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Introduction générale 

 

En raison de la nature intermittente des sources renouvelables, les dispositifs de 

stockage d'énergie électrochimique jouent un rôle essentiel dans la construction d'un système 

de stockage d'énergie durable du point de production à l'utilisateur final. De plus, pour 

répondre à la demande d'applications électroniques de nouvelle génération, l'optimisation des 

densités d'énergie et de puissance des systèmes de stockage d’énergie avec une longue durée 

de vie est un facteur crucial. De grands efforts ont été consacrés à la recherche de nouveaux 

matériaux, afin d'augmenter la performance globale des systèmes de stockage d’énergie 

électrochimique [1]. 

Les supercondensateurs (SC) sont actuellement reconnus comme une technologie de 

stockage d'énergie efficace et prometteuse due à des caractéristiques inhérentes telles qu'une 

puissance spécifique élevée, une bonne réversibilité, des capacités de décharge rapides et une 

durée de vie prolongée [2].Outre leur faible coût, leur respect de l'environnement et leur haute 

sécurité, ils agissent comme sources d'énergie dans les véhicules électriques électro mobiles 

ou hybrides pour améliorer la durée de vie de la batterie de stockage. En outre, ils sont 

également généralement utilisés dans les centrales éoliennes pour la stabilisation de la 

puissance de sortie, le régulateur de tension dynamique, le système de production d'énergie 

distribuée et le système de stockage d'énergie à grande échelle. 

De manière générale, deux types de SC ont été explorés en fonction de leurs 

mécanismes de stockage d'énergie : les condensateurs électriques à double couche à base de 

carbone (EDLC) et les pseudo-condensateurs analogues à base de métal et de polymères 

organiques conducteurs [3]. 

Les travaux menés durant cette thèse ont été axés autour des matériaux d’électrodes 

pour les supercondensateurs. Les matériaux d’électrodes qui ont été étudiés sont le matériau 

ternaire et matériau binaire; 

Sachant que le matériau ternaire est de polymère organique conducteur dopé par oxyde 

métallique oxyde de manganèse, et le matériau binaire est basé sur l'oxyde de manganèse et 

les deux sont leurs associations avec des matériaux carbonés nanostructures. 

Les polymères conducteurs font toujours l'objet de recherches approfondies en raison 

de leurs propriétés attrayantes et de leurs applications potentielles en ingénierie. Depuis leur 

découverte, les polymères organiques conducteurs sont devenus des matériaux fondamentaux 

dans de nombreux domaines techniques, principalement dans les appareils de stockage 
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d'énergie, notamment les batteries, les piles à combustible et les supercondensateurs, qui 

offrent des avantages significatifs à tous les égards [4-7]. 

Dans la gamme des conducteurs polymères les plus connus, les intérêts les plus 

importants se concentrent sur la polyaniline (PANI) en raison de sa recyclabilité redox, de sa 

stabilité chimique, de sa conductivité électrique variable et de sa production rapide et peu 

coûteuse [8]. 

Parmi les oxydes on trouve le bioxyde de manganèse (MnO2), il est largement utilisé, 

qui attire de plus en plus l’intérêt des chercheurs en raison de ses dimensions nanométriques 

et sa réactivité électrochimique qui dépend généralement de sa structure cristalline variant 

avec la méthode et les conditions de sa synthèse. Le bioxyde de manganèse existe sous forme 

de plusieurs variétés allotropiques α-MnO2, β-MnO2, γ-MnO2, δ-MnO2…….Il a été prouvé 

qu'il s'agit d'un matériau d'électrode fiable et très performant, possédant des qualités pseudo-

capacitives favorables, en plus de ne pas être nuisible à l'environnement. Il peut être fabriqué 

à l'aide de diverses techniques, notamment l'approche sol-gel [9], la méthode hydrothermique 

[10] et l'électrodéposition [11]. 

Des recherches antérieures ont montré que plusieurs facteurs importants affectent les 

performances des électrodes à base de carbone: la surface spécifique, la conductivité 

électrique, la taille et la distribution des pores [12].En raison de sa grande surface, de sa 

conductivité électrique élevée et de sa stabilité chimique, on s'attend à ce que le graphène 

présente un grand potentiel d'application dans le domaine des supercondensateurs. Les 

propriétés thermiques, mécaniques et électroniques exceptionnelles du graphène en font le 

candidat le plus prometteur pour devenir un agent majeur pour les applications composites 

[13]. 

En outre, l’approche générale de ce sujet reste celle menée pour toute étude sur les 

dispositifs de stockage d’énergie, à savoir améliorer les performances de ces systèmes en 

augmentant les densités d’énergie et de puissance. Enfin, l’objectif de ce travail est d’apporter 

une contribution dans l’étude et la compréhension des relations structures-propriétés-

performances des matériaux d’électrodes dans des supercondensateurs. 

Le premier chapitre de ce manuscrit consiste en un état de l’art sur les 

supercondensateurs. Après quelques rappels sur le stockage de l’énergie, le principe de 

fonctionnement global d’un supercondensateur sera décrit. Enfin, les différents types de 

supercondensateurs existant (classés en trois catégories majeures) seront abordés, en mettant 

particulièrement l’accent sur les différents matériaux d’électrodes utilisés ou en 

développement, ces derniers étant au cœur de ce sujet de thèse. 
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- Le deuxième chapitre s’étale sur les modes et techniques expérimentales ayant servi 

à l’étude, à savoir (voltamètrie cyclique, spectroscopie d’impédance, chronoampérométrie, 

chronopotentiométrie, spectroscopie UV-Vis, spectroscopie, MEB,). 

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

préparation et à la caractérisation du matériau binaire FTO/MnO2-GR par voie 

électrochimique et leurs applications dans des supercondensateurs. 

- le quatrième chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux concernant la 

caractérisation physico-chimique, électrochimiques des nouveaux matériaux d’électrode 

ternaire (FTO/PANI-MnO2-GR) pour l’application dans les supercondensateurs 

électrochimiques. 

Enfin, nous terminerons par une conclusion qui résume les différentes étapes de ce 

modeste travail. 
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CHAPITRE I : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

 

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter le contexte général de la thèse. Tout 

d’abord, une description des dispositifs qui permit de stocker l’énergie permettra de présenter 

leurs différents types. Ensuite, une étude de l’état de l’art sur le supercondensateur graphène, 

polymère organique conducteurs et en termine par l’oxyde métallique MnO2.  

I.1. Le stockage de l’énergie 

I.1.1. Principe 

Le stockage de l’énergie est le fait de préserver une quantité d’énergie afin de l’utiliser 

ultérieurement. Il est au cœur des enjeux actuels et apparait comme une technologie 

essentielle permettant d’ajuster la production ainsi que la consommation d’énergie en 

minimisant les pertes. 

Le développement dans le monde contemporain continue à dépendre fortement des 

combustibles fossiles qui ne sont pas durables sur le plan environnemental et qui le seront 

également sur le plan économique, car le coût d'extraction de ces combustibles de plus en plus 

rares continue à augmenter. Parallèlement, le réseau énergétique actuel reste incapable de 

faire face à la demande de pointe sans produire de l'énergie en excès. 

Alors que les méthodes de production d'énergie solaire thermique, solaire 

photovoltaïque, éolienne à petite échelle, géothermique et autres continuent de s'améliorer, 

ces sources sont intermittentes et doivent donc être complétées par des dispositifs de stockage 

d'énergie pour mieux répartir l'énergie stockée dans le temps. Il a également été estimé que la 

production nette mondiale d'électricité doublera presque au cours des 25 prochaines années. 

La pléthore de recherches menées dans le domaine des générateurs électrochimiques (batteries 

lithium-ion notamment) continue de prospérer. [1] 

I.1.2. Les différentes formes de stockage d’énergie 

 

Il existe plusieurs formes de stockage énergétique. Nous parlerons dans cette partie 

des plus importantes et de celles en voie de développement. 
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 I.1.2.a) Le stockage sous forme d’énergie chimique  

C’est le cas notamment des hydrocarbures (domaine du transport essentiellement). Les 

carburants proviennent des énergies fossiles et ont un rendement de 75% de la « source à la 

pompe » [2]. Nous pouvons également citer la production et le stockage du dihydrogène, et 

notamment de son utilisation dans les piles à combustible. 

 

 I.1.2.b) Le stockage sous forme d’énergie mécanique  

Cette catégorie regroupe les voies les plus connues de stockage à grande échelle 

comme le stockage hydraulique (stockage de grandes quantités d’énergie électrique via 

l’énergie potentielle de l’eau) ainsi que le stockage à air comprimé (depuis quelques années le 

stockage à air comprimé via les énergies solaire et éolienne fait l’objet d’installations pilotes 

en Allemagne et aux Etats-Unis) [3,4]. 

  I.1.2.c) Le stockage sous forme d’énergie thermique : 

Il existe principalement deux types de stockage thermique, le stockage par chaleur 

sensible et le stockage par chaleur latente. Le premier provient du fait de l’élévation de la 

température d’un matériau (principe, entre autres, des chauffe-eau solaires). Le second est 

basé sur l’énergie mise en jeu lors du changement d’état d’un matériau (par exemple lors du 

passage de l’état solide à l’état liquide).Bien que pour le moment le stockage thermique soit 

peu utilisé, son intérêt devrait croitre avec le développement des fermes solaires 

thermodynamiques [5] 

 I.1.2.d) Le stockage sous forme d’énergie électrochimique 

Dans cette catégorie nous pouvons citer principalement les accumulateurs 

électrochimiques (batteries au plomb, Ni-MH, Li-ion, Na-ion….) possédant de grandes 

densités d’énergie ainsi que les supercondensateurs qui eux possèdent de grandes densités de 

puissance [6]. Le stockage d’énergie se produit par l’intermédiaire de réactions 

électrochimiques ayant lieu aux bornes des électrodes du dispositif (cas des accumulateurs 

électrochimiques ou de certains types de supercondensateurs) ou simplement par un stockage 

électrostatique des charges à l’interface des électrodes (cas des supercondensateurs 

électrostatiques). Les supercondensateurs sont capables de se charger et se décharger 

rapidement (de l’ordre de la seconde) et ce de façon répétable sur des centaines de milliers de 
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cycles [7,8]. Ce sont notamment ces derniers qui ont fait l’objet de ces travaux de thèse (et 

plus précisément les matériaux d’électrodes pour supercondensateurs). 

La recherche sur les supercondensateurs s'avère également être une technologie de 

plus en plus prometteuse pour compléter les batteries afin de répondre à une plus grande 

variété de demandes d'énergie et de puissance, nous sommes à l'aube d'une révolution 

énergétique avec un regain d'intérêt pour les supercondensateurs. 

Développer une énergie sûre et durable pour l'avenir, c'est l'un des plus grands défis 

scientifiques et sociétaux [7].  

Le monde assiste depuis peu à un développement explosif de nouveaux dispositifs 

électroniques et optoélectroniques qui exigent des sources d'énergie plus fiables combinant 

une densité énergétique plus élevée et une durabilité à plus long terme. Les 

supercondensateurs sont devenus l'un des systèmes de stockage d'énergie les plus prometteurs 

contrairement aux batteries, se chargent non seulement plus rapide, mais sont aussi plus 

fiables en raison de leur durée de vie indéfinie, de leur non-vulnérabilité aux changements de 

température et de leur non-toxicité dans la nature et longue stabilité cyclique [1]. 

La différence entre les condensateurs et les batteries est résumée dans le tableau I.1 

mais peut être saisie avec la simple constatation que, généralement, les batteries stockent les 

charges dans la masse, tandis que les condensateurs stockent l'énergie à la surface.  

Cela explique pourquoi l'accès à l'énergie est beaucoup plus rapide dans les 

condensateurs (absorption et distribution rapides), permettant des impulsions de courte durée, 

et une meilleure performance de puissance (plus de 10 kW/kg). Non seulement les deux des 

dispositifs utiles dans leur propre domaine de constante de temps, mais ils se complètent de 

nombreuses façons 

Tableau I. 1:Comparaison des mesures de performance de base entre différents systèmes de 

stockage d'énergie électrochimique. [6] 

Ordre Les caractéristiques Condensateur Supercondensateur La batterie 

1 Énergie spécifique (Wh kg
-1

) <0.1 Jusqu'à 1091 Jusqu'à 1606 

2 Puissance spécifique (W kg
-1

) >10,000 Jusqu'à 19, 6000 <1000 

3 Temps de décharge 10
-6

 – 10
-3

 s S à min 0.03-3h 

4 Temps de charge 10
-6

 – 10
-3

 s S à min 1 – 5 h 

5 Efficacité coulombienne (%) À propos de 100 Jusqu'à 99 70 - 85 
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6 Cycle de la vie Presque infini >500,000 À propos de 

1000 

7 Déterminants du stockage 

des charges 

Surface 

d'électrode et 

diélectrique 

Microstructure de 

l'électrode et de 

l'électrolyte 

Thermodynamiq

ue et masse 

active 

 

I.2. Les super condensateurs 

I.2.1. Historique 

 

Le premier brevet déposé concernant les supercondensateurs est celui de Becker de la 

société General Electrics, en 1957 [9]. Il s’agit d’un supercondensateur basé sur des électrodes 

en carbone poreux déposés sur de l’acier inoxydable dans un électrolyte aqueux de H2SO4. 

Toutefois, le principe de stockage des charges n’est à l’époque pas entièrement élucidé ; il 

n’est pas décrit dans la description de l’invention. C’est entre 1966 et 1970 que Sohio 

(Standard Oil Company Of Ohio). Corporation dépose plusieurs brevets sur les 

supercondensateurs à base de graphite, en utilisant un électrolyte organique permettant 

d’augmenter la tension de fonctionnement [10]. Leurs recherches ont permis d’établir le lien 

entre les travaux de Helmholtz sur la capacité de la double couche effectués en 1879[11], et le 

processus de stockage des charges au niveau de l’interface électrode/électrolyte, qui sera 

détaillé plus tard. 

En 1975, la société japonaise NEC (Nippon Electric Company) rachète la licence de 

Sohio et lance la production trois ans plus tard des premiers « supercapacitors » [12]. Les 

premiers modèles apparaissent sur le marché en 1982. A cette époque, les capacités de 

quelques farads et leur faible densité d’énergie (0,5 Wh.kg
-1

) n’autorisent leur utilisation que 

pour des applications de faible puissance, notamment pour la sauvegarde de mémoire. 

Plusieurs sociétés ont alors commercialisé des supercondensateurs, comme le Japonais 

Matsushita Electric Industrial Corporation (ou Panasonic) avec ses modèles « Gold Capacitor 

», ou l’Américain et sa gamme « Dynacap ». 

Dès 1985, la société russe ECOND a envisagé l’application des supercondensateurs 

dans les véhicules électriques hybrides. Les supercondensateurs PSC ont été développés, avec 

des capacités supérieures à celles proposées par japonais et américains. 

Au début des années 1990, la société Maxwell lance le « DOE Ultracapacitor 

Development Program » financé par le Department Of Energy américain dans le but d’utiliser 
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les supercondensateurs dans les véhicules hybrides électriques. [13] Il en découle en 1991 la 

gamme BoostCap qui offre des capacités de 5 à 3000 F, et des densités d’énergie de 1 à 5 

Wh.kg
-1

, pour des puissances spécifiques pouvant atteindre 20 kW.kg
-1

. Maxwell devient 

alors leader mondial du secteur. En 1994, ECOND expose des supercondensateurs sur des 

modèles de véhicules électriques hybrides d’exposition. Le marché est alors en pleine 

expansion, et Panasonic présente en 1999 des supercondensateurs de 2000 F et 2,3 V. 

 

Figure I.1 : Les supercondensateurs de leurs débuts avec a) la bouteille de Leyde, b) le 

modèle de Sohio, aux modèles actuels avec c) les modèles de Maxwell et d) Nesscap. 

Le super condensateur, en tant que nouveau type de dispositif de stockage de l'énergie, 

a de larges perspectives d'application dans le système électrique et dans d'autres domaines.  

Les supercondensateurs (SC) suscitent un intérêt considérable pour la recherche en 

tant que dispositifs de stockage d'énergie à haute performance qui peuvent contribuer à la 

croissance rapide de l'électronique de faible puissance  

Les supercondensateurs sont utilisés dans plusieurs domaines, à savoir le stockage de 

l'énergie, les transports, l'électronique, les soins de santé, les technologies militaires et de 

défense, et l'électronique de puissance [14-16]. Le revenu du marché mondial des 

supercondensateurs est projeté dans la figure I.2 à un taux de croissance annuel composé de 

19,8 % (2018-2028). La figure en médaillon montre le taux de croissance de certains pays sur 

le marché mondial. 
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Figure I. 2: Prévisions du marché mondial des supercondensateurs, figure en médaillon : 

valeur du marché des supercondensateurs par région (2018), part en % (SourceFuture Market 

Insights, 2018) [17]. 

I.2.2. Les applications des supercondensateurs 

 

Le supercondensateur a fait son chemin dans de nombreux domaines de la fabrication, 

des systèmes d'alimentation aux systèmes de secours et aux systèmes automobiles pour les 

véhicules à essence et électriques. Il est également utilisé pour les télécommunications et les 

appareils photo numériques. Voici un bref aperçu du supercondensateur utilisé dans certaines 

applications : 

I.2.2. a) Lignes de transmission: 

 En raison de la variation de la demande d'énergie, des dispositifs de stockage 

deviennent nécessaires. En fait, le dispositif de stockage est le cœur des dispositifs FACTs ; le 

supercondensateur est utilisé dans ces dispositifs FACTs pour améliorer le transfert d'énergie 

et la qualité de l'énergie et fournir une stabilité de tension et de fréquence [18]. 
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I.2.2.b) Télécommunications : 

 La nécessité de disposer de systèmes de secours à réponse rapide en cas d'absence de 

la source d'alimentation principale dans ce domaine est une question très importante pour 

obtenir un fonctionnement très fiable et éviter l'interruption du système de communication. 

Cela nécessite une sorte de batteries de secours, UPS ou d'autres sortes de ce qu'on appelle le 

système de secours à chaud, cependant, ce système a un problème de consommation d'énergie 

qui signifie un coût élevé. Cependant, le supercondensateur peut agir très rapidement comme 

unité de secours à froid et ne dissipe presque pas d'énergie. 

I.2.2. c) Démarrage à froid d'un moteur diesel : 

 Les moteurs à carburant diesel sont assez difficiles à démarrer par temps froid lorsque 

la température de l'huile de lubrification descend en dessous de 0 degré ce qui augmente la 

friction visqueuse et nécessite un couple de démarrage élevé pour faire fonctionner le moteur. 

Ce couple de démarrage nécessite un courant élevé de la batterie au plomb qui est également 

affectée par le temps froid car sa résistance interne augmente lorsque la température baisse, ce 

qui limite le courant de décharge et réduit donc la capacité de soutenir le courant de 

démarrage du moteur. Ce problème est résolu par l'utilisation d'une banque de 

supercondensateurs qui n'est pas affectée à basse température, de sorte que la poussée du 

courant de démarrage est fournie par la batterie de supercondensateur. L’augmentation du 

courant de démarrage est assurée par le supercondensateur 

I.2.2.d) Véhicule électrique hybride :  

Le fonctionnement du véhicule électrique hybride implique une demande de puissance 

transitoire due à l'accélération et à la décélération, ce qui nécessite des dispositifs de stockage 

à haute densité de puissance et d'énergie. Comme le véhicule électrique hybride est propulsé 

par des batteries, qui sont connues pour leur faible densité de puissance et leur forte densité 

d'énergie, la durée de vie des batteries sera affectée. Cependant, en combinant le 

supercondensateur avec la batterie, le courant transitoire sera fourni par le supercondensateur, 

ce qui prolongera la durée de vie de la batterie [17]. 
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Figure I.3: Champ d'application du supercondensateur.  

I.3. Les différents types de supercondensateurs 

Les propriétés électrochimiques avancées, telles que la haute densité énergétique, les 

taux de charge-décharge rapides, l'excellente stabilité cyclique et la capacité spécifique, font 

du supercondensateur un dispositif électronique fascinant. Au cours des dernières décennies, 

de nombreuses recherches ont été consacrées à l'amélioration des performances 

électrochimiques des supercondensateurs améliorer les performances électrochimiques des 

supercondensateurs par le développement de nouveaux matériaux d'électrode.  

En plus de mettre en évidence le mécanisme de stockage de charge des trois 

principales catégories de supercondensateurs, y compris les condensateurs à double couche 

électrique (EDLC), les pseudo-condensateurs et les supercondensateurs hybrides. 

Selon le principe du stockage de la charge, les EDLC qui exploitent des électrodes à 

double couche pour stocker la charge par des interactions non faradiques (électro 

statiquement), (b) les pseudo-condensateurs dans lesquels le mécanisme de stockage de la 

charge est faradique ment par le biais de réactions d'oxydation-réduction associées à leurs 

différents potentiels, et (c) supercondensateurs asymétriques (ASSC), dans lesquels le 

mécanisme de stockage de charge des deux électrodes n'est pas similaire, et le principe de 

stockage est le suivant n'est pas similaire, et le principe de stockage est basé sur le 

comportement faradique et non faradique du matériau utilisé [9]. 
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Figure. I.4: Représentation schématique de trois différents types de supercondensateurs a 

condensateur électrique à double couche, b pseudo-condensateur, et c supercondensateur 

hybride  

I.3.1.Les supercondensateurs capacitifs: dispositifs à base de matériaux carbonés 

Il existe différents matériaux qui peuvent être utilisés pour fournir un mécanisme de 

stockage de charge favorable. En général, les matériaux carbonés sont utilisés comme 

électrodes de type capacitif. Dans les dispositifs EDLC, la capacité provient principalement 

des charges collectées à l'interface entre les électrodes et l'électrolyte. Par conséquent, la 

performance capacitive d'un dispositif EDLC est extrêmement affectée par la taille des pores, 

la distribution des pores et les surfaces spécifiques des matériaux d'électrode [18,19]. Becker 

a développé le premier EDLC utilisant des matériaux à base de carbone en 1957 [20]. 

De plus, les matériaux carbonés sont de faible coût, abondants, de conductivité 

électrique et de stabilité chimique sensiblement élevées. En outre, ils ont une porosité 

contrôlable, une facilité de manipulation et une disponibilité sous diverses formes, notamment 

des poudres, des feuilles, des fibres, des aérogels, des composites, des mousses, des tubes, des 

monolithes et des nanocornes [21-24]. Les allotropies des matériaux carbonés tels que le 

graphène, les nanotubes de carbone, le graphite, le charbon actif, les fullerènes et le carbone 

amorphe sont utilisés comme matériaux d'électrode dans le supercondensateur EDLC. 
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Tableau I.2: Différentes structures du carbone utilisées dans les supercondensateurs [25]. 

Matériau Oignons de 

carbone 

Nanotube de 

carbone 

Graphe

ne 

Carbones 

activés 

Carbones 

dérivés de 

carbures 

Carbones 

modélisés 

Conductivité Elevée Elevée Elevée Faible Modérée Faible 

Cout Elevée Elevée Modéré Faible Modéré Elevé 

Structure 

 
  

  
 

 

I.3.1.1. Graphène 

I.3.1.1.a. Historique 

Le graphène est une couche à l’échelle atomique, un feuillet bidimensionnel (2D) 

composé d'atomes de carbone sp² disposés en une structure en nid d'abeilles (Figure I.5). Il a 

été considéré comme le bloc de construction de toutes les autres allotropies de carbone 

graphitique à différentes dimensionnalités [26] par exemple, le graphite (allotropie de carbone 

de 3 D) est constitué de feuilles de graphène empilées les unes sur les autres et séparées par 

une distance de 3,4 A° (Figure I.5). Le fullerène (allotropie de carbone de 0 D) peut être 

envisagé pour être fait en enveloppant une section de feuillet de graphène.  

Les  nanotubes de carbone (NTC) et les nano rubans (allotropies de carbone de 1 D) 

peuvent être réalisés respectivement par l’enroulement et le découpage des feuilles de 

graphène. En réalité ces allotropies de carbone, à l’exception des nano-rubans, ne sont pas 

synthétisées à partir de graphène. 
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Figure I.5: Formes graphitiques du graphène, des fullerènes (foot ballène) de 0D, 

enroulé pour former des nanotubes de 1D et empilé pour former le graphite 1D [26]. 

Le graphite est un matériau naturel, il a été premièrement découvert dans un gisement 

près de Borrowdale [27], en Angleterre, en 1555, mais sa première utilisation a commencé 

4000 ans avant cette date [28]. Les nanotubes de carbone ont été premièrement synthétisés en 

1991 [29] suite à la découverte du fullerène en 1985 [30]. En 1940, il a été établi 

théoriquement que le graphène est le bloc de construction (par empilement) de graphite [31]. 

En 2004, Geim et ses collègues à l'Université de Manchester a réussi à réaliser 

expérimentalement une seule couche de graphène dans une expérience de table simple, 

lorsque le graphène a été séparée à partir de graphite en utilisant le clivage micromécanique 

[32]. En 2010, le prix Nobel de physique a d'ailleurs été remis à André Geim et Konstantin 

Novoselov pour cette découverte. 

 

I.3.1.2. Propriétés du graphène 

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

graphène est le matériau le plus résistant mécaniquement [33]. 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 (SWNT) [34]. En outre, le graphène présente 
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une très haute conductivité électrique, jusqu'à 6000 S/cm [35], et contrairement aux NTC, la 

chiralité n'est pas un facteur dans sa conductivité électrique.  

Aussi, le graphène a une forte surface spécifique (la valeur mesurée théoriquement est 

2600 m²/g) et une grande imperméabilité aux gaz [36]. Les propriétés les plus importants d’un 

nanofeuillets de graphène sont résumées dans le Tableau I.3. 

Tableau I.3 : Les propriétés principales d’un nanofeuillets de graphène [37] 

Propriétés Valeurs 

Dimensionnalité 2D 

Module de Young ~ 1 (TPa) 

Résistance mécanique ~ 130 

Conductivité thermique 5.10
3 
W/(m.K) 

Conductivité électrique 6.10
3 

(S/cm) 

Modilité des charges ~ 2.10
5 

(cm
2
 V

-1 
s

-1
) 

Surface spécifique* 2600 (m
2
/g) 

Perméabilité aux gaz imperméable 

 

Ces excellentes propriétés indiquent le fort potentiel de graphène pour améliorer des 

propriétés physico-chimiques de polymères ou oxydes dans le domaine de nano composites. 

Dû au grand intérêt généré par les propriétés exceptionnelles de feuillets de graphène et le 

développement de nouvelles méthodes pour leur production, plusieurs chercheurs ont 

commencé à travailler sur le graphène et ses applications. 

 

I.3.1.3. 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 des 

nanofeuillets de graphène en grande quantité (poudre de graphène). C’est cette dernière voie 

qui est souhaitable pour les applications dans divers domaine. 
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 I.3.1.3.a) la synthèse par voie chimique 

Une des méthodes largement utilisée dans le domaine du stockage d’énergie est la 

synthèse par voie chimique à partir du graphite (oxydation puis réduction chimique).  

La première étape consiste à oxyder le graphite et l’exfolier en feuillets d’oxydes de 

graphène (GO) [38]. Cette étape est connue sous le nom de méthode de Hummers. Ensuite 

intervient l’étape de réduction afin de réduire les groupements oxygénés de l’oxyde de 

graphène pour obtenir des oxydes de graphène réduits (rGO). L’agent réducteur 

principalement utilisé pour son efficacité est l’hydrazine [39–42]. Cependant ce dernier est 

toxique. Des études sont donc menées afin de le remplacer par d’autres agents plus « verts » 

comme l’acide ascorbique ou le glucose [43,44].  

Un autre problème lié à la réduction par l’hydrazine est que les feuillets de graphène 

séparés ont tendance à se ré-agglomérer entre eux. De plus, le graphène obtenu via la 

réduction par voie chimique contient toujours des défauts liés à la présence de groupements 

oxygénés (qui ne sont pas entièrement réduits) et à des défauts intrinsèques. Malgré tout, ce 

type de synthèse permet d’obtenir de grandes quantités de produit et reste assez simple à 

réaliser avec un coût modéré. 

 

Figure 1.6 : schéma de la synthèse de graphène par voie chimique (réduction par l’hydrazine) 

[40]. 

 

 I.3.1.3.b) Exfoliation directe du graphite : 

 

  Le clivage micromécanique du graphite constitue la première méthode expérimentale 

usitée pour la production du graphène [32]. Grace à cette approche, des feuillets de graphène 

de grande taille latérale et de haute qualité structurale peuvent être produits, mais en quantités 

très limitées, ce qui ne convient que pour des études fondamentales ou des applications 

électroniques [32].  
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Cependant, plus récemment le graphite a été directement exfolié en des nanofeuillets 

de graphène individuels ou multiples via un traitement d’ultrasonification en présence des 

surfactants tels que le polyvinylpyrrolidone (PVP) [45] ou N-méthylpyrrolidone (NMP) [46]. 

Une dispersion du graphite dans des super-acides présente aussi une méthode d’exfoliation 

directe qui permet l’obtention des nanofeuillets de graphène [47].  

D’autant plus, une exfoliation électrochimique du graphite en présence des liquides 

ioniques a été développée comme une technique efficace pour produire des nanofeuillets de 

graphène fonctionnalisés en grande quantité [48]. L’avantage de cette dernière méthode, c’est 

qu’elle permet de produire des nanofeuillets de graphène fonctionnalisés avec des 

groupements d’imidazolium qui peut assister la dispersion des nano feuillets dans des 

solvants aprotiques [48].  

L’exfoliation directe du graphite via la sonification a l’avantage de produire des 

nanofeuillets en grande quantité qui peuvent être utilisés dans les applications de nano 

composites, mais la séparation de nanofeuillets exfoliés à partir de la quantité non exfoliée du 

graphite présente un problème majeur, parce que cette technique ne permet pas une 

exfoliation totale du graphite [45,46].  

D’autre part, la méthode de dispertion du graphite dans l’acide chloro sulfonique [47] 

a le potentiel de production des nanofeuillets de graphène en grande quantité, mais la nature 

dangereuse de l’acide utilisé et le coût de son élimination peut limiter l’efficacité de cette 

technique. 

 

 

 

Figure I.7 : Représentation schématique de l’exfoliation électrochimique (à droite); 

exfoliation du graphène chimiquement modifié à partir d’une anode de graphite [49]. 
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1.3.2) Les supercondensateurs pseudo-capacitifs: 

Dans les supercondensateurs pseudo-capacitifs, au niveau de la surface des électrodes, 

des réactions d’oxydoréduction viennent s’ajouter au phénomène de stockage en double 

couche produisant un changement d’état d’oxydation du matériau électro actif.  

Ces réactions redox rapides et réversibles additionnées au stockage de double couche 

permettent d’augmenter la capacité du matériau d’électrode [49]. Les matériaux d’électrodes 

souhaités doivent tenir compte de différents critères tels qu’une bonne conductivité 

électronique et ionique, une surface spécifique élevée, une solubilité inexistante ou 

négligeable dans l’électrolyte et la possibilité de réaliser des réactions redox réversibles à de 

nombreux degrés d’oxydation. Electrochimiquement, ces matériaux pseudo-capacitifs 

présentent souvent des voltamogrammes de type capacitif.  

C’est Conwy [50,51] qui a caractérisé ce comportement en introduisant le terme de « 

pseudocapacitance ». Ceci s’explique par le fait que les charges transférées, d’origine 

faradique, lors du processus d’oxydo-réduction évoluent de manière constante en fonction du 

potentiel. 

Il existe deux principaux types de supercondensateurs pseudo-capacitifs: 

 Les supercondensateurs à base de polymères organique conducteurs (POC). Le 

stockage des charges est réalisé par des cycles de dopage/dédopage au sein du 

polymère. 

 Les supercondensateurs à base d’oxydes métalliques (manganèse, nickel, 

ruthénium…). Le stockage des charges est principalement obtenu par adsorption des 

charges de l’électrolyte à la surface de l’électrode. 

I.3.2.1) Les polymères organiques conducteurs: 

 

Les polymères organiques conducteurs (POC) sont également appelés « métaux 

synthétiques » grâce à leur conductivité électrique élevée (de 1 à 100 S. cm
-1

) [52]. 

Ils sont constitués d’une succession de liaisons saturées et insaturées entre les atomes de 

carbone hybridés sp
2
, ce qui leur confère une configuration plane. Cette configuration est 

nécessaire pour une bonne conduction électrique, car elle favorise le recouvrement des 

orbitales Pz du carbone qui conduit à une hybridation de type π. La forte conjugaison des 

orbitales π est responsable de la conductivité électrique. L’introduction de charges dans le 
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polymère provoque des réactions faradiques et produit une variation continue du potentiel: 

c’est la raison pour laquelle ces matériaux sont définis comme pseudo capacitifs.  

Lorsqu’un polymère conducteur est utilisé comme électrode  la réaction 

électrochimique fait intervenir le dopage/dédopage du polymère selon que des électrons sont 

injectés ou arrachés. Lorsque le polymère est dopé, les ions de l’électrolyte sont insérés dans 

la chaîne polymérique afin de conserver localement l’électroneutralité.  

Les termes « dopage n» et « dopage p» sont alors utilisés pour décrire les réactions de 

réduction et d’oxydation respectivement, selon les réactions : 

 

 

Polymère
(0)

 + e
-
 + Cation

(+)
   Polymère

(-)
, Cation

(+)
 

 

Polymère
(0)

 + Anion
(-) 

   Polymère
(+)

, Anion
(-)

 + e
-
 

 

La plupart des POC impliquent un dopage p, plus facile à obtenir que le dopage n, 

sensible à l’oxydation à l’air ambiant, ce qui diminue sa durée de vie. De plus, la conductivité 

électronique des POC dopés n’est généralement plus faible, ce qui augmente la résistance de 

l’électrode et diminue la capacité. Le Tableau I-4 montre les capacités de quelques POC lors 

du dopage. 

Tableau I.4 : Propriétés électrochimiques de quelques POC. 

PCE Conductivité (S.cm
-1

) Type de dopage Capacité (F.g
-1

) 

Polypyrrole 10 – 50 p 240 

Polyaniline 0,1 – 5 p 530 

Polythiophène 300 – 400 p 

n 

260 

- 

Poly(3-methylthiophene) >500 p 

n 

220 

165 

 

Dopage n 

Dédopage n 

Dopage p 

Dédopage p 
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Cependant, la réversibilité coulombique des POC est faible, et attribuée à un 

phénomène de « charge-trapping », responsable du piégeage partiel des ions dans 

l’enchevêtrement des chaînes polymères, empêchant leur extraction. Typiquement, les 

supercondensateurs à base de POC subissent une perte de plus de 10% de la capacité en 1000 

cycles, ce qui fait que ces matériaux sont aujourd’hui délaissés pour de type d’application.  

 De plus, les propriétés isolantes des polymères dédopés ainsi que la faible tension de 

fonctionnement limitent les densités de puissance d’énergie de ces supercondensateurs. 

 

I.3.2.1.a) Polyaniline 

La Polyaniline (PAni) est l’un des polymères organique conducteurs les plus 

intéressants ayant une conductivité électrique contrôlable et variant entre celle d’un isolant, un 

semi-conducteur et un métal [53], sa formule idéale en forme base est constitué de 3 (–C6 H4–

NH–) unité benzoïde et une unité quinoide (–N=C6H4=N–) [54]. 

La PAni peut être facilement synthétisée par voie chimique et électrochimique, elle est 

stable chimiquement, ayant une forte absorption dans le spectre visible et une haute mobilité 

des porteurs de charge [55], ses propriétés physiques sont contrôlées par les deux états 

d'oxydation et de protonation.  

La Polyaniline possède une propriété unique entre les polymères conducteurs est le 

dopage-dédopage réversible et relativement simple par l’ajout d’acide-base, ce qui permet de 

contrôler ces propriétés électriques et optiques [53]. Le changement de ces propriétés est une 

fonction de la structure moléculaire de la PAni [56]. 

 La gamme de la conductivité électrique du PAni varie entre celle des polymères 

plastiques ou isolants (10
-9

S/cm) et des métaux (10
+4

S/cm). Cette conductivité est contrôlable 

en raison du type de la polymérisation utilisée pour former la PAni, de la quantité et de la 

nature du dopant. 

I.3.2.b) Les différentes formes de Polyaniline en fonction de son état d’oxydation 

La structure de la Polyaniline synthétisée par voie chimique ou électrochimique en 

fonction de son état d’oxydation, peut être décrite par la formule suivante : 
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NH NH N N

X  1-X n
 

Figure I.8. Structure générale de la polyaniline, x définit le degré d’oxydation du polymère 

[57]. 

Ainsi, les principales formes de la polyaniline en fonction de la valeur de X sont : 

 La forme réduite, X=1 : leucoéméraldine base (LEB, jaune) 

 La forme semi-oxydée, X=0,5 : éméraldine base (EB, bleue)  

 La forme oxydée, X=0 : pernigraniline base (PB, violette) 
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Figure I. 9. Différents états d’oxydation de la PAni, subits par les réactions redox ou par la 

déprotonation du sel d’éméraldine de la PAni. 

I.3.2.2) Les oxydes métalliques 

Les oxydes métalliques sont largement étudiés dans le domaine des accumulateurs Li-

ion et des supercondensateurs, car un grand nombre de composés peuvent être synthétisés, et 
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des caractéristiques électrochimiques variées en dépendent. Certains de ces oxydes 

métalliques présentent un comportement pseudocapacitif.  

Parmi ces matériaux, l’oxyde de manganèse est le plus étudié car des capacités de 

plusieurs centaines de farads sur une large fenêtre de potentiel peuvent être atteintes à des 

vitesses élevées.  

 

I.3.2.2.a) Bioxyde de manganèse: 

Le bioxyde de manganèse existe sous plusieurs formes cristallographiques, α-MnO2, 

δ-MnO2et λ-MnO2 … . Elles sont constituées d’empilement d’octaèdres où chaque atome de 

manganèse est entouré par six atomes d’oxygène (MnO6).  

Il existe deux grandes familles, des structures tunnels et des structures en feuillets. 

Dans les structures tunnels, des chaines formées par des octaèdres partageant des bords qui 

sont liées par des coins. Dans les structures en feuillets, les empilements de feuilles sont 

constitués d’octaèdres partageant des bords [58]. 

La teneur massique moyenne de l’écorce terrestre en manganèse est de 0,12 %. Dans 

les minerais, il est souvent associé au fer. Ces deux éléments ayant une structure électronique 

très proche dans les géomatériaux, essentiellement divalent et trivalent, ils ont des propriétés 

chimiques similaires. Les oxydes de manganèse se sont des minéraux noirs assez communs 

sur terre et se sont des composés stables. 

Le bioxyde de manganèse est utilisé dans la métallurgie, dans les piles, les catalyseurs, 

les céramiques et dans la pharmacie. Dans les piles alcalines, le bioxyde de manganèse doit 

être actif électrochimiquement, c’est-à-dire constitué d’une structure α-MnO2 ou -MnO2, 

contenant du manganèse à l’état de valence entre +III et +IV. Il est également utilisé pour 

l’élaboration du permanganate de potassium par un procédé électrochimique. 

Il existe de nombreuses variétés minéralogiques d’oxydes et d’hydroxydes de 

manganèse, une trentaine environ a été identifiée par les minéralogistes et les chimistes. Ces 

divers minéraux se différencient d’une part par leur composition chimique et d’autre part par 

leur structure cristalline. La couleur n’est pas un critère de choix pour les distinguer les uns 

des autres, car ils possèdent tous une couleur sombre gris, noir ou brun. Seules la manganosite 

MnO (verte), la pyrochroïte Mn(OH) 2 (vert, bleu, brun) et, entre autres, la rhodocrosite, la 



Chapitre I                                         Rappel bibliographies 

 

24 
 

rhodonite et la sérandite (roses), en général des composés du Mn (+II) ne sont pas des 

minéraux noirs et opaques. Le Mn (+V) colore fortement certains minéraux en bleu comme 

l’apatite [59].  

 La difficulté de distinguer les différentes variétés allotropiques de MnO2 est due aux 

possibilités d’inter croissance entre structures voisines, elle est due, aussi, à la faible 

cristallinité des minéraux et aux compositions chimiques souvent  variables. Une 

caractérisation minutieuse de ces oxydes est donc primordiale afin de distinguer ces phases 

les unes des autres et de les identifier. 

1.3.2.2.b) Propriétés structurales de bioxyde de manganèse  

Dans cette partie nous allons présenter brièvement les propriétés structurales, 

chimiques et électrochimiques des différentes variétés de bioxyde de manganèse. Le but 

principal est de donner une vue d'ensemble sur la variété de dispositifs en chimie des oxydes 

de manganèse et de préciser les corrélations structurales de diverses modifications des 

minéraux d'oxyde de manganèse et des composés de synthèse  

Parmi les nombreuses variétés de bioxyde de manganèse, on trouve le bioxyde de 

manganèse naturel ou synthétique avec des compositions chimiques MnO1,5– MnO2, en 

dépendent de la présence de cations, d’anions d'hydroxyde, ou de molécules d'eau insérés 

dans la structure.[60]. 

1.3.2.2 c) Variétés allotropiques de MnO2 

Les oxydes de manganèse existent sous plusieurs formes allotropiques 

1) β-MnO2 (pyrolusite)  

De structure rutile avec une symétrie tétragonale, la pyrolusite est caractérisée par  des 

empilements d’octaèdre distordus MnO6, partagent leurs arêtes. Les octaèdres vides organisés 

en files forment des tunnels. De façon plus générale, on peut décrire cette structure comme un 

empilement compact oxygéné de type ABAB dont la moitié des sites octaédriques est 

occupée par des ions Mn
4+

 

. Il est à noter que la pyrolusite est la seule variété de bioxyde de manganèse dont la 

structure est la même dans un grand domaine de température. Une vue de la structure du 

bioxyde de manganèse β-MnO2 est présentée sur la Figure. 1.10. Le groupe d’espace de la 
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pyrolusite est P42/mnm, et les valeurs des paramètres structuraux sont : a = b = 4,404 Å, c = 

2,873 Å [61]. 

 

Figure I.10 : Structure cristallographique de β-MnO2 [61]. 

2) R-MnO2 (Ramsdellite) 

La Ramsdellite se cristallise dans le système orthorhombique avec le groupe d’espace 

Pnma. Les paramètres cristallographiques de cette phase sont : a = 4,462 Å, b = 9,342 

Å, c = 2,858 Å [62]. La Ramsdellite est caractérisée par des doubles rangées 

d’octaèdres MnO6, reliées entre elles par des arêtes communes. 

 

Figure I.11 : Structure cristallographique de R-MnO2 [62]. 

 

Des tunnels de sites inoccupés ont une section de la taille de deux octaèdres à arête 

commune (Fig. 1.10). Ce minerai est très instable structuralement. Rossouw et al. [63] ont 

synthétisé ce matériau par action d’un acide à 95°C sur la phase spinelle Li2Mn4O9, sans 

obtenir une phase parasite apparente, mise à part une possible présence en faible quantité de 

pyrolusite. 
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3) γ-MnO2 (Nsutite) 

La Nsutite ou NMD « Natural Manganese Dioxide », est un minéral très répandu à 

travers le monde [64]. Il se caractérise par une intercroissance aléatoire de pyrolusite et de 

Ramsdellite. Dans tous les cas, les inters croissances sont tels qu’elles induisent une phase 

non stoechiométrique MnO2-x [65,66]. La proportion de l’une et l’autre phase est variable 

suivant la provenance du minerai. De ce fait, on constate des valeurs de x très variable (0<x< 

0,1).  

Ce matériau est le plus étudié du fait de son abondance et de ses propriétés 

électrochimiques [67]. Pour augmenter les performances électrochimiques des NMD, un 

nombre important de procédés industriels chimiques ou électrochimiques ont été brevetés 

permettant la synthèse de matériaux appelés CMD « Chemical Manganese Dioxide » ou EMD 

« Electrochemical Manganese Dioxide » [68-71]. Ces matériaux possèdent une symétrie 

hexagonale, mais ils sont en général peu cristallisés, et ils sont toujours la résultante d’une 

intercroissance pyrolusite-ramsdellite (Figure. I.12). Une proportion importante de pyrolusite 

fait chuter les performances de ces matériaux. 

 

Figure I.12 : Structure cristallographique de γ-MnO2 [71]. 

4) α-MnO2 

La variété α-MnO2 est un terme générique retenu pour décrire les phases AxMn8O16, 

mH2O avec A : Ba
2+

pour l’hollandite, K
+
pour la cryptomelane, Pb

2+
pour la coronadite, 

NH4
+
…. [72, 73].  

Ces matériaux possèdent de larges tunnels de sites vacants de section quatre fois plus 

grande que ceux de la pyrolusite, où s’insèrent les cations A
n+

(Fig. 1.12). Plusieurs auteurs 
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[74] ont décrit ces phases comme des bons matériaux d’électrode pour les batteries au lithium. 

Selon la nature du cation A
n+

, l’activité électrochimique de ces composés souvent importante 

à la première décharge, évolue entre 120 et 170 mAh/g à faible densité de courant, après 

stabilisation structurale. 

 

Figure I.13 : Structure cristallographique de α-MnO2: hollandite (a), romanéchite (b) et 

todorokite (c) [72, 73]. 

Les phases cristallisées du MnO2 ont été également étudiées grâce à leur capacité 

avoisinant celle du MnO2 amorphe selon la structure [75]. Plusieurs polymorphes du MnO2 

sont connus et se différencient par l’arrangement des octaèdres MnO6. Par une étude in-situ 

de diffraction des rayons X en rayonnement synchrotron, Favier et al ont pu caractériser les 

mécanismes de stockage des charges dans différents allotropies de MnO2, dans des 

électrolytes de LiCl et de KCl [76]. 

Ils montrent ainsi que les canaux de diffusion, leur dimension (1, 2 ou 3 D) ainsi que 

leur inter connexion, sont responsables de la réponse électrochimique rapide du MnO2 [77]. 

En effet, la capacité augmente avec la dimension de la structure de 1D à 3D. De plus, 

parmi les matériaux possédant une structure monodimensionnelle, la capacité massique la 

plus élevée est atteinte avec les canaux de diffusion les plus larges, comme le montre le 

Tableau I.5. 

Ces résultats mettent en évidence l’importance de la microstructure sur la capacité 

massique du MnO2. Les performances de puissance, le faible coût et l’impact 
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environnemental bénin font de ce matériau un candidat avantageux pour augmenter la 

capacité des supercondensateurs. 

 

Tableau I.5: Différentes structures de MnO2 et leurs caractéristiques, les capacités sont 

mesurée en voltampérométrie cyclique à 2 mV.s
-1

sur des films de 200 µm d’épaisseur [77]. 

Structure Cryptomelane OMS-5 Birnessite Spinelle 

Dimension 1D 1D 2D 3D 

C (F.g
-1

) 125 217 225 241 

Représentation 

Schématique de 

la structure    
 

 

  I.3.3. Les supercondensateurs hybrides : 

 Les dispositifs hybrides se situent à la croisée des supercondensateurs et des 

batteries Li-ion. Ce sont en effet des systèmes dissymétriques qui combinent une électrode de 

supercondensateur (généralement à base de carbone activé) avec une électrode de batterie 

(composé d’un matériau d’insertion des ions lithium). Ces dispositifs sont généralement 

nommés « Li-ion capacitor » [78,79]. Cette combinaison des deux technologies permet 

d’associer les propriétés propres aux batteries ainsi que les propriétés capacitives des 

supercondensateurs. On peut ainsi espérer augmenter les densités d’énergie et de puissance 

des dispositifs.  

 L’électrode de batterie (qui donne lieu aux réactions faradiques) permet d’augmenter 

la densité d’énergie, cependant elle contribue à une diminution de la cyclabilité du système. 

Par ailleurs l’utilisation d’une électrode de batterie contribue à l’augmentation de la résistance 

interne du système à cause de la résistance de transfert de charge de cette électrode. Ceci 

conduit à une baisse de la puissance maximale. Enfin, l’utilisation d’une électrode de batterie 

impose l’utilisation d’électrolytes particuliers compatibles avec cette électrode (formation de 

SEI dans le cas du L-ion par exemple). Tous ces points rendent ces systèmes relativement 

complexes et freinent leur développement à plus grande échelle. 
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 D’une manière générale, le choix du matériau d’électrode doit prendre en 

considération les deux critères que sont la fenêtre électrochimique du système hybride ainsi 

que la valeur de potentiel du plateau d’insertion des ions lithium. Les matériaux insérant les 

ions Li
+
entre -2,5 et -1,3 V/ESH (ou 0,5 et 1,7 V/Li/Li

+
) semblent être les plus adaptés. C’est 

par exemple le cas de Li2Ti3O7 [80]. 

En outre, Li4Ti5O12 est l’oxyde de titanate de lithium est le plus utilisé pour son 

utilisation dans des dispositifs hybrides. Il présente en effet un plateau d’insertion des ions 

lithium autour de 1,55 V/Li/Li
+
, une bonne capacité (environ 160 m.A.h/g) ainsi qu’une 

expansion volumique négligeable lors de l’insertion des ions et un bon comportement en 

puissance [81]. 
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Conclusion 

 Ce premier chapitre a été consacré majoritairement sur les études fondamentales 

concernant le stockage d’énergie et ses leurs principes. Ainsi, l’histoire, les propriétés et les 

techniques de préparation et les applications de supercondensateurs ont été présentés. 

D’autant plus, la définition de polymère organique conducteurs et polyaniline et leurs d’états 

d’oxydation les oxydes métalliques comme dioxyde de manganèse MnO2 pour les polymères 

a été également présentée, en incluant les techniques de préparation et de caractérisation, les 

propriétés, leurs types allotropique et leurs utilisations dans les supercondensateurs 
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Chapitre Techniques d’analyse 

 

Ce chapitre consiste la description des produits chimiques, (solvants et réactifs), des 

électrodes et de la cellule utilisées au cours de ce travail. Les méthodes et techniques 

électrochimiques et spectrométriques utilisées pour réaliser et caractériser les différents films 

des (FTO/MnO2-GR) et (FTO/PANI -MnO2-GR) obtenus  ont été la : Voltampérométrie 

cyclique (VC), la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), la spectroscopie 

ultraviolet-visible (UV-Vis), spectroscopie infrarouge à Transformée de fourrier (IRTF), la 

diffraction des rayons X (DRX), l’analyse thermogravimétrique (ATG) et la microscopie 

électronique à balayage (MEB), ont été utilisées dans la caractérisation des matériaux 

synthétisés. 

 

II.1. Produits Chimiques 

II.1.1. Solvants et électrolytes supports 

 

Les films FTO/PANI-MnO225 et FTO/PANI-MnO275 ont été synthétisés en utilisant 

10
−2

M d'aniline(ANI) et 25 mM ou 75 mM de sulfate de manganèse dissous dans un mélange 

de 1 M H2SO4et 10
-2

M de Na2SO4 comme solution d'électrolyte. Le potentiel imposé était de 

1,2 V ECS pendant 180 s comme période de temps. Le MnO2 et le PANI ont été déposés 

simultanément. 

Le film composite FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR a été électrodéposé 

électrochimiquement sur FTO selon la technique de chronoampérométrie. L'électrode de 

travail est immergée dans une solution électrolytique constituée de 0,3 M MnSO4.H2O et de 1 

mg de graphène dispersé sous agitation lente. L'ensemble des réactifs  est dissous dans H2SO4 

1 M et Na2SO4 0,5 M comme électrolyte de support. 

Les réactifs utilisés sont l’aniline (C6H5NH2) (Aldrich) dont la structure moléculaire 

est représentée ci-dessous. MnSO4.H2O et le graphène exfolié 
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Figure II.1 : Les réactifs utilisés (A) aniline, (B) graphéne, (C) MnSO4.H2O 

II.1.2. Mode opératoire 

 

 L’étude électrochimique par voltampérométrie cyclique a été effectuée dans une cellule 

électrochimique contenant la solution d’électrolyse dans laquelle sont plongées les trois 

électrodes.  

L’électrode de référence est une électrode au calomel saturé en KCl (ECS).  

L’électrode auxiliaire (contre électrode) est une plaque de platine.  

L’électrode de travail est une plaque d’FTO (SOLEMS). 

 

L’électrode de travail est initialement rincée par l’éthanol, ensuite sous ultrasons avec de 

l’eau distillée puis avec l’acétone et enfin séchée 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 PGZ 401, pour l’étude des films de (FTO/MnO2-GR) et (FTO/PANI MnO2-GR) , 

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

technique électrochimique choisie et de fixer les paramètres opératoires, telles que, la 

chronoampérométrie, la chronopotentiométrie, la voltampérométrie cyclique (VC), la charge-

décharge galvanostatique et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE). Les données 

fournies obtenue de l’ensemble des tests sont traitées puis acquises à l’aide de logiciel 

Voltamaster comme montre la Figure II.2.  

La cellule et les électrodes utilisées en spectroscopie d’impédance sont identiques à celle 

utilisée en voltampérométrie cyclique.  

L’enregistrement des spectres UV-visible ont été faits sur des lames transparentes de FTO 

modifiée par le film du MnO2-GR ou PANI- MnO2-GR, utilisées comme électrodes de travail. 
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Les spectres ont été enregistrés en utilisant un spectrophotomètre de type UV-1800 

SHIMADZU, associé à un micro-ordinateur équipé d’un logiciel version vision 32. 

Les Spectroscopie Infrarouge (IR) du film du copolymère obtenu électrochimiquement, 

ont été enregistrés avec un spectrophotomètre de type Shimadzu 8101 M. 

 L’étude morphologique des surfaces des films obtenus a été réalisée à l’aide d’un 

microscope électronique à balayage (MEB) de modèle: JEOL, JSM-7001F, couplé à un 

analyseur de surface d’énergie dispersive des rayons X (EDX), toutes les images ont été 

enregistrées sous atmosphère et à température ambiante. 

La mesure de la conductivité électrique a été faite en utilisant la méthode des quatre 

pointes sur un Keitley modèle : 2400 Lucas Labs Pro 4.  

 

 

 

Figure II.2: Potentiostat/Galvanostat de type VoltaLab PGZ 401 et cellule électrochimique.  

 

II.2. Techniques électrochimiques 

Les différentes techniques électrochimiques utilisées dans cette étude sont : 

II.2.1. Voltampérométrie cyclique (VC) 

La Voltampérométrique cyclique permet de situer qualitativement les différents 

processus électrochimiques qui peuvent se produire dans une zone de potentiel bien définie 
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[1-3]. Cette technique consiste à imposer entre l’électrode de travail et celle de référence, un 

balayage de potentiel en fonction du temps et à enregistrer l’évolution de la densité du courant 

i(t) qui circule entre l’électrode de travail et la contre électrode résultant des réactions 

électrochimiques à l’interface électrode/électrolyte. La courbe présentant la variation de 

l'intensité en fonction du potentiel appliqué I = f(E) est appelée voltampérogramme, sa forme 

donne une vue d'ensemble des processus électrochimiques qui se produisent à l'électrode. 

L’allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques sont 

données par la figure II.3. 

 

Figure II.3: Allure générale de la courbe voltampérométrique 

ipic a, ipc: courant de pic anodique et cathodique. 

Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique. 

∆Ep : Différence de potentiel entre Epa et Epc 

II.2.2.Chronoampérométrie  

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste à imposer à 

l’électrode de travail une tension constante et d’enregistrer l’évolution du courant en fonction 

du temps (figure II.4). Cette méthode permet de mettre clairement en évidence 

quantitativement à l’aide des modèles théoriques) les phénomènes de nucléation, puis la 

croissance cristalline dans le cas d’un système rapide contrôlé par la diffusion, l’expression du 

courant en fonction du temps est donnée par l’équation de Cottrel comme suit: 

i=n.F.C (
𝐷

𝜋𝑡
)
1/2  

                                                                                                      II.1 
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Où :  

i : Densité du courant appliquée (A/cm
2
).  

n: Nombre d’électrons d’échange. 

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

 D : Cœfficient de diffusion (cm
2
 /s).  

C : Concentration (mol/l).  

t: Temps (s). 

 

 

Figure II.4. Courbe théorique courant-temps correspondant à la germination 

tridimensionnelle. 

 

Cette courbe typique peut être divisée en trois zones de temps [4] : 

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

la formation des premiers germes. 

• Zone 2: Correspond à la croissance de ces germes ainsi formés. 
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• Zone 3: Correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient l’étape limite 

pour la réaction 

Par cette méthode on peut déterminer le type de germination (nucléation). Si on à une 

nucléation instantanée, le courant est fonction linéaire de t1/2, pour une nucléation progressive, 

le courant est fonction de t2/3. La méthode est aussi utilisée pour obtenir des informations sur 

le dégagement de l’hydrogène lors et sur le dépôt métallique. 

II.2.3. Chronopotentiométrie 

 

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

courant i (A/cm
2
) 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 [5, 6].  

 

 

 

 

 

Figure II.5 : 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 [2]. Cette méthode s’effectue avec un appareillage et 

installation simples. La première théorie gérant ces réactions fut développée par Sand [7]. 

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

caractéristiques de la courbe potentiel- temps. D'un point de vue analytique, un temps de 
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transition est important; il est égal au temps nécessaire pour que la concentration de l’espèce 

électro active 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. (Figure 

II.5)  

 

II.2.4. Spectroscopie d’impédance électrochimique  

La méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique fait appel aux analogies 

qui existent, sous certaines conditions de linéarité et de stabilité du système, entre une 

réaction électrochimique et un circuit électrique équivalent comportant des résistances et des 

capacités associées, suivant un schéma plus ou moins complexe qui dépend des différentes 

étapes intervenant au cours de la réaction [8]. 

La méthode consiste à introduire une perturbation au moyen d’un signal électrique 

alternatif (sinusoïdal) de faible amplitude (quelques millivolts) et à étudier la façon dont le 

système électrochimique répond à cette perturbation de l’état stationnaire. Le signal d’entrée 

est donné par : 

e = E sin ω t                                                                                                                  II.2 

Le signal de sortie (ou la réponse) est donné par : i = I sin (ω t + Ø). Le rapport entre le signal 

d’entrée et celui de sortie transformé dans le plan de la place [9], définit la fonction de 

transfert qui est l’impédance : Z = e/i 

Cette impédance est une grandeur complexe pouvant être représentée dans le plan 

complexe par ses composantes, imaginaire (-Im) et réelle (Re), paramétrées en ω  

avec ω = 2 π f 

Où : f est la fréquence en Hertz. Cette impédance est donnée par : 

 Z = Re(Z) – j Im(Z)                                                                                                    II.3 

Notée aussi : Z = R - j X   ou j= −1 

Le module de l’impédance est la longueur du vecteur donné par  Z 

 Z=  Re^2 ( Z) Im^2 ( Z)                                                                                                       II.4 
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L’angle (déphasage) entre l’axe des x et le vecteur définit la phase θ qui est donné par :  

tan θ = Im(Z)/ Re (Z) (ou tan θ = X/R) 

 

Une courbe réelle d’une impédance dans le plan complexe combine les 

caractéristiques des deux limites considérées, ainsi comme l’illustre à la figure II.6. Le 

modèle de Randles [10,11], 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.6. Diagramme d’impédance pour un système électrochimique équivalent au circuit 

de Randels 

 

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 fréquences 

compris entre 100kHz et 10mHz pour l’analyse des films composites (FTO/MnO2-GR) et 

(FTO/PANI-MnO2-GR).  

 

II.3. Techniques de caractérisation 

II.3.1. Spectroscopie UV-visible 

 

La spectroscopie d’absorption Ultra-violet Visible est à la fois une méthode d’analyse 

quantitative et qualitative. Elle est essentiellement fondée sur le phénomène d’absorption 

d’énergie lumineuse par une substance. Lorsqu’une molécule absorbe une partie d’énergie de 
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la 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 λ 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’étant vers la région des 

longueurs d'ondes plus courtes, qui sont accessible par la spectrométrie ultraviolette sous 

courant d’azote ou sous vide (révélant la région allant de 200 à 185 nm).  

Quand le rayonnement apporte une énergie E = h υ, un électron de valence passe dans un 

niveau excité et le rayonnement incident est absorbé. Toute spectroscopie d'absorption 

correspond à une transition d'un état d'énergie faible vers un état d'énergie plus élevé [12]. Les 

spectres enregistrés dans le visible et l'ultraviolet des molécules organiques 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 plus part des états excité sont 

une durée de vie courte. La majorité de l'énergie ultraviolette, absorbée et remise par 

fluorescence ou, phosphorescence ou peut être transformée en énergie thermique. Au cours 

d'un processus d'excitation donnée, une molécule, absorbent un quantum d'énergie dont la 

valeur est donnée en fonction de la fréquence du rayonnement provoquant la transition, par la 

relation: 

∆𝐸 = ℎ. 𝜐 =
ℎ .𝐶

𝜆
                                                                                                            II.5 

Où : 

E: Energie absorbée au cours de la transition électronique. 

h: Constante de Planck = 6,626.10
-34

 J.s, 

υ: Fréquence (Hertz), 

λ: Longueur d'onde (nm), 

C: Vitesse de la lumière = 3.10
8
 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 grande longueur 

d'onde. Les longueurs d'ondes caractéristiques de l'ultraviolet et du visible qui s'étendent de 
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50 à 900 nm environ donnent 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 

λmax et l'intensité d'une bande est exprimée en générale en fonction du coefficient 

d'extinction molaire ε à partir de la loi de Beer-Lambert [13]: 

𝐴 = 𝐿𝑜𝑔(
𝐼0

𝐼
)= 𝜀. 𝐶. 𝐿                                                                                                               II.6 

Où: 

I0: Intensité de l'énergie d’irradiation incidente, 

I: Intensité de radiation émise par l'échantillon, 

ε: Coefficient d'extinction molaire, 

C: Concentration de la substance à analyser, 

l: Epaisseur de la cellule à échantillon, 

A: Absorbance, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 : Domaine spectral de la lumière Visible, spectrophotomètre double faisceau 

Shimadzu UV-1800 
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II.3.2 spectroscopie IR Appareillage et protocole  

 

 La spectrométrie infrarouge est une méthode d'identification. Elle est aussi employée 

comme méthode de dosage lorsque l'analyse quantitative est possible La spectrométrie 

infrarouge conduit à un document de base appelé spectre infrarouge. Celui- ci représente 

graphiquement, en fonction de la longueur d'onde, le rapport en chaque point des intensités 

transmises, avec et sans échantillon. Ce rapport, appelé transmittance T, peut être remplacé 

par l'absorbance : 

 

 A = log (
1

𝑇
)                                                                                                        II.7 

 

Il est d’usage d'exprimer les longueurs d'ondes sous forme de nombres d'ondes (cm
-1

).  

La longueur d'onde et le nombre d'onde sont liés par la formule : 

v (cm
-1

) = 
1

𝜆(𝑐𝑚 )
                                                                                                           II.8 

 

Ce qui implique : E = 
ℎ𝐶

𝜆
ν, nombre d’onde,  

λ : la longueur d’onde (nm), c : la vitesse de la lumière (cm. s
-1

), h : la constante de Planck 

(J.s) 

Les bandes d'absorption des fonctions étaient relativement fixées du fait que la constante 

de raideur d’une liaison est peu modifiée par son environnement. Il est donc normal que la 

spectrométrie infrarouge serve en premier lieu à l'analyse fonctionnelle des composés. Par 

exemple, toutes les cétones ont dans leur spectre, une bande intense entre : 1760 et 1650 cm
-1

 

de même que les aldéhydes et les esters. Cette bande a été évidemment attribuée au groupe 

C= O. Les domaines ont été progressivement précisés 

 1725 - 1705 cm
-1

 cétones saturées. 

 1685 - 1665 cm
-1

 cétones insaturées. 

 On peut consulter les tableaux pour connaître les bandes d’absorption des principales liaisons 

et fonctions de différents composés. 
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Figure II.8: Spectrophotomètre IR AFFINITY-1S Shimadzu. 

 

II.3.3. 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 CuKα (λ 

= 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 (2ϴ) de celle de l’échantillon situé au centre du cercle goniométrique. Les 

rayons diffractés sont transformés en signaux mesurables. 

Sur un diffractogramme X, l’information est déduite à partir des raies caractéristiques 

du composé recherché. Leurs positions en angle 2θ 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 2ϴ 

compris entre 10° et 80°. Toutes les analyses ont été menées à température ambiante. Ceci est 

exprimé par la condition de Bragg [14 -16] : 

 

𝟐𝐝 𝐬𝐢𝐧(𝛉) = 𝐧𝛌 
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Où : θ est la moitié de la déviation, n : est un nombre entier appelé «ordre de diffraction», et λ 

est la longueur d'onde des rayons X est d la distance inter réticulaire. 

 

 

 

Figure II.9. Schéma illustrant la diffraction de faisceaux de rayons X incidents sur les plans 

cristallographiques. 

II.3.4. 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 céramique 

ont subi les tests au moyen de l’équipement du type SDT instrument apparatus (TGA Q600) 

(Figure II.10) 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. 

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée pour : 

 Étudier la décomposition, l’oxydation et la stabilité thermique des différentes 

nanocharges et du polymère de base utilisés. 

 Evaluer la stabilité thermique des différentes séries de nanocomposite préparées dans 

cette étude, afin d’étudier l’influence du taux de chargement sur la dégradation thermique de 

la matrice polymère. Cependant, les niveaux de stabilité thermique mesurés pour les 

nanocomposites de chaque série ont été comparés avec la stabilité de la matrice vierge. Les 

échantillons ont été pesés, déposés dans des nacelles en aluminium pré-nettoyés, et maintenus 

à une suspente métallique. Les dimensions des films obtenus pour les essais de l’analyse 

thermogravimétrique ATG sont de 5mm×8mm×0.1mm [17]. 
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Figure II.10 : Dispositif utilisé en thermogravimétrique (ATG) 

II.3.5. Mesure de la conductivité par la méthode des quatre points 

 

C’est une méthode simple et rapide qui mesure la résistivité des couches minces. Elle 

est basée sur l’utilisation de quarte pointes (sondes) équidistantes, en contact direct avec la 

surface de l’échantillon [18], placées soit linéairement, soit sous forme d’un carré. Le principe 

de la mesure est simple, il suffit d’injecter un courant (I) aux deux pointes extrêmes et de 

mesurer la tension (V), au niveau des deux pointes internes (figure II.11). 

 

 

Figure II.11. Principe de la détermination de la résistivité par la méthode des quatre points 

(a), (b) Montage expérimental utilisé pour la mesure de la résistivité par la méthode des quatre 

points. 

 

Considérant les quatre points alignées et espacées de s. Entre un point d’abscisse x et un point 

d’abscisse x+dx (Figure II.10 a), l’élément de résistance dR est donné par : 
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dR=𝜌
𝑑𝑥

𝑠
 

R= 𝑑𝑅 = 𝜌  
𝑑𝑥

𝑠

2𝑠

𝑠

2𝑠

𝑠
 

 

Où  S est la surface. 

ρ : 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.11 b). 

II.3.6. 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 émergeants 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 cet 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 [19].  
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Figure II.12 Image de Micrographies au microscope électronique à balayage à émission de  

Champ (FESEM, JEOL, JSM-6701F). 
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Chapitre III       ELECTROSYNTHESE ET CARACTERISATION DE 

MATERIAUX COMPOSITES BINAIRE: FTO/MnO2+GR 

Dans ce chapitre nous présenterons le procédé de l’élaboration du film composite 

binaire (FTO/ MnO2-GR) par voie électrochimique, ensuite, nous procéderons à la description 

des caractérisations par les techniques électrochimiques et spectroscopiques des films 

synthétisés, ainsi que leurs utilisation comme électrode dans les supercondensateurs. 

III.1. Electrodéposition des films MnO2 par la technique de voltampérométrie 

cyclique 

Pour mieux étudier l’électrodéposition de l’oxyde de manganèse(MnO2) sur FTO, 

nous avons choisi la voltampérométrie cyclique comme technique de synthèse. La figureIII2, 

présente le voltampérogramme cyclique d'une électrode FTO immergée dans une solution 

électrolytique contenant 0,3M de sulfate de manganèse (MnSO4, H2O), 1M d'acide sulfurique 

H2SO4 et de sulfate de sodium (Na2SO4) à une concentration de 0,5M. La courbe 

correspondante a été enregistrée sur une plage de balayage de potentiel comprise entre -0,2 

V/ECS et 1,4 V/ECS à une vitesse de balayage de 50 mV s
-1

.  

La figure III 1. (A) montré la courbe de voltampérométrie expérimentale obtenue au 

cours du deuxième cycle. Au cours du balayage anodique, nous observons un courant 

d'oxydation à 1,3V/ECS, cela indique que le MnO2 est formé sur l’électrode de travail (FTO). 

Cependant, pendant l'inversion de potentiel, nous remarquons que les valeurs du courant 

anodique sont importantes. Ce type de croisement de courant est généralement dû à une 

croissance de dépôt sur la couche de MnO2 précédemment nucléées. Lors du balayage de 

potentiels négatifs trois pics cathodiques sont observés, le premier pic qui apparait à 

1,1V/ECS est attribué à la première réduction de MnO2, le deuxième pic qui apparait à 

0,740V/ECS et la troisième pic 0,320 V/ECS qui attribué à la troisième réduction de MnO2. 

Ces résultats sont en bon accord avec les études précédentes [1-3] effectuées sur 

l'électrodéposition de MnO2, et qui ont montré que durant le balayage anodique un seul pic est 

observé à 1,3V/ECS, qui est dû à la réaction d’oxydation à 2e
–
des espèces Mn

2+
 en Mn

4+
, 

selon la réaction suivante 

Mn
2+ 

+ 2H2O ⇌ MnO2 + 4H
+ 

+ 2
 
e

–
                       (III.1) 
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 Pendant le balayage cathodique, trois pics cathodiques sont observés, à 1100mV/ECS 

(1
iére

pic), 0,740V/ECS (2
iére

pic) et 0,320 V/ECS (3
iére

pic). Le pic 1 est dû à la réduction de 

MnO2 en MnOOH: 

MnO2+H2O+ e
– ⇌   MnOOH +OH

-                                    
(III.2)

 

MnOOH+H2O+ e
–  ⇌ Mn(OH)2 +OH

-
                        (III.3) 

 Le deuxième pic observé lors du balayage retour est dû à la réduction de MnOOH en 

Mn
+2 

[3]: 

MnOOH + 3H
+
+ e

– ⇌ Mn
+2 

+ 2H2O.                                                                        (III.4) 

Outre la réduction électrochimique du MnO2 déposé, les réactions chimiques suivantes ont été 

suggérées comme ayant lieu dans les solutions acides [1] : 

MnO2 +Mn
2+

+2H2O ⇌“ 2MnOOH +2H
+ 

                                                             (III.5) 

1

2
 MnO2 + 

1

2
 Mn

2+ 
+2H

+   ⇌ Mn
3+ 

 + H2O         (III.6) 

Il est démontré dans la discussion suivante que le mécanisme de pic3 de réduction est montré 

par la réaction suivant [4] : 

Mn 
3+

 + e
–   ⇌ Mn 

2+                             
                                                                         (III.7) 

 

De manière intéressante, on peut voir sur la Figure III.1.(B) que le courant limite 

cathodique de réduction, ainsi que le courant limite anodique d'oxydation, augmente de 

manière évidente au cours de cyclage, ce qui indique que la surface du substrat de verre FTO 

a été modifier au cours de courant observer au potentiel d’inversion anodique [5]. 
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Figure III.1:Voltampérogramme cyclique obtenu sur une électrode (FTO) dans une solution 

électrolytique MnSO4 (0,3 M)/ Na2SO4 (0,5M)/ H2SO4(1 M) à une vitesse de balayage de 

potentiel de 50 mV s
-1

:(A) le premier cycle, (B) enregistrement successif
 

III.2. Electrodéposition des films MnO2 par la technique de chronoampérométrie 

En se basant sur les résultats de l’électro synthèse de MnO2 par la voltampérométrie 

cyclique (Figure III.1). Dans ce travail, nous nous intéressons au pic d’oxydation qui est 

associé à la conversion de la forme Mn
+2

 en forme MnO2, et en étudiant l'effet du potentiel 

appliqué sur le comportement électrochimique du film MnO2, sur un domaine de potentiel 

compris entre 1,1 V à 1,3 V/SCE sur lequel sont observes au pic d’oxydation (cas du premier 

cycle) (1,1, 1,2 et 1,3 V /SCE).  

L'électrodéposition en mode potentiostatique consiste à imposer un potentiel pendant 

une durée de temps, cette technique donne des informations très importantes sur la cinétique 

et la croissance du dépôt. 

Le dépôt électrochimique de MnO2 a été réalisé par la méthode de 

chronoampérométrie où 0,3 M MnSO4.H2O a été dissous dans 1 M de H2SO4 et Na2SO4 de 

concentration 0,5M à différents potentiels imposés 1,1 V, 1,2 V et 1 ,3 V par rapport au ECS 

pendant 420s. Des courbes typiques de chronoampérométrie pendant l'électrodéposition de 

MnO2 sont montrées dans la Figure.III.3, et les films obtenus sont indiqués par FTO/MnO2 

1,1 (A), FTO/MnO21,2 (B), et FTO/ MnO21,3 (C). Nous pouvons observer que tous les 

chronoampérogrammes sont assez similaires à ceux trouvés dans la littérature [6,7]. 

Pour l’électrosynthèse des films MnO2 sur l’électrode de travail (FTO) par 

chronoampérométrie, nous avons choisi un potentiel anodique de 1,2 V/ECS, De même, on 

peut observer que la densité de courant de FTO/MnO21200 (C) étaient significativement plus 
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élevée que celles observées dans les films FTO/MnO21100 et FTO/ MnO21300, ce qui 

indique que le film FTO/ MnO21200 est plus conducteur, ce qui sera confirmé par une analyse 

par spectroscopie d'impédance électrochimique.  

 

  

 

Figure III.2:(A): Voltampérogramme cyclique obtenu sur une électrode (FTO) dans une 

solution électrolytique MnSO4 (0,3 M)/ Na2SO4 (0,5M)/ H2SO4(1 M) à une vitesse de 

balayage de potentiel de 50 mV s
-1

. (B): Electrodéposition de MnO2sur FTO par 

chronoampérométrie à différents potentiels imposés 1,1 ; 1,2 et 1,3 V/ECS, relatifs à une 

solution électrolytique de MnSO4 (0,3 M) + Na2SO4 (0,5M)+ H2SO4 (1 M). 

Les films composites de FTO/MnO2 synthétisés à différent potentiel sont analysés par 

la spectroscopie des impédances électrochimique (Figure III.3). Les diagrammes de Nyquist 

ont été enregistrés dans la gamme de fréquences allant de 100 KHz jusqu’à 10 mHz sous un 

potentiel à l’abandon. Les diagrammes montrent un demi-cercle correspondant au transfert de 

charge dans les fortes fréquences suivi d’une droite de diffusion dans les faibles fréquences. 

Les résistances de transfert de charge des différents films sont 13,64 ohm.cm
2
 pour 

FTO/MnO2 (1100 mV/ECS), 6,811 ohm.cm
2
 pour FTO/MnO2 (1200 mV/ECS) et 55,06 

ohm.cm
2
 pour FTO/MnO2 (1300 mV/ECS).  
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Figure.III.3 Diagrammes de Nyquist de FTO/MnO21300 (A), FTO/MnO21100(B), 

FTO/MnO21200 (C) dans un électrolyte 0,5M Na2SO4 

 

On observe que la résistance de transfert de charge la plus faible est enregistrée dans le 

cas de film synthétisé sur 1,2 V/ECS FTO/MnO2. Ce qui est confirmé par les résultats de 

chronoampérométrie (III.3. (B)) et qui indique que le potentiel de l’électrosynthèse des films 

de bioxyde de manganèse le plus favorable est 1,2 V/ECS. 

 

III.3. Electrodéposition des films composites MnO2-graphène par la technique de 

chronoampérométrie 

L’électrosynthèse des films composites à base de FTO/MnO2-GR a été réalisée en 

ajoutant du graphène dans le bain électrolytique et ce graphène est dispersée dans la solution 

sous présence d’une faible agitation (60 rpm). Le graphène a été déjà préparé par notre 

équipe, au laboratoire par la méthode d’exfoliation [8]. Durant l’électrodéposition du film 

MnO2 les particules de graphène ont été insérées dans la couche de MnO2 par l’effet 

d’agitation. 
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La figure III.4 représente les chronoampérogrammes de l’électrosynthèse des films 

composites de FTO/MnO2 (A) et de FTO/ MnO2-GR (B). Ce que l'on remarque clairement, 

c'est la similitude des chronoampérogrammes, sauf pour les courants limites. 

Chronoamperpgramme montrent trois zones principales, la première zone correspond 

au tout premier instant entre 0 et 2s du premier processus, où la diminution de l’intensité de la 

densité de courant est observée, cette étape est associée à la décharge de la double couche 

électrochimique. 

La deuxième zone montre une augmentation de l’intensité de densité de courant 

observée entre 0,2 et 50 s pour le film l’FTO/ MnO2 (B) et 0,2 et 40 s pour le film l’FTO/ 

MnO2-GR (B), cette augmentation est la conséquence d’une croissance des premiers germes 

de dépôt. Dans la troisième zone la croissance du film continue progressivement elle se fait 

par conséquent sur les premiers germes, la stabilité de l’intensité de densité de courant dans 

cette zone, nous laisse supposer une formation d’une couche homogène et uniforme du 

matériau sur le substrat FTO.  

 

Figure III.4 : Chronoampérogrammes de FTO/MnO2-GR (A) et FTO/MnO2 (B) enregistrés à 

un potentiel imposé à 1,2 V/ECS dans une solution électrolytique de MnSO4 0,3 M+ Na2SO4 

0,5M+ H2SO4 1 M.  
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III.4. Caractérisation des couches minces de FTO/MnO2-GR 

III.4.1. Caractérisation optique par spectroscopie (UV-Vis) 

La figure III. 3 représente les spectres UV-visible de films de MnO2 et de matériau 

composite MnO2-GR déposés sur des lames d’FTO. On observe l’apparition d’une bande 

d’absorption à λmax= 380 nm caractéristique de la transition π–π* de bioxide de manganèse 

MnO2 

Les valeurs de l’absorbance obtenues montrent que l’absorbance de matériau 

composite MnO2-GR sont meilleures que celles obtenues avec le MnO2 seule. L’absorbance 

devient plus importante sur toute la gamme des longueurs d’onde. Cette évolution du spectre 

est attribué à la présence du Graphène, qui lui lors de son incorporation dans le film conduit 

d’une manière significatif à la modification de la structure du matériau et à l’obtention d’un 

autre matériau composite ayant d’autres propriétés optiques. 

 

Figure III.5: Spectres UV-visible des films minces FTO/MnO2 (A), FTO/MnO2-GR (B) 

 

III.4.2. Caractérisation optique par Infra Rouge (IR) 

La figure III.7 illustre les données FTIR dans la gamme de 400-4000 cm
-1

 des filmes 

FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR préparés, Pour l'échantillon de FTO/MnO2 pur la présence du 
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groupement d'O-H ou d'eau liée pourrait être identifieé par l'apparition d'une bande autour de 

3349 cm
-1

, soit en raison de la présence de petites quantités de molécules d'eau de structure 

adsorbées, soit en raison de la présence de OH dans le réseau[9].Dans le cas présent d'autres 

bandes à 1630 cm
-1

, est normalement la contribution des vibrations de flexion O-H combinées 

aux atomes de Mn [10],Généralement, le mode d'étirement Mn - O atteint son pic 

caractéristique dans la région de 500 cm
-1

 à 900 cm
-1

[9]. Dans le cas présent, trois pics sont 

observés : 574 cm
-1

, 742 cm
-1

et 878 cm
-1

 dans l’échantillon de MnO2 pur et sont attribués à la 

vibration de flexion du MnO2, les bandes étroites à 1153cm
-1

 ,1108 cm
-1

 sont attribuées à la 

vibration de flexion -OH combinée avec Mn [11]. 

Dans le FTO/ MnO2-GR Figure. III.5 (B), l'ensemble des pics caractéristiques est 

révélé à travers la bande d'absorption infrarouge. Il convient de souligner que les pics 

mentionnés occupent à peu près les mêmes zones dans les deux graphiques. L'incidence 

ultérieure indique clairement la formation de films composites binaires bien structurés. Les 

faibles pics d'absorption dans la bande de 1090 à 1240 cm
−1

 sont effectivement liés aux 

vibrations d'étirement du CO des groupes alkyle et époxy et aux vibrations de renforcement 

du graphène [12]. Ces bandes caractéristiques confirment la présence de graphène dans le film 

composite binaire élaboré. 
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Figure III.5 : Spectres FTIR de FTO/MnO2 (A), FTO/MnO2-GR (B) 

III.4.3. Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) : 

Le film FTO/MnO2-GR a été analyse par microscopie électronique à balayage MEB. 

Dans la Figure III.6, nous montrons d’image de FTO/MnO2-GR. L’image indique que le film 

mince est formé sur la surface du substrat avec de nombreuses fissures [13] A partir de 

l'observation de image MEB Nous observons clairement que la morphologie de film 

composite a été modifiée de manière significative, ce qui indique la présence de particule de 

graphène non uniformément distribuées à différentes tailles à la surface du MnO2. 
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Figure III.6: Image MEB de FTO/MnO2-GR. 

 

III.5.4. Caractérisation électrochimique des films FTO/MnO2-GR 

III.5.4.1. Caractérisation des films par Valtamperometrie cyclique : 

Le comportement électrochimique des films minces FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR 

immergé dans un électrolyte aqueux de Na2SO4 0,5 M a été analysé par voltampérométrie 

cyclique dans une gamme de potentiel de 0,5 à 1 V/ECS, et à différentes vitesses de balayages 

(5, 10, 20, 30, 50, 100 mV.s
-1

), comme le montre la figure III.7 

Il y a deux facteurs principaux qui contrôlent le processus de stockage de charge pour 

dire que le matériau est pseudocapacitif :  

1) la réversibilité des réactions d'oxydoréduction.  

2) la forme rectangulaire de la courbe, à condition qu'il s'agisse d'une faible résistance 

de contact. 

Le CV du MnO2 électrodéposé montre une forme presque rectangulaire qui révèle le 

comportement capacitif du MnO2, et nous observons une paire de pics d'oxydoréduction, qui 
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correspondent à la réaction d'oxydoréduction entre le MnO2 et le MnOOH, indiquant la 

caractéristique de pseudo-capacité [14,15]. 

MnO2+M
+
+é MnOOM                (M=Na

+
 ou H3O

+
)                                 (III.8) 

 

 

Figure III.7: Voltamogramme cyclique de FTO/MnO2 dans une solution Na2SO4 

(0.5M) obtenue pour différentes vitesses de balayage. 

 

En raison de la très faible conductivité du MnO2 [16], nous proposons un nouveau 

matériau pour la fabrication de supercondensateurs aux performances électrochimiques 

prometteuses à base de FTO/MnO2-GR, comme l'illustre cette figure après caractérisation 

électrochimique. 

Comme nous pouvons le voir sur la figure une augmentation significative des surfaces 

des courbes de charge et de décharge de la seconde par rapport à la première pour montrer la 

plus grande capacité de stockage de la décharge qui conduit à une surface électro active est 

que la présence de graphène incorporé dans la matrice de FTO/MnO2 augmenter le nombre 

actifs et présente une bonne capacité du matériau [17].  
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Figure III.8: Voltamogrammes cycliques correspondant à FTO/MnO2-GR dans une 

solution Na2SO4 (0.5M) obtenue pour différentes vitesses de balayage. 

 

III.4.4.2. Détermination de la capacité spécifique par Valtamperometrie 

cyclique : 

La Figure III.8 représente la courbe de capacité spécifique en fonction des différentes 

vitesses de balayage des couches minces de FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR obtenues. La 

capacité spécifique (CS) est évaluée à l'aide de l'équation (III.8). 

CS=
 𝑖 𝐸 𝑑𝐸
𝐸2
𝐸1

2 𝐸1−𝐸2 𝑚𝑉
                                                                                       (III.9). 

CS: capacité spécifique (F/g). 

E2-E1 : domaine de potentiel en Valtamperometrie cyclique. 

 𝑖 𝐸 𝑑𝐸
𝐸2

𝐸1
: Charge voltampérométrique obtenue par intégration de courbe en VC. 

m: poids du matériau déposé sur l’électrode de travail. 
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v = vitesse de balayage. 

Les capacités spécifiques des films composites FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR (1mg) 

en fonction de différentes vitesses de balayage sont illustrées dans la Figure III.11. Le film 

FTO/MnO2 préparé par électrodéposition indique une capacité spécifique d'environ 73.5 Fg
-1

 

à 5mVs
-1

. D'autre part, nous avons trouvé une augmentation significative de la capacité 

spécifique estimée à 192.3Fg 
-1

 à 5mVs
-1

 pour le composite FTO/MnO2-GR. Il est intéressant 

de noter que le taux de graphène dans le composite FTO/MnO2-GR a une grande influence 

sur la performance de la capacité [16]. 

Nous constatons également que toutes les couches minces présentent une diminution 

de la capacité spécifique en fonction de l'augmentation de la vitesse de balayage. Ceci est jugé 

acceptable car aux faibles vitesses de balayage de potentiel, la totalité de la capacitance du 

matériau peut être exploitée, les limitations liées à la diffusion des ions ou à la conductivité 

électronique des matériaux étant négligeables. 
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Figure III.9 : Capacité spécifique de FTO/MnO2(A) et FTO/MnO2-GR(B) obtenue pour 

différentes vitesses de balayage. 

 

III.4.4.3. Caractérisation chronopotentiométrique des films par charge-

décharge : 

Les courbes de charge/décharge correspondants aux des électrodes FTO/MnO2 et 

FTO/MnO2-GR à différents densités de courant sur une gamme de potentiel comprise entre 

0,5 et 1V sont illustrées à la Figure III.10. Les courbes de décharge avec une légère courbure 

présentent des triangles symétriques suggèrent une bonne réversibilité de la charge-décharge. 

En revanche, les courbes de charge décharge galvanostatique (CGD) des électrodes 

composites FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR présentent trois plages de variation : chute IR en 

début de décharge due à la résistance interne du matériau ; la deuxième caractérisé par une 

relation linéaire entre le temps et le potentiel, indique les caractéristiques de capacité de la 

double couche ; la troisième montré par et une variation de pente avec le temps par rapport au 

potentiel, qui indique des caractéristiques typiques de pseudo-capacité et peut résulter de la 

réaction redox électrochimique ou de l'adsorption/désorption à l'interface entre l'électrode et 

l'électrolyte[18] 

L’électrode composite FTO/MnO2-GR montre un temps de décharge plus long par 

rapport aux électrodes de FTO/MnO2 seule. Ce résultat est cohérent avec le comportement de 

la capacité car le temps de décharge est directement proportionnel à la capacité spécifique des 

matériaux d'électrode [18]. Comme le montre la figure III.10 (B), FTO/MnO2-GR présente 

une chute IR inférieure à celle de FTO/MnO2 au début du processus de décharge, indiquant 

une meilleure efficacité de charge [19] 
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Figure III.10 : Courbes de charge-décharge galvanostatique correspondants aux couches 

minces FTO/MnO2(A) et FTO/MnO2-GR (B) obtenue pour déférente densité de courant dans 

une solution Na2SO4 (0.5M) de 0.5 à 1 V/ECS. 
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III.4.4.4. Détermination de la capacité spécifique à partir des courbes 

charge/décharge chronopotentiométrique : 

La Figure IIII.11 représente les courbes de capacité de charge et décharge 

chronopotentiométrique des matériaux composites FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR obtenues 

pour différentes densités de courant (0,1, 0,3, 0,5, 1 et 2 Ag
-1

).Les électrodes composites ont 

montré que les valeurs de Les valeurs de capacités spécifiques à une densité de courant de 

0,1Ag
-1

 pour les échantillons FTO/MnO2 et FTTO/MnO2-GR (1 mg) sont respectivement de 

32.5 Fg
-1

 et 86.4 Fg
-1

 .Les valeurs de capacité sont calcules à partir de l’équation : 

CS =
I∗t

∆V∗m
                                                                              (III.10) 

CS : Capacité spécifique (F/g) 

I : Courant de décharge (mA/cm
2
) 

t : Temps de décharge (sec) 

ΔV : Gamme de potentielle en chronopotentiométrie. 

m : Masse de matériau actif sur l'électrode de substrat (mg) 

L'amélioration de la capacité dans les composites FTO/MnO2-GR est principalement 

attribuée au fait que le graphène a un meilleur comportement super capacitif. De plus, les 

nano feuillets de graphène dans le composite facilitent également le transfert d'électrons en 

raison de l'excellente conductivité [20]. 

Les électrodes ont montré que les valeurs de la capacité diminuaient avec une 

augmentation de la densité de courant et également la stabilité de valeur de la capacité 
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spécifique dans les densités de courant élevées.

 

Figure III.11 : Capacité spécifique de FTO/MnO2 (A) et FTO/MnO2-GR(B) à différentes 

densités de courant.  

 

III.4.4.5. Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance 

électrochimique 

Les diagrammes d'impédance des films composites FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR (1 

mg) sont présentés dans la figure III.14, les films ont été étudiés dans une solution Na2SO4 

(0,5M). Les diagrammes de Nyquist ont été enregistrés dans la bande de fréquences allant de 

100 KHz à 10 mHz sous une tension alternative de 10 mV. Les diagrammes montrent que le 

diamètre du demi-cercle diminue avec l'augmentation de la teneur en graphène dans la 

matrice de MnO2.Cela montre que la résistance de transfert de charge diminue dans les films 

composites, de 11,5 Ωcm
2
 pour FTO/MnO2 à 6,57 Ωcm

2
 pour FTO/MnO2-GR. Ces valeurs 

sont rassemblées dans le tableau III.1. L'insertion de GR dans MnO2 augmente 

considérablement la conductivité du l’oxyde MnO2. 
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Figure III.12 : Diagrammes de Nyquist de (A) FTO/MnO2 et (B) FTO/MnO2-GR (1 

mg) dans une solution Na2SO4 (0.5M). 

 

Les paramètres d'impédance sont répertoriés dans le tableau III.1 montrent que la 

résistance de transfert de charge (Rct) calculée à partir du diamètre du demi-cercle est 

respectivement d'environ 11,5 cm
2
 pour FTO/MnO2, et 6,97 Ω cm

2
 pour FTO/MnO2-GR, qui 

indiquent que l'incorporation de particules graphene dans la matrice MnO2 améliore les 
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performances de transfert de charge de MnO2, ceci est attribué à la propriété de conductivité 

élevée des nano feuillets de graphène [8]. 

Les exposants n1 et n2 des CPE1 et CPE2 sont respectivement inférieurs à un, reflétant 

un effet de pore connu pour être responsable à la fois des effets résistifs et capacitifs. La 

signification physique de la large distribution des temps de relaxation révélée par la capacité à 

double couche CPE1 du terme, cependant, n'est pas claire, car les pores peuvent ne pas être la 

seule cause. 

La rugosité de surface conduit également au comportement CPE1, avec un exposant n1 

qui dépend de la rugosité des films [21]. Les paramètres des termes de l'élément à phase 

constante CPE1 ont montré un changement important avec l'incorporation de graphene dans le 

film MnO2, une augmentation de la capacité (QCPE1) de 0,571 mF cm
2
 pour FTO/MnO2 

jusqu'à 0,574 mF cm
2
 pour FTO/MnO2- GR, ceci suggère une augmentation de la rugosité de 

surface.. 

L'EIS est un bon outil pour estimer la capacité spécifique de différents films en 

combinant la capacité électrique à double couche (QCPE1) produite à la surface du film et le 

pseudo capacité (QCPE2) du film. La valeur de QCPE1 est bien inférieure à celle de QCPE2, 

de sorte que les capacités spécifiques des films sont considérées comme étant la valeur de 

QCPE2 approximativement. La capacité spécifique estimée est de 0,017 mF cm
2
 pour 

FTO/MnO2, et 0,02356 mF cm
2
 pour FTO/MnO2-GR, ce qui montre une augmentation de la 

capacité spécifique. 

Tableau III.1: Paramètres d'impédance électrochimique calculés correspondants aux 

différents films préparés 

 

 

 FTO/MnO2 FTO/MnO2- Graphene 

Rs(Ω.cm
2
) 32,03 33,41 

Rct(Ω.cm
2
) 11,5 6,97 

QCPE1 (mF.cm
2
) 0,571 0,574 
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n1 0,591 0,593 

QCPE2 (F.cm
2
) 0,017 0,02356 

n2 0,0179 0,758 
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Conclusion 

Ainsi, nous pouvons dire que la formation de MnO2-GR sur du substrat FTO qui a été 

préparé par l'électrodéposition à été obtenue avec succès en une seule étape. Les électrodes 

composites obtenues présentaient une capacité spécifique appréciable et de bonnes 

performances pour les applications de supercondensateurs. Compte tenu du faible coût, des 

ressources abondantes, de la simplicité de la méthode de préparation et des propriétés 

électrochimiques améliorées, nous pensons que le composite est bien adapté pour être 

considéré comme un matériau d'électrode prometteur pour les dispositifs de stockage 

d'énergie. Les couches de graphène améliorent l'électro conductivité du MnO2 et l'interaction 

entre l'électrolyte et l'électrode. 
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Chapitre IV       ELECTRO SYNTHESE ET CARACTERISATION DE 

MATERIAUX COMPOSITES TERNAIRE : FTO/PANI-MnO2-GR 

 

Ce chapitre concerne l’électro synthèse des films composites ternaire à base de poly 

aniline contenant des nano feuilles de graphème et nanoparticules de MnO2. Ensuite, nous 

présentons aussi les résultats expérimentaux concernant les caractérisations électrochimiques, 

optiques, structurales, morphologiques et spectroscopiques des produits synthétisés 

 

VI.1. Electro synthèse des films composites ternaire FTO/PANI-MnO2-GR 

 

La synthèse électrochimique des films composites FTO/PANI, FTO/PANI-MnO225, 

FTO/PANI-MnO2 75 et FTO/PANI-MnO2 75-GR par chronoampérométrie a été effectuée 

dans une cellule en verre à trois électrodes en milieu aqueux. L’électrode de travail en est une 

lame 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 tige de graphite 

(Figure IV.1)  

Les films composites FTO/PANI-MnO2 25 et FTO/PANI-MnO2 75 ont été synthétisés 

en utilisant 10
-2

 M d'aniline et 25 mM ou 75 mM de sulfate de manganèse dissous dans un 

mélange de (1 M de H2SO4 et de Na2SO410
-2

 M) comme solution électrolytique. Le potentiel 

imposé était de 1,2 V vs SCE pendant 180 s comme période de temps. Le MnO2 et le PANI 

ont été déposés simultanément. 

Le film FTO/PANI-MnO2 75-GR a été préparé en dispersant sous une agitation lente 

de 60 tr/min 2 mg de feuilles de graphène dans la solution d'électrolyte précédente. Les 

feuilles de graphène sont obtenus par la méthode d'exfoliation électrochimique [1, 2]. 
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Figure IV.1 : illustrations schématiques pour la préparation de différents films composites, 

FTO/PANI, FTO /PANI-MnO2 et FTO /PANI-MnO 2-GR 

 

IV.2. Elaboration et caractérisation des films (FTO/PANI-MnO2 75 -GR) 

  IV.2.1.Electro synthèse des films de (FTO/PANI-MnO2 75 -GR) 

L'électrodéposition des films composites a été effectuée avec succès par 

chronoampérométrie; les essais ont été réalisés dans les mêmes conditions que celles 

mentionnées ci-dessus. La figure IV 2 illustre la variation de la densité de courant à 1,2 V. 

ECS pendant toute la période d’électrolyse. Le site est lié aux différents films composites 

FTO/ PANI (A), FTO/PANI-MnO2 25 (B), FTO/PANI-MnO2 75 (C), et FTO/PANI-MnO2 

75-GR (D). Ce qui peut être clairement remarqué est la similitude des chronoampérogrammes 

sauf pour les courants limites. 

La figure VI.2 montre une étude chrono ampérométrique a été réalisée afin d'étudier 

l'électropolymérisation de l'aniline pendant un temps de dépôt de 180s. Lors de la phase 

initiale, le courant anodique diminue légèrement puis augmenté avec le carré du temps 

d'électrolyse. La légère diminution du courant est attribuée à la formation d'un film uniforme 

de polyaniline à travers la polymérisation par couplage radicalaire illustrée à la Figure IV. 2.  

Dans la polymérisation par couplage radicalaire, le courant est contrôlé par la 

diffusion d'aniline, et une légère diminution du courant est observé .Le courant de charge de 

la double couche électrique a été soustrait du courant de polymérisation. Les processus de 

nucléation dans la première étape et après deuxième étape correspondent à une croissance 
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bidimensionnelle de nucléation progressive et une croissance unidimensionnelle de nucléation 

progressive [3,4] 

L'incidence avantageuse est incarnée par l'augmentation continue du courant tout au 

long de la période d'électrolyse qui conduit à la déduction suivant laquelle la surface électro 

active croît en fonction de la quantité de matériau déposé. D'un autre point de vue, la stabilité 

de la densité de courant, est conséquente de la formation de la couche uniforme homogène .Ce 

qui renforce l'hypothèse énoncée est certainement la proportionnalité courant/temps du film. 

En outre, les pentes courant/temps des courbes sont proportionnelles à la quantité de MnO2 

incorporée et aux feuilles de graphène dans la matrice polymère. 

 

Figure IV.2 : Courbes potentiostatique des dépôts FTO/PANI (a), FTO/PANI-MnO2 25 (b), 

FTO/PANI-MnO2 75 (c), FTO/PANI-MnO2 75 -GR (d), à 1,2 V pendant 180 s. 

 

 IV.3. Caractérisation des couches minces de matériau ternaire FTO/PANI-

MnO2-GR 

  IV.3.1. Caractérisation morphologique par IR 

 

 Les matériaux préparés FTO/PANI (A), FTO/MnO2 (B), FTO/PANI-MnO2 75 (C), et 

FTO/PANI-MnO2 75-GR (D) ont été caractérisés par spectroscopie optique IR (Figure IV.3). 

Le spectre FTO/PANI montre des bondes d’adsorption à 882, 1049, 1192, 1512, 1713, 3232 

cm
-1

.correspondent respectivement aux modes de vibration, en l’occurrence, flexion du C-H 
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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.Le 

pic situé à 3232 cm
-1

 est dû à l'étirement O-H de l'eau [1].  

 La figure IV.3 (B) montre un pic large et intense à 3330 cm
-1

 qui correspond à la 

bande OH [5].Le mode d'étirement Mn-O lui est caractérisé par un pic qui est observé entre 

500 cm
-1

 à 900 cm
-1

 [6].Le pic de 484cm
-1

 du spectre MnO2 est dû à la vibration d'étirement 

des unités octaédriques MnO6 [7].Les bandes étroites de 1049 cm
-1

 et 1093 cm
-1

sont dues, 

quant à elles, à la vibration de flexion OH associée à l'atome de Mn [8]. L'apparition des deux 

pics caractéristiques à 2883 cm
-1

 et 2979 cm
-1

 est liée à l'effet des résidus organiques de la 

surface du MnO2 [9, 10]. Figure IV.3 (C).Les quatre pics 448, 879, 1050 et 1095 cm 
-1

 PANI-

MnO2 qui résulte de la vibration de flexion du MnO2 (Figure IV.3).La même constatation a 

lieu pour le PANI-MnO2. Ces deux observation confirment la réussite de la formation du 

composite [11]. 

 Les pics caractéristiques PANI-MnO2-GR sont montrés par les spectres d'absorption 

infrarouge. Le Figure IV.3 (D), Il est à souligner que les pics mentionnés occupent 

approximativement les mêmes zones dans tous les spectres. Cette dernière constatation 

indique clairement la formation de films composites ternaires bien mélangés. Les faibles pics 

d'absorption dans la bande 1090 à 1240 cm
-1

 sont effectivement liés aux vibrations d'étirement 

C-O des groupes alkyle et époxy et aux vibrations de renforcement des couches de graphène 

[12]. Le résultat en termes de bandes caractéristiques confirme la présence de graphène dans 

les films composites ternaires élaborés. 
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Figure IV.3: Spectres FTIR de FTO/PANI (A), FTO/MnO2 (B), FTO/PANI-MnO2 et 

FTO/PANI-MnO2-GR (C). 

 

IV.3.2. Caractérisation morphologique par MEB 

 

 La morphologie des films synthétisés a été étudiée à l'aide de l'analyse MEB. Comme 

le montre la figure IV.4(A) correspondant au film FTO/PANI a une surface poreuse avec une 

structure nano fibreuse à été observer. La porosité observée est d'un grand intérêt pour la 

conception des supercondensateurs. En effet, il est bien établi que la nano fibre à structure 

poreuse réduit la résistance électrolytique de la matrice d'électrode [1]. 

 La figure IV.4 (B) montre une micrographie de FTO/PANI-MnO2 75 avec des 

morphologies différentes et une structure moins poreuse par rapport à la morphologie 

FTO/PANI. Le non ressemblance remarquée résulte probablement de la répartition uniforme 

des particules de MnO2 sur toute la surface du film PANI. 

 De même, la micrographie du film composite de la figure IV.4 (C) FTO/PANI-

MnO275-GR montre des morphologies différentes et une porosité structurelle moindre par 

rapport au FTO/PANI et au FTO/PANI-MnO2 75 utilisés sans ajout de graphène. 

 La micrographie FTO/PANI-MnO2 75-GR suggère l'idée selon laquelle le MnO2 et les 

particules de graphène se retrouvent en répartition sur toute la surface complète de 

FTO/PANI. Pour une déduction immédiate, le MnO2 et les nanofeuillets de graphène 

contribuent à augmenter la surface du film et facilitent ainsi le transport et l'accessibilité de 
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l’électrolyte aux sites actifs. Cette observation incarne le but visé recherché tout au long du 

présent travail. Ainsi, nous affirmons que la préparation en une étape du matériau composite 

FTO/PANI-MnO2 75-GR est menée avec succès. 

 Les résultats de la spectroscopie à dispersion d'énergie (EDX) sont présentés sur la 

même figure que les micrographies MEB. La présence de l'élément C, S et N a est due à la 

présence Pani dans le film. Les pics de Mn à 5.9 et 6.5 keV dans les spectres EDX indiquent 

que les particules de MnO2 ont été incorporées dans les films FTO/PANI-MnO2 75 et 

FTO/PANI-MnO2 75-GR. 

   

(A) 

(B) 
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Figure IV.4: Images MEB et spectres EDX de FTO/PANI (A), FTO/ PANI-MnO2 75 (B), et 

FTO/ PANI-MnO2 75-GR (C) 

 

 IV.3.3. Caractérisations thermique par thermogravimétrie (ATG) 

L’allure des courbes ATG des matériaux composites obtenus représentées sur la figure 

III.5 sont similaires. En effet, trois étapes caractérisées par la perte de poids du film ont été 

observé. La première perte de poids à 100°c est attribuée à la perte d'eau absorbée. La 

deuxième perte de poids, comprise entre 100°c et 300°c, est très probablement due à l'effet de 

décomposition du dopant. La troisième perte de poids commencé vers 300 °C est attribuée à 

la dégradation et à la décomposition du la matrice de  PANI qui conduit à la formation de 

fragments aromatiques substitués [13] ou à la perte d'eau chimisorbée dans la structure du 

MnO2 [14]. D'après les courbes ATG, on peut conclure que le PANI dans tous les films 

composites a un rapport résiduel à 600 °C où les pourcentages de rétention de poids observés 

sont respectivement de 3,58, 12,05, et 19,41% pour le PANI, le PANI-MnO2 75 et le PANI-

MnO2 75-GR. L'augmentation observer du rapport à 600 °C résulte l'effet direct du MnO2 et 

des nano-panneaux de graphène présents dans les films PANI. 

(C) 
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Figure IV.5: Courbes ATG des films FTO/PANI (A), FTO/PANI-MnO2 75 (B), et 

FTO/PANI-MnO2 75-GR (C) 

IV.3.4. Caractérisation électrochimique des films FTO/PANI, binaires 

FTO/PANI-MnO2 et ternaire FTO/PANI-MnO2-GR     

  

IV.3.4.1. Caractérisation des films minces par Valtamperometrie cyclique : 

IV.3.4.1.a : Caractérisation électrochimique de FTO/PANI 

Le comportement électrochimique de film mince de FTO/PANI (A) a été étudié par 

voltampérométrie cyclique sur une gamme de potentiel allant de 0 à 1 V/ECS, en milieu 

aqueux 0,5 M H2SO4 à différentes vitesses de balayage (5, 10, 20, 30 mV s
−1

) (figures IV.6 a) 

montre des pics redox bien formés à la place de forme rectangulaire. La courbe obtenue 

représente un comportement pseudocapacitif de matériau synthétisé.  

Comme pour le film FTO/PANI, on peut voir qu'en raison de l'existence de la 

polarisation, un décalage positif des pics d'oxydation et un décalage négatif des pics de 

réduction ont été observés avec l'augmentation de la vitesse de balayage. Ce phénomène est 

attribué à l'augmentation de la résistance de l'électrode. Pendant ce temps, les courants des 
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pics croient avec l'augmentation de la vitesse de balayage potentielle, indiquant une bonne 

capacité de vitesse des films composites.  

De plus, l’allure de la courbe est la même, indiquant la bonne stabilité électrochimique 

du matériau de l'électrode. Les deux pics des couples redox (à environ 0/0,2 et 0,4/0,5 V) 

observé ont été attribués à la transition redox de PANI de son état semi-conducteur (forme 

leucoéméraldine) et un état conducteur (forme émeraldine polaronique) et la transformation 

émeraldine pernigraniline. [1, 14- 16]. 

Les petits pics entre 0,3 V et 0,55 V de potentiel sont attribués à la transformation des 

porteurs de charge PANI constitués de formes polarons (cation radicalaire) en leurs état bi 

polaronique (dication) délocalisées sur les chaînes PANI. [17] 

 

Figure IV.6.: Voltamogrammes cycliques correspondants au films FTO/PANI dans une 

solution 0.5 M H2SO4 enregistrés pour différentes vitesses de balayage. 

IV.3.4.1.b : Caractérisation électrochimique de FTO/PANI-MnO2 

L’augmentation de la capacitance peut être obtenue en jouant sur la nature du matériau 

d’électrode (utilisation de matériaux pseudo-capacitifs et de composites par exemple). Les 

matériaux composites offrent des approches nouvelles et passionnantes pour le 

développement d'électrodes de supercondensateurs pour des applications de stockage 

d'énergie électrochimique haute performance. 
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Cette partie présente l'application réussie de matériaux très prometteurs dans le 

domaine du stockage d'énergie des supercondensateurs, notamment le dioxyde de manganèse 

et la polyaniline. Une attention particulière a été accordée à la compréhension de leurs 

performances dans les dispositifs à supercondensateurs [18]. 

Des tests électrochimiques de FTO/PANI-MnO225et FTO/PANI-MnO275 ont d'abord 

été étudiés par voltamètrie cyclique (CV) entre 0 et 1 V dans 0.5 M H2SO4. Les 

voltamogrammes cycliques de chaque échantillon à des vitesses de balayage de 5 à 30 mV /s 

sont illustrés sur les figures IV.7 et IV.8 

Les courbes correspondant au matériau composite présentent des allures presque 

rectangulaires suggérant un bon comportement capacitif pour toutes les vitesses de balayage. 

Ce résultat implique l'existence de canaux de conduction favorables qui ont permis aux 

cations et aux anions de se déplacer facilement à travers le film obtenu, même à des vitesses 

de balayage plus élevées[19]. 

Notamment, la zone sous la courbe CV de l'électrode à base de FTO/PANI (IV.7.) 

était la plus petite parmi les trois électrodes, ce qui révèle que l’activité électrochimique de 

surface de l'électrode est relativement faible. La plus grande surface engendrés par la courbe 

CV a été démontrée par l'électrode à base de FTO/PANI-MnO275 celle-ci à montrer de 

meilleures activités électrochimiques qui correspondent à l'amélioration de la capacité du 

matériau composite attribuée à ses excellentes activités de surface. 
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Figure IV.7: Voltamogramme cyclique de film FTO/PANI-MnO225 dans une solution 0.5 M 

H2SO4 a différentes vitesses de balayage. 

 

Figure IV.8: Voltamogramme cyclique de film FTO/PANI-MnO275 dans une solution 0.5 M 

H2SO4 a différentes vitesses de balayage. 

La figure IV.9 montre les voltampérogramme cyclique des films FTO/PANI et 

FTO/PANI-MnO225, FTO/PANI-MnO275 et FTO/PANI-MnO2100 obtenue sur une plage de 

potentiel de 0à 1 V à une vitesse de balayage de 5 mV s
-1

. La comparaison des courbes VC 

autre elle montre que le film composite FTO/PANI-MnO275 présente une meilleure 

caractéristique rectangulaire et une plus grande surface, ce qui signifie que la capacité 

spécifique la plus élevée est obtenue avec ce matériau, Les résultats révèlent une nette 

augmentation des valeurs de la capacité lors de l'augmentation de la teneur en nanoparticules, 

ce qui confirme le rôle des nanoparticules MnO2.  
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Figure IV.9: Voltamogrammes cycliques  correspondant  aux films FTO/PANI, FTO/PANI-

MnO225, FTO/PANI-MnO275 et FTO/PANI-MnO2100 dans une solution 0.5 M H2SO4 a une 

vitesse de balayage 5 mV/s 

 

IV.3.4.2. Détermination de la capacité spécifique par voltampérométrie cyclique 

Afin d'étudier les effets de l’électrodéposition de MnO2 sur les morphologies et la 

capacité spécifique des matériaux composites, des films FTO/PANI-MnO2 ont été déposés à 

partir de solutions contenant 25, 75 et 100 mM de Mn
2+

 et désignés respectivement comme 

FTO/PANI-MnO225, FTO/PANI-MnO275 et FTO/PANI-MnO2100.  

La figure IV.10 montre la capacité spécifique des films composites correspondants en 

fonction de la concentration de Mn
2+

 dans le bain d’électrolyse. Ainsi comme la montre la 

figure nous remarquant que Le CS croit avec l'augmentation de la concentration de Mn
+2

 et 

que le CS maximal se situe dans le film composite FTO/PANI-MnO275. Cependant, elle 

diminue lors d'un ajout supplémentaire de 75mM de Mn
2+.

 Le film FTO/PANI-MnO275 

obtenu en présence de 75 mM de Mn
2+

 présente une capacité maximale de 174.65 F/ g parmi 

tous les films, qui est plus élevée que celle du PANI 107 F/g.  

La structure poreuse de FTO/PANI a la capacité d'accueillir de l'oxyde de manganèse 

jusqu'à 0,075 M. L'impact synergique de l'oxyde de manganèse FTO/PANI conduit à une 



Chapitre IV Electrosynthèse et caractérisation de matériaux composites ternaire :  

FTO/PANI-MnO2-GR 

 

 

84 
 

valeur de capacité relativement plus élevée ; cela permet un mouvement rapide et efficace des 

électrons et des ions sur la surface de l'électrode. Et voilà on a confirmé définitivement le 

choix de cette concentration à partir de calcul de capacité comme il est illustré dans la courbe 

(IV.10)  

 

Figure IV.10: Capacité spécifique de FTO/PANI, FTO/PANI-MnO225, FTO/PANI-MnO275 

et FTO/PANI-MnO2100, à une vitesse de balayage 5 mV/s. 

 

IV.3.4.3: Caractérisation électrochimique de matériau ternaire FTO/PANI-

MnO2-GR 

La demande mondiale de systèmes de stockage d'énergie durables à hautes 

performances et non polluant de l'environnement nécessite des recherches intenses sur de 

nouveaux  matériaux d'électrode [20, 21]. Des importants efforts ont été faits pour obtenir des 

matériaux de supercondensateurs d'électrode avec une meilleure qualité électrochimique. Les 

composites ternaires présentent des capacités spécifiques élevées, une meilleure stabilité en 

cyclage et des performances électriques plus élevées. En effet, la combinaison de trois 

éléments améliorera significativement l'efficacité électrochimique de l'électrode composite. 
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Par conséquent, on pourrait affirmer que les films d'électrodes composites les plus 

ternaires sont à base de matériaux carbonés [22-24]. Le graphène, pour sa part, peut servir de 

matériau principal avec d'excellentes densités d'énergie et de puissance pour l'élaboration de 

dispositifs de stockage d'énergie à haute performance [25, 26].  

Il est bien connu que le graphène est un matériau prometteur pour la production de 

supercondensateurs avec une conductivité élevée et une grande région de surface spécifique 

[27-33] 

Les caractéristiques électrochimiques redox d’électrode FTO/PANI-MnO275-GR ont 

été étudiées par voltampérométrie cyclique réalisée dans une solution d'électrolyte H2SO4 0.5 

M sur une plage de tension de 0V à 1 V/ECS en appliquant une configuration de cellule à 

trois électrodes 

La figure IV.11 présente le voltampérogramme correspondant à l’électrode 

FTO/PANI-MnO275 GR tracées à différentes vitesses de balayage allant de 5 à 30 mV/s. Il est 

indiqué que le courant augmente avec la vitesse de balayage Des pics anodiques (oxydation), 

et cathodiques (réduction), apparaissent respectivement dans les régions de courant positives 

et négatives. Cependant, le film FTO/PANI-MnO275-GR affiche la conductivité électrique la 

plus élevée et la résistance interne minimale par rapport aux électrodes FTO/PANI, 

FTO/PANI-MnO225 et FTO/PANI-MnO275 car elle présente le plus important courant 

montrant la conduction facile des ions électrolytes dans le matériau composite constitué de 

chaines PANI et de sites redox actifs de MnO2 modifié par le graphene en raison de sa grande 

surface réelle. 
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Figure IV.11: Voltamogrammes cycliques correspondant au film FTO/PANI-MnO275GR 

dans une solution 0.5 M H2SO4 a différentes vitesses de balayage. 

 

IV.3.4.4. Détermination de la capacité spécifique par voltampérométrie cyclique : 

La figure IV.12 présente les capacités spécifiques des échantillons FTO/PANI (A), 

FTO/PANI-MnO225 (B), FTO/PANIMnO275 (C) et FTO/PANI-MnO275-GR (D) à 

différentes vitesses de balayage. Le film de FTO/PANI montre une capacité spécifique 

d'environ 107,29 F g
−1

 à 5 mV s
−1

 ; Après dépôt de l'oxyde de manganèse (25 et 75 mM) et 

incorporation de feuillets de graphène (2 mg), une augmentation significative de la capacité 

spécifique qui était respectivement de 149,50, 174,65 et 249,03 F g
−1

 pour les films 

composites à été observer  

L'aire maximale engendrée par voltampérométrique correspondant a été montrée pour 

le matériau FTO/PANI-MnO275-GR. Affiche le courant de pic le plus élevé cependant pour 

les autres compositions avec une maximum capacitance est l'influence de l'impact mutuel de 

tous les éléments de l'électrode ternaire illustrant la conduction facile des ions électrolytiques 

au sein du réseau de chaînes PANI conductrices et de MnO2 redox actif et les nano feuilles de 
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graphène à surface élevée et ouvertes fournissent une interface de contact étendue entre le 

PANI et MnO2 et l'électrolyte. 

La figure IV.12 montre que la capacité spécifique diminue avec des taux de balayage 

élevés, car à des taux de balayage élevés, les centres internes actifs redox ne peuvent pas 

supporter complètement les réactions redox. Inversement, à des vitesses de balayage de 

potentiel faibles, des sites redox actifs maximaux sont disponibles pour une diffusion rapide 

des ions électrolytiques. Cette diffusion rapide a pour effet d'augmenter le degré des réactions 

d'oxydoréduction et par conséquent la valeur de la capacité augmente [34].  

 

Figure IV.12 : Capacités spécifiques de FTO/PANI(A), FTOPANI-MnO225(B), FTO/PAN 

MnO275(C) et FTO/PANI-MnO275-GR(D), obtenue pour différentes vitesses de balayage.
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IV.3.4.5. Caractérisation chronopotentiométrique des films par charge-

décharge 

Pour mieux comprendre le comportement électrochimique des film FTO/PANI(A), 

FTO/PANIMnO225(B), FTO/PANI-MnO275(C) et FTO/PANI-MnO275-GR(D), les mesures 

de charge/décharge galvanostatique obtenue pour différentes densités de courant dans un 

domaine de potentiel (0-0,7 V/ ECS) ont été effectuées et les résultats sont présentés sur la 

figure IV.13. Comme le montre. Les courbes de charge-décharge sont non linéaires, ce qui est 

courant pendant les processus de charge et de décharge de pseudo capacité et de bonne 

réversibilité.  

Comme la montre les courbes de la figure IV.13 correspondant au matériau 

FTO/PANI (A) et FTO/PANI-MnO275(C) et FTO/PANI-MnO275-GR(D) sont de forme 

identique, cependant la différence est observée pour la durée de vie de charge et de décharge 

pour chaque film composite. 

Cependant, le temps de décharge du film composite FTO/PANI-MnO275-GR est plus 

long que les autres films, ce qui reflète les meilleures performances de la capacité. Souvent, 

les profils de décharge montrent deux régions évidentes, la première concerne le profil de 

décharge capacitif caractérisé par une région de décharge linéaire qui pourrait être attribuée à 

la libération de charges, notamment de composants du film, à partir des régions de surface ou 

proches de la surface du matériau d'électrode ; et le second a un profil de décharge non 

linéaire simplement dû à l'expulsion ou à l'extraction d'ions diffusés du matériau de l'électrode 

[35]. 

En outre, on peut noter que le temps de décharge augmente nettement avec la 

diminution de la densité de courant, la raison en est que les ions électrolytes ne pouvaient pas 

bien pénétrer à l'intérieur des matériaux actifs en raison d'une faible diffusion à forte densité 

de courant [16]. 
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Figure IV.13 : Courbes de charge-décharge galvanostatique des couches minces FTO/PANI 

(A) ,FTO/PANI-MnO225(B),FTO/PANI-MnO275(C) et FTO/PANI-MnO275-GR(D) à 

déférentes densités de courant dans une solution H2SO4 (0.5M) de 0 à 0,7V/ECS. 
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IV.3.4.6. Détermination de la capacité spécifique par charge/décharge 

chronopotentiométrique 

La Figure IV.14 représente les courbes de capacité de charge et décharge 

chronopotentiométrique des couches minces obtenues pour différentes densités de courant 

(0,1, 0.2, 0.3, 0.4 et 0.5 et 1Ag
-1

). Comme le montre la figure IV.13, à une densité de courant 

de 0,1 A g
-1

, le film composite FTO/PANI-MnO275-GR donne la meilleure capacité 

spécifique qui est d'environ 199 F g
-1

, en comparaison avec les propriétés de capacité de FTO 

/PANI, FTO/PANI-MnO225 et FTO/PANI-MnO275 sont respectivement de 50, 57, 75 et 

118,71 F g
−1

.  

Plus important encore, le FTO/PANI-MnO275-GR avec des nanoparticules de MnO2 

recouvertes de PANI intercalées avec des nano feuillets de graphene offre une surface plus 

élevée pour fournir de meilleurs chemins conducteurs pour un transport rapide des électrons. 

Ces résultats montrent que la présence de graphène ou de MnO2 pourrait augmenter l'activité 

redox du PANI. [36] 

Aussi, nous pouvons observer, une diminution d'une capacité spécifique pour des 

hautes densités de courant, ce qui supplée un retrait d'ions électrolytiques dans 

l'environnement du matériau composite à des densités de courant plus élevées, ce qui est 

provoqué par l'augmentation de la densité de courant. 
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Figure IV.14 : Capacité spécifique de FTO/PANI (A), FTO/PANI-MnO225(B), FTO/PANI-

MnO275(C) et FTO/PANI-MnO275-GR (D) à différentes densités de courant.  

  

IV.3.4.7. Cyclage charge/décharge chronopotentiométrique : 

Pour les supercondensateurs, la stabilité du cycle est un facteur important qui 

détermine leurs applications potentielles. Comme le montre la figure IV.15 (A), les vingt 

premiers cycles de charge-décharge de FTO/PANI-MnO275-GR ont manifestement montré 

des courbes symétriques. La stabilité du cycle de FTO/PANI-MnO275-GR a été effectuée à la 

densité de courant de 1 A g
−1

 pendant 450 cycles. Le résultat correspondant est représenté sur 

la figure IV.15 (B). Après 450 cycles, la capacité de FTO/PANI-MnO275GR devient 99,35 F 

g
-1

, soit 70 % de la valeur initiale, indiquant que le film FTO/PANI-MnO275-GR présentait 

une excellente stabilité de cycle (Figure IV.15). 
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Figure IV.15 : 20 premiers cycles GCD de FTO/PANI-MnO275-GR à 1 A/g (A) et stabilité 

du cycle de FTO/PANI-MnO275-GR à la densité de courant de 1A/g (B) 

 

IV.3.4.8. Caractérisation des films par spectrométrie d’impédance 

électrochimique 

La figure IV.16 a montré les diagrammes de Nyquist des films FTO/PANI (A), 

FTO/PANI-MnO225 (B), FTO/PANI-MnO275 (C) et FTO/PANI-MnO275-GR (D) dans 0,5 

M H2SO4 comme électrolyte de support. Toutes les courbes ont été réalisées à une tension de 

circuit ouvert (OCV) La gamme de bandes de fréquences est comprise entre 100 kHz et 10 

mHz, et la tension alternative du courant 10 mV. 

Un demi-cercle à haute fréquence suivi d'une droite supérieure à 80° à basse fréquence 

a été observé dans toutes les courbes EIS, ce qui peut indiquer une bonne performance 

capacitive des films préparés [1]. Le montage des diagramme d'impédance ont été réalisés 

avec un logiciel électrochimique (Z-Fit) en optant pour un circuit électrique équivalent 

constitué d'un élément à phase constante (CPE1) en parallèle avec une résistance de transfert 

de charge (Rct) d'un élément à phase constante (CPE2) ; ce circuit est précédé d'une résistance 

électrolytique (Rs) 
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Figure IV.16: Diagrammes de Nyquist de FTO/PANI (A), FTO/PANI-MnO225 (B), 

FTO/PANI-MnO275 (C) et FTO/PANI-MnO275-GR (D) dans 0,5 M d'électrolyte H2SO4 à 

tension de circuit (OCV) 

Les paramètres d'impédance sont répertoriés dans le tableau IV1 montrent que la 

résistance de transfert de charge (Rct) calculée à partir du diamètre du demi-cercle est 

respectivement d'environ 134,9 cm
2
 pour FTO/PANI, 75,58 Ω cm

2
 pour FTO/PANI-MnO225, 

42,96 Ω cm
2
 pour FTO/PANI -MnO275, et 20,32 Ω cm

2
 pour FTO/PANI-MnO275-GR, qui 

indiquent que l'incorporation de particules de MnO2 dans la matrice PANI améliore les 

performances de transfert de charge de PANI, et particulièrement en présence de MnO2 et de 

graphène; ceci est attribué à la propriété de conductivité élevée des nano feuillets de graphène 

[1]. 
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Les exposants n1 et n2 des CPE1 et CPE2 sont respectivement inférieurs à un, reflétant 

un effet de pore connu pour être responsable à la fois des effets résistifs et capacitifs. La 

signification physique de la large distribution des temps de relaxation révélée par la capacité à 

double couche CPE1 du terme, cependant, n'est pas claire, car les pores peuvent ne pas être la 

seule cause. 

La rugosité de surface conduit également au comportement CPE1, avec un exposant n1 

qui dépend de la rugosité des films [37]. Les paramètres des termes de l'élément à phase 

constante CPE1 ont montré un changement important avec l'incorporation de MnO2 dans le 

film PANI, une augmentation de la capacité (QCPE1) de 16,06 µF cm
2
 pour FTO/PANI 

jusqu'à 80,05 µF cm
2
 pour FTO/PANI-MnO275- GR, ceci suggère une augmentation de la 

rugosité de surface. La diminution de n1 de 0,96 à 0,85 suggère une augmentation des 

performances de transfert de charge. 

L'EIS est un bon outil pour estimer la capacité spécifique de différents films en 

combinant la capacité électrique à double couche (QCPE1) produite à la surface du film et le 

pseudo capacité (QCPE2) du film. La valeur de QCPE1 est bien inférieure à celle de QCPE2, 

de sorte que les capacités spécifiques des films sont considérées comme étant la valeur de 

QCPE2 approximativement. La capacité spécifique estimée est de 0,024 F cm
2
 pour 

FTO/PANI, 0,03986 F cm
2
 pour FTO/PANI-MnO225, 0,07441 F cm

2
 pour FTO/PANI-

MnO275 et 0,1422 F cm
2
 pour FTO/PANI-MnO275-GR, ce qui montre une augmentation de 

la capacité spécifique de plus cinq fois 

Tableau IV 1 Les paramètres d'impédance électrochimique de différents films préparés 

 FTO/PANI 
FTO/PANI-

MnO2 25 

FTO/PANI-

MnO2 75 

FTO/PANI-MnO2 75- 

Graphene 

Rs(Ω.cm
2
) 27.87 31.61 28.08 31.45 

Rct (Ω.cm
2
) 134.9 75.58 42.96 20.32 

QCPE1 (µF.cm
2
) 16.06 23.6 21.34 80.05 

n1 0.96 0.93 0.92 0.85 

QCPE2 (F.cm
2
) 0.024 0.03986 0.07441 0.1422 

n2 0.96 0.96 0.96 0.96 
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IV.3.4.9. Mesure de la conductivité électrique : 

La conductivité électrique des films composites FTO/PANI, FTO/PANIMnO225, 

FTO/PANI-MnO275 et FTO/PANI-MnO275-GR mesurée est indiquée dans le tableau IV 2.  

La conductivité électrique des films composites croit avec l'augmentation de la 

quantité de MnO2 et de graphène dans les films polymères. En effet, la valeur maximale de la 

conductivité du film FTO/PANI-MnO275-GR est de 3,6 S/cm en comparaison aux matériaux 

FTO/PANI-MnO275, FTO/PANI-MnO225 et FTO/PANI les valeurs sont respectivement, soit 

1,15 S/cm, 0,70 S /cm et 0,33 S/cm.  

L'augmentation remarquée de la conductivité électrique est probablement due à la 

présence des grains de MnO2 et de nano feuillets de graphène incorporés dans la matrice 

PANI qui aux conduisent à la formation d'un réseau conducteur.  

Table IV.2 : Conductivité électrique des films composites FTO/PANI, FTO/PANI-MnO225, 

FTO/PANI-MnO275 et FTO/PANI-MnO275-GR 

 FTO/PANI 

FTO/PANI-

MnO2 25 

FTO/PANI-

MnO2 75 

FTO/PANI-MnO2 75- 

Graphene 

Conductivité 

électrique 

(S/cm) 

0.33 0.70 1.15 3.60 
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Conclusion 

Les travaux menés dans cette partie ont été centrés sur la synthèse de matériaux 

composites à base de PANI, d’oxydes de manganèse (MnO2) et de graphène. Le but consiste 

en leurs utilisation comme matériaux d’électrode pour supercondensateurs et notamment 

d’améliorer les performances électrochimiques par rapport à la polyaniline seule. 

Les résultats ont clairement montré une amélioration des performances 

électrochimiques pour les matériaux composites comparés à ceux des PANI seul. De plus, un 

optimum de composition a été atteint. En effet, le composite contenant 75 mM de Mn
2+

 et 2 

mg de Graphene présente les meilleures caractéristiques électrochimiques à un meilleur 

enrobage des MnO2 et de la présence graphene incorporés dans la matrice de PANI. Ceci a été 

montré par une modification de la structure du film (morphologie) par microscope 

électronique à balayage (MEB). 
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Conclusion générale 

Le travail réalisé dans cette thèse a été consacré à l'étude de l'électrosynthèse et la 

caractérisation des films composites à base de FTO/MnO2, FTO/MnO2-graphène, FTO/PANI-

MnO2et FTO/PANI-MnO2-graphène ainsi que leurs utilisations dans les supercondensateurs. 

Des efforts significatifs ont été faits pour obtenir des matériaux de supercondensateurs 

à électrode de meilleure qualité électrochimique. Les composites ternaire et binaire présentent 

des capacités spécifiques élevées, une meilleure stabilité de cycle et des performances 

électriques supérieures. En fait, la combinaison de deux ou trois éléments améliore 

considérablement l'efficacité électrochimique dès l’électrode composite élaborée. 

L’ensemble des travaux a répondu aux objectifs que nous nous étions fixés au début de 

l’étude sur la mise au point des matériaux composite binaire et ternaire et de leurs 

performances capacitive. 

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé les matériaux composites binaire et 

ternaire, sur la surface d’oxyde d’étain dopée fluor (FTO). Cette électrodéposition a été 

effectuée par chronoampérométrie. Les courbes chronos ampérométriques ont montre une 

augmentation des intensités des courants. Ceci a été attribué aux changements dans le 

comportement cinétique résultant probablement de la participation d’un fort courant capacitif 

et d’une modification de la surface des électrodes préparées. 

Les films composites ternaires (FTO/PANI-MnO2-GR) et binaires (FTO/MnO2-GR) 

ainsi synthétisés ont subi un éventail de tests morphologiques, optiques et électrochimiques. 

Une caractérisation électrochimique (voltampérométrie cyclique, spectroscopie 

d’impédance électrochimique et charge-décharge galvanostatique) a été effectuée pour 

déterminer les performances en supercondensateurs de films FTO/MnO2-GR et de films de 

FTO/PANI-MnO2-GR. 

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, évaluer leurs performances en tant que matériaux de base 

destinés à la conception de supercondensateurs. 
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L’analyse des couches composites par microscopie à balayage électronique suggère 

que les grains du bioxyde de manganèse et graphène sont incorporés dans le film  du 

polymère organique conducteur (PANI) et le graphene sur la surface de l’oxyde (MnO2), ce 

qui a modifié par conséquent la morphologie des films, et qui est à l’origine des changements 

des propriétés physicochimiques et électrochimiques  des matériaux. 

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 et l’IRTF. 

L’analyse par spectroscopie UV-visible de film composite binaire, en absence et en 

présence de graphene, a montré que l’absorbance des couches composites est plus importante 

par rapport au film du MnO2 seul. 

Ensuite, toujours dans le contexte de la caractérisation optique, le second test, en 

l’occurrence. Tel est le constat relevé des spectres IRTF des films composites (FTO/PANI-

MnO2-GR) et (FTO/MnO2-GR). Ainsi, lesdits spectres confirment bel et bien l’insertion du 

graphène et oxyde métallique au sein de la matrice du film PANI et le graphène dans la 

matrice de l'oxyde. 

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 voltamètrie cyclique, la spectroscopie 

d’impédance électrochimique et, enfin, le test d’estimation de capacité spécifique par méthode 

voltamètrie cyclique et chronopotentiométrique.   

A l’issu des tests cités, tout d’abord, la voltamètrie 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 voltamètrie, a fait objet d’une augmentation des 

courants capacitif des pics Ox/Red suite à l’ajout du graphène dans les films FTO/PANI-

MnO2 et FTO/MnO2. Le comportement constaté à travers les courbes voltampérométrique est 
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une conséquence directe attribuée à l’effet des particules de graphène dans les films. En 

définitif, la présence du graphène dans le film en est ainsi confirmée. 

Les mesures d’impédances ont permis de mettre en évidence un processus de transfert 

de charge aux hautes fréquences suivi d’un autre purement diffusionnelle aux faibles 

fréquences, aussi, il a été remarqué que l’incorporation de graphene dans a influe sur les 

paramètres d’impédances électrochimiques en diminuant la résistivité électrique  et augmenter 

la capacité de l’élément à phase constante. Ce résultat renforce les résultats de la 

Valtamperometrie cyclique. 

Pour ce qui est des tests d’estimation de la capacité spécifique des films composites le 

FTO/PANI-MnO2-GR et l’FTO/MnO2-GR par la méthode de la voltamètrie 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 sur le 

matériau binaire et ternaire. 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 et MnO2) étant de 107,29 Fg
-1

. Suite à l’ajout progressif du MnO2 et 

du graphène à 1 mg, la capacité en question a atteint la valeur de 174,65 et 243,03 Fg
-1

 

respectivement. Le même effet s’est en produit suite à l’ajout de 1 mg de graphène au film 

FTO/MnO2. Effectivement, la capacité du film FTO/MnO2 seul étant approximativement de 

73,5 Fg
-1

. Celle-ci a augmenté à 192,3 Fg
-1

après l’ajout du graphène. Il est à noter que le 

calcul d’estimation de la capacité des films FTO/MnO2 et FTO/MnO2-GR 1mg a été établi à 

partir d’une de vitesse de balayage de 5 mVs
-1

. 

Les résultats obtenus à l’issu du présent travail se sont avérés intéressants tant sur le 

plan investigation que sur le plan perspectif. 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 
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Abstract
In the present work, it has been directly prepared the polyaniline-MnO2-grapheneternary composite film onto fluorine-doped 
tin oxide glass substrate (FTO/PANI-MnO2-GR). The film in question were obtained through electropolymerization of aniline 
with manganese dioxide electrodeposition, both occurring at once under the same imposed potential 1.2 V vs. SCE. The 
electropolymerization process is first performed with the presence of dispersed graphene (2 mg) in 0.1 M aniline, 25 mM, 
or 75 mM of manganese sulfate, 0.1 M  Na2SO4, and 1 M  H2SO4 electrolyte solution. The carried out work primarily aims 
to build a new ternary composite film in directly combining mono dimensional coated  MnO2 conducting polyaniline PANI 
with bi-dimensional graphene sheets. The targeted work is plainly justified by the fact that ternary composites compared 
to individual components such as supercapacitor electrode materials are endowed with much more high electrochemical 
capacitance. The process is separately conducted without and with dispersed graphene and its electrolyte solution. The elec-
trochemically synthesized graphene sheets are incorporated under low agitation. The specific capacitance is computed by 
mean of cyclic voltammetry (CV) technic under 5 m  Vs−1 outcomes 107.29 F  g−1 for FTO/PANI that rises to 249.03 F  g−1 
for the ternary composite film FTO/PANI-MnO2 75-GR.

Keywords Polyaniline · MnO2 · Graphene · Ternary composite film · Supercapacitors

Introduction

Conducting polymers are still submitted to deep investiga-
tions due to their attractive properties intended to potential 
applications engineering. From their discovery, conducting 
organic polymers have made the fundamental material in 
many technical spheres, chiefly in energy storage appliances 
including batteries, fuel cells, and supercapacitors that offer 
significant advantages in every aspect [1–4].

In the range of the most known polymer conductors, the 
most prominent interests are focused on polyaniline (PANI) 

by reason of its proper protonic dopability, fine redox recy-
clability, chemical stability, variable electrical conductivity, 
and low-cost and fast production [5].

Apart from the aforementioned properties, PANI endows 
with high specific capacity but unfortunately engenders poor 
stability generated by the Faradic mechanism [1].

To improve the electrochemical feature of PANI in order 
to achieve promising solution, most researches are centered 
on the best technical ways and means of doping it with vari-
ous metal oxides [6–9]. To achieve that aim, several metal 
oxides have been tested which had led to the conclusion 
following which manganese oxide  (MnO2) family was to 
be selected since it offers large structural range combined 
to specific chemical and physical properties. As a matter 
of course, manganese oxide  (MnO2) is known to have vari-
ous structural configurations, i.e., α, β, γ, and δ varieties 
[10–15].

To achieve their suitability, several procedures were 
applied to prepare  MnO2 films with different morphologies. 
The main ones are namely based on sulfuric acid etching 
[16], chemical oxidation [17], sol–gel [18], and electrodepo-
sition processes [19–23].  MnO2-based materials have been 
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intensively investigated for use in pseudocapacitors due to 
their high theoretical specific capacitance, appropriate chem-
ical and thermal stability, natural abundance, environmental 
benignity, and low cost [24]. Hierarchical  Co3O4 nanowires 
with  MnO2 on Ni foam have exhibited a high specific capaci-
tance around 560 F  g−1at 0.2 A  g−1 current density [25]. The 
N-doped 3D graphene with  MnO2 witnessed a substantial 
specific capacitance value, i.e., 411.5 F  g−1at 0.5 A  g−1 [26].

The high-performance and environmental sustainable 
energy storage system global demand necessitates intense 
research on new and advanced electrode materials [27, 28]. 
Significant efforts have been made to get electrode superca-
pacitors materials with better electrochemical quality.

The ternary composites exhibit high specific capacities, 
better cycling stability, and higher electrical performance. 
In fact, the combination of three elements will significantly 
improve the composite electrode electrochemical efficiency.

Ternary supercapacitor electrode, i.e., boron nitride-car-
bon nanotube-polyaniline, could be mentioned as instance 
matter since both generate 387.5 F   g−1 highest specific 
capacitance at 1 A  g−1current density [29]. Similarly, the 
ternary  ZnCo2O4-reduced graphene oxide-NiO on Ni piece 
has shown 1256 F   g−1 ultrahigh specific capacitance at 
3 A  g−1 current density [30]. On the other hand, a specific 
capacitance of 757 F  g−1 at a current density of 1 A  g−1 
was achieved for ternary nanohybrid composite based on 
reduced graphene oxide-NiMn2O4-polyaniline [31]. Finally, 
a ternary  CoMoO4-NiCo2S4-nickel foam composite exhibits 
a high areal capacitance 2433 F  g−1 at a current density of 
5 mA  cm−2 [32].

Consequently, it could be asserted that the most ternary 
composite electrode films are based on carbonaceous mate-
rials [33–35].The graphene, for its part, may serve as chief 
material with excellent energy and power densities for high-
performance energy storage devices elaboration [36, 37].

It is well-known that graphene is a promising material for 
supercapacitor production with high conductivity, and large 
specific surface region [38–44].

Porous graphene foams were prepared from CVD growth, 
with high porosity, excellent electrical conductivity, and 
good hydrophobicity than chemically derived graphene 
reduced graphene or graphite oxide basis [45]. Highly flex-
ible graphene-based micro-supercapacitors exhibit a remark-
able electrochemical performance owing to the rational 
design of the device, high electrical conductivity, and large 
surface area of the active materials. A high areal capacitance 
up to 21.7 mF  cm−2 was obtained at a current of 0.5 mA 
[46]. High-performance carbon electrode using a simple 
and effective method, a fishnet-like, N-doped porous carbon 
which gives a fairly high specific capacitance of 416 F  g−1at 
1.0 A  g−1 [47]. The usage of the nitroaromatic for fusing 
the heterocycle molecules as nitrogen source that hugely 
boost the capacitance performance of graphene which reach 

a high capacitance of 457.4 F  g−1 at 1 A  g−1 [48]. Electro-
chemical measurements show that the fused heterocyclic 
molecule-functionalized n-doped reduced graphene oxide 
for high-performance supercapacitors electrode highlights 
an excellent capacitance of 622.3 F  g−1at 2 A  g−1 [49]. Gra-
phene oxide (GO) is a carbon-based material, which is one 
atom thick sheet of graphite. The nanofillers have excep-
tional stiffness and strength owing to the presence of two-
dimensional graphene backbone. Especially owing to this 
reason, nanocomposites have been developed using GO for 
several applications. Synthesis of GO from flake graphite 
was carried out mainly by adopting modified Hummer’s and 
Staudenmaier method [50].

In our previous work, via a simple electrochemical 
method in one step, Sayah et al. [1] have prepared a binary 
material FTO/PANI-graphene with high specific capacitance 
of around 305.57 F  g−1at 5 mV  s−1. In addition, another 
chemical method was developed to prepare ternary compos-
ite material PANI-MnO2-reduced graphene oxide quantum 
dot with specific capacitance of 423 F  g−1 at 5.7 A  g−1 [34].

As supercapacitor electrode materials, ternary compos-
ites possess higher electrochemical capacitance compared 
to single component. The increase of the electrochemical 
performance is attributed to the synergistic effects of  MnO2, 
PANI, and graphene that all three will show excellent elec-
trochemical properties in supercapacitors energy storage 
applications. In practice, the experimental values of the 
specific capacitance for pure  MnO2 film are low and depend 
on the thickness of films. This is mostly due to the  MnO2 
intrinsic poor electronic (≈10−5 S   cm−1) which remains 
a major challenge and limits the rate capabilities for high 
power performance. To improve the electrical conductiv-
ity of  MnO2, we suggest combining the  MnO2 with highly 
conductive materials such as polyaniline (≈10−1 S  cm−1) 
and graphene (≈102 S  cm−1). The polyaniline was chosen 
for their good pseudocapacitance properties, good electric 
conductivity, and for its synthesis easiness.

In the present study, we aim, through a new and easy 
process, to synthesis in one-step, ternary composite films 
through electrochemical way in which the graphene used 
emanates from electrochemical exfoliating method [1]. 
The FTO/PANI-MnO2-GR composite film was prepared at 
imposed potential in electrochemical cell with three elec-
trodes, working electrode (FTO), counter electrode (CE), 
and reference electrode (Ref) as shown in the flowchart in 
Fig. 1; the working attached electrode was immersed in 
electrolytic solution consisting of  10−2 M aniline, 2 mg of 
graphene dispersed at slow stirring, and manganese sulfate 
 MnSO4 of different concentrations 25 mM and 75 mM. The 
whole components are dissolved in 1 M  H2SO4 and 0.1 M 
 Na2SO4 as supporting electrolyte.

The produced composite films were submitted to char-
acterization by mean of scanning electronic microscopy 
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SEM, FTIR spectroscopy, thermal gravimetric analysis, 
and the electric conductivity. The capacitance properties, 
for its part, were evaluated by cyclic voltammetry, galva-
nostatic charge–discharge, and electrochemical impedance 
spectroscopy.

Experimental

The FTO/PANI-MnO2 25 and FTO/PANI-MnO2 75 
films were synthesized  using10−2 M of aniline monomer 
(SIGMA-ALDRICH) and 25 mM or 75 mM manganese 
sulfate  MnSO4 (BICHEM Chemopharma) dissolved in a 
mixture of 1 M  H2SO4 (SIGMA-ALDRICH) and  10−2 M of 
 Na2SO4 (VWR CHEMICLAS LABO) as electrolyte solu-
tion. The imposed potential was 1.2 V vs. SCE for 180 s 
as time period. The  MnO2 and the PANI simultaneously 
deposited.

The composite films electrodeposition was performed in 
electrochemical cell with three electrodes containing satu-
rated calomel electrode as reference (SCE). A graphite rod 
bar was used as counter-electrode and 1  cm2 area fluorine-
doped tin oxide glass substrate (FTO) was used as working 
electrode. Before any deposition process, the FTO glass sub-
strates were washed with distilled water and then degreased 
from surface contamination during 15 min time ultrasonic 
shaking, in acetone and methanol as bath, then washed 
again with distilled water and finally free-air dried. The 
FTO/PANI-MnO2 25 and FTO/PANI-MnO2 75 films were 
synthesized  using10−2 M of aniline and 25 mM or 75 mM 
manganese sulfate dissolved in a mixture of 1 M  H2SO4 
and  10−2 M of  Na2SO4 as electrolyte solution. The imposed 
potential was 1.2 V vs. SCE for 180 s as time period. The 
 MnO2and the PANI were simultaneously deposited.

The FTO/PANI-MnO2 75-GR film was prepared in 
dispersing under slow stirring 2 mg of graphene sheets in 
the previous electrolyte solution. The graphene sheets are 
obtained through electrochemical exfoliating method [1, 2].

The prepared films were characterized by several tech-
nics, such as FTIR (ATR) spectroscopy using a spectrom-
eter (Shimadzu, IR prestige-21, Japan). The morphological 
investigations of the composite films were performed by 
scanning electron microscope (Jeol JSM-7001).The ther-
malgravimetric analysis (TGA) was carried out with a SDT 
Q600 thermal analyzer within temperature range from ambi-
ent to 600 °C under10 °C  min−1 heating rate at nitrogen flow. 
The electric conductivity of the samples was measured using 
a Kheithley 2400 electrometer with LUCAS LABS Model 
(PR04-8400). The electrochemical properties were evaluated 
at room temperature by mean of PGZ-301 Voltalab coupled 
with software equipped computer (Voltamaster 4) that gives 
opportunity to select the electrochemical technique and fix 
the wanted parameters.

Results and discussion

The electrodeposition of all composite films and the ternary 
composite film were successfully carried out by mean of 
technic chronoamperometry; the tests were realized in the 
same conditions afore mentioned.

Figure 2 illustrates the variation of current density at 
1.2 V vs. SCE throughout the imposed period time. The 
illustration is related to the different composite films FTO/
PANI (a), FTO/PANI-MnO2 25 (b), FTO/PANI-MnO2 75 
(c), and FTO/PANI-MnO2 75-GR (d). What can be clearly 
noticed is the chronoamperograms similarity except from 
limit currents.

Fig. 1  Flow chart for the preparation of different composite films, PANI/FTO, PANI-MnO2/FTO, and PANI-MnO2-GR/FTO
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The chronoamperograms depicts three plain zones. The 
first one is related to the very first instant of the starting 
process. The occurred current decrease illustrates the elec-
trochemical negative double layer stack. The advantageous 
incidence is embodied by the continue increase current 
throughout the electrolysis time period that leads to the 
deduction following which the electro-active surface grows 
accordingly to the material deposit amount.

From another standpoint, the stability current density, 
according to our own postulation, is consequent to the for-
mation of the homogeneous uniform layer [51, 52].What 
reinforces the stated hypothesis is certainly the pair current 
response-time proportionality. Besides, the curves current/
time slopes are proportional to the incorporated  MnO2 
amount and the graphene sheets in the polymer matrix.

The prepared materials optic characteristics were tested 
in the FTIR spectrum PANI (A),  MnO2 (B), PANI-MnO2 
75 (C), and PANI-MnO2 75-GR (D). Figure 3(A) PANI 
spectrum displays different characteristic peaks involving 
the peaks at 882, 1049, 1192, 1512, 1713, 3232  cm−1. The 

set peaks refers to the vibration modes as follows: bending 
of C-H out-of-plane on benzene ring (B), bending of C-H 
in-plane, mode of N = quinoid ring (Q) = N, stretching of 
aromatic-N, stretching of N-B-N, stretching of N = Q = N, 
and the peak at 3232  cm−1 was due to O–H stretching band 
of water, respectively [1]. Figure 3(B) shows a broad intense 
peak at 3330  cm−1which corresponds to the OH band [53]. 
Typically, the Mn–O stretching mode gains its characteristic 
peak within 500  cm−1 to 900  cm−1 [54]. In this case, the 
484  cm−1 peak  MnO2 spectra owes to the stretching vibra-
tion of  MnO6 octahedral units [55]. The 1049  cm−1 narrow 
bands and 1093  cm−1 owe, for their part, to the OH bending 
vibration combined to the Mn atom [56]. The occurrence 
of both characteristic peaks at 2883  cm−1 and 2979  cm−1is 
linked to the effect of organic residues of the  MnO2 surface 
[14, 57].

Figure 3(C) four peaks 448, 879, 1050, and 1095  cm−1 
PANI-MnO2 refers to the  MnO2 bending vibration. The 
same phenomenon takes place for the PANI-MnO2 sample. 
Both occurrences certify the successful formation of the 
composite [58].

In the PANI-MnO2-GR Fig. 3(D), the whole character-
istic set peaks are revealed through the infrared absorption 
band. It is to be stressed about that the mentioned peaks set 
roughly occupy the same areas in all graphs. The later inci-
dence clearly points to the formation of well-mixed ternary 
composite films.

The low absorption peaks in the 1090 to 1240  cm−1 band-
range are effectively linked to the C-O stretching vibrations 
of the alkyl and epoxy groups and the reinforcing vibrations 
of the graphene layers as well [59]. The output in terms of 
characteristic bands confirms the presence of graphene in 
the elaborated ternary composite films.

The morphology of synthesized films was investigated 
using the SEM analysis. As shown in Fig. 4(A) which indi-
cates that the FTO/PANI has a porous surface with a nano-
fibrous structure. The observed porous structure nano-fiber 
is of high interest for supercapacitors appliance concep-
tion. Indeed, it is well-established that the porous structure 

Fig. 2  Chronoamperograms of FTO/PANI (a), FTO/PANI-MnO2 25 
(b), FTO/PANI-MnO2 75 (c), and FTO/PANI-MnO2 75-GR (d)

Fig. 3  FTIR spectrums of PANI 
(A),  MnO2 (B), PANI-MnO2 75 
(C), PANI-MnO2 75-GR (D)
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nano-fiber reduces the electrolyte resistance of the electrode 
matrix [1]. Figure 4(B) shows a micrograph of FTO/PANI-
MnO2 75 with a different morphologies and less porous 
structure compared to the FTO/PANI morphology. The 
noticed dissimilarity probably relates to the uniform  MnO2 
particle repartition all over the entire surface of the PANI 
film.

Similarly, Fig. 4(C) composite film FTO/PANI-MnO2 
75-GR micrograph shows, for its part, display completely 
dissimilar morphologies and less structural porosity com-
pared to the FTO/PANI and the FTO/PANI-MnO2 75 used 
without graphene addition.

The FTO/PANI-MnO2 75-GR micrograph suggests the 
idea following which the  MnO2 and the graphene particles 
are found in repartition all over the FTO/PANI complete 
surface. For immediate deduction, the  MnO2 and graphene 

nano-sheets contribute to increase the film surface area and 
thus facilitate the transport and active site accessibility of 
the electrolyte. The last occurrence embodies the targeted 
goal sought throughout the present work. In definitive, we 
assert that the one-step FTO/PANI-MnO2 75-GR composite 
material preparation is successfully led.

The results of energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDX) are shown in the same figure with SEM micrographs. 
The presence of C, S and N a element is due to the Pani 
films. The new signals of Mn at 5.9 and 6.5 keV in the EDX 
spectra indicate that the  MnO2 particles have been incorpo-
rated in FTO/PANI-MnO2 75 and FTO/PANI-MnO2 75-GR 
films.

The TGA curves depicted in Fig. 5 are similar in term 
of form. In fact, three stages are characterized by the film 
weight loss. The 100 °C first weight loss is ascribed to the 

Fig. 4  SEM images and EDX 
spectra of FTO/PANI (A), FTO/
PANI-MnO2 75 (B), and FTO/
PANI-MnO2 75-GR (C)
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absorbed water loss. The second weight loss ranged within 
100 °C and 300 °C is most likely consequent to the dopant 
decomposition effect. The third weight loss that started 
around 300 °C is attributed to the PANI unit backbone 
degradation and decomposition that leads to the substi-
tuted aromatic fragments formation [60] or to the loss of 
chemisorbed water in  MnO2 structure [61].

According to the TGA curves, it can be concluded that 
the PANI in all composite films is of residual ratio at 600 °C 
where the noticed weight retention percent are respectively 
3.58, 12.05,and 19.41% for the PANI, PANI-MnO2 75 and 
PANI-MnO2 75-GR. The marked increasing in the 600 °C 
ratio embodies the direct effect of the  MnO2 and the gra-
phene nano-sheets present in the PANI films.

The electrochemical behavior of thin films of FTO/PANI 
(a), FTO/PANI-MnO2 25 (b), FTO/PANI-MnO2 75 (c), and 
FTO/PANI-MnO2 75-GR (d) were studied through cyclic 
voltammetry performed under 0 to 1 V potential range, rela-
tive to SCE, in aqueous electrolyte 0.5 M  H2SO4 at different 
scan rates (5, 10, 20, 30 mV  s−1) as shown in Fig. 6. Each 
curve shows well-shaped redox peaks instead of rectangular 
form. The curves got stand for pseudo-capacitive behavior 
of the synthesized materials. Besides, FTO/PANI-MnO2-
graphene composites redox peak densities are clearly higher 
than those of both FTO/PANI-MnO2 and FTO/PANI. The 
noticed occurrence stands for a high electrochemical activ-
ity of PANI-MnO2 75-GR composites owing to the ternary 
composites stronger synergistic effect.

As for FTO/PANI, binary and ternary composite films, 
there are three couples of redox peaks in CV curves. The 
first redox couple located between 0.1 and 0.2 V vs. SCE 
refers to the oxidation–reduction of the PANI molecules that 
shifts from semiconducting state Leucoemeraldine to con-
ductive condition Emeraldine. Similarly, the second redox 

Fig. 5  TGA curves of the filmsFTO/PANI (A), FTO/PANI-MnO2 75 
(B), and FTO/PANI-MnO2 75-GR (C)

Fig. 6  Cyclic voltammograms 
of FTO/PANI (A), FTO/PANI-
MnO2 25 (B), FTO/PANI-MnO2 
75 (C), and FTO/PANI-MnO2 
75-GR (D), at different scan 
rates in 0.5 M  H2SO4 electrolyte
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0.4 to 0.5 vs. SCE couple, under the same occurrence, i.e., 
oxidation–reduction phenomenon, refers to the direct con-
sequence of the head-to-tail dimer. The 0.75 V to 0.9 V vs. 
SCE third redox couple refers, for its part, to the transforma-
tion of Emeraldine to entire oxidation form Pernigraniline 
[1, 61, 62].

The specific capacitance is evaluated using the following 
Eq. (1):

where:

SC  is the specific capacitance;
E2–E1  is the potential window of cyclic voltammetry;
i (E) dE  is the voltammetric charge obtained by integration 

of the CV curve;
m  is the deposited material weight on the working 

electrode;
v  is the scan rate.

Figure 7 presents the specific capacitances of all the sam-
ples FTO/PANI (a), FTO/PANI-MnO2 25 (b), FTO/PANI-
MnO2 75 (c), and FTO/PANI-MnO2 75-GR (d) at different 
scan rates. The FTO/PANI film shows a specific capacity 
of about 107.29 F  g−1 at 5 mV  s−1; after the deposition of 
the manganese oxide (25 and 75 mM) and incorporation 
of graphene sheets (2 mg), we have observed a significant 
increase in specific capacitance which were 149.50, 174.65, 
and 249.03 F  g−1 for composite films respectively. It can be 
seen that the maximum area under the curve was shown for 
FTO/PANI-MnO2 75-GR film. It displays the highest peak 
current by opposition the other compositions with maximum 
capacitance. The porous structure of FTO/PANI has the 

(1)SC =
∫ E
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E
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i(E)dE

2
(

E
1
− E
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ability to accommodate manganese oxide up to 0.075 M and 
graphene. The synergistic impact of FTO/PANI manganese 
oxide and graphene leads to relatively higher capacity value; 
this enables quick and effective movement of electrons and 
ions on the electrode surface.

The capacitance decreases when the scan rate increases; 
this is due is due to the impeded diffusion phenomenon. The 
accessibility of ions that migrate to the pores of electrode 
material and their transport is limited at higher scan rates. 
As a result, only the electrode’s outer surface could be used 
for charge storage.

The electrode materials have been submitted to experi-
ments with galvanostatic charge–discharge (GCD). Figure 8 
shows the GCD curves of FTO/PANI (a), FTO/PANI-MnO2 
25 (b), FTO/PANI-MnO2 75 (c), and FTO/PANI-MnO2 
75-GR (d) composite films carried out between 0 and 0.7 V. 
vs SCE at various current densities of 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, and 
1 A  g−1. The charge–discharge curves are non-linear, which 
is common during the charge and discharge processes of 
pseudocapacitance and good reversibility. As it has been 
seen, the FTO/PANI and FTO/PANI-MnO2 75 and FTO/
PANI-MnO2 75-GR curves are in identical form, but the 
difference is observed for charge and discharge life time for 
each composite film. However, the FTO/PANI-MnO2 75-GR 
composite film discharge time is longer than other films, 
which reflects the most superior and higher capacitance 
performance.

Oftentimes, the discharge profiles show two obvious 
regions, the first relates to the capacitive discharge profile 
characterized by linear discharge region that might be attrib-
uted to the release of charges, notably film components, from 
the surface or near-surface regions of the electrode material; 
and the second is of nonlinear discharge profile merely due 
to the expulsion or extraction of diffused ions from the elec-
trode material [63].

The specific capacitances (SC) at different current den-
sities of different composite films were calculated using 
Eq. (2):

where:

i/m  is the current density used;
ΔV  is the potential window (Volt);
Δt  is the interval discharge time in seconds.

As shown in Fig. 9, at current density of 0.1 A  g−1, 
the FTO/PANI-MnO2 75-GR composite film gives the 
best specific capacitance which is in around 199 F  g−1, 
in comparing to the capacitance properties of FTO/PANI, 
FTO/PANI-MnO2 25, and FTO/PANI-MnO2 75 are 50.57, 
75, and 118.71 F  g−1 respectively. Also, we can observe, 

(2)SC =
iΔt

mΔV

Fig. 7  Specific capacitance of the samples as different scan rates
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an important decrease in a specific capacitance at higher 
current densities, which is understood as electrolyte ion 
withdrawal in the surroundings of the composite material 
at higher current densities, which is caused by increasing 
the current density.

For supercapacitors, cycle stability is an important factor 
that determines their potential applications. As depicted in 
Fig. 9(A), the first twenty charge–discharge cycles of FTO/
PANI-MnO2 75-GR obviously showed symmetrical curves. 
The cycle stability of FTO/PANI-MnO2 75-GR was tested 
at the current density of 1 A  g−1 for 450 cycles and corre-
sponding result is depicted in Fig. 9(B). After 450 cycles, 
the capacitance of FTO/PANI-MnO275-GR was down to 
99.35 F  g−1, around 70% of the initial value, indicating that 
the film FTO/PANI-MnO275-GR exhibited excellent cycle 
stability (Fig 10).

Figure 11 has had shown the Nyquist diagrams of FTO/
PANI (A), FTO/PANI-MnO2 25 (B), FTO/PANI-MnO2 75 
(C), and FTO/PANI-MnO275-GR (D) films. All curves were 
carried out at open circuit voltage (OCV) in 0.5 M  H2SO4 as 
support electrolyte. The frequency band range was between 
100 kHz to 10 mHz, and the alternative current voltage 
10 mV.

A high-frequency semicircle followed by a straight line 
higher than 80° at low frequency has been observed in all 
EIS curves that may indicate a good capacitive performance 
of the prepared films [1]. The fitting of the a.c. impedance 
spectra were performed with electrochemical software 
(Z-Fit) in opting for an equivalent electric circuit made up 
of a constant phase element  (CPE1) in parallel with charge 

Fig. 8  Galvanostatic charge–
discharge curves of FTO/PANI 
(A), FTO/PANI-MnO2 25 (B), 
FTO/PANI-MnO2 75 (C), and 
FTO/PANI-MnO2 75-GR (D) 
in 0.5 M  H2SO4 at different cur-
rents densities

Fig. 9  Specific capacitance variation of the samples as a function of 
current density
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transfer resistance (Rct) a constant phase element  (CPE2); 
this circuit is preceded by an electrolyte resistance (Rs).

The impedance parameters listed in Table 1 show that 
calculated charge transfer resistance (Rct) from the diameter 
of semi-circle are respectively about 134.9 Ω  cm2 for FTO/
PANI, 75.58 Ω  cm2 for FTO/PANI-MnO2 25, 42.96 Ω  cm2 
for FTO/PANI-MnO2 75, and 20.32 Ω  cm2 for FTO/PANI-
MnO2 75-GR, which indicate that incorporation of  MnO2 
particles in PANI matrix improve the charge transfer perfor-
mance of PANI, and particularly in the presence of  MnO2 
and graphene, which can increase the charge transfer per-
formance of PANI more than six times; this is attributed to 
the high conductivity property of graphene nano-sheets [1].

Fig. 10  20 first GCD cycles of 
FTO/PANI-MnO2 75-GR at 
1 A/g (A) and cycle stability of 
FTO/PANI-MnO2 75-GR at the 
current density of 1 A/g (B)

Fig. 11  Nyquist plots of FTO/
PANI (A), FTO/PANI-MnO2 25 
(B), FTO/PANI-MnO2 75 (C), 
and FTO/PANI-MnO2 75-GR 
(D) in 0.5 M  H2SO4electrolyte 
at open circuit voltage (OCV)

Table 1  Calculated electrochemical impedance parameters of differ-
ent prepared films

FTO/PANI FTO/
PANI-
MnO2 25

FTO/
PANI-
MnO2 75

FTO/PANI-
MnO2 
75-Graphene

Rs (Ω  cm2) 27.87 31.61 28.08 31.45
Rct (Ω  cm2) 134.9 75.58 42.96 20.32
QCPE1 

(µF  cm2)
16.06 23.6 21.34 80.05

n1 0.96 0.93 0.92 0.85
QCPE2 (F  cm2) 0.024 0.03986 0.07441 0.1422
n2 0.96 0.96 0.96 0.96
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The exponents n1 and n2 of the CPE1 and CPE2 respec-
tively are lower than one, reflecting a pore effect known 
to be responsible for both resistive and capacitive effects. 
The physical meaning of the broad distribution of relaxa-
tion times revealed by the double-layer capacitance CPE1 
term, however, is not clear, because the pores may not be 
the sole cause.

Surface roughness also leads to CPE1 behavior, with 
an exponent n1 that depends on films roughness [64]. The 
parameters of the constant phase element CPE1 terms 
have shown an important change with the incorporation 
of  MnO2 in PANI film, an increase of the capacity (QCPE1) 
from 16.06 µF  cm2 for FTO/PANI until 80.05 µF  cm2 for 
FTO/PANI-MnO2 75-GR, which indicates an increasing in 
surface roughness. The decrease of n1 from 0.96 to 0.85 
suggests an increasing in the charge transfer performance, 
as expected in Rct results.

The EIS is a good tool to estimate the specific capaci-
tance of different films by combining electrical double-
layer capacitance (QCPE1) producing on the surface of 
the film and pseudocapacitance (QCPE2) of the film. The 
value of QCPE1 is much less than that of QCPE2, so the spe-
cific capacitances of films are regarded to be the value of 
QCPE2 approximately. The estimated specific capacitance 
is 0.024 F  cm2 for FTO/PANI, 0.03986 F  cm2 for FTO/
PANI-MnO2 25, 0.07441 F  cm2 for FTO/PANI-MnO2 75, 
and 0.1422 F   cm2 for FTO/PANI-MnO2 75-GR, which 
indicates that the specific capacitance was increased more 
than five times.

The electric conductivity of FTO/PANI, FTO/PANI-
MnO2 25, FTO/PANI-MnO2 75, and FTO/PANI-MnO2 
75-GR films composite measured are reported in Table 2. 
The relation cause-effect drawn obviously stands for 
electric conductivity of composite films increase as the 
increase of the  MnO2 and graphene amount in polymer 
films. In fact, the FTO/PANI-MnO2 75-GR film conduc-
tivity maximum value is 3.6 S/cm compared to the FTO/
PANI-MnO2 75, FTO/PANI-MnO2 25, and FTO/PANI 
ones, i.e., 1.15 S/cm, 0.70 S/cm, and 0.33 S/cm respec-
tively. The noticed electric conductivity increase is likely 
due to the  MnO2 and dispersion graphene nano-sheets in 
the PANI matrix with formation of conducting network. 
The result at hand is ascertained through electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS).

Conclusion

The current work was devoted to the investigation of the one-
step electro-synthesis of FTO/PANI-MnO2 75-GR as ternary 
material composite. The cyclic voltammetry measurements 
show that at 5 mV  s−1, the capacitance of FTO/PANI-MnO2 
75-GR composite film is about 243.03 F  g−1 compared to 
107.29 F  g−1 for FTO/PANI film and 174.65 F  g−1 for the 
FTO/PANI-MnO2 75 binary composite film. Furthermore, 
The EIS measurements show a good capacitive performance 
of all synthesized films. Besides, it is proved that the incor-
poration of the graphene in the composite film improves 
the charge transfer performance of PANI till six times with 
increase of the specific capacitances.

Due of the synergistic combination of all constituents 
of the composite film, the FTO/PANI-MnO2 75-GRhas the 
lowest ohmic and charge transfer resistances, thus exhibits 
good capacitive behavior. As a result, because of its high 
pseudocapacitance, rate capability, reversibility, and appro-
priate energy, a FTO/PANI-MnO2-GR ternary composite 
film is suitable for supercapacitor electrodes conception.
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Résumé: 

Ce travail de recherche et porte sur l’élaboration et caractérisation des matériaux 

composites par le procédé d’électrodéposition en une seule étape. Le but de la première partie 

de la thèse était l’élaboration de films composites binaire FTO/MnO2-GR et La deuxième 

partie a été consacrée à la préparation de matériaux ternaire FTO/PANI-MnO2-GR, les deux 

pour application comme matériau d'électrode de supercondensateur. La morphologie et la 

structure des FTO/MnO2-GR et FTO/PANI-MnO2-GR ont été caractérisées par différentes 

techniques MEB, DRX, ATG, IRTF 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 film FTO/MnO2 seul est d'environ73, 5 Fg
-1

, cette valeur a été augmentée 

jusqu'à 192,3 Fg
-1

pour le film composite FTO/MnO2-GR à 5 mV.s
-1

. La capacité spécifique 

obtenue pour le matériau FTO/PANI seul est d'environ 107,29 Fg
-1

, cette valeur a été 

augmentée jusqu'à 174,65 Fg
-1

pour le film composite FTO/PANI-MnO275 et pour le ternaire 

243,03 F. g
-1

. 

Mots clés: Graphène, polyaniline, MnO2, matériaux composites, capacité spécifique, 

supercondensateurs. 

Abstract 

This research work focuses on the development and characterization two conductive 

composite materials using the electroplating process in a single step. The purpose of the first 

part of the thesis was the development of binary composite films FTO/MnO2-GR and the 

second part was devoted to the preparation of ternary materials FTO/PANI-MnO2-GR, both 

for application as supercondensator electrode material. The morphology and structure of 

FTO/MnO2-GR and FTO/PANI-MnO2-GR were characterized by different techniques SEM, 

DRX, ATG, IRTF and UV-visible spectroscopy Electrochemical performance was evaluated 

by cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge tests and electrochemical impedance 

spectroscopy (EIS). The specific capacity obtained for the film FTO/MnO2 alone is 

approximately 73, 5 Fg
-1

, this value has been increased to 192, 3 Fg
-1

 for the composite film 

FTO/MnO2-GR to 5 mVs
-1

. The specific capacity obtained for the FTO/PANI material alone 

is approximately 107, 29 Fg
-1

, this value has been increased to 174, 65 Fg-1 for the composite 

film FTO/PANI-MnO275 and for the ternary film 243,03 F. g
-1

. 

Keywords: Graphene, polyaniline, MnO2, specific capacitance, composite materials 

supercapacitors. 

 ملخص

كاٌ انهذف يٍ . يادحٍٍ يزكبخٍٍ يىطهخٍٍ بىاسطت عًهٍت انخزسٍب انكهزبائً ٌزكش هذا انبحث عهى حطىٌز و حىطٍف

وانجشء انثاًَ يخظض لإعذاد انًىاد  FTO / MnO2-GR انجشء الأول يٍ الأطزوحت هى حطىٌز الأفلاو انًزكبت انثُائٍت

 FTO حًٍشث يىرفىنىجٍا وهٍكم. ، كلاهًا نهخطبٍق كقطب كهزبائً فائق انًكثف FTO / PANI-MnO2-GR انثلاثٍت

FTO/MnO2-GR و FTO / PANI-MnO2-GR بخقٍُاث يخخهفت SEM و XRD و ATG و IRTF كًا وانخحهٍم

 انخىاص انكهزوكًٍٍائٍت بىاسطت انخحهٍم انطٍفً نهًقاويت انكهزوكًٍٍائٍت و انشحُت انجهذ انذوريحًج دراست 

Fg 73.5وحذِ حىانً FTO / MnO2 حبهغ انسعت انًحذدة انخً حى انحظىل عهٍها نفٍهى
-1

وقذ حًج سٌادة هذِ انقًٍت إنى 

192.3 Fg
-1

mVs 5عُذ  FTO / MnO2-GR نهفٍهى انًزكب
-1

 / FTO انسعت انًحذدة انخً حى انحظىل عهٍها نًادة .

PANI  ً107.29وحذها حىانFg-1 174.65 ، وقذ حًج سٌادة هذِ انقًٍت إنى Fg
-1

-FTO / PANI نهفٍهى انًزكب

MnO275 ونهغشاء FTO / PANI-MnO275-GR 243.03 Fg- 
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