est utilisé pour la dispersion du graphène 

exfolié. 

 Les tests électrochimiques des films composites (PANI/GR) ont été effectués dans l’acide 

sulfurique 1M tandis que ceux du (PbTh/GR) dans l’acétonitrile et le perchlorate de lithium 

(LiClO4), ce dernier ayant servi en tant qu’électrolyte support. Lesdits produits, proviennent de 

la firme Sigma-Aldrich.  

II.1.2. Réactifs  

 Réactifs utilisésdans la préparation des films de polymère 

- Aniline (C6H5NH2)                  (Fig II.1 A). 

- Bithiophène (C8H6S2)              (Fig II.1 B). 

 

 
Figure II.1 : structure moléculaire de : (A) aniline et (B) bithiophène. 
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II.2.Techniques Experimentales 

Les  techniques  électrochimiques,  analytiques  et  spectroscopiques  employées  en cette 

étude comprennent la voltamétrie cyclique, la  chronoampèrométrie,  la chronopotentiométrie,  la  

spectroscopie  d’impédance  électrochimique  (SIE),  la microscopie électronique  à  balayage 

(MEB), la microscopie électronique en transmission (MET), la spectrométrie UV- visible, la 

spectrométrie infrarouge (IRTF), spectroscopie Raman, l’analyse thermogravimétrique (ATG), la 

diffraction des rayons X et la méthode des quatre points.   

II.2.1. Techniques d’électrochimiques 

L’ensemble des mesures électrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre 

contenant la solution d’électrolyse dans laquelle sont plongées trois électrodes. Une plaque 

d’ITO (R = 28 / Sq) ou une plaque d’FTO (de SOLEMS) selon le type de dépôt. L’électrode de 

référence est du modèle calomel saturé en KCl (ECS) et l’électrode auxiliaire est une plaque de 

platine. L’électrode de travail constituée d’une plaque d’FTO et d’une plaque d’ITO   sont tout 

d’abord  rincées   par  l’éthanol,  ensuite   sous   ultrasons   avec   de   l’eau   distillée   puis   avec  

l’acétone et enfin séchées à l’air libre . Le nettoyage de l’électrode est effectué avant chaque 

manipulation afin de garantir la fiabilité des résultats. Pour ce qui est du dispositif  utilisé pour 

les   mesures électrochimiques, celui-ci  comprend un potentiostat du type Voltalab PG 301, 

 pour l’étude des composites (FTO/PANI, FTO/PANI-GR) et (ITO/PbTh, ITO/PbTh-GR),  

assisté par micro-ordinateur et doté d’un logiciel   permettant   à la fois de   sélectionner    la   

technique  électrochimique  ciblée      et     de  fixer  les      paramètres  opératoires,  à  savoir,         

la chronoampèrométrie, la chronopotentiométrie, la voltampérométrie cyclique (VC),  

la charge-décharge galvanostatique   et la  spectroscopie d’impédance électrochimique ( SIE). 

Les données fournies à l’issu de l’ensemble des tests sont traitées puis acquises sur support 

externe. Le  montage  utilisé  est  représenté par   la Figure II.2. 
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Figure II.2 : Montage  expérimental  utilisé  pour  les  tests  électrochimiques. 

 

Les techniques électrochimiques utilisées dans cette étude sont : 

II.2.1.1. Voltammétrie cyclique 

La voltammétrie cyclique (VC) est une technique électroanalytique pouvant utilisée pour 

l’étude des réactions d'électrodes simples et complexes [1-5]. Dans une étude analytique, elle est 

la première  expérience  à effectuer. De manière  générale,  toute solution  contenant  des  

espèces  électroactives est employée dans  un  électrolyte  support totalement  dissocié  

permettant   la   saturation   de   la   solution   et   le   déplacement   des   espèces  électroactives  en  

régime de diffusion pure [1]. 

 
Figure II.3 : Variation du potentiel appliqué à la cellule en fonction du temps [4]. 

 

Pour réaliser une voltammétrie cyclique, il est nécessaire d’appliquer à l'électrode un 

potentiel de balayage variant linéairement avec le temps entre deux limites de potentiel E1 et E2 

prédéterminées (figures II.3). L’opératoin est menée à une vitesse constante appelée vitesse de 

balayage pendant lequel la variation du courant est enregistrée. Un balayage 
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complet aller-retour du  potentiel appliqué  à  la  même  vitesse  est appelé  cycle [2].  Il en est 

généralement répété plusieurs fois ou balayages répétitifs. Sur le plan graphique, chaque  cycle  

est  représenté  par  un  tracé  du  courant enregistré en fonction du potentiel appliqué. On en 

obtient une forme de tracé dit voltammogramme (figure II.4). 

 
Figure II.4 : Profil courant-potentiel typique pour un voltammogramme cyclique [4]. 

 Les voltammogrammes résultants comportent un ou plusieurs pics, chacun étant 

caractéristique d’une réaction à l’électrode de travail. L’analyse de ces voltammogrammes 

permet de déterminer les mécanismes, le nombre d’électrons échangés au cours des réactions 

électrochimiques ainsi que le processus de transport contrôlant ces réactions. Les expériences 

sont réalisées dans des solutions non-agitées au moyen d’électrodes fixes de dimensions 

millimétriques telles que la diffusion normale soit la forme prédominante de transport de masse 

vers l'électrode. Au début de l’expérience, en raison du faible courant, il ne se produit aucune 

réaction redox. Or, avec la croissance du potentiel imposé au voisinage de l’électrode, se des 

réactions d’oxydation accompagnées de formation d’espèces réduites donnant lieu à un transfert 

d’électrons à l’électrode de travail. Les espèces réduites diffusent vers l’électrode de travail . Au 

fur et à mesure de l’augmentation du potentiel imposé, le transfert d’électrons s’accélère 

entrainant ainsi la croissance de l’intensité du courant détecté qui croit à son tour jusqu’à une 

valeur maximale due à l’appauvrissement graduel en réactifs de la solution à proximité de 

l’électrode. A ce stade, le phénomène de diffusion des espèces réduites se rétracte. [3-6]. 

II.2.1.2.Chronoampèrométrie 

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste à imposer un 

potentiel et faire varier le courant en fonction du temps. Cette méthode offre un intérêt particulier 

dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle, et notamment dans le cas des 

dépôts métalliques. Elle permet aussi, à l’aide des modèles théorique, de mettre quantitativement 
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en évidence les phénomènes de nucléation puis de croissance cristalline [7]. Dans le cas d’un 

système rapide contrôlé par diffusion, l’expression du courant en fonction du temps est donnée 

par l’équation de Cottrell (absence de complication cinétique) [8]. 

=                  (II.1) 

avec : 

i : Densité du courant appliquée (A/cm2). 

n : Nombre d’électrons d’échange. 

F : Constante de Faraday (96500 C/mol). 

D : Coefficient de diffusion (cm2/s). 

C : Concentration (mol/l). 

t : Temps (s). 

La courbe courant-temps relative à la germination tridimensionnelle (Figure II.5) 

comprend trois zones distinctes [9, 10] : 

Zone 1 : Correspond à la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire pour la 

formation des premiers germes de nucléation 

Zone 2 : Correspond à la croissance des germes ainsi formés 

Zone 3 : fait état de la diffusion des ions dans la solution atteint l’étape limite de la réaction 

 

 
Figure II.5 :Schéma théorique de la courbe courant-temps pour la germination 

tridimensionnelle. 
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II.2.1.3. Chronopotentiométrie 

La chronopotentiométrie consiste à mesurer en fonction du temps, sous une densité de 

courant i (A/cm2) imposée, la variation du potentiel de l’électrode de travail par rapport à une 

électrode de référence. Cette variation dépend du changement de concentration de l’espèce 

étudiée au sein de l’électrode (figure II.6) [11, 12]. 

 
Figure II.6 : Courbe Potentiel-temps de chronopotentiométrie. 

La méthode chronopotentiométrique est généralement utilisée pour évaluer le nombre de 

réactions se déroulant à l’électrode de travail. En fait, chaque palier observé est associé à un 

processus électrochimique [3]. Cette méthode s’effectue avec un appareillage et installation 

simples. La première théorie gérant ces réactions fut développée par Sand en 1901 [13]. Les 

deux secteurs de temps durant lesquels le potentiel augmente rapidement sont caractéristiques de 

la courbe temps-potentiel. D'un point de vue analytique, un temps de transition  est important; il 

est égal au temps nécessaire pour que la concentration de l’espèce électroactive s’annule au 

voisinage de l’électrode. 

En supposant que la diffusion des ions est linéaire et que le temps, durant lequel l’intensité 

est imposée, est suffisamment court pour rendre négligeable la diffusion des ions de la solution 

vers la couche de diffusion, le temps de transition  dépendra alors de la densité de courant selon 

la loi de Sand [3, 14-16] :     

= 0,5 , ,                      (II.2) 

Avec i : la densité de courant (A cm-2)  

 : le temps de transition (s)  

Une fois cette relation est satisfaite, il sera possible de démontrer la limitation de la réaction et 

calculer le coefficient de diffusion. 
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II.2.1.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique  

 La Spectroscopie d’impédance électrochimique permet d'étudier un système 

électrochimique et d'obtenir des informations ayant trait à la cinétique des phénomènes 

électrochimiques. Les propriétés physiques et chimiques du système électrochimique peuvent 

être mises en corrélation avec un ou plusieurs éléments (résistances, capacitances et inductances) 

d'un circuit électrique équivalent afin de vérifier un mécanisme électrochimique. D'un point de 

vue plus spécifique, l'impédance électrochimique décrit la réponse d'un système électrochimique 

à une tension ou à un courant alternatif en fonction de sa fréquence. Etant donné que selon la loi 

d'Ohm, l'impédance (Z) s'exprime en Ohm ( ), la résistance et l'impédance traduisent une 

résistance  du  système  au  passage  du  flux  d'électrons  (courant).  En  courant  alternatif,  cette  

résistance s'appelle impédance et peut être décomposée en plusieurs facteurs. Compte-tenu du 

cas de la cellule électrochimique, l’on pourrait alors en déduire que la cinétique de transfert de 

charge aux électrodes, la vitesse des réactions chimiques à ces mêmes électrodes ainsi que la 

diffusion des espèces de la solution vers l'électrode constituent de minimes phénomènes résistifs 

dont dépend l’impédance totale du système. Le modèle de Randles [17,18] permet de décrire 

l'impédance électrochimique d'une interface s'appliquant particulièrement aux phénomènes 

physico-chimiques tels l'adsorption et la formation de film à la surface d'une électrode. 

 
Figure II.7 : Circuit électrique équivalent de Randles. 

 

Le circuit comprend : 

R  : résistance électrolytique.  

Rtc : résistance de transfert de charge.  

Cdc : capacité de la double couche. 

Zw : impédance de diffusion de Warburg 

La technique a pour objet la détermination de la résistance de transfert de charge de 

l'interface solution/électrode. En général, la valeur du potentiel est fixée à celle correspondant au 

potentiel d'équilibre du système redox et la fréquence en est variée. La courbe de Nyquist 
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représentée en la figure (II.8) montre la partie imaginaire en fonction de la partie réelle de cette 

impédance est le plus utilisée afin d'extraire la résistance de transfert de charge. 

 

 
Figure II.8 : Diagramme de Nyquist pour une cellule de Randles. 

 

Le cas intermédiaire relatif à un modèle purement capacitif ou résistif conduit à 

l'obtention d'un demi-cercle à partir duquel il est possible de déduire plusieurs paramètres 

intéressants. Aux hautes fréquences, l'intersection du demi-cercle avec l'axe des abscisses 

permettra d'avoir accès à la résistance ohmique du système (R ). Or, aux basses fréquences, 

l'intersection dudit demi-cercle avec l'axe des abscisses fournit une bonne approximation de la 

résistance pure du système étudié (R + Rt). Pour un système de type de Randles, cette résistance 

correspond à la somme de la résistance non compensée du système (résistance de l’électrolyte 

R ) à laquelle s'ajoute la résistance due à la polarisation (résistance de transfert de charge Rtc) 

[19].  De  ce  à  fait,  la  résistance  de  transfert  de  charge  augmente  lorsqu'il  y  a  absorption  de  

molécules sur la surface conductrice. Plus la surface est bloquée, et de manière générale lorsque 

la concentration de surface des molécules est grande, plus cette résistance augmente. 

 Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ont été effectuées au 

potentiel d’abandon (Ei= 0) à une amplitude de 10 mV et dans un domaine de fréquence compris 

entre 100kHz et 10mHz pour l’analyse des films composites (FTO/PANI, FTO/PANI-GR) etun 

domaine de fréquence compris entre 100 kHz et 100 mHz pour l’analyse des films (ITO/PbTh, 

ITO/PbTh-GR). 

II.2.2. Spectroscopie UV-visible  
La spectroscopie d’absorption Ultra-violet Visible est à la fois une méthode d’analyse 

quantitative et qualitative. Elle est repose sur le phénomène d’absorption de l’énergie 

électromagnétique par une substance. Lorsqu’une molécule absorbe une partie d’énergie de la 
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radiation électromagnétique, cette absorption d’énergie est automatiquement accompagnée d’une 

transition électronique d’un niveau fondamental à un niveau d’énergie supérieur. La longueur 

d'onde dans la région de l'ultraviolet est généralement exprimée en nanomètre (10-9 m) ou en 

angströms (10-10 m).  L'absorption  est  portée  en  nombres  d'ondes   qui  est  mesuré  en  cm-1. La 

région de l'ultraviolet proche est celle allant de 200 à 380 nm. L'atmosphère est transparente dans 

cette région et on peut utiliser du matériel optique en quartz pour balayer entre 200 et 380 nm. 

L'absorption de l’oxygène atmosphérique commence vers 200 nm et s’étend vers la région des 

longueurs d'ondes plus courtes accessibles à la spectrométrie ultraviolette sous courant d’azote 

ou sous vide (révélant la région allant de 200 à 185 nm). 

 

Figure II.9 : Domaine spectral de la lumière Visible. 

Lorsque  le  rayonnement  apporte  une  énergie  E  =  h ,  un  électron  de  valence  passe  à  un  

niveau excité et le rayonnement incident en est absorbé. Toute spectroscopie d'absorption 

correspond à une transition d'un état d'énergie faible vers un état d'énergie plus élevé [20]. Les 

spectres des molécules organiques enregistrés dans le visible et l'ultraviolet sont des spectres 

d'absorption. On les obtient à l'aide d'un spectrophotomètre qui compare, pour chaque longueur 

d'onde, l'énergie transmise à l'énergie incidente. La plupart des états excités ont une courte durée 

de vie. La majorité de l'énergie ultraviolette, absorbée et remise par fluorescence ou, 

phosphorescence ou peut être transformée en énergie thermique. Au cours du processus 

d'excitation, une molécule, absorbe un quantum d'énergie dont la valeur est donnée en fonction 

de la fréquence du rayonnement provoquant la transition, par la relation : 

= × =  ×              (II.3) 

Où :  

E: Energie absorbée au cours de la transition électronique. 

h: Constante de Planck = 6,626.10-34 J.s. 
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: Fréquence (Hertz). 

: Longueur d'onde (nm). 

C: Vitesse de la lumière = 3.108 m s-1 dans le vide. 

La quantité d'énergie mise en jeu au cours de l'excitation est inversement proportionnelle 

à la longueur d'onde nécessaire pour provoquer la transition. Ainsi, une lumière de courte 

longueur d'onde est plus énergétique qu'une lumière de longueur d'onde supérieure. Les 

longueurs d'ondes caractéristiques de l'ultraviolet et du visible qui s'étendent de 50 à 900 nm 

environ elles fournissent généralement des énergies d'excitation électronique variant de 1000 à 

35 kcal/mol. 

La longueur d'onde de la radiation qui correspond au maximum d'absorption est désignée 

par  max et l'intensité d'une bande est exprimée en générale en fonction du coefficient 

d'extinction molaire  à partir de la loi de Beer-Lambert [21]: 

log =  . . =           (II.4)   

Où : 

I0 : Intensité de l’énergie d’irradiation incidente. 

I : Intensité de radiation émise par l’échantillon. 

 : Coefficient d’extinction molaire. 

C : Concentration de la substance à analyser. 

L : Epaisseur de la cellule à échantillon. 

A : Absorbance. 

 

 
Figure II.10 :spectrophotomètre  double  faisceau Shimadzu  UV-1800. 
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L’analyse des films composites préparés a été effectuée en utilisant un spectrophotométre 

UV-visible à double faisceau UV-1800 ‘Shimadzu) ( Figure II.10). 

II.2.3. Spectroscopie InfraRouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

 La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) permet, via la détection  

des  vibrations  caractéristiques  des  liaisons  chimiques,  d'effectuer  l'analyse  des  fonctions  

chimiques  présentes  dans  le  matériau.  Elle  est  basée  sur  l'absorption  d'un  rayonnement  

infrarouge par le matériau analysé. Lorsque l’énergie associée à la longueur d'onde apportée  

par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière  

absorbera le rayonnement pour marquer une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise.  

Le  domaine  infrarouge  entre 4000 cm-1 et  400 cm-1(2.5 – 25  m)  correspond  au  domaine 

d'énergie de vibration fondamentale des molécules. 

Les spectres IR du graphene et composés synthétisés à l'état solide sont enregistrés à 

l’aide d’un Spectrophotomètre (IRAFFINITY-1S Shimadzu) (Figure II.11).  

 

 
Figure II.11: SpectromètreIRAFFINITY-1S Shimadzu. 

 

II.2.4. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est un modèle de spectroscopie moléculaire. C’est une technique 

d’analyse non destructive très sensible à la matière étudiée. Elle permet d’observer les états 

vibrationnels d’un matériau solide, liquide ou gazeux [22, 23]. La spectrométrie Raman est basée 

sur le phénomène de diffusion lié à la variation de la polarisabilité de la molécule au cours de la 

transition vibrationnelle.  

L’analyse consiste à faire subir au matériau étudié une excitation énergétique. Porté à un 

niveau énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique du type laser 
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(laser à Argon), une fraction des photons de la radiation est réfléchie ou absorbée et une autre 

fraction beaucoup plus faible en est diffusée. La radiation réémise est ensuite collectée puis 

analysée par un détecteur adéquat [24, 25]. 

Les expériences de diffusion Raman (Figure II.12) ont été réalisées au niveau du 

Laboratoire Couches Minces et Interfaces de l’Université de Constantine 1 à l’aide  du 

spectromètre HORIBA Scientific RAM HR Evolution  à source laser d'excitation émettant à  

437 nm. Pour conserver le matériau, la sortie de la lumière laser a été réduite par des filtres 

neutres afin d’empêcher la destruction des films de polyaniline, de la polyaniline/graphène et de 

la poudre de graphène. Enfin, les mesures de diffusion Raman obtenues ont été enregistrées à 

température ambiante. 

 

 

 
Figure II.12: Spectromètre RAMAN-HORIBA Scientific. 

 

II.2.5. Diffraction des rayons X 

 L’analyse par diffraction des rayons-X permet de déterminer les distances interatomiques 

et l’arrangement des atomes dans les réseaux cristallins. L’irradiation de la matière permet donc 

de connaître sa nature cristallographique et ses dimensions caractéristiques. 

 Les analyses de DRX de la poudre de graphène et de graphite ont été réalisées à l’aide du 

diffractomètre Rigaku modèle RINT 2100 avec un rayonnement CuK  (  = 1,54 Å). 

Les déplacements du détecteur et de l’échantillon sont assurés par deux moteurs. Les 

conditions de focalisation sont atteintes lorsque le détecteur situé au bord du cercle se déplace à 

la vitesse double (2 ) de celle de l’échantillon situé au centre du cercle goniométrique. Les 

rayons diffractés sont transformés en signaux mesurables. 
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Sur un diffractogramme X, l’information est déduite à partir des raies caractéristiques du 

composé  recherché.  Leurs  positions  en  angle  2  et  leur  intensité  figurent  également  sur  le  

diagramme en nombre de photons. Les diffractogrammes X présentés au le présent travail ont été 

réalisés sous des conditions d’enregistrement telles que le pas est de à 0.05° et l’angle 2   

compris entre 10° et 80°. Toutes les analyses ont été menées à température ambiante.  

 

II.2.6. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique permettant de  

déterminer les pertes de masse d’un matériau soumis à un intervalle de températures croissantes 

et sous atmosphère contrôlée. Ainsi, cette technique permet la caractérisation en termes de 

décomposition des matériaux polymères et, ainsi définir leur stabilité dans un environnement 

donné. Sur le plan pratique, des échantillons dans des nacelles en ceramique ont subi les tests au 

moyen de l’équipement du type SDT instrument apparatus (TGA Q600) (Figure II.13) sous 

balayage d’azote (100 mL.min-1), à une vitesse de chauffe de 10°C/min et sur une plage de 

température de 25 °C à 600°C.  

 
Figure II.13: Image d’analyseurde thermogravimétrie(ATG Q600) type SDT. 

 

II.2.7. Mesure de la conductivité électrique  

La résistivité électrique est un paramètre très important dans la qualité des dispositifs  conçus à 

semi-conducteur. La résistivité d’un matériau dépend de la densité de porteurs libres, de leur 

mobilité et, donc, des paramètres structuraux de la couche, des défauts ponctuels et étendus.  
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La méthode classique des deux points permet de mesurer la résistivité d’un matériau, 

mais à condition que la résistance à mesurer soit très grande par rapport à celle des contacts. Or, 

dans le cas des semi-conducteurs, cette condition n’est que rarement satisfaite. Pour lever cette 

contrainte, on recourt à la méthode des quatre points qui permet d’effectuer la mesure de la 

conductivité des matériaux semi-conducteurs ou semi-isolants.  

En effet, dans cette méthode non destructive, le courant est injecté en deux points  

‘a’  et  ‘d’  (Figure  II.14),  ensuite  la  tension  entre  deux  autres  points  distincts  ‘b’  et  ‘c’en  est  

mesurée. A cet effet, les pointes distantes d’une longueur ‘s’doivent être situées au centre de 

l’échantillon. Etant donné que la mesure de la tension est ainsi découplée de l’injection du 

courant, l’effet de la résistance de contact en est éliminé (l’appareil de mesure de tension a une 

impédance d’entrée très élevée). 

 
Figure II.14 : Principe de la détermination de la résistivité par la méthode des quatre points 

 Considérons les quatre points alignés et espacés de s. Entre un point d’abscisse x et un 

point d’abscisse x+dx (Figure II.15), l’élément de résistance dR est donné par la relation : 

= (II.5)   

= = (II.6)   

Où : S est la surface. 

: la résistivité 

R : la résistance 

La résistivité électrique des échantillons a été mesurée au moyen de l’électromètre 

Kheithley 2400 avec le modèle LUCAS LABS (PR04-8400) (Figure II.15). 
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Figure II.15 : Montage  expérimental  utilisé  pour  la mesure  de la résistivité par la méthode 

des quatre points. 

II.2.8. Microscope électronique à balayage (MEB) 

 La microscopie électronique à balayage est une technique puissante qui permet 

l’observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée sur la détection des rayonnements 

emergeants d’un échantillon sous l’impact d’un faisceau d’électrons balayant sa surface. 

 Le principe de fonctionnement du microscope électronique à balayage MEB est basé sur 

l’émission d’électrons produits par une cathode et la détection de signaux provenant de 

l’interaction de ces électrons avec l’échantillon. Les électrons qui irradient la surface de 

l’échantillon pénètrent profondément au sein le matériau et affectent un volume appelé poire 

d’interaction. Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et de 

l’énergie des électrons incidents. Dans ce espace d’interaction, les électrons des faisceaux ont 

céder leur énergie suite aux collisions multiples avec les atomes du matériau donnant naissance 

ainsi à de nombreux phénomènes secondaires tels la réflexion d’électrons et de photons, 

l’absorption d’électrons, les courants induits, les potentiels électriques, l’élévation de 

température locale ou encore la vibration du réseau. 

Les équipements dont nous avons disposés sont de deux modèles l’un du type (FESEM, 

JEOL, JSM-6701F) appartenant au laboratoire de Physique des Interfaces et des Couches Minces 

(LPICM) de Ecole Polytechnique de France. Nous en sommes servis pour caractériser les films 

PANI et PANI-GR. Quant au second, il est du type (NeoScope, JEOL, JCM-5000) appartenant à 

l’Unité de Développement des Couches Minces et Applications UDCMA-CRTI de Sétif.  

Celui-ci nous a servi pour la caractérisation des films PbTh et PbTh-GR. 
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Figure II.16: Image de Micrographies au microscope électronique à balayage à émission de 

champ (FESEM, JEOL, JSM-6701F). 

II.2.9. Microscopie Electronique en transmission (MET) 

 En mode transmission, il existe deux types de microscopes électroniques. Le premier 

étant le Microscope Electronique en Transmission (MET), celui-ci fournit une image globale 

d’un objet mince traversé par des électrons rapides et le mode en balayage, ou une petite sonde 

explore l’objet (STEM-Scanning Transmission Electron Microscope). Les microscopes 

modernes ont de plus en plus tendance à permettre ces deux modes d’utilisation. Pour pouvoir 

être examiné, l’échantillon doit être stable sous vide et suffisamment mince pour transmettre les 

électrons. Quelques types d’échantillons (poudres, fibres de carbone….) peuvent être examinés 

immédiatement, mais la plupart nécessite une série d’étapes de préparation.   

La microscopie électronique à transmission (TEM), du modèle Hitachi H-7000, 

fonctionne à une tension d'accélération de 75 kV (Figure II.17). 
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Figure II.17: Image de microscopie électronique à transmission (Hitachi H-7000). 
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Au présent chapitre nous présenterons les protocoles de synthèse du graphène et des films 

composites à base de polyaniline et polybithiophène, tous deux, contenant des nanofeuilles de 

graphène. Ensuite, nous procéderons à la description des caractérisations structurales, 

morphologiques et spectroscopiques des produits synthétisés.  

III.1. Synthèse et caractérisation du graphène par exfoliation électrochimique 

III.1.1.  Synthèse et purification du graphène 

Depuis 2004, de nombreuses méthodes  de synthèse du  graphène  ont été proposées 

parmi   lesquelles   on   peut   citer   le   dépôt   chimique   en   phase   vapeur    [1],   l'exfoliation  

micromécanique [2],  l’exfoliation en solution  [3] ou  l’ouverture  de  nanotubes  de   

carbone [4]. L'approche la plus commune en est l’exfoliation électrochimique du graphite en 

solution d'acide sulfurique [5]. 

Pour les raisons citées, nous avons opté pour la synthèse du graphène par la méthode 

d'exfoliation électrochimique.  Conformément à ladite méthode, deux tiges de graphite de haute 

pureté sont placées parallèlement à une distance de 6 cm l’une de l’autre dans une cellule 

contenant une solution d’électrolytique de 2,6 ml d'acide sulfurique (Sigma-Aldrich, 98%) 

dissout dans un volume de100 ml d'eau distillée (Figure III.1, image 1). Le processus 

d'exfoliation électrochimique a été réalisé en appliquant une différence de potentiel de 5 Volts 

entre les deux électrodes de graphite pendant 5 min (Figure III.1, image 2).Après l’écoulement 

du temps d’électrolyse prévu, il s’est formé une matière en suspension de couleur noire. La  

matière observée est évidemment des feuilles de graphène exfoliées (Figure III.1, image 3) qui 

ont a été récupérées par filtration sous vide à l’aide du papier filtre de porosité de 100 nm. La 

matière filtrée était lavée plusieurs fois à l'eau distillée (Figure III.1, image 4) puis séchée 

pendant 24 heurs à une température 50 C°. Les feuilles de graphène récupérées ont été dispersées 

dans une solution de N, N-diméthylformamide DMF (Sigma-Aldrich) (Figure III.1, image 5). Le 

dispersât a été soumis à une centrifugation de 2500 tr/min afin de le débarrasser des gros feuillets 

de graphène (Figure III.1, image 6-7). Les petits feuillets récupérés à l’issu de la centrifugation 

ont été séchés de nouveau à température 80 C° pendant 24 heures. 

 Enfin, la matière finale sous forme de poudre de graphène (Figure III.1, image 8) est 

prête à être soumise à l’étude, à savoir, la caractérisation avant l’étape de préparation des films.  

Il est à noter que la totalité des expériences et tests ont été menés à température ambiante.  

La figure III.1 illustre les différentes étapes de synthèse du graphène par la méthode 

d’exfoliation électrochimique. 
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Figure III.1:Photos des différentes étapes de synthèse et de purification du graphène. 

III.1.2. Mécanisme d’exfoliation électrochimique du graphite 

Le mécanisme de l’exfoliation électrochimique du graphite dans une solution 

0,5  M  H2SO4 est représenté à Figure III.2. Selon la figure citée, l’application d’un potentiel 

imposé entraine l’oxydation de l’eau donnant lieu à la formation des ions OH. et des radicaux  

O..  L’oxydation ou l’hydroxylation par ces radicaux se produit initialement aux bords et aux 

coins des bords de l’électrode de graphite. En outre, les sites défectueux situés aux coins ou aux 

bords des grains s’ouvrent grâce à l’oxydation citée qui facilite ainsi l’intercalation des ions 
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SO4
2- au sein de l’intercouche du graphite. Le processus conduit également au dégagement du 

SO2 gazeux et/ou à la dépolarisation des anions SO4
2-, ce qui provoque l’accroissement des 

distances de l’intercouche du graphite [7].  En fait, cette intercalation est facilitée par la taille des 

ions SO4
2- (0,46 nm) par rapport aux distances de l’intercouche du graphite en l’occurrence  

(0,33 nm)  qui leur permet de s’y intercaler [8]. 

Il est à noter que le processus globale d’exfoliation du graphite s’accompagne forcément 

de réactions secondaires mais sans conséquences sur l’évolution des travaux de synthèse du 

graphène.  

Les réactions secondaires dont il est question sont tout d’abord la formation du dioxyde 

de soufre (SO2) (équation III.1) favorisée par le potentiel de réduction des anions sulfates. 

Ensuite, d’autres gaz à l’instar de l'oxygène (O2) et du dioxyde de carbone (CO2) issus de la 

réduction et de l’oxydation. De tels gaz pourraient être mis en évidence par les gaz dégagés 

durant le processus comme le précisent les équations III.2 et III.3. Il n’en demeure pas moins que 

lesdits gaz exercent des forces importantes sur les couches du graphite et en favorisent plutôt la 

formation de couches faiblement liées. 

SO4
-2 + 4H+ +4e-                                      SO4+ 2H2O            (III.1) 

 

                        C+2H2O                                   CO2 + 4H+ +4e-          (III.2) 

 

                               2H2O                                O2 + 4H+ +4e-                 (III.3) 

Ox 

Red 

Red 

Red 

Ox 

Ox 
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Figure III.2 : illustrations schématiques du mécanisme proposé d'exfoliation électrochimique du 

graphite. 

III.1.3.Caractérisation structurale par DRX de graphite et graphène 

La figure III.3 représente les diagrammes DRX du graphite (A) et du graphène (B).  

Ainsi, le diagramme XRD de la poudre de graphite indique la présence de pics intenses à 26,50º, 

42,31ºet 54,60º, tous trois  caractéristiques des plans (002), (101) et (004), ceci d’après la fiche  

JCPDS75-1621[9]. La poudre de graphène (figure III.3.B), quant à elle, fait état d’un pic unique 

de faible intensité à 26,60° typiquement caractéristique du plan (002). En outre, la diminution de 

l'intensité du pic du plan (002) indique une importante exfoliation des feuilles du graphite en 

graphène [10]. Sur le plan évaluatif, la taille des nanoparticules de graphène peut être quantifiée 

par DRX en appliquant la formule de Debye-Scherrer (III.4): 

D = 0.9 /w cos              (III.4) 

Où  D  est  la  taille  de  la  nanoparticule,   est  la  longueur  d'onde  (1,54  Å),  w  est  la   

demi-largeur du pic (002) et  est la position du pic (002). 

En appliquant la formule Debye-Scherrer, la taille des nanoparticules de graphène est 

estimée de l’ordre de 13 nm. 
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Figure III.3 :Diffractogrammes de rayons X du graphite naturel (A) et du graphène (B). 

III.1.4. Caractérisation morphologique du graphène par MET   
Les images MET des feuilles de graphène exfoliée dans l'acétone de la figure III.4 ont été 

effectuées pour mettre en évidence la morphologie du graphène synthétisé. Les images typiques 

confirment que le graphite a été bien exfolié en feuilles de graphène de quelques couches aux 

bords partiellement pliés [11].  

En outre, l'image MET montre que le graphène obtenu est d’une structure plane 

relativement lisse. Vu la surface spécifique élevée des couches minces étendues, les feuilles de 

graphène ont tendance à se chevaucher.  
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Figure III.4 :Images Microscopie Electronique en transmission (MET) de graphène. 

III.1.5.Caractérisation optique du graphite et graphène par Infra-Rouge (IR) 

 La figure III.5 montre le spectre FTIR du graphite (III.5.A) et le graphène exfolié 

(III.5.B).    

 Le spectre FTIR du graphite ne fait état d’aucun pic distinct. Or, le spectre FTIR du 

graphène exfolié, quant à lui, fait état d’un pic C=C caractéristique des matériaux du graphène 

dans la gamme 1340 - 1700 cm-1. Au sein du même spectre, le pic d'absorption situé à 1227 cm-1 

est dû à l'étirement du groupement C-OH.  De plus, le pic situé dans l’intervalle 2982 - 2905  

cm-1 est attribué aux vibrations d'étirement du groupement C-H. Quant au pic ayant apparu à   

1681 cm-1, celui-ci étant dû à la vibration d'étirement du groupe carboxylique COOH. Le pic 

situé à 1086 cm-1 est manifestement dû aux vibrations d'étirement C-O [12].  
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Figure III.5 : Spectre FTIR du Graphite (A) et graphène (B). 

III.1.6.Caractérisation du graphène par spectroscopie de Raman 

La figure III.6.A, représente le spectre Raman du graphène. On y observe deux larges 

bandes (D et G). La bande D à 1353 cm-1 est attribuée au mouvement d'étirement des liaisons 

dans le plan des paires d'atomes de carbone hybrides en sp2 (E2g) figure III.6.B. Puis, la bande G 

située à 1577 cm-1 correspondant au mode de bord de zone dans le plan (A1g) figure III.6.B, est 

intrinsèquement actif sur les bords graphitiques [13, 14]. Il est évident que la bande D est 

évidemment moins intense que la bande G; cela signifie que la structure du graphène contient de 

faibles impuretés et, elle n’en présente que peu de défauts [15]. 
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Figure III.6 :spectre Raman du graphène (A), les modes G et D (B). 
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III.2. Electrosynthèse des films composites  

A l’issu de la présente opération, nous avons synthétisé deux films composites. La 

synthèse du premier, à savoir le FTO/PANI et FTO/PANI-GR a été effectuée en bain 

électrochimique en milieu aqueux. Le second, en l’occurrence, l’ITO/PbTh et ITO/PbTh-GR, a, 

quant à lui, été effectué en bain électrochimique en milieu organique.    

 

La  synthèse  électrochimique  des  films  composites  FTO/PANI  et  FTO/PANI-GR  par  

chronoampèrométrie a été effectuée dans une cellule en verre à trois électrodes. L’électrode de 

travail en est une plaque de verre conducteur d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO). L’électrode 

de référence est une électrode au calomel saturé en KCl (ECS) et l’électrode auxiliaire est une 

plaque de platine. Les trois électrodes sont plongées dans une solution électrolytique contenant 

de l’aniline (10-2 M) dissoute dans une solution d’acide sulfurique (1M). 

La procédure pratique obéit à des conditions rigoureuses. En effet, la solution 

électrolytique des bains, la poudre de graphène (GR) est tout d’abord ajoutée à différentes 

masses  (0mg,  1mg,  2mg  et  3mg).  Le  processus  d’électrodéposition  des  films  composites  à  

conduire doit être conforme aux conditions selon lesquelles le potentiel à imposer pendant une 

durée de 180 secondes en soit de 800 mV/ECS. Puis, l’incorporation des particules de graphène 

dans la matrice du polymère ne serait assurée de manière satisfaisante que si la solution 

électrolytique soit menée sous agitation de 100 tr/min.  

La préparation des films composites ITO/PbTh et ITO/PbTh-GR, est effectué dans le 

même dispositif matériel, à savoir, la même cellule électrochimique dotée des mêmes électrodes 

citées  précédemment  à  l’exception  de  l’électrode  de  travail  qui  en  est  une  plaque  d’oxyde  

d’indium dopé à l’étain (ITO). Les trois électrodes sont plongées dans solution électrolytique de 

bithiophène (10-2 M) dissout dans la solution CH3CN/LiClO4 10-1M. 

Comme précédemment, la poudre de graphène (GR) est ensuite additionnée de 

différentes masses (0mg, 1mg, 2mg et 3mg) dans la solution électrolytique. Afin d’aboutir aux 

résultats désirés, l’électropolymérisation doit être effectuée à un potentiel imposé de 1200 

mV/ECS pendant 120 s. Puis, dans le but d’assurer l’incorporation des particules de graphène 

dans le film du polymère, une agitation de 60 tr/min est nécessaire.  

 

III.2.1. Elaboration et caractérisation des films (FTO/PANI-GR) 

III.2.1.1.Electrosynthèse des films de (FTO/PANI-GR) 

la figure III.7 illustre les chronoampérogrammes de synthèse des films composites 

FTO/PANI  (A),  FTO/PANI-GR  1mg  (B),  2mg  (C)  et  3mg  (D)  obtenus  pendant  
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l'électropolymérisation. Les courbes sont similaires à celles obtenues par G. Zotti et al. [16]. Au 

cours de l'étape initiale, le courant anodique diminue légèrement puis augmente en fonction du 

carré du temps d'électrolyse. La légère diminution du courant est attribuée à la formation d'un 

film de polyaniline d’aspect uniforme durant la polymérisation par couplage radicalaire [17]. 

En polymérisation par couplage radicalaire, le courant est contrôlé par diffusion de 

l'aniline accompagnée d’une légère diminution du courant observée. De plus, le courant de 

charge de la double couche électrique a été soustrait du courant necessaire à la polymérisation. Il 

est à noter que même après l'étape initiale, le courant anodique continue à augmenter avec le 

temps d'électrolyse. Les processus de nucléation correspondent à la première étape.  La seconde 

étape quant à elle, correspond à la croissance en deux dimensions, à la nucléation progressive et 

à la croissance unidimensionnelle de la nucléation progressive. La réponse en courant est tout à 

fait  proportionnelle  au  temps.  En  outre,   les  pentes  courant/temps  des  courbes  sont  également  

proportionnelles aux masses de graphène incorporé. 

 

Figure III.7 : Courbes potentiostatiques des dépôts FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 

2mg (C) et 3mg (D) à 800 mV durant 180 s. 

III.2.1.2. Caractérisation morphologique par MEB 

 La figure III.8 montre l'image MEB des films composites FTO/PANI et  

FTO/PANI-GR. La figure III.8 (A, B), quant à elle, montre le film FTO/PANI. Elle indique une 
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morphologie bien poreuse avec des structures distinctes de taille uniforme. La figure III.8 (A, B) 

indique également que la plus grande zone est en contact étroit avec l'électrolyte. Les présents 

résultats corroborent avec ceux obtenus antérieurement dans les travaux cités en références [18]. 

 A partir de l'observation des images MEB, nous pouvons clairement percevoir un 

changement notable dans la structure de FTO/PANI-GR représenté en la figure III.8(C, D) par 

rapport au film de FTO/PANI. A partir du changement observé, on déduit que les nanofeuilles de 

graphène ont été intégrés dans la PANI via des interconnexions adéquates. 

 

 

Figure III.8 : images MEB de FTO/PANI (A, B), FTO/PANI-GR (C, D). 

III.2.1.3. Caractérisation optique par spectroscopie (UV-Vis) 

Les spectres d'absorption UV-visible des films composites FTO/PANI et FTO/PANI-GR 

(1, 2 et 3 mg) sont présentés en la figure III.9 Tous les films présentent deux bandes d'absorption 

caractéristiques à 395 nm et 790 nm de longueur d'onde. La première est attribuée à la transition 

de la bande - *, la seconde est due à la formation d'états polarons ou bipolaires des défauts de 
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polyaniline chargés [19]. Les bandes d'absorption des films composites FTO/PANI-GR (1, 2 et 3 

mg) croissent progressivement avec la quantité de graphène incorporé. Ceci dénote d’un 

décalage bathochromique par  comparaison au film FTO/PANI. La croissance progressive des 

bandes d'absorption ainsi observée est due à la présence des particules du graphène ayant 

amélioré la conductivité électrique du PANI. En outre, ladite croissance progressive des bandes 

d'absorption peut révéler une augmentation de la stabilité des films incorporés du graphène dans 

la matrice de polyaniline. 

 

Figure III.9: Spectres UV-visible des films minces FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 

2mg (C) et 3mg (D). 

III.2.1.4. Caractérisation optique par Infra Rouge(IR) 

 En la figure III.10des spectres FTIR de FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR (B) et graphène 

(C), celui de la polyaniline (figure III.10 (A)) présentent des différents pics caractéristiques 

situés à 866, 1086, 1318, 1505, 1614 et 3428 cm-1. Les pics correspondent respectivement aux 

modes de vibration, en l’occurrence, flexion du C-H hors plan sur l'anneau benzénique (B), 

flexion de C-H dans le plan, mode de N = anneau quinoïde (Q) = N, étirement du N-aromatique, 

étirement  du  N-B-N,  étirement  de  N  =Q=  N  et  le  pic  situé  à  3428  cm-1 est dû à la bande 

d'étirement O-H de l'eau [20, 21].Grâce à la comparaison des deux groupes de spectres, 

FTO/PANI-GR (figure III.10 (B)) à FTO/PANI, nous remarquons l’existence d'une bande à 1040 



                                                                                                                        Chapitre III: Synthèse & caractérisation 

 

 77 

cm-1. Cette dernière, relative au mode d'absorption des vibrations, représente un transfert de 

charge et une interaction spécifique de fragments de graphène avec des anneaux quinoïdes du 

squelette PANI [22]. 

 Le spectre FTIR du graphène exfolié (figure III.10 (C)), quant à lui, fait état de pics C=C 

caractéristiques aux matériaux de graphène dans la gamme 1340 - 1700 cm-1. Au sein du même 

spectre, le pic d'absorption situé à 1227 cm-1 est dû à l'étirement du groupement C-OH.  De plus, 

le pic situé à dans l’intervalle 2982 - 2905 cm-1 est  attribué  aux  vibrations  d'étirement  du  

groupement C-H. Quant au pic s’ayant manifesté à 1681 cm-1,  celui-ci  étant  dû  à  la  vibration  

d'étirement du groupe carboxylique COOH. Le pic situé à 1086 cm-1 est manifestement dû aux 

vibrations d'étirement C-O [12]. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 FTO/PANI         (A)
 FTO/PANI-GR  (B)
 GR                      (C)

(C)

(B)

(A)

 

 

-8
66

-1
50

5
-1

50
5

-1
68

1

-1
22

7
-1

08
6

-8
66

-8
79

-1
04

0
-1

16
3-1
63

4

-2
90

5
-2

98
2

-3
56

3
-3

38
9

-3
42

8

-1
31

8

-1
61

4

-1
08

6

T
ra

ns
m

itt
an

ce
 %

Nombre d'onde (cm-1)

Figure III.10 : Spectres FTIR de FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR (B), et GR (C). 

III.2.1.5. Caractérisation par spectroscopie Raman 

Les spectres Raman du graphène (A), FTO/PANI (B) et FTO/PANI-GR (C) sont 

représentés sur la figure. Le spectre de graphène (III.11 (A)), représente le spectre Raman du 

graphène.  On y observe deux larges bandes (D et G). La bande D à 1353 cm-1 est attribuée au 

mouvement d'étirement des liaisons dans le plan des paires d'atomes de carbone hybrides en sp2 

(E2g) figure III.6.B. Puis, la bande G située à 1577 cm-1 correspondant au mode de bord de zone 
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dans le plan (A1g) figure III.6.B, est intrinsèquement actif sur les bords graphitiques [13, 14]. Il 

est évident que la bande D est visiblement moins intense que la bande G; cela signifie que la 

structure du graphène contient de faibles impuretés et, elle n’en présente que peu de défauts [15]. 

Le spectre Raman du FTO/PANI (III.11 (B)) montre l'étirement C-C de la bande 

benzénique à 1592 cm-1, l'étirement C=C de l'anneau quinoïde à 1558 cm-1, l'étirement C=N de 

l'anneau quinoïde à 1514 cm-1, l'étirement C-C du cycle quinoïde à 1468 cm-1, l'étirement C-N du 

cycle quinoïde à 1355 cm-1, l'étirement C-N du cycle benzénoïde à 1200 cm-1 et le C-H courbure 

de l'anneau benzénoïde à 1184 cm-1 [23 ,24]. 

Le spectre FTO/PANI-GR (III.11(C)) fait état de toutes les bandes représentant le 

graphène et la polyaniline. Il confirme l'interaction du graphène avec la structure quinoïdale de la 

matrice polymère via l’empilement - . En conséquence, toutes les grandes bandes présentent 

une intensité remarquablement plus faible avec un léger déplacement des bandes de polyaniline  

[13, 15]. 
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Figure III.11 : Spectres Raman de GR(A), FTO/PANI (B), et FTO/PANI -GR (C) 
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III.2.2. Elaboration et caractérisation des films (ITO/PbTh-GR) 

III.2.2.1. Electrosynthèse des films de (ITO/PbTh-GR) 

Les chronoamperogrammes des films préparés, à savoir, l’ITO/PbTh (A), 

l’ITO/ PbTh-GR 1mg (B), 2mg (C) et 3mg (D) obtenus pendant l'électropolymérisation sont 

représentés par la figure III.12. 

 Les chronoamperogrammes ainsi produits sont relativement similaires les uns aux autres. 

Après un courant transitoire de départ rapide et initialement élevé, celui-ci augmente 

régulièrement. Ceci indique l’augmentation de la surface électroactive suite au dépôt de PbTh. 

Le potentiel est maintenu constant lorsque le courant produit est mesuré en fonction du temps 

dont des courbes typiques ont été obtenues. Le fort courant transitoire correspondant à la charge 

de la double couche ayant produit un courant non-faradique. Or, l'oxydation du monomère 

produit, à son tour, un courant faradique qui augmente suite à la formation du polymère 

conducteur. Ainsi donc, la croissance du polymère peut être limitée par la diffusion en vrac du 

monomère de la solution au voisinage de l'électrode [16, 17]. 

 

Figure III.12 : Courbes potentiostatiques des dépôts ITO/PbTh (A), ITO/ PbTh -GR 1mg (B), 

2mg (C) et 3mg (D) à 1200 mV durant 120 s. 
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III.2.2.2 Caractérisation morphologique par MEB 

Aux images MEB de l’ITO/PbTh (A, B) et l’ITO/PbTh-GR (C, D) de la figure III.13, le 

film ITO/PbTh fait état d’une structure poreuse. Il est à remarquer le changement notable de 

structure en l'image ITO/PbTh-GR par rapport à l’image l’ITO/PbTh (A, B). Nous observons 

clairement que la morphologie des films composites a été modifiée de manière significative, ce 

qui indique la présence de feuille de graphène non uniformément distribuées à différentes tailles 

à la surface du polymère [25].  

 

 

Figure III.13: Images MEB d’ITO/PbTh (A, B), ITO/PbTh -GR (C, D). 
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III.2.2.3. Caractérisations optiques par spectroscopie (UV-Vis) 

En figure III.14des spectres d'absorption UV-visible des films composites ITO/PbTh et 

ITO/PbTh-GR (1, 2 et 3 mg), chaque film fait état de deux bandes d'absorption caractéristiques 

aux longueurs d'onde de 460 nm et 700 nm. Les deux étant dans le domaine du visible, le 

premier est attribuée à la transition * de la chaîne principale du polymère conjuguée, le 

second, en est attribuée à l'absorption du polymère dopé [26-28]. Ceci étant, la première bande 

d’absorption du composite des films ITO/PbTh-GR (1, 2 et 3 mg) diminue régulièrement en 

fonction la quantité de graphène incorporé, ce qui se traduit par un décalage hypochromique par 

rapport à celui du film ITO/PbTh. D’autre part, les secondes bandes d'absorption des films 

composites ITO/PbTh-GR (1, 2 et 3 mg) augmentent régulièrement en fonction de la quantité de 

graphène incorporé. Le schéma illustrant les résultats peut également révéler une augmentation 

possible de la stabilité des films après incorporation de graphène dans le polybithiophène. 

 

Figure III.14 : Spectres UV-visible des films ITO/PbTh (A), ITO/ PbTh-GR 1mg (B), 2mg (C) 

et 3mg (D). 

III.2.2.4. Caractérisations optiques par Infra Rouge (IR) 

La figure III.15 des spectres FTIR du graphène pur (A), ITO/PbTh (B) et ITO/PbTh-GR 

(C). Le spectre FTIR du graphène exfolié (figure III.15 (A)), quant à lui, fait état de pics C=C 

caractéristiques aux matériaux du graphène dans la gamme 1340 - 1700 cm-1. Au sein du même 
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spectre, le pic d'absorption situé à 1227 cm-1 est dû à l'étirement du groupement C-OH.  De plus, 

le pic situé à dans l’intervalle 2982 - 2905 cm-1 est  attribué  aux  vibrations  d'étirement  du  

groupement C-H. Quant au pic s’ayant manifesté à 1681 cm-1, celui-ci est dû à la vibration 

d'étirement du groupe carboxylique COOH. Le pic situé à 1086 cm-1 est dû aux vibrations 

d'étirement C-O [12]. (La figure III.15 (B)), caractérisent les pics de PbTh situés à 1640, 1400, 

1212, 1030, 780 et 690 cm-1. Les pics de 1640 et 1400 cm-1 correspondent respectivement aux 

vibrations d'étirement asymétriques et symétriques C=C de l'anneau de thiophène, [29, 30]. La 

bande de 1212 cm-1 est attribuée aux vibrations d'étirement C-C, se référant à  la bande de 

flexion dans le plan C-H située à 1030 cm-1[31]. La bande à 780 cm-1, quant à elle, est due à la 

vibration hors-plan C-H du monomère thiophène substitué 2, 5 [32], tandis que le pic de 690  

cm-1 fait référence à l'étirement C-S dans l'anneau thiophène [33, 34].  

Comme pour le composite PbTh/GR (figure III.15 (C)), les spectres comprennent un 

ensemble  de  bandes  d’absorption  caractéristiques  GR et  PbTh.  Certains  pics  assignés  au  PbTh 

sont légèrement décalés tels que la vibration C-C à 1203 cm-1, la bande de flexion dans le plan 

C-H à 1028 cm-1 et l'étirement C-S relatifs à l'anneau de thiophène à 690 cm-1, ce qui dénote de 

l’interaction plus ou moins prononcée du GR avec le PbTh.   

 

Figure III.15 : Spectres FTIR de GR (A), ITO/PbTh (B), et ITO/PbTh-GR (C). 
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 III.2.2.5. Caractérisations thermique par thermogravimétrie (ATG) 

 La stabilité thermique des échantillons étudiés a été conduite au moyen de la technique 

ATG dont la figure III.16 illustre les courbes ATG des composites ITO/PbTh (A) et  

ITO/PbTh-GR (B). Selon la courbe de l’ITO/PbTh, l’on note trois étapes discrètes marquées par 

une perte de poids à 65 °C, et entre 150- 300 °C, et à plus de 450 °C environ. Le déclin de masse 

observé correspond respectivement à l'évaporation de l'acétonitrile, à l'élimination du dopant 

LiClO4 et à la dégradation des chaînes du PbTh. 

Pour ce qui est de la courbe de thermogravimétrie de l’ITO/PbTh-GR, celle ci est 

similaire à celle de l’ITO/PbTh pure à l’exception de la stabilité thermique de l’ITO/PbTh-GR 

qui en est supérieure à celle de l’ITO/PbTh 

Ainsi, à la lumière des données des tests de l’ATG, il s’avère que la température de 

décomposition du film synthétisé ainsi que son poids résiduel augmentent au fur et à mesure de 

l'incorporation du graphène. 

En somme, l’on peut en venir à la déduction que l’incorporation du GR dans la matrice de PbTh 

entraine la stabilité thermique du polymère.  

0 100 200 300 400 500 600
50

60

70

80

90

100

(B)

(A)

 ITO/PbTh        (A)
 ITO/PbTh-GR (B)

M
as

se
 re

la
tiv

e 
(%

)

Température (°C)

 

 

Figure III.16 : Courbes ATG d’ITO/PbTh (A) et ITO/PbTh-GR (B). 
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En ce quatrième chapitre, nous décortiquons les résultats des tests électrochimiques que 

nous avons fait subir aux échantillons des films composites des FTO/PANI-GR et  

ITO/PbTh-GR synthétisés par nos soins. En somme, il s’agit de scruter ces résultats afin de situer 

le niveau de performance desdits échantillons au moyen de tests conventionnels en l’occurrence  

la voltamétrie cyclique, la spectroscopie d’impédance et la chronopotentiométrie.  

L’importance des polymères organiques conducteurs performants, comme nous l’avons 

déjà mentionné auparavant, réside dans leurs domaines d’applications technologiques de plus en 

plus croissantes. En effet, de nos jours les polymères organiques conducteurs sont utilisés dans 

de nombreuses applications techniques, en particulier pour les équipements électrochimiques tels 

que les capteurs, les condensateurs redox, la catalyse et les batteries [1-4]. 

Grâce à leur haute capacité spécifique, les polymères organiques conducteurs 

représentent les matériaux les plus importants dans la conception d’électrodes des 

supercondensateurs [5,6]. 

Malgré leur haute capacité  spécifique, la performance des polymères organiques 

conducteurs peut être améliorée par addition du graphène. En effet, la combinaison des 

polymères organiques conducteurs au graphène fournit un autre composé de polymère organique 

conducteur/graphène, du point de vue électrochimique, plus performant que le graphène pur. 

Ledit gain de performance est acquis grâce aux effets synergiques conjugués de chaque 

composant qui contribuent à améliorer la conductivité la stabilité électrochimique mises en 

œuvre au cours du processus de décharge. [7]. Les avantages acquis de la combinaison du 

polymère organique conducteur/graphène en termes de performances électrochimiques ont été  

spécifiquement étudiées pour les cas de la polyaniline/graphène [8-10], la polypyrrole/graphène 

[11, 12] et la polythiophène/graphène [13- 15].  

IV.1. Caractérisation électrochimique des films (FTO/PANI-GR) 

IV.1.1.Caractérisation des films composites par voltammétrie cyclique 

  La voltammétrie cyclique est une technique appropriée à la caractérisation de la 

performance capacitive des matériaux  des supercondensateurs. Les figures IV.1.a, 1.b, 1.c et 1.d 

illustrent  les  voltammogrammes  cycliques  de  films  composites  FTO/PANI  et  FTO/PANI-GR   

(1, 2 et 3 mg) effectués dans un intervalle de potentiel de -0,2 à 1 V, par rapport à l’ ECS, et à 

différentes vitesses de balayage (5, 10, 20, 30, 50 mVs-1).  
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Avant d’advenir aux analyses des résultats des tests de performance électrochimiques, 

notons tout d’abord que l’ensemble des voltammogrammes cycliques font ressortir des réponses 

redox réversibles. 

 Pour  en  venir  aux  analyses  proprement  dites  des  résultats  des  tests  de  performance  

électrochimiques, procédons pas à pas.  

Premièrement, si l’on compare les courbes de la voltampérométrie cyclique des films 

composites FTO/PANI-GR à celles du film FTO/PANI, nous remarquerons une augmentation 

significative des surfaces des courbes de charge et décharge des premières par rapport aux 

secondes. De plus, l’augmentation des surfaces des courbes de charge et décharge croit avec 

l’augmentation de la masse du graphène incorporé au sein du polymère matrice.  

Deuxièmement, il est à noter l’existence de trois paires de pics d'oxydoréduction. Parmi 

elles, deux paires de pics à 0,2 et 0,8V vs. SCE, qui sont respectivement associées au redox des 

molécules PANI de son état semi-conducteur (leucoéméraldine) à son état conducteur 

(éméraldine) et à son état d'oxydation complet (pernigraniline) [16]. Or, les faibles pics situés à 

0,4-0,5 sont attribués à la formation tête-à-queue du dimère [17]. 

Troisièmement, il est à indiquer qu’au fur et à mesure que la vitesse de balayage 

potentielle augmente, les pics anodiques se déplacent dans le sens positif et les pics cathodiques 

dans le sens négatif. Cet effet est, de toute certitude, dû  à l'augmentation de la résistance de 

l'électrode. Simultannément, le courant de crête augmente régulièrement avec l'augmentation de 

la vitesse de balayage potentielle, ce qui dénote d’une bonne capacité de vitesse des films 

composites. 
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Figure IV.1.a : Voltammogramme cyclique de film FTO/PANI dans une solution  

1 M H2SO4 a différentes vitesses  de balayage. 
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Figure IV.1.b : Voltammogramme cyclique de film FTO/PANI-GR 1mg dans une solution 1 M 

H2SO4 a différentes vitesses  de balayage. 
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Figure IV.1.c : Voltammogramme cyclique de film FTO/PANI-GR 2mg dans une solution 1 M 

H2SO4 a différentes vitesses  de balayage. 
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Figure IV.1.d : Voltammogramme cyclique de film FTO/PANI-GR 3mg dans une solution 1 M 

H2SO4 a différentes vitesses  de balayage. 
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IV.1.2. Détermination de la capacité spécifique à partir de la voltamétrie cyclique 

Des voltammogrammes cycliques ci-dessus illustrés s’avère que les courants cathodiques 

et anodiques croissent en fonction de la teneur en graphène. Sur le plan purement expérimental, 

les  courants  de  réponse  élevés  de  la  voltampérométrie  cyclique  sont  observés  en  test  du   film  

composite FTO/PANI-GR 3mg. Ce type de courants élevés indique une capacité spécifique 

significativement supérieure à celle du film FTO/PANI. Il est évident que de tels courants élevés 

sont générés par l’effet de porosité des films composites FTO/PANI-GR à FTO/PANI ainsi que 

par l’effet de la pseudocapacité de la polyaniline. 

Effectivement,  les  électrodes  des  films  composites  FTO/PANI-GR  intègrent  une  

excellente conductivité électrique avec la pseudocapacité élevée du PANI, permettant ainsi une 

performance électro-capacitive meilleure. Il est établi que la pseudo-capacité du PANI résulte de 

la réaction redox faradic de surface du PANI. Il s’ensuit qu’une grande surface électrochimique 

active serait souhaitable pour augmenter son efficacité d'utilisation [18, 19].   

Le graphène est connu pour avoir une grande conductivité. Etant combiné à la 

polyaniline, il est tout à fait évident qu’il contribue à améliorer celle de la combinaison 

Polyaniline/graphène. Dans notre cas, les nanofeuilles de graphène à surface élevée et ouvertes 

fournissent une interface de contact étendue entre le PANI et l'électrolyte [20- 22].   

Il est intéressant de mentionner les travaux de certains chercheurs dans le contexte même.  

Feng et al ont réussi à synthétiser par voie électrochimique film composite graphène/PANI doté 

d’une capacité de 640 Fg-1, à 0,1Ag-1 [23].  Yan,  en  ce  qui  le  concerne,  a  pu  aboutir,  par   

polymérisation in situ, à une combinaison de graphène/ polyaniline d’une capacité spécifique de 

1046 Fg-1 à raison d’un taux de balayage de 1 mVs-1 par rapport à celle du PANI pur qui en est 

de à 115 Fg-1 [24]. Ce fameux résultat est acquis grâce à la présence de nanoparticules de 

graphène ayant modifié la structure de PANI. Kumari et al pour leur part, ont élaboré par 

polymérisation in-situ, un matériau nanohybrides de PANI/graphène d’une bonne stabilité 

électrochimique et d’une capacité de 630 Fg-1 à une densité de courant de 0,5 Ag-1 [9]. M. Ates 

et al ont conçu, par polymérisation chimique in-situ du monomère d’aniline, des hydrogels 

composites graphène/polyaniline (GH/PANI). Les hydrogels de graphène ayant servi à la 

combinaison graphène /polyaniline (GH /PANI) de M. Ates et al ont été obtenus par la méthode 

hydrothermale.  Pour ce qui est de l’hydrogel composite graphène/polyaniline, celui-ci est plus 

performant en termes de capacité spécifique, en l’occurrence 323,9 F g-1, obtenue à une vitesse 

de balayage de 2 mV s-1 [25]. 

La capacité spécifique est calculée sur la base de l'équation suivante (IV.1): 
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  CS  =
( ) 

 ( ) 
(IV.1) 

CS: capacité spécifique 

E2-E1 : Fenetre potentielle en voltammétrie cyclique  

i(E) d E : Charge voltampérométrique obtenue par intégration de la courbe de la VC. 

m:poids du matériau déposé sur l’électrode de travail – pesée effectuée sur balance analytique de 

précision 0.01 mg. 

V = vitesse de balayage. 

Tableau IV.1 :La capacité spécifique des films composites FTO/PANI et FTO/PANI-GR (1, 2 

et 3 mg) en fonction de différentes vitesses de balayage. 

Film 

 

FTO/PANI FTO/PANI-

GR 1mg 

FTO/PANI-

GR 2mg 

FTO/PANI-

GR 3mg 

5 mV s-1 176,29 Fg-1 201,34 Fg-1 274,56 Fg-1 305,57 Fg-1 

10 mV s-1 134,20 Fg-1 150,73 Fg-1 210,37 Fg-1 242,47 Fg-1 

20 mV s-1 111,93 Fg-1 127,30 Fg-1 168,24 Fg-1 203,33 Fg-1 

30 mV s-1 98,12 Fg-1 112,43 Fg-1 140,56 Fg-1 169,83 Fg-1 

50 mV s-1 78,24 Fg-1 91,87 Fg-1 121,62 Fg-1 143,85 Fg-1 

 

 La capacité spécifique des films composites FTO/PANI et FTO / PANI-GR (1, 2 et 3 mg) 

en fonction des différents vitesses de balayage est illustrée par la figure IV.2. Le film FTO/PANI 

indique une capacité spécifique d'environ 176,29 Fg-1 à  5  mVs-. Suite à l’incorporation  

des feuilles du graphène, nous avons relevé une augmentation significative de la capacité 

spécifique estimées respectivement à 201,34, 274,56 et 305,57 Fg-1pour les trois films 

composites FTO/PANI-GR (1, 2 et 3 mg), comme l’indiquent les résultats du tableau IV.1.  

Pour ce qui est du film FTO/PANI, celui-ci, comme le précise, le tableau IV.1, est d’une 

capacité spécifique la plus faible par rapport à celles des films FTO/PANI-GR (1, 2 et 3 mg).  
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Nous notons, par la même, que l’ensemble des films manifestent une diminution de 

capacité spécifique en fonction de l’augmentation de la vitesse de balayage. Néanmoins, il est à 

noter que, parmi les quatre, le film composite FTO/PANI-GR 3mg s’est avéré de meilleure 

capacité spécifique. Ce gain de capacité pourrait être attribué à la présence du graphène au sein 

du PANI qui permet un transport rapide et efficace d’électrons et ions au niveau de la surface de 

l’électrode constituée du FTO/PANI-GR synthétisé par nos soins.   
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Figure IV.2: Capacité spécifique de FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 2mg (C) et3mg 

(D),à différentes vitesses de balayage. 

IV.1.3. Caractérisation des films composites par charge-décharge galvanostatiques 

La capacité spécifique, la densité d'énergie et la puissance sont calculées sur la base de l'équation 

(IV.2), (IV.3) et (IV.4). 

 

Cs = (IV. 2) 

E =  Cs V1/2/3,6            (IV.3) 
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P = E/tdécharge(IV.4) 

Cs : Capacité spécifique (F/g) 

I :Courant de décharge  (mA/cm2) 

t :Temps de décharge (sec) 

V :Fenetre potentielle en chrnopetentiométrie. 

m : Masse de matière active sur l'électrode de substrat (mg) 

E : Densité d'énergie (Wh/Kg) 

V : Fenetre potentielle en chrnopetentiométrie. 

P : Puissance  (W/Kg) 

tdécharge : Temps de décharge (heur) 

Tableau IV.2 : Les valeurs de  capacité spécifique, l’énergie et la puissance  des films 

composites FTO/PANI et FTO/PANI-GR (1, 2 et 3 mg) à une densité de courant de 0,1Ag-1. 

Film CS (F.g-1) E (Wh.Kg-1) P (W.Kg-1) 

FTO/PANI 80,74 5,49 34,96 

FTO/PANI-GR 1mg 104,05 7,08 35,049 

FTO/PANI-GR 2mg 142,37 9,689 35,10 

FTO/PANI-GR 3mg 161,4 11,025 35,00 

La performance électrochimique du supercondensateur est un critère capital dans les 

différentes applications pratiques (Figure IV.3). L’un des paramètres clés qui déterminent les 

performances électrochimiques d’un supercondensateur est sans conteste la densité d’énergie et 

de puissance des matériaux desquels le supercondensateur en question en est constitué. Ceci dit, 

connaissant la densité d'énergie et de puissance des matériaux entrant dans la composition du 

supercondensateur, on peut se faire une idée sur l’efficacité et la performance de l’application à 

fabriquer à partir desdits matériaux.  

Afin de quantifier la densité d'énergie et de puissance d’un matériau donné constituant un 

supercondensateur asymétrique à deux électrodes, il est impératif de procéder à un test de 

charge/décharge galvanostatique.  
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Pour ce qui nous concerne, le test de charge/décharge galvanostatique de nos  quatre 

matériaux a été conduit sous une densité du courant imposé de l’ordre de 0,1 Ag-1, illustré au 

tableau  IV.2.  En  effet,  pour  le  premier,  à  savoir,  le  FTO/PANI,  la  densité  d'énergie  observée   

étant de 5,49 Wh.kg-1 d’une puissance de 34,95 W.kg-1.  Additionnée du graphène, l'électrode en 

matériau a fait état d’une augmentation en termes de densité d'énergie par rapport à celle 

constituée en FTO/PANI seul. L’augmentation de la densité d'énergie ayant résulté de l’addition 

du graphène au FTO/PANI s’est avérée proportionnelle à la quantité du graphène incorporée. 

Ceci dit, le bilan final après ajout du graphène à des quantités croissantes s’établit dans un ordre 

croissant. Le FTO/PANI-GR 1mg a fait état d’une densité d'énergie de 7,08 Wh.kg-1 pour une 

puissance obtenue de 35,04 W.kg-1.   Pour  sa  part,  le  FTO/PANI-GR  2mg  en  a  enregistrée   

9,68 Wh.kg-1 pour une puissance obtenue de 35,1 W.kg-1 et enfin 11,02 Wh.kg-1du FTO/PANI-

GR 3mgpour une puissance obtenue de 35,2 W.kg-1. En conclusion, les résultats précédents 

confirment l’apport positif de l’ajout du graphène au polymère du point de vue qualitatif, en 

l’occurrence, le gain en densité de courant et en puissance. D’autre part, si l’on compare nos 

résultats aux références officielles, celle du  Diagramme de Ragone relatif aux systèmes de 

stockage de l'énergie, l’on constate clairement qu’ils se situent au sein de la zone requise - 

comme le montre ledit diagramme -  qui en représente typiquement  la zone des 

supercondensateurs.   
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Figure IV.3 : Courbes de charge-décharge galvanostatiques de FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 

1mg (B), 2mg (C) et 3mg (D) à une densité de courant de 0,1Ag-1 dans 1M H2SO4 de 0 à 0,7V. 

IV.1.4. Caractérisation des films par  Spectrométrie d’impédance électrochimique  

Les spectres d'impédance des films composites FTO/PANI et FTO/PANI-GR 1mg (B), 

2mg (C) et 3mg (D) mesurés au potentiel à circuit ouvert (0,230 V vs.ECS) sont représentés aux 

diagrammes de Nyquist de la figure IV.4. 

Pour ce qui est des conditions et procédures opératoires, il est à noter que  les films ont 

été analysés en solution aqueuse 1M H2SO4 et que toutes les mesures ont été conduites dans un 

intervalle de fréquences comprises entre 100 kHz et 10 mHz et sous une tension alternative de  

10 mV. Quant aux mesures SIE, elle sont interprétées en mode de circuit électrique équivalent.  

L'interface électrode/solution, quant à lui, en est modélisée en circuit composé d'un élément de 

phase constante (Q2) parallèle à la résistance de transfert de charge (R2) et d'un autre élément de 

phase constante (Q3). Le circuit est montée un aval d'une résistance à l'électrolyte (R1), puis 

l’harmonisation des données d’impédance du courant alternatif ‘a.c’ est assurée au moyen du 

logiciel Raccord EC-Lab Z. 

L’ensemble des spectres SIE obtenus se présentent à l’entame sous forme de demi-cercles 

situés dans la région des hautes fréquences. Ceci caractérise un processus de transfert de charge 

suivis par une ligne droite ascendante de pente élevée qui se rapproche de 90° dans la région de 

basse fréquence, ce qui indique un comportement typiquement capacitif. D’autre part la ligne 
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droite de basse fréquence pourrait confirmer la possibilité de l’emploi des films en tant qu 

électrodes dans les condensateurs [26]. 

Pour décortiquer l’allure globale des spectres SIE, nous évoquons tout d’abord la partie 

initiale desdits spectres dont l’allure est en demi-cercle. Nous notons que le diamètre des  

demi-cercles diminue avec l'augmentation de la teneur en graphène dans la matrice de la 

polyaniline. Cette dépendance s’explique par la diminution de la résistance et donc 

l’augmentation significative de la conductivité électrique des films composites à graphène. 

Comme suite, les valeurs des résistances soutirées du logiciel font respectivement état de 35,88 

.cm2 pour le FTO/PANI, de 16,76 .cm2 pour le FTO/PANI-GR 1mg, de 3,88 .cm2 pour le 

FTO/PANI-GR 2mg et de 0,59 .cm2 pour le FTO/PANI-GR 3mg. Il est à en déduire que les 

résultats desdites résistances témoignent d’un transfert plus lent  d'électrons dans le film 

FTO/PANI. Cependant, l'incorporation de nanofeuilles de graphène dans le film PANI est 

susceptible de produire l’effet inverse, en l’occurrence, améliorer le transfert d'électrons dans le 

film.  

Enfin, nous n’omettons pas de souligner que les valeurs des paramètres électriques 

d'impédance ont été comptabilisées avec un taux d’erreurs relatives tolérables de 0,1% à 7,8%, 

comme le précise le tableau IV.3. 

Tableau IV.3: Valeurs des paramètres électriques d'impédance correspondant à FTO/PANI, 

FTO / PANI-GR 1, 2 et 3 mg. 

Element FTO/PANI FTO/PANI-GR 

1mg 

FTO/PANI-GR 

2mg 

FTO/PANI-GR 

3mg 

 Value err.% Value err.% Value err.% Value err.% 

R1 ( .cm2) 2,59 0,3 4,00 0,4 3,02 0,3 3,91 0,2 

R2 ( .cm2) 35,88 0,6 16,76 1,4 3,884 4,6 0,598 6,2 

Q2 

(µF.cm2) 

66,22 3,4 64,06 1,4 43,29 2,3 20,6 7,8 

n2 0,99 0,4 0,98 1 1 0,2 1 1,1 

Q3 (F.g-1) 41,09 0,4 41,88 0,6 62,05 0,5 66,2 0,3 

n3 0,9 0,2 0,85 0,4 0,9 0,3 0,87 0,1 
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Figure IV.4 : Diagrammes de Nyquist de FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 2mg 

(C) and 3mg (D), dans H2SO4 1M. 
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Les SIE permettent d’évaluer la capacité spécifique des films réalisés. L’évaluation en 

question serait possible en combinant la capacité électrique de la double couche (Q2)  de la 

surface du film et sa pseudocapacité (Q3),  

Comme la capacité électrique de la double couche (Q2) étant très inférieure à celle de Q3, 

la capacité spécifique des films ‘Cs’ est donc proche de celle de Q 3.   

Le FTO/PANI a une capacité spécifique évaluée à 41,09 Fg-1,  celle  du  FTO/PANI-GR  

1mg, évaluée à  41,88 Fg-1, celle du FTO/PANI-GR 2mg évaluée à 62,05 Fg-1 et  celle  du   

FTO/PANI-GR 3mg évaluée à 66.2 Fg-1.  

A la lumière des données obtenues, nous pouvons conclure qu’au fur et à mesure de 

l’augmentation de la quantité de graphène incorporée dans la polyaniline, sa conductivité 

augmente comme indiqué au Tableau IV.4. Etant donné que la capacité spécifique d’un matériau 

donné dépend directement de sa conductivité électrique, en retour, elle est affectée par cette 

dernière. Les résultats ci-dessus confirment effectivement notre conclusion.  

La capacité spécifique peut également être estimée à une fréquence spécifique au moyen  

des technique SIE qui permettent de calculer les capacités réelles (C') et imaginaires (C'') des 

films de polyaniline. La figure IV.5 montre C' et C'' en fonction des courbes de fréquence 

logarithmiques effectuées à OPV.  

Les paramètres C' et C'' sont donnés par les équations (IV.5) et (IV.6): 

C'= -Z''/w|Z|2(IV.5) 

C''= Z'/w|Z|2(IV.6) 

puis, la capacité spécifique a été calculée à partir de la formule (IV.7): 

|C| = [(C')2+(C'')2]1/2(IV.7) 

Les capacités spécifiques obtenues par la SIE étant respectivement de 15,21, 22,57, 31,93 

et 106,34 Fg-1 pour les films composites FTO/PANI-GR (0, 1, 2 et 3 mg).  

 La propriété de la capacité peut être décrite comme la constante de temps de relaxation 

0) à la fréquence (ƒ0), qui définit clairement la frontière entre les comportements résistifs et 

capacitifs dans la composante fréquentielle imaginaire C" vs fréquence plot [27]. Les valeurs de 

constantes de temps de relaxation ( 0) sont de 111,72 ms du FTO/PANI et 107,51 ms celle du 

FTO/PANI-GR 3mg, ce qui indique clairement que la présence de graphène dans la matrice 

polymérique génère un phénomène de transport rapide de charges. 
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Figure IV.5 : Les capacités réelles (C') et imaginaires (C'') par rapport aux courbes de fréquence 

logarithmiques. 
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IV.1.5 Mesure de la résistivité/conductivité électrique 

La figure IV.6 montre la conductivité et la résistivité électrique du composite  

FTO/PANI-GR dont la quantité de graphène est ajoutée progressivement. 

La résistivité /conductivité électrique des films composites FTO/PANI et FTO/PANI-GR 

(1, 2 et 3mg) mesurées  en termes de résistivité est rapportée au tableau IV.4. 

La conductivité électrique des films composites FTO/PANI-GR croit avec l'augmentation de la 

quantité de graphène dans le film polymère. Elle atteint la valeur de 4,76 S/cm pour le 

FTO/PANI-GR 3mg, c'est-à-dire, cinquante fois plus élevée que la conductivité du FTO/PANI 

pur, soit 0,09 S/cm. Simultanément, la résistivité diminue en rapport inverse de 11,1 ( .cm) à         

0,21( .cm), ce qui est parfaitement admis puisque les deux paramètres sont l’inverse l’un de 

l’autre. 

Pour tenter de fournir une analyse conséquente des résultats issus, nous assumons que la 

croissance de la conductivité électrique serait due à deux faits inhérents à la structure-même de la 

combinaison polymère/graphène. Le premier étant la dispersion nanométrique de nanofeuilles de 

graphène dans la matrice PANI contribuant à la formation du réseau conducteur. Quant au 

second, il en serait dû à l'interaction entre la grande structure -conjuguée du graphène et 

l'anneau quinoïde de PANI, siège où ayant servi de pont au graphène au sein de la matrice du 

PANI [28]. 

Tableau IV.4 : Conductivité et résistivité  électrique des films composites FTO/PANI et 

FTO/PANI-GR (1, 2 et 3 mg). 

Film Conductivité électrique 

(S/cm) 

Résistivitéélectrique      

.cm) 

FTO/PANI 0,09 11,1 

FTO/PANI-GR 1mg 0,454      2,2 

FTO/PANI-GR 2mg 4        0,25 

FTO/PANI-GR 3mg 4,76         0,21 
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Figure IV.6 : Conductivité et résistivité électrique des films composites FTO/PANI-GR en 

fonction du la masse du graphène additionné 

 

IV.2. caractérisation électrochimique des films (ITO/PbTh-GR) 

IV.2.1. Caractérisation des films par  Voltamétrie cyclique 

La figure IV.7 illustre les courbes de voltampérométrie cyclique des films composites de 

ITO/PbTh et ITO/PbTh-GR (1, 2 et 3 mg) mesurés dans une plage de potentiel de 0,2 à 1,8 V par 

rapport au ECS à 50 mV/s de balayage (LiClO40,1 M/ CH3CN).  

Ce qui digne d'être souligné, c’est l’absence totale de pics manifestes tout au long de 

l’intervalle de balayage du potentiel d’étude, aussi bien positif que négatif, relatifs à chacune des 

électrodes. En tout et pour tout, les courbes obtenues ne présentent qu’un aspect rectangulaire 

sans plus.   

Les surfaces des courbes  de la voltampérométrie cyclique de l’ensemble des films 

composites ITO/PbTh-GR à différentes masses de graphène incorporée au sein de la matrice du 
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polymère font état d’une augmentation substantielle. Ceci dénote d’une nette amélioration de la 

capacité spécifique des films ITO/PbTh-GR examinés.  

Le constat établi serait, en fait, due à la surface étendue active du graphène dont la 

conductivité est élevée.  C’est la raison pour laquelle la capacité spécifique des films en est 

améliorée. Ledit constat nous amène à en conclure que l’emploi des films composites ITO/PbTh-

GR en tant que matériaux-électrodes des condensateurs électrochimiques est une innovation 

prometteuse susceptible de hisser les performances électrochimiques des supercondensateurs  

[29]. 

 

 

Figure IV.7 : Voltammogramme cyclique de film  ITO/PbTh (A), ITO/PbTh-GR 1 (B), 2 (C) et 

3mg (D) dans une solution (LiClO4 0,1M+CH3CN) a vitesse de balayage 50 mV/s. 
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IV.2.2. Détermination de la capacité spécifique par voltampérométrie cyclique 

Ainsi, la capacité spécifique est calculée avec précision sur la base de l'équation suivante (IV.1):                   

CS  =
( ) 

 ( )   
                 (IV.1) 

CS: capacité spécifique (F/g). 

E2-E1 : Fenetre potentielle en voltammétrie cyclique  

i(E) d E : Charge voltampérométrique obtenue par intégration de courbe en VC. 

m: poids des matériaux déposés sur l’électrode de travail, nous avons utilisé une balance avec 

une précision de 0.01 mg. 

V = vitesse de balayage. 

Les  résultats  ayant  trait  à  la  capacité  spécifique  des  films  ITO/PbTh  et  ITO/PbTh-GR   

(1, 2 et 3 mg) sont rassemblés au tableau IV.5. Il importe de mentionner que la vitesse de 

balayage à laquelle les tests ont été conduits était de 50 mVs-1.  

Au vu des résultats en main, l’on  déduit que la capacité spécifique du film ITO/PbTh est 

de 11 Fg-1 et celle de l’ITO/PbTh-GR1mg 18,32 Fg-1. Pour ce qui est du ITO/PbTh-GR 2mg, la 

valeur de la capacité est de 29,74 Fg-1 et,  le  quatrième film ITO/PbTh-GR 3mg,  elle  en  est  de   

 65 Fg-1.   

L’examen de résultats des tests précédents nous conduit à conclure que l'incorporation 

des nanofeuilles de graphène entraine une augmentation significative de la capacité spécifique 

des films composites ITO/PbTh-GR (1, 2 et 3 mg).  

La première expérience de l’utilisation du polythiophène comme supercondensateur est 

attribué à Laforgue et collègues qui ont réussi à obtenir un niveau de stockage spécifique en 

termes de capacité de l’ordre de 110 Fg 1 [30]. Par la suite, de nombreuses combinaisons de 

nanotubes de carbone et d'oxydes métalliques ont été élaborés dans le but de développer la 

qualité du polythiophène [31, 32]. Les travaux F. Alvi et al publiés en 2011 relatifs à l'utilisation 

du composite polythiophène/GR comme supercondensateur font état d’une capacité évidente due 

à des voltammogrammes cycliques de 176 Fg 1 à  50  mV  s-1  sans qu’aucune caractérisation 

électrochimique des composites à différents rapports de GR et de polythiophène n’ait été 

rapportée [33]. 
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Tableau IV.5 : Les valeurs de  capacité spécifique des films composites ITO/PbTh et 

ITO/PbTh-GR (1, 2 et 3 mg) à 50 mV s-1. 

 

IV.2.3. Caractérisation des films par  Spectrométrie d’impédance électrochimique  

Les spectres d'impédance des films composites ITO/PbTh (A) et ITO/PbTh-GR 1mg (B), 

2mg (C) et 3mg (D) mesurés au potentiel de circuit ouvert (0,230 V vs. ECS) sont présentés sous 

forme de diagrammes de Nyquist. Figure IV.8.  

L’analyse spectrométrique d’impédance électrochimique des films a été conduite en 

milieu électrolytique constitué de (LiClO4 0,1M  /  CH3CN) et dans un intervalle de fréquence 

comprise entre 100 KHz et 100 mHz, sous une tension de courant alternatife de 10 mV. 

Les mesures SIE sont interprétées en termes de circuit électrique équivalent (Randles). 

De ce fait, l'interface électrode/solution est modélisée en tant que circuit composé d'un élément 

de phase constante (CPE) de montage parallèle, à la fois, à la résistance de transfert de charge 

(R2) et à l’impédance Warburg (Zw). Quant à la résistance que constitue l'électrolyte (R1),  

celle-ci  intervient en amont du circuit.  

A l’issu des mesures, les données d’impédance recueillies ont été traitées au moyen du 

logiciel Raccord EC-Lab Z.  

La lecture des données d'impédance rassemblées au Tableau IV.6, confirment l’effet de 

l'incorporation des particules de graphène dans le film de PbTh. La confirmation est en question 

tirée de la diminution de la résistance électrique du film composite ITO/PbTh. En effet, la 

résistance électrique du film avant incorporation ITO/PbTh était initialement de 91,68 .cm2, 

après incorporation du graphène devenu ITO/PbTh-GR 3 mg, elle a diminué à 4,57 .cm2. Ce 

résultat met en évidence le caractère conducteur des films composites ITO/PbTh-GR nettement 

prononcé  par rapport au matériau ITO/PbTh seul.  

Tableau IV.6: Valeurs des paramètres électriques d'impédance correspondant à ITO/PbTh, 

ITO/PbTh-GR 1 mg, 2 mg (C) et 3 mg (D). 

 

Film ITO/PbTh ITO/PbTh-GR 

1 mg 

ITO/PbTh-GR 

2 mg 

ITO/PbTh-GR 

     3 mg 

Capacité spécifique   
(F/g) 

11 18,32 29,74 65 
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Films R1 .cm2) R2 .cm2) QCPE (µF.cm2) 

ITO/PbTh 93,26 91,68 11,78 

ITO/PbTh-GR 

1mg 

74,61 15,13 6,41 

ITO/PbTh-GR 

2mg 

75,12 4,27 4,76 

ITO/PbTh-GR 

3mg 

83,31 4,57   2,38 
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Figure IV.8 : Diagrammes de Nyquist de ITO/PbTh (A), ITO/PbTh-GR 1 (B), 2 (C) et 3mg (D) 

dans une solution (LiClO4 0,1M+CH3CN). 

IV.2.4. Caractérisation chronopotentiométrique des films par charge-décharge  

Le travail de caractérisation chronopotentiométrique des films ITO/PbTh et  

ITO/PbTh-GR 2 mg par charge-décharge  permet de situer leur capacité spécifique.  A cet effet, 

les films ont été soumis à des tests chronopotentiométriques de charge-décharge conduits sous 

différentes densités de courant et dans un intervalle de potentiel compris entre 0 et 0,75 V par 

rapport à l’ECS. Ensuite, la densité d’énergie et la puissance des films ITO/PbTh et ITO/PbTh-

GR 2 mg sont calculées à partir de la capacité spécifique que nous avons déterminée au début du 

test. Les données des valeurs des  capacités spécifiques des films composites ITO/PbTh et 

ITO/PbTh-GR-2 sont  rassemblées au Tableau IV.7. Les calculs correspondants sont établis sur 

la base des équations (IV.2), (IV.3) et (IV.4). 

 
 

Cs =                      (IV. 2) 

E =  Cs V1/2/3,6            (IV.3) 

P = E/tdécharge                            (IV.4) 
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CS : Capacité spécifique (F/g) 

I : Courant de décharge  (mA/cm2) 

t : Temps de décharge (sec) 

V : Fenetre potentielle en chrnopetentiométrie. 

m : Masse de matière active sur l'électrode de substrat (mg) 

E : Densité d'énergie (Wh/Kg) 

V : Fenetre du potentiel en chrnopetentiométrie 

P : Puissance  (W/Kg) 

tdécharge : Temps de décharge (heures) 

Tableau IV.7 : Les valeurs de capacité spécifique des films composites ITO/PbTh et ITO/PbTh-

GR-2 à différent densité de courant. 

 

Le processus chronopotentiométrique charge-décharge des matériaux composites 

(ITO/PbTh et ITO/PbTh-GR 2 mg) a été conduit à  différentes densités de courant (0,1Ag-1, 

0,2Ag-1, 0,3Ag-1, 0,5Ag-1) sur un intervalle de potentiel compris entre 0V et 0,75V,  comme le 

montrent les figures IV.9 (A) et IV.9 (B). 

Sur le plan traitement des données, il est à noter que la valeur de la capacité spécifique de 

l’ITO/PbTh de 36,33 Fg-1, à une densité de courant de 0,1Ag-1, a été établie à partir de l'équation 

(IV.2). Pour ce qui est de la capacité spécifique de ITO/PbTh-GR 2mg, en l’occurrence  

85,33 Fg-1,  elle  en  a  été  établie,  à  la  même  densité  de  courant,  et  cela  à  partir  de  la  même  

équation. 

Au vu des résultats évoqués,  nous constatons que les valeurs de capacités des électrodes 

composites (ITO/PbTh et ITO/PbTh-GR 2 mg) diminuent avec l’augmentation de la densité du 

courant comme le montre la figure IV.10. 

Film 0,1 Ag-1 0,2  Ag-1 0,3  Ag-1 0,5  Ag-1 

ITO/PbTh   36,93  Fg-1 30   Fg-1   21  Fg-1 14  Fg-1 

ITO/PbTh-GR 2mg   85,33 Fg-1 64,8 Fg-1 53 Fg-1 41,66  Fg-1 
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Par ailleurs, le caractère symétrique et triangulaire des courbes charge-décharge nous 

renvoient à la fois à des capacités satisfaisantes et à un processus redox adéquat dénotant d’une 

réversibilité optimale.   

Pour évaluer les résultats de nos travaux, nous-nous référons aux travaux des chercheurs 

contemporains. Tout d’abord, H. Zhang et al ont produit un film de polythiophène (PTh) 

électrochimiquement polymérisé avec succès sur un substrat de papier carbone par procédé 

galvanostatique. Selon H. Zhang et al, la capacité spécifique la plus élevée, en l’occurrence  

103 Fg-1,  peut être atteinte à la plus basse densité de courant de l’ordre de 0,3 Ag-1 [34]. 

Pour sa part, Thakur et al  ont synthétise un film composite  de polythiophène/nanotube 

de carbone par polymérisation in situ qui présente une meilleure capacité de l’ordre de 125 Fg-1 à 

une densité de courant de 1 Ag-1 [35]. 

Dans le même contexte, J.P. Melo et al ont synthétisé des composites de polythiophène 

(PT/ GR). Ils ont combiné plusieurs proportions massiques de PT/GR et en ont étudié leur 

aptitude à être appliqués dans la fabrication des supercondensateurs. Les études de J.P. Melo et 

al ont abouti au constat selon lequel le rapport massique  GR/PT de 1: 1 s’est avéré être doté de 

la capacité la plus élevée, à savoir, (365 Fg-1 à 1 Ag-1), même comparé à la capacité du GR seul. 

Selon J.P. Melo et al,  la capacité du matériau composite synthétisé par ses soins, est doté d’un 

potentiel adéquat pour être utilisé dans les supercondensateurs [15]. 

 

Tableau IV.8 : Les valeurs de  capacité spécifique, l’énergie et la puissance  des films 

composites ITO/PbTh et ITO/PbTh-GR 2 mg à une densité de courant de 0,1 Ag-1. 

Film CS (F.g-1) E (Wh.Kg-1) P (W.Kg-1) 

ITO/PbTh 36,93   2.88 37.51 

ITO/PbTh-GR 2mg 85,33 6.66 37.49 

Il est établi que la qualité d’une application industrielle à base de supercondensateurs 

dépend directement des performances électrochimiques de ces derniers. (Figure IV.9).   

Cela dit, un supercondensateur est dit performant lorsque la densité d’énergie et de 

puissance des matériaux desquels il est constitué soit la meilleure possible. Ainsi donc, pour 

améliorer les performances d’une application industrielle à base de supercondensateurs, il est 

nécessaire qu’ils  soient conçus à partir de matériaux polymères de haute densité d’énergie et de 

puissance. Il en ressort donc que l’évaluation de la densité d'énergie et de puissance du matériau 
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polymère du supercondensateur est donc cruciale pour situer le niveau de performance de la 

future application industrielle à concevoir. 

Sur  le  plan  expérimental,  pour  déterminer  la  densité  d'énergie  et  de  puissance  d’un  

matériau polymère destiné à la fabrication des supercondensateurs, il faudrait lui faire subir des 

tests potentiométriques de charge/décharge.   

Dans le contexte du présent travail, les tests potentiométriques de charge/décharge 

portent sur les deux matériaux synthétisés par nos soins, en l’occurrence, l’ITO/PbTh seul et 

L’ITO/PbTh additionné d’une masse de 2 mg de graphène. D’autre part, les tests 

potentiométriques de charge/décharge sont à conduire sous une densité de courant imposé de  

0,1 Ag-1 telle que précisée au tableau IV.8.  

Les résultats obtenus des tests potentiométriques de charge/décharge subis par 

l’ITO/PbTh seul puis par l’ITO/PbTh additionné de 2 mg de graphène se ont abouti aux constats 

suivants : 

La densité d'énergie de l’ITO/PbTh seul étant de 2.88 Wh.kg-1 d’une puissance de 

37.51W.kg-1. Pour ce qui est de ITO/PbTh auquel nous avons ajouté 2 mg de graphène, ayant 

servi en tant qu’électrode, la densité  d'énergie a augmenté à 6.66 Wh.kg-1 d’une puissance de 

37.49 W.kg-1. Il en découle que l’ajout d’une masse de graphène  de 2 mg a été d’un apport 

avantageux puisque la densité d'énergie est passée de 2.88 Wh.kg-1 d’une puissance de 

37.51W.kg-1 avant addition de graphène à 6.66 Wh.kg-1 à une puissance de 37.49 W.kg-1, soit un 

gain d’énergie de 3.78 Wh.kg-1.  

A l’issu de cette expérience, la conclusion à tirer confirme parfaitement l’apport en 

énergie suite à l’ajout du graphène à l’ITO/PbTh.  

D’autre part, Ragone dans son diagramme, établit un système de zonage graphique à 

partir duquel l’on peut comparer les divers systèmes de stockage de l'énergie. 

Conformément au diagramme de Ragone, nos échantillons de l’ITO/PbTh et de l’ITO/PbTh-GR 

2mg, sont à situer dans la zone des supercondensateurs, ce qui répond favorablement à l’objectif 

recherché.  
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Figure. IV.9 : Courbe charge et décharge de ITO/PbTh (A) et ITO/PbTh-GR 2mg (B) a différent 

densité de courant  dans (LiClO4 0,1M+CH3CN). 
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Conclusion générale 

 

Le  travail  dont  il  a  été  question  en  la  présente  thèse  a  consisté  en  la  synthèse  de   

films composites à base de polyaniline et polybithiophène, tous deux, modifiés par le 

graphène (FTO/PANI-GR) et (ITO/PbTh-GR).  

De nos jours, les combinaisons films composites/graphène servent de matériaux 

fondamentaux dans la conception d’électrodes des supercondensateurs. Il est donc tout à fait 

légitime d’établir la relation de cause à effet entre la qualité du film composite/graphène et 

celle des futures applications auxquelles ces composites sont destinés. Autrement dit, pour 

concevoir des applications performantes, il faut partir de composites de qualité 

proportionnelle car ceci en est une condition  absolument sine qua none.  

Dans notre cas précis, l’objectif que nous-nous sommes assigné a été de synthétiser 

des films composites à base de polyaniline et polybithiophène combinés au graphène puis les 

soumettre à des tests spécifiques afin d’établir leur niveau de qualité et, par conséquent, leur 

aptitude à servir de matériaux de base intrinsèques dans la conception de supercondensateurs 

électrochimiques dotés de performances qui répondent aux exigences de la technologie 

contemporaine.  

Comme première étape, nous avons procédé à la synthèse électrochimique du 

graphène à  partir du graphite suivant la technique d’exfoliation. La pureté du graphène 

synthétisé ayant été ensuite confirmée via les analyses structurales et optiques, à savoir, la 

DRX, la MET, l’IRTF et la spectroscopie Raman.  

Comme deuxième étape, dès l’obtention d’un graphène de qualité étant requise, nous-

nous e, sommes servi pour synthétiser, suivant la technique de la chronoampérométrie, des 

films composites (FTO/PANI-GR) et (ITO/PbTh-GR) par électrodéposition de la polyaniline 

et de la polybithiophène, modifiées par l’incorporation sous agitation moyenne dudit graphène 

à différentes masses (1, 2 ou 3 mg).   

Les films composites (FTO/PANI-GR) et (ITO/PbTh-GR) ainsi synthétisés ont subi un 

éventail de tests morphologiques, optiques et électrochimiques. L’objectif des tests 

morphologiques ont  pour objet  l’examen de la configuration structurale du nouveau matériau 

obtenu. Pour ce qui est des tests optiques, ceux-ci ont été conduits afin de confirmer de 

manière effective la les effets générés par le graphène incorporé. Les tests électrochimiques, 

quant à eux, visent à situer le niveau de qualité des films composites et, par conséquent, 
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évaluer leurs performances en tant que matériaux de base destinés à la conception de 

supercondensateurs.  

Ceci étant, comme décrit ci-dessus, les images issues des tests morphologiques 

conduits au moyen du microscope électronique à balayage font état de présence de particules 

de graphène sous forme des nanofeuilles localisées au niveau de la surface des films de 

polyaniline et de polybithiophène. 

Les tests optiques traditionnels pour lesquels nous avons opté en fonction des 

exigences imposées par les critères qualitatifs des films synthétisés sont, comme dans la 

plupart des cas, l’UV-Vis, l’IRTF et la spectroscopie Raman.  

Tout d’abord, la caractérisation spectroscopique UV-Vis des films composites 

(FTO/PANI-GR)  et  (ITO/PbTh-GR)  a,  en  effet,  confirmé  la  présence  du  graphène  dans  les  

matrices polymériques synthétisé. En outre, les spectres d’absorption des polymères 

composites (FTO/PANI-GR) ou (ITO/PbTh-GR) issus des analyses UV-Vis font état d’un 

décalage bathochromique caractéristiques de l’addition du graphène dans les matrices des 

films PANI et du PbTh. Ensuite, toujours dans le contexte de la caractérisation optique, le 

second test, en l’occurrence, l’IRTF, les spectres des polymères, comme on pouvait s’y 

attendre, comprennent une étendu de bandes mixtes polymère-graphène. Tel est le constat 

relevé des spectres IRTF des films composites (FTO/PANI-GR) et (ITO/PbTh-GR). Ainsi, 

lesdits spectres confirment bel et bien l’insertion du graphène au sein de la matrice des films 

composites examinés.   

A l’instar de l’UV-Vis et l’IRTF, la caractérisation via la spectroscopie Raman nous a 

permis de faire le même constat a l’égard du film composite (FTO/PANI-GR). Effectivement, 

le spectre Raman certifie indubitablement la présente du graphène au sein dudit film  comme 

le montrent toutes les bandes du spectre en question.  

Etant donné la nature des films composites synthétisés, leur mode de synthèse et leur 

vocation, un ensemble de tests électrochimiques s’impose dans la perspective de connaitre 

leur aptitude à servir de matériau de base dans la conception des supercondensateurs. 

L’ensemble de tests comprend, dans de tels cas, la voltamétrie cyclique, la spectroscopie 

d’impédance électrochimique et, enfin, le test d’estimation de capacité spécifique par méthode  

voltamétrie cyclique et chronopotentiométrique.   
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A l’issu des tests cités, tout d’abord, la voltamétrie cyclique a fourni des courbes 

faisant état d’une augmentation des intensités des courants de pics de réduction et d’oxydation 

tout au long du cyclage. Cette  allure s’explique par les changements dus au comportement 

cinétique résultant probablement de l’interférence du fort courant capacitif ainsi que d’une 

modification de la surface de l’électrode de travail. 

Ensuite L’analyse des films par voltamétrie, a fait objet d’une augmentation des 

courants capacitif des pics Ox/Red suite à l’ajout du graphène dans les films PANI et PbTh.  

Le comportement constaté à travers les courbes voltamétriques est une conséquence directe 

attribuée à l’effet des particules de graphène dans le film polymérique. En définitif, la 

présence du graphène dans le film en est ainsi confirmée.       

En second lieu, la spectroscopie d’impédance électrochimique a, à travers l’allure du 

spectre en demi-cercles de la région des hautes fréquences relevés à l’entame, manifesté  un 

processus de transfert de charges. De plus, sur le même spectre, la ligne droite de pente se 

rapprochant de 90° de la région des basses fréquences qui s’en est suivie, illustre de manière 

évidente le caractère spécifiquement capacitif. De tels constats renforcent l’idée qui suggère 

l’emploi des films en tant qu’électrodes dans les supercondensateurs.  

Pour ce qui est des tests d’estimation de la capacité spécifique des films  

composites le FTO/PANI-GR et l’ITO/PbTh-GR par la méthode de la voltamétrie cyclique et 

la méthode chronopotentiométrique ont révélé la possibilité réelle de l’utilisation desdits films 

comme électrodes dans les supercondensateurs à concevoir.  

Effectivement, au vu des résultats issus, en l’occurrence, l’augmentation notée en 

termes de capacité spécifique, confirme l’effet positif de l’addition du graphène. Les 

augmentations des capacités spécifiques des films déterminées à la vitesse de balayage de  

5 mVs-1. Pour ce qui est du FTO/PANI la capacité (sans ajout de graphène) étant de 176,29 

Fg-1. Suite à l’ajout progressif du graphène à 3 mg, la capacité en question a atteint la valeur 

de 305,57 Fg-1. Le même effet s’est en produit suite à l’ajout de 2 mg de graphène au film 

ITO/PbTh. Effectivement, la capacité du film ITO/PbTh seul étant approximativement de 

36.93 Fg-1. Celle-ci a augmenté à 85.33 Fg-1 après l’ajout du graphène. Il est à noter que le 

calcul d’estimation de la capacité des films  ITO/PbTh et ITO/PbTh-GR 2mg a été établi à 

partir d’une densité de courant de 0.1Ag-1.  
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Les résultats obtenus à l’issu du présent travail  se sont avérés intéressants tant sur le 

plan investigation que sur le plan perspectives.  Cela dit, les résultats en main confirment de 

toute certitude les possibilités réelles qu’offrent les films composites dans le domaine des 

applications techniques en général et pour la conception de supercondensateurs performants.  

Néanmoins, ce qu’il faut retenir, de l’historique même des composites en question, il 

n’en demeure pas moins que la voie vers de larges perspectives en est ouverte et que tant de 

perfectionnements restent envisageables compte-tenu de l’évolution rapide des techniques de 

synthèse et des méthodes de caractérisation.  

L’une des perspectives immédiates des plus réalisables en serait, pourquoi pas tant que 

l’intérêt et le know-how en sont à portée de main,  l’incorporation du graphène dans d’autres 

types de polymères organiques conducteurs tels que le polypyrrole, le polythiophène et le 

P3HT dans l’optique de leur utilisation comme électrodes dans les supercondensateurs.   
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A B S T R A C T

In this work, the graphene was synthesized by electrochemical exfoliation method, which was used to prepare
the polyaniline-graphene composite film (PANI-GR) onto fluorine doped tin oxide (FTO) electrode by chron-
oamperometry technic at monomer oxidation potential 0.8 V vs. SCE. During the electropolymerization, the
incorporation of the synthetized graphene into polyaniline matrix was assured by agitation of the electrolyte
(10−2 M Ani/1M H2SO4) containing different mass of graphene (1, 2 and 3mg). By taking the advantages of the
high conductivity of GR and the pseudocapacitance of PANI, the FTO/PANI-GR composite film was taken as an
example for the application to the supercapacitor electrode materials. The morphology and structure of FTO/
PANI and FTO/PANI-GR were characterized by different technics SEM, XRD, FTIR, Raman spectroscopy and
UV–visible spectroscopy. The electrochemical performance was evaluated by cyclic voltammetry, galvanostatic
charge-discharge tests and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The obtained specific capacitance for
the PANI material alone is about 176.29 F g−1 this value was increased up to 305.57 F g−1 for the composite film
PANI-GR 3mg at 5mV s−1.

1. Introduction

Nowadays, conducting organic polymers are used in many technical
applications especially in electrochemistry equipments like sensors,
redox capacitors, catalysis and batteries [1–4]. Due to their high ca-
pacitance, conducting organic polymers represent the most important
component of supercapacitor electrode [5,6]. Moreover, derivate
carbon materials such active carbon [7], carbon nanotubes [8], and
graphene [9–11] are known to be chemically stable and have large
specific surface area. The latter features are so many targeted by
searchers which that explain their use in supercapacitor electrodes.
Thus, to produce high performance electrode materials, nano-compo-
sites conducting organic polymers and derivate carbon materials are
undergoing deep investigations because of their interesting properties.

Within the same framework, graphene embodies a new element of
carbon-based materials group represents the main constituent in several
electrochemical devices such as supercapacitors. The expressed pre-
ference for the graphene is widely justified by its high electrical con-
ductivity, mechanical strength, flexibility and effective working area
[12]. The graphene witnesses significant stability during the

charge–discharge process; however its specific capacitance (around
100–200 F g−1) is proved to be limited by the stored energy mechanism
mostly subsequent to the electric double-layer capacitance [13].

Among the processes leading to high quality graphene synthesis, the
best way consist to proceed with direct exfoliation of graphite in so-
lution, mainly electrochemical, sonochemical, and liquid-phase ex-
foliation [14–16]. In the opposite, the selected material rather required
for pseudocapacitors, conducting organic polymers provides, in fact,
high specific capacitance, nevertheless, they cause poor stability at-
tributed to the Faradic mechanism [17]. In addition to the above-de-
scribed characteristics, graphene may be combined with conducting
organic polymer to form graphene/conducting organic polymer com-
pound which is more electrochemically performant than pure graphene.
The synergistic effects of each component that improve conductivity
and increase electrochemical stability in the discharge process [18]
explain the gain in performance shown by the graphene/conducting
organic polymer. This stability as well as the high performance have
been investigated in particular when combining conducting organic
polymer with pure graphene such graphene/polyaniline [19–21], gra-
phene/polypyrrole [22,23], and graphene/polythiophene composites
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[24,25] particularly focused on. Among the conducting organic poly-
mers, PANI, due to its cost relatively low, simple synthesis process and
significant specific pseudocapacitance, has witnessed positive features
towards active electrode materials pseudocapacitors [26].In the light of
the exposed deductions and features, composites of graphene/poly-
aniline have acquired a major interest in the electrochemical field [27].
To recall the outlines of the process, in their first step starting elec-
trochemical synthesis of graphene/PANI composite films with high
capacitance of 640 F g−1, at 0.1 A g−1 [28]; Yan et al. produced a
compound of graphene/polyaniline, in situ polymerization, with high
specific capacitance of 1046 F g−1 at a scan rate of 1mV s−1 relative to
115 F g−1 for pure PANI [29], figures due to the presence of graphene
nanosheets that modify the structure of PANI. Yan Jun and co-produced
an effective supercapacitor electrode made of graphene nanosheets,
carbon nanotubes and PANI, following an easy chemical in-situ mode.
The electrode thus obtained is characterized by high specific capaci-
tance 1035 F g−1 at 1mV s−1 [30].

In the present study, we develop a new and a facile method to
synthesis the polyaniline-graphene composite film, in one-step by
electrochemical way. The graphene has been prepared by the electro-
chemical exfoliation method which was characterized by X-ray dif-
fraction and FTIR spectroscopy. The (FTO/PANI-GR) composite films
were electrochemically prepared by chronoamperometry technic on a
working electrode (FTO) which was immersed in electrolyte containing
the graphene dispersed by stirring at different weight (1, 2 and 3mg) in
sulphuric acid 1M as the supporting electrolyte and 10−2 M aniline as
monomer. The composite films are characterized by scanning electronic
microscopy, FTIR spectroscopy, Raman spectroscopy and UV–visible
spectroscopy. The capacitance properties were evaluated by cyclic
voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy.

2. Experimental

Graphene was synthesized by the electrochemical exfoliation. Two
high-purity graphite rods, placed parallel with a separation of 6 cm in
ionic solution. The ionic solution was prepared by diluting 2.6ml of
sulphuric acid (Sigma-Aldrich; 98%) in 100mL of deionized water. The
electrochemical exfoliation process was carried out by applying dif-
ferent potential between both graphite electrodes (5 V for 5min). To
prepare the graphene sheet suspension, the exfoliated graphene sheets
were collected with a 100 nm porous filter and washed with deionized
water by vacuum filtration. After drying, they were dispersed in N,N-
diméthyl formamide DMF (Sigma-Aldrich) solution by mild water-bath
sonication for 5min. To remove unwanted large graphite particles
produced in the exfoliation, the suspension was subjected to cen-
trifugation at 2500 rpm. Then, the centrifuged suspension can be used
for further characterizations and film preparation. All of these elec-
trochemical exfoliation experiments were performed at room tem-
perature.

Electrochemical tests were performed at room temperature in one
compartment cell by the use a PGZ-301 Voltalab coupled with a com-
puter equipped with software (voltamaster 4) which makes it possible
to select the electrochemical technique and to fix the desired parameter.
The electrochemical measurements were performed in a three-electrode
cell, the working electrode is fluorine doped tin oxide glass substrate
(FTO) (from SOLEMS), the reference electrode is a saturated calomel
electrode (SCE) and the auxiliary electrode is a platinum plate.

The FTO/PANI and FTO/PANI-GR (1, 2 and 3mg) films were
characterized by various technics. The X-ray analysis was performed
using a Rigaku make powder X-ray diffractometer (model RINT 2100)
with a CuKα radiation (λ=1.54 Å). The UV–visible spectrums of dif-
ferent films were recorded using a Shimadzu UV-1800 UV–vis spec-
trophotometer. The FTIR transmittance spectra of films were obtained
using Fourier transform infrared spectrometer (IRAFFINITY-1S
Shimadzu). Raman scattering measurements were recorded at room
temperature with a HORIBA scientific Lab RAM HR Evolution RAMAN

SPECTROMETER operating with a laser excitation source emitting at
437 nm. The Electric conductivity of the samples was measured using a
Kheithley 2400 electrometer with LUCAS LABS Model (PR04-8400)
Field emission scanning electron microscopy micrographs were ob-
tained by using a (FESEM, JEOL, JSM-6701F).

3. Results and discussion

The Fig. 1 represents the XRD patterns of graphite and graphene. So,
in the XRD pattern of graphite powder (Fig. 1A) illustrates character-
istics peaks of (002) at 26.50°, (101) at 42.31° and (004) at 54.60° with
high intensity [31]. The powder of graphene (Fig. 1B) depicts a char-
acteristic peak of (002) at 26.60° with weaker compared to graphite's
peak. The decrease in the intensity of (002) plan peak indicates large
exfoliation of graphite to graphene nanosheets [32]. The size of gra-
phene nanoparticles estimation can be quantified by XRD in applying
Debye–Scherrer's Eq. (1) as follows:

=D 0. 9λ/wcos θ (1)

where D is the size of nanoparticle, λ is the wavelength used for XRD, w
is the full width half maxima and θ is the peak position, in applying this
formula, we have calculated the size of nanoparticles of graphene as
13 nm.

The electropolymerization of aniline was carried out by chron-
oamperometry method from 10−2 M aniline dissolved in 1M H2SO4,
with in an imposed potential of 0.8 V vs. SCE for 180 s period of time.
The graphene sheets was added into to the solution (1, 2 and 3mg) and
dispersed by stirring. Then the polyaniline-graphene composite was
deposited on the working electrode after end time, all tests were rea-
lized in the same conditions as that imposed for electropolymerization
of aniline in absence of the graphene.

Chronoamperograms of preparation of films composite FTO/PANI
(A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 2 mg (C) and 3mg (D) during electro-
polymerization were shown in Fig. 2. The obtained curves are very si-
milar to that obtained by G. Zotti and al [33]. Through the initial stage,
the anodic current slightly decreases and then increases with the square
of the electrolysis time. The slight decrease in the current is attributed
to the formation of a uniform polyaniline film through the radical-
coupling polymerization [34].

In radical-coupling polymerization, the current is controlled by the
diffusion of aniline, and a slight current decrease is observed. In addi-
tion, the charging current of the electric double layer was subtracted
from the current for the polymerization. It is interesting to find that
even after the initial stage the anodic current continues to increase with
the electrolysis time. The nucleation processes correspond to the first
stage and in the second stage correspond to two dimensional growth

Fig. 1. XRD spectra of natural graphite (A) and graphene (B).
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progressive nucleation and one-dimensional growth of progressive nu-
cleation. The current response was fairly proportional to the time, in
addition, the current/time slopes of the curves are proportional to the
incorporated graphene weight.

The Fig. 3 shows the FESEM image of FTO/PANI and FTO/PANI-GR
composite films. The Fig. 3A shows the FTO/PANI film that indicates a
well porous morphology with distinct structures of uniform size. While
the larger area stands for a close contact with the electrolyte. The
outcome issues are proven to be in accordance with our earlier results
[35].

From the SEM images observation, we can clearly perceive a no-
ticeable change in the structure of FTO/PANI-GR shown in Fig. 3B
compared to the film of FTO/PANI. The observed change imply that the

graphene nanosheets have been embedded in PANI with adequate in-
terconnections.

The UV–visible absorption spectra of FTO/PANI and FTO/PANI-GR
(1, 2 and 3mg) composite films are shown in Fig. 4. All the films pre-
sented two characteristic absorption bands at 395 nm and 790 nm wa-
velengths. The first absorption band is attributed to π–π* band transi-
tion, second absorption band is due to the formation of polaron or
bipolaron states for charged defects in the polyaniline [36]. The ab-
sorption bands of composite films FTO/PANI-GR (1, 2 and 3mg) in-
crease gradually with the quantity of incorporated graphene, which
show a bathochromic shift by comparing with FTO/PANI film, this is
due to the fact that the presence of graphene particles ameliorate the
electrical conductivity of PANI. Also, it can reveal an increase of the

Fig. 2. Chronoamperograms of FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 2mg
(C) and 3mg (D).

Fig. 3. FESEM images of FTO/PANI (A, B), FTO/PANI-GR (C, D).

Fig. 4. UV–visible spectra of FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 2mg (C)
and 3mg (D).
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stability of the films upon incorporation of graphene in polyaniline
matrix.

The Fig. 5 displays the FTIR spectra of FTO/PANI (A), FTO/PANI-
GR (B) and graphene (C). The spectrum of polyaniline (Fig. 4A) displays
different characteristic peaks involving the peaks at 866, 1086, 1318,
1505, 1614 and 3428 cm−1. The peaks set correspond to the vibration
modes as follow: bending of CeH out-of-plane on benzene ring (B),
bending of CeH in-plane, mode of N=quinoid ring (Q)]N, stretching
of aromatic-N, stretching of NeBeN, stretching of N]Q]N, and the
peak at 3428 cm−1 was due to OeH stretching band of water, respec-
tively [37,38].

Through the comparison of the two spectra sets, FTO/PANI-GR
(Fig. 4B) to FTO/PANI, we notice an occurrence of a band at
1040 cm−1. The new band in vibration absorption mode stands for a
charge transfer and specific interaction of graphene fragments with
quinoid rings of PANI skeleton [39].

The Fig. 5C displays the spectrum of pure graphene pointing up to a
C]C characteristic peaks of graphene materials within the range
1340–1700 cm−1. The issued spectrum reveals an absorption peak at
1227 cm−1 that refers to the CeOH stretching. In addition, a peaks at
2982 and 2905 cm−1 refers to the CeH stretching vibrations. Finally,
the first peaks displayed at 1681 cm−1 is related to the stretching vi-
bration of carboxylic group and the second peaks displayed at
1086 cm−1 is assigned to the CeO stretching vibrations [40].

Raman spectra of graphene (A), FTO/PANI (B) and FTO/PANI-GR
(C) are shown in Fig. 6. The graphene spectrum 6A depict two large
bands, the G-band at 1353 cm−1 representing the in-plane bond-
stretching motion of the pairs of sp2 carbon atoms (E2g) and the D-band
at 1577 cm−1corresponding to in-plane (A1g) zone-edge mode, is in-
herently Raman-active at the graphitic edges [29,41]. The D-band is
significantly less intense than the G-band; it means the graphene
structure contains low amount of defects and low impurities [42].

The FTO/PANI spectrum 6B shows the CeC stretching of the ben-
zenoid ring band at 1592 cm−1, the C]C stretching of the quinoid ring
at 1558 cm−1, the C]N stretching of the quinoid ring at 1514 cm−1,
the CeC stretching of the quinoid ring at 1468 cm−1, the CeN
stretching of the quinoid ring at 1355 cm−1, the CeN stretching of the
benzenoid ring at 1200 cm−1 and the CeH bending of the benzenoid
ring at 1184 cm−1 [43,44].

The FTO/PANI-GR spectrum 6C exhibits all bands representing
graphene and polyaniline. It confirms the interaction of graphene with
the polymer matrix quinoidal structure via π–π stacking. Accordingly,
all large bands arrays intensity remarkably decreases and the polyani-
line bands slightly shift [29,42].

Cyclic voltammetry is an ideal technic for characterizing the capa-
citive performance of materials in supercapacitors. Fig. 7 shows the
cyclic voltammograms of FTO/PANI and FTO/PANI-GR (1, 2 and 3mg)
composite films carried out in a potential range of −0.2 to 1 V vs. SCE
at different scan rates (5, 10, 20, 30, 50 mV s−1). All the cyclic plots
show a reversible redox response.

First, in comparison with the FTO/PANI film, we observe all FTO/
PANI-GR composite films show a significant increase in the areas of the
charge and discharge curves in the cyclic voltammetry plots, which
increase with increasing the graphene mass incorporated in polymer
matrix. Secondly, three pairs of redox peaks are observed. The two pairs
of peaks at 0.2 and 0.8 V vs. SCE are associated with the redox of PANI
molecules from its semiconducting state (leucoemeraldine) to its con-
ductive from (emeraldine) and emeraldine to its full oxidation state
(pernigraniline) respectively [45]. Meanwhile, the weak peaks at
0.4–0.5 V V vs. SCE are attributed to the formation of the head-to-tail
dimer [46]. Third, we can observe that in increasing the potential scan
rate, the anodic peaks shift positively and the cathodic peaks shift ne-
gatively. This phenomenon is attributed to the increase in the resistance
of the electrode. Meanwhile, the peak current increases steadily with
the increase of potential scan rate, indicating a good rate capability of
composite films.

The high cyclic voltammetry response currents is observed for the
FTO/PANI-GR 3mg composite film which show significantly higher
specific capacitance than FTO/PANI, this is due to the porosity struc-
ture of the FTO/PANI-GR composite films than FTO/PANI film and due
to the pseudocapacitance of polyaniline. The FTO/PANI-GR composite
films electrodes integrate the excellent electrical conductivity with the
high pseudocapacitance of PANI, thus allowing an enhanced electro-
capacitive performance. It is given that the pseudocapacitance of PANI
comes from the surface faradic redox reaction, PANI with a large
electrochemical active surface area would be highly desirable to max-
imize its utilization efficiency [47,48]. Although the high conductivity
of graphene improves the conductivity of PANI, as the presence of
graphene nanosheets provide a high contact interface between PANI
and electrolyte [44,49,50] consequently, exploration of graphene with
high surface area and open. So the specific capacitance is calculated
accurately on the basis of the following Eq. (2):

∫
=

−
SC

i(E) dE

2 (E E ) mv
E

E

1 2

1
2

(2)

SC: specific capacitance
E2-E1: potential window in cyclic voltammetry
∫ E1

E2i(E) dE: voltammetric charge obtained by integration of curve

Fig. 5. FT-IR (ATR) spectrum of FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR (B), GR (C). Fig. 6. Raman spectroscopy of GR (A), FTO/PANI (B), FTO/PANI-GR (C).
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in CV
m: weight of deposited materiel on working electrode, we used a

balance with accuracy of 0.01mg
v: scan rate.
The specific capacitances of FTO/PANI and FTO/PANI-GR (1, 2 and

3mg) composite films in dependence of different scan rates are illu-
strated in Fig. 8. The FTO/PANI film show a specific capacity of about
176.29 F g−1 at 5mV s−1, after the incorporation of the graphene
sheets, we have observed a significant increase in specific capacitance
which were 201.34, 274.56, and 305.57 F g−1 for FTO/PANI-GR (1, 2
and 3mg) composite films respectively.

However, the FTO/PANI film present the worse rate capability, their
specific capacitance shows different extents of decrease with increasing
the potential scan rate. The FTO/PANI-GR 3mg composite film shown
the best rate capability, this may be attributed to the presence of the
graphene in polymer matrix, which allows the fast and efficient electron
and ion transport in the electrode surface.

The impedance spectra of FTO/PANI and FTO/PANI-GR 1mg (B),
2 mg (C) and 3mg (D) composite films measured at open circuit po-
tential (0.230 V vs. SCE) is shown as Nyquist diagrams in Fig. 9. The
films were analyzed in aqueous solution 1M H2SO4. All measurements
were plotted on a frequency band ranging between 100 KHz and
100MHz, with an alternative current voltage of 10mV.

The EIS measurements are interpreted in terms of an equivalent
electric circuit, the electrode/solution interface is modelled as a circuit

Fig. 7. Cyclic voltammograms of FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 2mg (C) and 3mg (D), at different scan rates in 1M H2SO4 electrolyte.

Fig. 8. Specific capacitances of FTO/PANI (A), FTO/PANI-GR 1mg (B), 2mg
(C) and 3mg (D), at different scan rates.
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composed of a constant phase element (Q2) in parallel of charge
transfer resistance (R2) and another constant phase element (Q3); this
circuit is preceded by an electrolyte resistance (R1). The fitting of the
a.c. impedance data was done using electrochemical software the EC-
Lab Z fitting.

As can be seen, the EIS spectra have a single semicircle in the high
frequency region characteristic of a charge transfer process and a
straight line with a high slope which approaches a 90° in a low-fre-
quency region indicates a capacitive behavior. The straight line with a
high slope at the low frequency region can confirm that these composite
films can be used as electrodes in capacitors [51].

The semicircle diameter decreases with increasing graphene content
in polyaniline matrix, suggesting a decrease in resistance and therefore
a significant increase in the electric conductivity of composite films
containing graphene, from 35.88Ω·cm2 for FTO/PANI to 16.76Ω·cm2

for FTO/PANI-GR 1mg, 3.88Ω·cm2 for FTO/PANI-GR 2mg and
0.59Ω·cm2 for FTO/PANI-GR 3mg. These results indicate that a slower
electron transfer in PANI film, but the incorporation of graphene na-
nosheets in PANI film can improve the interaction between conductive
polymer chains. The errors of all parameters are from 0.1% to 7.8%,
indicating that these fitting values are acceptable (Table 1).

The usefulness of EIS is a good tool to estimate the specific capa-
citance of different films by combining electrical double-layer capaci-
tance (Q2) producing on the surface of the film and pseudocapacitance
(Q3) of the film. The value of Q2 is much less than that of Q3, so the
specific capacitances of films are regarded to be the value of Q3 ap-
proximately. The estimated specific capacitance is 41.09 F·g−1 for FTO/

PANI, 41.88 F·g−1 for FTO/PANI-GR 1mg, 62.05 F·g−1 for FTO/PANI-
GR 2mg and 66.2 F·g−1 for FTO/PANI-GR 3mg. The results indicate
that the conductivity of the film affect on the value of the capacitance.

The specific capacitance can be also estimated by EIS technic at a
specific frequency by calculating of the real (C′) and imaginary (C″)
capacitances, the Fig. 10 shows C′ and C″ vs logarithm frequency curves
carried out at 1 V/SCE. These parameters were given by the Eqs. (3) and
(4):

′ = − ″C Z /w |Z|2 (3)

″ = ′C Z /w |Z|2 (4)

and then, the specific capacitance was calculated by the Eq. (5):

= ′ + ″C [(C ) (C ) ]2 2 1/2 (5)

The obtained specific capacitances by EIS were 15.21, 22.57, 31.93
and 106.34 F g−1 for FTO/PANI-GR (1, 2 and 3mg) composite films
respectively.

The capacitance propriety can be described as relaxation time
constant (τ0) at frequency (f0), which clearly defines the boundary
between the resistive and capacitive behaviors in imaginary frequency
component C″ vs frequency plot [52]. Here, the relaxation time con-
stant (τ0) values are 111.72ms for PANI and 107.51ms for PANI+GR
3mg, which clearly indicates that the presence of graphene in polymer
matrix let a fast charge transport phenomena than PANI alone.

The Fig. 11 displays the electric conductivity of the FTO/PANI/
graphene composite where the graphene amount us added gradually.

The electric conductivity of FTO/PANI and FTO/PANI-GR (1, 2 and

Fig. 9. Nyquist diagrams fitting of FTO/PANI and FTO/PANI–GR with different mass, obtained at OCV in 1M H2SO4.
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3mg) composite films measured are reported in Table 2. System-
atically, the electric conductivity of FTO/PANI-GR composite films in-
creased with the increase of the graphene amount in polymer film. The
conductivity attained the value of 4.76 S/cm for FTO/PANI-GR 3mg
which is fifty times higher than the conductivity of the pure FTO/PANI
0.09 S/cm. The noticed electric conductivity increase is likely due to
two facts: the first is the nanoscale dispersion of graphene nanosheets in
the PANI matrix with formation of conducting network while the
second is the interaction between the big π-conjugated structure of the
graphene and the quinoid ring of PANI, where the graphene within the
PANI matrix served as electric conductive bridge [53].

The electrochemical performance of the FTO/PANI (A), FTO/PANI-
GR 1mg (B), 2 mg (C) and 3mg (D)in asymmetric supercapacitor with
tow electrodes was investigated by the galvanostatic charging-dis-
charging measurements in 1M H2SO4. A typical charge discharge pro-
files was observed at 0,1 A·g−1were shown in Fig. 11, all curves in-
dicated nearly triangular shaped linear charge-discharge profile over
the measured potential limit between 0 and 0.7 V, which confirm the
capacitive characteristics of the electrodes. In order, to estimate the
specific capacitance (SC) from discharge curves, we have used this Eq.
(6):

=SC It/mΔV (6)

where I is the charge/discharge current, t is discharge time, ΔV is
the potential limit during discharge and m is the weight. The specific
capacitance of the electrodes was found to be 80.74 F g−1 for FTO/
PANI and 104.05 F g−1, 142.37 F g−1, 162 F g−1 for FTO/PANI-GR 1, 2,
3 mg respectively. It can be observed that an important increase in the
specific capacitance of about 100%. This result further supports the
specific capacitance observed from the cyclic voltammetry measure-
ments.

The electrochemical performance of the supercapacitor is an im-
portant factor for practical applications. Therefore, the energy and
power density of the materials in asymmetric supercapacitor with two

Table 1
Impedance electrical parameter values corresponding to FTO/PANI, FTO/PANI-GR 1, 2 and 3mg.

Element FTO/PANI FTO/PANI-GR 1mg FTO/PANI-GR 2mg FTO/PANI-GR 3mg

Value err.% Value err.% Value err.% Value err.%

R1 (Ω·cm2) 2.59 0.3 4.00 0.4 3.02 0.3 3.91 0.2
R2 (Ω·cm2) 35.88 0.6 16.76 1.4 3.884 4.6 0.598 6.2
Q2 (μF·cm2) 66.22 3.4 64.06 1.4 43.29 2.3 20.6 7.8
n2 0.99 0.4 0.98 1 1 0.2 1 1.1
Q3 (F·g−1) 41.09 0.4 41.88 0.6 62.05 0.5 66.2 0.3
n3 0.9 0.2 0.85 0.4 0.9 0.3 0.87 0.1

Fig. 10. The real (C′) and imaginary (C″) capacitances vs logarithm frequency curves at 1 V/SCE.

Fig. 11. Galvanostatic charge-discharge curves of FTO/PANI (A), FTO/PANI-
GR 1mg (B), 2mg (C) and 3mg (D) at the current density of 0.1 A·g−1 in 1M
H2SO4 from 0 to 0.7 V.

Table 2
Electric conductivity of FTO/PANI and FTO/PANI-GR (1, 2 and 3mg) compo-
site films.

FTO/
PANI

FTO/PANI-
GR 1mg

FTO/PANI-
GR 2mg

FTO/PANI-
GR 3mg

Electrical conductivity
(S/cm)

0.09 0.454 4 4.76
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electrodes system were calculated after galvanostatic charge/discharge
test at 0.1 A g−1. In the case of FTO/PANI electrode, the observed en-
ergy density was no higher than 5.49Wh kg−1 with 34.95W kg−1 as
power outcome. But in presence of graphene in material electrode, the
energy density proved to be higher than FTO/PANI electrode that was
about of 7.08Wh kg−1 for FTO/PANI-GR 1mg, 9.68Wh kg−1 for FTO/
PANI-GR 2mg and 11.02Wh kg−1 for FTO/PANI-GR 3 g. The obtained
power at low current 0.1 A g−1 was 35.04W kg−1, 35.1W kg−1 and
35.2W kg−1 for FTO/PANI-GR 1, 2 and 3mg, respectively. The energy
and power performance values of materials containing graphene are
fairly better than the polyaniline alone.

4. Conclusion

In summary, the (FTO/PANI-GR) composite films were electro-
chemically prepared by chronoamperometry technic on a working
electrode (FTO) which was immersed in electrolyte containing the
graphene dispersed by stirring at different weight (1, 2 and 3mg) in
sulphuric acid 1M as the supporting electrolyte and 10−2 M aniline as
monomer. The FTO/PANI-GR composite films were taken as an ex-
ample for the application to the supercapacitor electrode materials. The
obtained specific capacity for the PANI material alone is about
176.29 F g−1 this value was increased up to 305.57 F g−1 for the
composite film FTO/PANI-GR 3mg at 5mV s−1. While the films with
polyaniline and graphene give a good capacitance, this is due to the
beneficial effect of graphene electronic conductivity.
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Résumé 

Dans cette thèse, le graphène a été synthétisé par une méthode d'exfoliation électrochimique qui a été 
utilisée pour préparer les films composite polyaniline-graphène (PANI-GR) ou polybithiophène-
graphène (PbTh-GR)sur des électrodes en oxyde d'étain dopé au fluor (FTO)  et oxyde d'étain dopé au 
indium (ITO) respectivement par chronoampérométrie. Les films composite FTO/PANI-GR et 
ITO/PbTh-GR ont été pris comme exemple pour l'application aux matériaux d'électrode de 
supercondensateur. La morphologie et la structure des  FTO/PANI-GR et ITO/PbTh-GRont été 
caractérisées par différentes techniques MEB, DRX, ATG, IRTF, spectroscopie Raman et 
spectroscopie UV-visible. La performance électrochimique a été évaluée par voltampérométrie 
cyclique, tests de charge-décharge galvanostatique et spectroscopie d'impédance électrochimique 
(SIE). La capacité spécifique obtenue pour le filmFTO/PANI seul est d'environ 176,29 Fg-1, cette 
valeur a été augmentée jusqu'à 305,57 Fg-1 pour le film composite FTO/PANI-GR 3 mg à 5 mVs-1. La 
capacité spécifique obtenue pour le matériau ITO/PbTh seul est d'environ 36,93 Fg-1, cette valeur a été 
augmentée jusqu'à 85,33 Fg-1 pour le film composite ITO/PbTh-GR 2mg à 0,1Ag-1. 

Mots clés: graphène, polyaniline, polybithiophène, matériaux composites, supercondensateur. 

Abstract 

In this thesis, graphene was synthesized by an electrochemical exfoliation method that was used to 
prepare the polyaniline-graphene (PANI-GR) and polybithiophene-graphene (PbTh-GR) composite 
films on tin oxide electrodes fluorine-doped (FTO) and indium-doped tin oxide (ITO) respectively by 
chronoamperometry. The composite films FTO/PANI-GR and ITO/PbTh-GR were taken as an 
example for application to supercapacitor electrode materials. The morphology and structure of FTO/ 
PANI-GR  and  ITO/PbTh-GR  were  characterized  by  different  SEM,  XRD,  TGA,  FTIR,  Raman  
spectroscopy and UV-visible spectroscopy techniques. The electrochemical performance was 
evaluated by cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge tests and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS). The specific capacity obtained for the FTO/PANI material alone is about 176.29 
Fg-1,  this  value has been increased to 305.57 Fg-1 for  the composite  film FTO/PANI-GR 3 mg at  5  
mVs-1. The specific capacity obtained for the ITO/PbTh material alone is about 36.93 Fg-1, this value 
has been increased to 85.33 Fg-1 for theITO/PbTh-GR2mgcompositefilmat0.1Ag-1. 

Key words: graphene, polyaniline, polybithiophene, composite materials, supercapacitor. 
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