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I                               Introduction 
 

Le développement de l’industrie et de l’économie, mais aussi la recherche du confort et de la liberté, 

ont amené à la création et à la démocratisation de certaines innovations, telles que les objets 

autonomes et connectés. Depuis le début des années 90, la généralisation de l’utilisation de batteries 

lithium-ion a fait exploser la quantité d’objets nomades et rechargeables et a grandement contribué à 

notre mobilité. Par ailleurs, le Web s’est globalisé et est devenu incontournable dans notre travail et 

notre quotidien. 

Depuis une vingtaine d’années, l’Internet des Objets (IoT, « Internet of Things » en anglais) se 

développe à l’interface du Web et des objets autonomes. L’IoT désigne l’interconnexion d’objets 

(capteurs, smartphones, ordinateurs, puces RFID…) qui communiquent entre eux dans le but de 

réaliser une tâche commune 1. Dans le futur, l’IoT sera applicable à des domaines très variés comme 

la santé, l’environnement, l’industrie, la domotique, la sécurité, etc. Des processus industriels, tel que 

le suivi du transport et de la logistique d’un produit, pourront être automatisés. Par exemple Michelin 

propose déjà une solution de suivi international et en direct de containers 2. Le suivi médical de 

maladies chroniques, comme le diabète, pourra aussi être facilité via l’utilisation de l’IoT 3. 

L’IoT fait actuellement face à plusieurs obstacles à son développement et à sa généralisation. 

L’intégration des systèmes, leur interconnexion et le recueil, traitement et transfert des données font 

partie de ces problèmes à surmonter. De plus, certains des objets de l’IoT (en particulier les capteurs) 

seront amenés à fonctionner de manière autonome, c’est-à-dire d’être auto-suffisants en énergie et 

d’être exempts de maintenance. Pour ces capteurs de l’IoT, des problèmes d’alimentation en 

électricité, de durée de vie et de fiabilité s’ajoutent à ceux cités précédemment.  

Pour pouvoir fonctionner de manière autonome, un capteur de l’IoT a besoin d’être alimenté en 

électricité. Pour cela, il peut être connecté à un système qui convertit une source d’énergie 

environnante (vibrationnelle, thermique, solaire, etc.) en électricité. Ces sources d’énergie sont 

souvent intermittentes et ne peuvent assurer une alimentation continue du capteur. L’utilisation d’un 

système de stockage de l’énergie permettrait alors de réguler la production et la distribution de 

l’électricité au sein du système autonome. Enfin, en fonction de leur application, ces capteurs devront 

être utilisés dans un espace limité et leur miniaturisation sera nécessaire. 

Actuellement, les dispositifs miniaturisés de stockage de l’énergie (d’une taille de l’ordre du cm² ou 

cm3) les plus performants et en majorité disponibles commercialement sont les micro-batteries. Ces 

dernières présentent une forte densité surfacique d’énergie, à l’instar des batteries conventionnelles 

qui ont forte densité massique d’énergie. Cependant, leur densité de puissance et leur durée de vie 

sont limitées et restreignent leur utilisation pour alimenter des capteurs autonomes. Le couplage ou 

le remplacement des micro-batteries par un autre type de système de stockage de l’énergie est 

nécessaire pour répondre à la consommation des capteurs autonomes au cours de leur durée 

d’utilisation. 
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 Les micro-supercondensateurs permettent de répondre en partie à ces besoins, grâce à leur grande 

durée de vie et leur forte densité surfacique de puissance, mais leur densité surfacique d’énergie est 

faible. L’amélioration de ce dernier paramètre est alors indispensable pour permettre un plus grand 

champ d’utilisations possibles aux micro-supercondensateurs. Cependant, ces systèmes sont limités 

en surface et en volume à respectivement quelques mm² et quelques mm3, et les performances des 

micro-supercondensateurs sont proportionnelles à la surface de leurs électrodes. Une attention 

particulière doit donc être portée aux électrodes des micro-supercondensateurs pour optimiser au 

mieux leur surface. 

Une autre problématique se situe au niveau de l’électrolyte du micro-supercondensateur. Les 

électrolytes utilisés couramment sont basés sur des solvants aqueux ou organiques pour leur bonne 

conductivité ionique. La large fenêtre de potentiel d’utilisation des électrolytes organiques favorise les 

performances des micro-supercondensateurs car leur densité d’énergie est proportionnelle au carré 

de la tension maximale utilisée. Cependant, ces électrolytes sont souvent fortement inflammables et 

leur état liquide les rend vulnérables à une fuite. Ces deux problèmes peuvent être surmontés 

conjointement par l’utilisation d’un électrolyte non-inflammable et sous forme solide. 

 

Le travail de thèse présenté dans ce manuscrit a pour objectif d’améliorer la densité d’énergie et la 

sécurité des micro-supercondensateurs, via l’utilisation d’électrodes 3D et d’électrolyte solide. Cette 

thèse s’inscrit parmi les travaux financés par le projet ANR DENSSCAPIO (ANR-17-CE05-0015, « Denser 

and safer energy storage in nanostructured all-solid supercapacitors »). L’IMN (Institut des Matériaux 

de Nantes), l’IEMN (Institut d'électronique de microélectronique et de nanotechnologie, Lille) et 

l’ICGM (Institut Charles Gerhardt Montpellier) sont les trois laboratoires qui prennent part à ce projet 

ANR. 

Des électrodes 3D microstructurées utilisées dans ce travail sont réalisées à l’IEMN à partir de wafer 

de silicium; puis sont fonctionnalisées à l’IMN avec un matériau pseudocapacitif, le dioxyde de 

manganèse (MnO2). Des ionogels (liquides ioniques confinés dans une matrice solide) sont ensuite 

caractérisés et exploités comme électrolyte solide dans des micro-supercondensateurs tout-solide 

complets avec les électrodes 3D fonctionnalisées. 

 

Le premier chapitre présente un état de l’art permettant de parcourir les connaissances utiles à ces 

travaux de thèse. Les connaissances actuelles sur le fonctionnement des supercondensateurs, des 

électrodes pseudocapacitives puis des micro-supercondensateurs sont d’abord décrites. Le reste de ce 

chapitre est axé sur la présentation des liquides ioniques puis des ionogels et de leur utilisation comme 

électrolytes pour supercondensateurs. 

Le deuxième chapitre regroupe les caractérisations réalisées sur les liquides ioniques et ionogels. Dans 

un premier temps, l’influence de l’ajout de sels de lithium ou de sodium sur la conductivité ionique des 

liquides ioniques et ionogels est évalué. Les coordinations et conformations des ions qui composent le 
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liquide ionique sont ensuite étudiées. Les effets de l’ajout des sels et du confinement sur le liquide 

ionique sont également présentés dans ce chapitre. 

Le troisième chapitre est axé sur la caractérisation des micro-supercondensateurs. Les liquides 

ioniques et ionogels étudiés dans le chapitre précédent sont utilisés comme électrolyte. Le rôle de 

l’ajout de sels dans les liquides ioniques et ionogels est étudié avec les caractérisations de micro-

supercondensateurs face-à-face. Des dispositifs à électrodes interdigitées et hiérarchiques sont 

également présentés. 

L’étude des interactions entre l’électrolyte (liquides ioniques et ionogels) et le matériau d’électrode 

(MnO2) est approfondie dans le dernier chapitre. Les techniques de spectroscopie électrochimique par 

paliers de potentiel (SPECS, « Step Potential ElectroChemical Spectroscopy ») et de spectroscopie 

Raman in situ, ainsi que leurs résultats, sont présentés. 

Enfin, l’ensemble de ces travaux est résumé dans la conclusion, puis des perspectives à ce travail sont 

évoquées. 
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I.1 Introduction 

Ce premier chapitre est divisé en trois parties principales au cours desquelles sont présentés les 

éléments et connaissances utilisés dans la suite du document. La première partie de ce chapitre 

présente d’abord des généralités sur les supercondensateurs puis est dirigée sur les micro-

supercondensateurs en dressant un état de l’art. Les liquides ioniques sont présentés au cours de la 

seconde partie de ce chapitre, leurs caractéristiques principales ainsi que leur utilisation comme 

électrolyte pour supercondensateur y sont abordées. La troisième partie de ce chapitre est axée sur 

les électrolytes solides à base de liquide ionique, les ionogels. Leurs propriétés et l’intérêt de leur 

utilisation comme électrolyte solide pour micro-supercondensateurs sont présentés.  

 

I.2 Des supercondensateurs aux micro-supercondensateurs 

I.2.1 Les supercondensateurs 

Généralités 

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage électrochimique de l’énergie 4. Comme les 

batteries, ils sont composés d’une électrode négative et d’une électrode positive, séparées par un 

électrolyte qui permet l’échange d’ions d’une électrode à l’autre. Les supercondensateurs font appel 

au stockage capacitif des charges tandis que les batteries sont basées sur le stockage faradique. Le 

fonctionnement des batteries utilise des mécanismes avec une cinétique limitée. Ce sont des réactions 

chimiques d’oxydoréduction avec les matériaux d’électrode ou l’insertion d’ions dans les matériaux 

d’électrode. Dans les supercondensateurs, les charges sont stockées à la surface des électrodes 

lorsqu’elles sont polarisées 5.  

Grâce au principe de fonctionnement des supercondensateurs, leur durée de charge ou décharge est 

de l’ordre de quelques fractions de secondes à quelques minutes. En comparaison, la charge ou 

décharge des batteries dure plusieurs heures, dépendamment de la cinétique des réactions faradiques 

aux électrodes.  

Les différences de principe de fonctionnement des batteries et supercondensateurs dictent leurs 

performances en puissance et en énergie. Les batteries peuvent délivrer une grande quantité d’énergie 

grâce au principe de stockage faradique des charges qu’elles utilisent, mais avec une puissance limitée 

par la cinétique de ces réactions chimiques. Les supercondensateurs délivrent une quantité d’énergie 

qui est limitée par le nombre de charges stockées à la surface des électrodes, mais qui permet une 

grande puissance grâce à la mobilité importante des charges d’une électrode à l’autre. En termes 

d’énergie et de puissance délivrée, les supercondensateurs se placent entre les condensateurs et les 

batteries 6–8. 

La durée de vie des dispositifs est également fortement influencée par le type de réactions qui a lieu 

dans le dispositif de stockage de l’énergie. Les réactions aux électrodes d’une batterie (insertions et 

désinsertions) entraînent une dégradation des électrodes et de l’électrolyte qui limite leur durée de 

vie. Pour les batteries, ce vieillissement dépend de divers paramètres tels que la nature chimique des 
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électrodes et de l’électrolyte, l’environnement d’utilisation, la vitesse et le potentiel utilisé lors du 

cyclage, etc 6.  Grâce aux réactions capacitives sur lesquelles les supercondensateurs sont basés, les 

électrodes et l’électrolyte qui les composent subissent une dégradation très limitée. L’environnement 

d’utilisation (en particulier la température) et les paramètres d’utilisation (potentiel, intensité du 

courant…) sont les principaux facteurs influençant le vieillissement des supercondensateurs 10,11. 

Un dispositif de stockage électrochimique de l’énergie est généralement estimé usé lorsque sa 

capacité en charge passe sous les 80 % de sa capacité initiale ou lorsque sa résistance de série double 

par rapport à sa valeur initiale. Ce choix de valeur de capacité a été défini selon l’évolution observée 

de la capacité en fonction du nombre de cycles d’une batterie, qui décroît rapidement au-delà d’une 

perte de 20 % de la capacité initiale 12. Avant d’atteindre cette valeur, les batteries réalisent en général 

quelques centaines de cycles de charge et décharge tandis que les supercondensateurs en réalisent 

plusieurs millions.  

 

Principe de fonctionnement – Capacité de double couche 

A l’état déchargé, les ions contenus dans l’électrolyte sont répartis de façon homogène et forment un 

milieu électriquement neutre. Lorsque les électrodes positive et négative sont polarisées par 

l’application d’une tension, les ions présents dans l’électrolyte se déplacent jusqu’à proximité de la 

surface de l’électrode de charge opposée. La Figure I-1 représente un supercondensateur dans un état 

chargé. Le nombre d’ions accumulés à la surface des électrodes (i.e. la quantité de charges) est 

proportionnel à la tension appliquée selon l’Equation (I-1). La taille des ions et leur concentration dans 

l’électrolyte impactent également cette couche d’ions accumulés en surface.  

𝑄 = 𝐶 ∗ 𝑈 (I-1) 

Avec Q la quantité de charges (C), C la capacité (F) et U la tension appliquée (V). 

Le stockage capacitif des charges d’un supercondensateur s’appuie sur le principe de la double couche 

électrochimique 6,8. Un supercondensateur peut alors être représenté comme deux condensateurs en 

série (Voir Figure I-1) qui sont séparés par une résistance qui symbolise l’électrolyte. La somme de la 

résistance de l’électrolyte, des électrodes, des collecteurs de courant et des interfaces 

électrode/électrolyte entre les différents composants est appelée la résistance série équivalente (ESR, 

« Equivalent Serie Resistance »). 
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Figure I-1 : Illustration d'un supercondensateur chargé et de son circuit équivalent, adapté de Pandolfo et al. 13. 

 

La double couche électrochimique décrit l’organisation des charges présentes dans l’électrolyte à 

proximité de la surface d’une électrode polarisée. Elle est principalement représentée par les modèles 

d’Helmholtz, de Gouy-Chapman et de Stern 14, schématisés sur la Figure I-2. 

Helmholtz a été le premier à décrire la double couche électrochimique en 1879 15. Il propose une 

organisation des charges identique à celle d’un condensateur avec une couche d’ions chargés à la 

surface de l’électrode et une couche d’ions dans l’électrolyte, adsorbée à la surface de l’électrode, de 

charge égale et opposée 16 (Voir Figure I-2 (a)). L’espace entre la surface de l’électrode et le centre des 

ions adsorbés est appelé la couche de Helmholtz. Ce modèle est le plus simple, mais il ne prend pas en 

compte les interactions entre ions dans l’électrolyte. 

En 1913 et 1910 respectivement, Gouy et Chapman ont proposé un autre modèle pour la double 

couche électrochimique en admettant l’existence d’une couche diffuse d’ions de différentes 

charges 17,18. Le modèle de Gouy-Chapman permet de prendre en compte la concentration en ions de 

l’électrolyte et leur mobilité. Il décrit une couche de diffusion à proximité de la surface chargée. Cette 

couche présente une concentration en ions de charge opposée à celle de la surface, qui diminue 

progressivement selon la distribution de Boltzmann, jusqu’à atteindre l’équilibre du reste de 

l’électrolyte (Voir Figure I-2 (b)). Ce modèle permet de décrire correctement les cas où l’électrolyte est 

peu concentré, mais montre ses limites lorsque la concentration en ions devient grande. 

Le troisième modèle, présenté en Figure I-2 (c), est celui développé par Stern en 1924 19. Il reprend la 

couche d’Helmholtz d’ions en surface de l’électrode et la couche diffuse de Gouy-Chapman, d’où son 
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appellation de double couche électrochimique. Ce modèle est le plus réaliste et prend en compte le 

diamètre des ions qui étaient considérés comme ponctuels dans les deux modèles précédents. 

 

Figure I-2 : Illustrations de la capacité de double couche selon les modèles (a) d’Helmholtz, (b) de Gouy-
Chapman et (c) de Stern 20. 

 

Plus récemment, Fedorov et Kornyshev se sont intéressés à la distribution ionique de la double couche 

électrochimique dans des milieux liquides ioniques 21. Ils prennent en compte la taille mais aussi la 

distribution de la charge des ions plus complexes qui composent les liquides ioniques. En effet, ces ions 

sont généralement des molécules de taille importante, souvent asymétriques, et avec leur charge 

localisée sur une partie seulement de la molécule. La Figure I-3 présente des schémas de la distribution 

des ions d’un liquide ionique à une interface polarisée, où les cations sont composés d’une partie 

chargée et d’une partie neutre. Pour les deux polarisations présentées, il est possible de voir que la 

partie neutre des cations a une influence différente sur l’organisation de la double couche 

électrochimique. Par exemple, dans ce cas, les anions sont repoussés dans une couche plus éloignée 

par la partie neutre des cations avec une polarisation négative. 

 

Figure I-3 : Illustrations de l’organisation de la double couche électrochimique dans un liquide ionique avec une 
polarisation négative (à gauche) et positive (à droite) 21. Les cations sont représentés avec un volume chargé et 

un volume neutre, les anions sont représentés avec un volume chargé seulement. 
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Evolution des supercondensateurs 

Le principe de fonctionnement des supercondensateurs est connu depuis qu’Helmholtz l’a décrit en 

1879, mais n’a fait l’objet d’un brevet qu’à partir de 1957. Becker, par l’intermédiaire de la « General 

Electric Company », présente un condensateur électrolytique basé sur des électrodes de carbone 

poreux et un électrolyte aqueux 22. Une utilisation envisagée de ce condensateur était de « lisser » les 

variations d’un potentiel. 

En 1970, Boos, par l’intermédiaire de SOHIO (« Standard Oil of Ohio Company »), dépose un brevet 

pour un condensateur électrolytique avec des électrodes de pâte de carbone activé 23. Les électrodes 

présentées dans ces travaux ont l’avantage d’être flexibles par rapport à celles présentées dans le 

brevet de Becker. Cela facilite la fabrication des dispositifs. Ce brevet présente également l’utilisation 

d’un électrolyte organique qui permet d’atteindre une tension de cellule plus grande qu’avec un 

électrolyte aqueux. 

Le terme « supercondensateur » est apparu en 1978 avec la première commercialisation d’un de ces 

dispositifs par NEC (« Nippon Electric Company »), pour la sauvegarde de mémoire d’ordinateur. Ces 

supercondensateurs étaient fabriqués avec un électrolyte aqueux d’après le brevet de Boos. 

Depuis les années 80, les travaux sur les supercondensateurs ont majoritairement consisté à 

l’optimisation de l’électrolyte, pour atteindre une plus faible résistance et une plus grande tension 

d’utilisation ; mais aussi des électrodes avec des matériaux carbonés permettant d’atteindre de plus 

grandes surfaces spécifiques. 

La presque totalité des supercondensateurs qui sont actuellement commercialisés sont conçus avec 

des électrodes à base de carbone et un électrolyte organique. Selon les applications visées, des 

capacités de l’ordre de quelques farads à plusieurs milliers de farads sont disponibles. Actuellement, 

les supercondensateurs servent dans l’électronique de puissance et comme système de stockage de 

secours à forte densité de puissance (UPS, « Uninterruptable Power Supply »). Ils sont utilisés comme 

systèmes complémentaires pour écrêter les pics de consommations ou satisfaire des besoins en forte 

puissance et faible temps de réponse, et permettent de lisser le potentiel et la fréquence d’un courant 

alternatif ou d’un courant produit par certaines sources d’énergie renouvelables 24. 

 

Les électrodes de carbone 

Le carbone, en particulier sous forme de carbone activé, est le matériau d’électrode le plus utilisé dans 

les supercondensateurs basés sur le principe de double couche électrochimique 25,26. Le choix de ces 

matériaux découle de leurs qualités qui sont : un coût limité, une bonne conductivité électronique, 

une bonne stabilité thermique et chimique, la facilité de leur mise en forme et surtout une très grande 

surface spécifique (1500 – 2500 m².g-1) 13. 

Le carbone activé est obtenu à partir de matériaux riches en carbone, sur lesquels est appliqué un 

traitement en deux étapes pour d’abord purifier la matière première (carbonisation) et ensuite créer 

la porosité permettant d’obtenir une large surface spécifique (activation) 27. Le contrôle de la taille des 
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pores est essentiel pour optimiser les performances des supercondensateurs. Par exemple, une taille 

de pore similaire à celle d’ions solvatés dans l’électrolyte permet une désolvatation partielle de ces 

ions et une amélioration de la capacité du supercondensateur 28. 

Les électrodes de carbone activé couramment utilisées contiennent en général un polymère liant et 

un agent conducteur. Le liant permet une bonne tenue mécanique de l’électrode et son adhésion au 

collecteur de courant. Ce liant est souvent un polymère de type polyfluorure de vinylidène (PVDF), qui 

est présent à hauteur de 5 – 15 wt% dans l’électrode. L’agent conducteur améliore la conductivité 

électronique de l’électrode. C’est en général du noir de carbone (particules de petite taille) qui est 

ajouté à hauteur de 1 – 10 wt%. 

 

Grandeurs caractéristiques et unités  

La fenêtre de stabilité électrochimique du supercondensateur ΔU (V) a une influence importante sur 

ses performances. Cette fenêtre est dépendante de plusieurs paramètres, dont le type d’électrodes 

utilisées, la nature et la pureté de l’électrolyte et l’environnement d’utilisation du dispositif. 

L’application de potentiels trop élevés ou trop faibles, respectivement en oxydation et en réduction, 

entraînent une dégradation d’un ou des matériaux qui composent le supercondensateur. Par exemple, 

le solvant de l’électrolyte peut être réduit ou oxydé lorsque ces bornes de potentiel sont dépassées. A 

trop haut potentiel, le carbone d’une électrode peut aussi être oxydé, et à trop bas potentiel, une SEI 

(« Solid Electrolyte Interface », une couche de passivation due à la dégradation du solvant et de 

l’électrode) peut se former à la surface de l’électrode. Ces transformations irréversibles entraînent la 

diminution de la quantité de matériaux qui participent au stockage de charges et donc de la durée de 

vie et des performances du supercondensateur. Pour limiter l’apparition de ces dégradations, le choix 

d’une fenêtre de potentiel adaptée est essentielle. 

 

Figure I-4 : Schéma d'une voltampérométrie cyclique d’un supercondensateur, adapté de Fleischmann et al. 29. 
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Un moyen aisé d’estimer cette fenêtre de stabilité électrochimique est de réaliser une 

voltampérométrie cyclique en augmentant progressivement les valeurs de potentiel d’oxydation et de 

réduction. Cela permet de déterminer une zone de potentiel dans laquelle les réactions 

d’oxydoréduction sont réversibles. Pour un supercondensateur, cette fenêtre de stabilité 

électrochimique est remarquable par sa forme rectangulaire et symétrique par rapport à l’axe de 

l’intensité du courant (Voir Figure I-4). 

La capacité est la grandeur caractérisant la quantité de charges disponible dans le supercondensateur. 

Elle est exprimée en farad (F). Un supercondensateur étant composé de deux électrodes placées en 

série, la capacité C du dispositif est obtenue selon l’Equation (I-2) avec C+ et C- , respectivement les 

capacités des électrodes positives et négatives. Dans le cas d’un supercondensateur avec des 

électrodes symétriques, C+ et C- sont égales. La capacité du dispositif est alors égale à la moitié de celle 

de l’une de ses électrodes. 

1

𝐶
=

1

𝐶+
+

1

𝐶−
 (I-2) 

Avec C la capacité du supercondensateur, C+ la capacité de l’électrode positive et C- la capacité de 

l’électrode négative, toutes trois en farad (F). 

Expérimentalement, la capacité d’un supercondensateur peut être déterminée à partir d’une 

voltampérométrie cyclique selon l’Equation (I-3). L’amplitude I du courant délivré par le 

supercondensateur est intégrée par rapport à la durée entière t de la charge ou la décharge puis est 

divisée par la fenêtre de potentiel ΔU. 

𝐶 =
∫ 𝐼𝑑𝑡

∆𝑈
 (I-3) 

Avec C la capacité du supercondensateur (F), I le courant mesuré (A), t la durée d’une charge ou 

décharge (s) et ΔU la fenêtre de potentiel sur laquelle la mesure est effectuée (V). 

La densité d’énergie E peut ensuite être définie par l’Equation (I-4). Elle est généralement normée par 

unité de masse, voire de volume ou de surface dans le cas des micro-supercondensateurs. 

𝐸 =
1

2
𝐶 ∆𝑈² (I-4) 

Avec E la densité d’énergie (J), C la capacité (F) et ΔU la fenêtre de potentiel (V). 

La densité de puissance P peut ensuite être obtenue à partir de la densité d’énergie et la vitesse de 

décharge ou charge du supercondensateur selon l’Equation (I-5). 

𝑃 =  
𝐸

∆𝑡
  (I-5) 

Avec P la densité de puissance (W), E la densité d’énergie (J) et Δt la durée d’une décharge ou d’une 

charge (s). 
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La densité d’énergie peut être tracée en fonction de la densité de puissance pour obtenir un 

diagramme de Ragone qui permet d’avoir un aperçu de la plage de performance du dispositif. La 

Figure I-5 présente des densités d’énergie et de puissance de supercondensateurs et de batteries 

commerciales. Les supercondensateurs atteignent des densités de puissance de l’ordre de 104 W.kg-1, 

tandis que les batteries ont une densité de puissance plu faible, autour de 10² – 103 W.kg-1. Cependant, 

les supercondensateurs présentent des densités d’énergie plus faible que les batteries, respectivement 

autour de 1 – 10 Wh.kg-1 et 10² – 103 Wh.kg-1 pour chacun de ces dispositifs. 

 

Figure I-5 : Diagramme de Ragone incluant batteries et supercondensateurs 25. L’étoile symbolise l’objectif de 
performance à atteindre pour les batteries et supercondensateurs. 

 

Aussi bien pour les supercondensateurs que les batteries, l’un des enjeux est d’améliorer la valeur de 

leur densité la plus faible tout en conservant la plus grande. L’objectif est de permettre une plus grande 

souplesse d’utilisation du système de stockage de l’énergie 25. En effet, pour les supercondensateurs, 

l’augmentation de leur densité d’énergie, tout en conservant leur densité de puissance, leur 

permettrait d’accéder à une gamme d’utilisation plus large. 
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I.2.2 Les supercondensateurs pseudocapacitifs 

Généralités 

Les matériaux carbonés utilisés communément comme matériaux d’électrode pour les 

supercondensateurs permettent d’atteindre de fortes densités de puissance grâce, entre autres, à leur 

très grande surface spécifique. Cependant, l’optimisation de ces matériaux ne permet pas d’améliorer 

de façon significative la densité d’énergie, qui fait défaut aux supercondensateurs. 

L’emploi de matériaux dits pseudocapacitifs dans les électrodes est une voie prometteuse pour 

l’amélioration de la densité d’énergie des supercondensateurs. On parle de pseudocapacité pour des 

matériaux présentant un comportement d’apparence capacitif mais dont le stockage de charges n’est 

pas capacitif 30. Le comportement apparent de ces matériaux présente une proportionnalité entre la 

quantité de charge stockée et le potentiel comme dans le cas des supercondensateurs à double couche 

électrochimique (Voir Equation (I-1)). 

Les matériaux satisfaisant la définition de la pseudocapacité sont le dioxyde de ruthénium (RuO2) et le 

dioxyde de manganèse (MnO2) 31,32. Ils présentent tous deux des réactions faradiques de surface, 

rapides et réversibles, permettant une amélioration notable de la quantité de charge stockée et donc 

de la densité d’énergie des supercondensateurs 5. Ces réactions d’oxydoréduction donnent aux 

électrodes concernées des temps de réponses semblables à ceux de réactions capacitives 

(voltammogramme rectangulaire). Les réactions d’oxydoréduction de ces matériaux pseudocapacitifs 

ont en général une constante de temps légèrement supérieure à celle d’un dispositif exclusivement 

capacitif 6,33, ce qui a pour effet de faire décroître la densité de puissance du supercondensateur. 

 

Les matériaux pseudocapacitifs 

RuO2 

Le développement des matériaux pseudocapacitifs a débuté à partir de 1971 avec les travaux de 

Trasatti et al. avec la caractérisation du comportement électrochimique de RuO2 dans un électrolyte 

aqueux 34. Sans présenter des valeurs de capacités élevées, ces premiers travaux montrent le 

comportement pseudocapacitif du RuO2 et le rôle de sa structure amorphe et poreuse ainsi que celui 

de son hydratation. Les travaux qui ont fait suite à celui-ci ont permis d’affirmer l’intérêt de RuO2 

comme matériau d’électrode en présentant de fortes valeurs de capacité autour de 700 F.g-1 35,36 (pour 

une capacité théorique de 1358 F.g-1 37) . Le RuO2 présente également une bonne conductivité 

électronique (de l’ordre de 102 S.cm-1 à température ambiante 37), facilitant son utilisation comme 

matériau d’électrode. Les freins à une utilisation répandue de ce matériau sont sa disponibilité et son 

coût.  

Selon l’Equation (I-4), la densité d’énergie est proportionnelle à la fenêtre de potentiel d’utilisation du 

supercondensateur. Pour un supercondensateur utilisant des électrodes RuO2, sa fenêtre de stabilité 

électrochimique sera limitée par celle du RuO2, qui est de 1,3 V. Cependant, le gain de capacité apporté 

par les réactions pseudocapacitives de RuO2 permet d’améliorer la densité d’énergie du dispositif.  
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MnO2 

Comme mentionné précédemment, le MnO2 présente également un comportement pseudocapacitif 

avec des réactions d’oxydoréduction surfaciques rapides en milieu aqueux neutre. C’est en 1999 que 

cette propriété a été découverte par Lee et Goodenough 38. Dans leurs travaux, le MnO2 est utilisé sous 

sa forme amorphe dans un électrolyte aqueux. L’emploi de MnO2 comme matériau d’électrode permet 

d’atteindre des valeurs de capacité de l’ordre de 150 – 200 F.g-1 39,40. La capacité théorique de ce 

matériau (1370 F.g-1 41,42) est proche de celle du RuO2, cependant, sa conductivité électronique (entre 

10-4 et 10-7 S.cm-1) est bien plus faible 33,43. Cette conductivité plus faible explique en grande partie les 

différences de capacités expérimentales entre RuO2 et MnO2. Malgré ces performances moins 

attrayantes que celles du RuO2, le MnO2 retient l’attention car c’est un matériau abondant et peu 

coûteux 43. 

La fenêtre de stabilité électrochimique de MnO2 est d’environ 1,2 V (entre 0 et 1,2 V vs Ag/AgCl) 38,44. 

C’est dans cette fenêtre de potentiel qu’ont lieu les réactions d’oxydoréduction à la surface du 

matériau qui sont responsables de son caractère pseudocapacitif. L’état moyen d’oxydation du 

manganèse varie entre + 3 et + 4 au cours de la charge et la décharge du dispositif selon l’équation de 

réaction (I-6) suivante 42 : 

𝑀𝑛𝑂2 + 𝑥(𝐶𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛)+ + 𝑥𝑒− ↔ (𝐶𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛)𝑥𝑀𝑛𝑂2 (I-6) 

Au cours de son oxydation et de sa réduction, la structure de MnO2 change de volume (« respiration »). 

En effet, certains des paramètres de son réseau cristallin évoluent avec l’état de charge 45. Plusieurs 

structures de MnO2 ont été étudiées, à savoir ses formes amorphes et cristallines (birnessite, 

pyrolusite, ramsdellite, spinelle…). Parmi les formes cristallines de MnO2, c’est la birnessite avec sa 

structure 2D en feuillet, facilitant la mobilité des ions, qui donne les meilleures valeurs de capacité 32. 

Les formes amorphes de MnO2 présentent des performances similaires grâce à leur grande densité de 

surface. 

Comme pour le RuO2, la plage de potentiel d’utilisation de MnO2 est réduite et limite son apport en 

densité d’énergie. De plus, la faible conductivité électronique de MnO2 limite ses performances. Pour 

exploiter au mieux sa capacité théorique, le MnO2 doit alors être utilisé soit avec un additif conducteur 

pour des électrodes épaisses, soit en couche mince. 

 

Description de la pseudocapacité 

Comme mentionné précédemment, la pseudocapacité correspond à une réaction faradique rapide, 

assimilable à une réaction capacitive grâce à sa cinétique. Les cations de l’électrolyte sont adsorbés en 

surface ou à proximité de la surface (faible couche sous-surfacique) où a lieu le transfert de charge 

(Voir Figure I-6) 46. En fonction de la structure du matériau pseudocapacitif, si elle favorise la mobilité 

ionique, une partie des cations peut participer à la pseudocapacité en s’insérant dans le volume de 

l’électrode 32.  
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Figure I-6 : Schéma du mécanisme de stockage de charges pseudocapacitif. Adapté de Long et al. 47. 

 

La pseudocapacité est différentiable des réactions faradiques des matériaux de batteries notamment 

au niveau de leur cinétique. Dans les matériaux d’électrodes de batteries, la cinétique est limitée par 

des mécanismes de diffusion dans le matériau d’électrode. Dans le cas des supercondensateurs à 

électrodes pseudocapacitives, il y a peu de limite cinétique due au matériau d’électrode car les 

réactions redox ont principalement lieu à leur surface 48. Ce phénomène est visible au niveau du signal 

électrochimique obtenu lors du cyclage du matériau : l’absence de pics d’oxydation et de réduction est 

caractéristique des matériaux pseudocapacitifs.  

Au cours de la charge ou de la décharge d’un matériau pseudocapacitif, le potentiel évolue à courant 

quasi constant grâce à son aptitude à s’oxyder ou se réduire sur toute la fenêtre de potentiel. Cette 

évolution du potentiel à courant constant est caractéristique d’un système entièrement capacitif (Voir 

Figure I-7 (a)). En effet, la capacité de double couche électrochimique peut être décrite par la relation 

de proportionnalité entre l’état de charge et le potentiel 49. Par opposition, l’évolution du potentiel en 

fonction de l’état de charge d’un matériau de batterie n’est pas constante et présentera des plateaux 

de potentiel en raison des mécanismes d’intercalation des ions en jeu (Voir Figure I-7 (b)). 

Du fait de la cinétique plus lente des réactions faradiques que celle des réactions capacitives, le gain 

de capacité apporté par la pseudocapacité est plus important à des vitesses de cyclage plus faibles. 

Le MnO2 et le RuO2 sont parfois décrits comme présentant des propriétés de pseudocapacité dites 

intrinsèques 33,48. Cela signifie que leur caractère pseudocapacitif est visible quel que soit leurs 

structures et morphologies. Certains matériaux présentent également une pseudocapacité, mais 

appelée extrinsèque : le caractère pseudocapacitif de ces matériaux dépend de leur morphologie. Par 

exemple, le LiCoO2 (dioxyde de cobalt et de lithium), un matériau d’électrode de batteries, présente 

un comportement pseudocapacitif lorsqu’il est sous forme de nanoparticules (i.e. avec une très grande 

surface accessible) 33. 
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Figure I-7 : Représentations schématiques du comportement électrochimique d'un supercondensateur à 
double couche (en bleu) et d'une batterie (en rouge) au cours d’un cycle de charge/décharge avec (a) le 

courant en fonction du potentiel et (b) le potentiel en fonction du temps. 

 

Enfin, d’autres matériaux, semblables à ceux utilisés dans les batteries, qui présentent un mécanisme 

d’intercalation, sont parfois appelés pseudocapacitifs du fait de leur cinétique de réaction rapide 50,51. 

Cependant, leur cinétique est limitée par le mécanisme d’intercalation, et est bien plus lente que celle 

d’un matériau pseudocapacitif, tel que RuO2 ou MnO2 avec des réactions de surface. De plus, au cours 

des cyclages, ces matériaux subissent les mêmes contraintes qu’un matériau de batterie, réduisant 

leur stabilité et leur durée de vie comme matériau d’électrode. Enfin, leur signature électrochimique 

présente des pics d’oxydation et de réduction, et n’est alors pas assimilable à un comportement 

capacitif 31. 

 

I.2.3 L’Internet des Objets et le stockage de l’énergie 

Le stockage de l’énergie dans l’Internet des Objets 

Le concept de l’Internet des Objets (IoT, « Internet of Things » en anglais) décrit l’interconnexion et 

l’intercommunication de plusieurs objets pour réaliser une tâche commune 1. Entre autres, des 

capteurs, des actionneurs, des puces RFID, des téléphones portables, des ordinateurs, des serveurs, 

sont ces objets qui peuvent être connectés et interagir entre eux 52. L’intérêt de cette connexion entre 

les objets est qu’ils aient chacun un rôle précis et que leurs tâches soient séparées et complémentaires 

dans le procédé à appliquer 53. Certains de ces objets serviront à collecter des données, certains à les 

transmettre, certains à les traiter et certains à appliquer une réponse adaptée à la demande à 

résoudre. 

L’Internet des Objet est appelé à être omniprésent dans le futur grâce à des possibilités d’utilisation 

très larges 1. Les domaines d’application sont très divers avec certains besoins facilement gérables via 

l’Internet des Objets. Parmi tant d’autres, le suivi de l’état d’infrastructures, la santé, les paramètres 

environnementaux, la logistique, le transport, le suivi médical à distance sont des domaines qui sont 

susceptibles d’utiliser l’Internet des Objets dans un futur plus ou moins proche (Voir Figure I-8). 
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Figure I-8 : Les différents domaines d’application potentiels de l'Internet des Objets 1. 

 

Une grande partie des dispositifs constituant l’Internet des Objets est promise à être miniaturisée et 

fonctionner de manière autonome, principalement pour satisfaire des contraintes d’accessibilité et 

d’espace disponible. Ces dispositifs, principalement des capteurs, ne seront donc pas connectés au 

réseau électrique et devront se fournir en énergie autrement. 

Un capteur autonome de taille réduite servant à la collecte et la transmission de données est 

généralement composé de cinq éléments. Ces éléments sont respectivement dédiés à la récupération 

d’énergie, son stockage, sa gestion et à la collecte de données et leur envoi. 

Actuellement, de tels systèmes sont peu commercialisés et sont souvent à l’état de prototype ou de 

projet. Les différents éléments qui les composent font en général l’objet de travaux séparés. De 

nombreuses technologies sont envisagées pour produire de l’énergie et alimenter ces capteurs 

autonomes. La récupération de l’énergie peut se faire sous les formes photovoltaïque, vibrationnelle, 

mécanique (piézoélectricité), thermique (thermoélectricité, pyroélectricité), de frottements 

(triboélectricité), etc. En fonction de l’application, des besoins en énergie (Voir Figure I-9(a)) et de 

l’emplacement du système, un moyen de récupérer l’énergie sera choisi préférentiellement à d’autres. 

En fonction de son utilité, et donc des éléments qui le composent, un capteur autonome de taille 

réduite présente des besoins en énergie et puissance variables au cours du temps (Voir Figure I-9(b)). 

En termes de puissance, ces besoins peuvent varier de plusieurs centaines de milliwatts à quelques 

nanowatts. 
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Figure I-9 : (a) Besoins en puissance de différents objets potentiellement utilisables dans l'Internet des Objets, 
adapté de Feser et al. 54 et Infinergie Consulting 55. (b) Profil de la consommation en puissance au cours du 

temps d’un capteur, adapté de Lethien 56. 

 

L’utilisation d’un système de stockage de l’énergie est nécessaire pour satisfaire les gammes d’énergie 

et de puissance demandées par les éléments du système, mais aussi pour réguler l’apport souvent 

irrégulier de la source d’énergie. Pour satisfaire des contraintes d’espace et d’intégration au système, 

le dispositif de stockage de l’énergie doit avoir une surface de l’ordre de quelques mm² et un volume 

de quelques mm3
. 

 

Les micro-batteries  

Les systèmes miniaturisés de stockage de l’énergie les plus avancés actuellement, et ayant la plus 

grande flexibilité en termes d’énergie et de puissance, sont les micro-batteries. Ces micro-batteries 

délivrent des densités d’énergie allant jusqu’à 1 mWh.cm-2 et des densités de puissance moyennes 

inférieures à 5 mW.cm-2 52.  

Le fonctionnement des micro-batteries est le même que celui des batteries conventionnelles. Leur 

taille (quelque mm²), leur électrolyte solide et leur assemblage sont les principales différences 

apportées par la miniaturisation. Les micro-batteries font l’objet de recherches depuis 1983 avec les 

travaux de Kanehori et al. 57. Les électrodes (lithium métal et TiS2 (disulfure de titane), obtenus par 

dépôt chimique en phase vapeur) et l’électrolyte (verre organique, déposé par pulvérisation 

cathodique) présentés dans ce travail étaient sous forme de couches minces empilées pour une 

épaisseur totale légèrement supérieure à 1 µm. 

La majorité des micro-batteries commerciales actuelles reprennent cette configuration 2D avec du 

lithium métal en électrode négative. Les matériaux d’électrode positive généralement utilisés sont le 

LiCoO2 ou le LiMn2O4 (oxyde de manganèse et de lithium). L’électrolyte solide souvent utilisé est le 

LIPON (oxynitrure de lithium-phosphore) grâce à sa conductivité ionique suffisante (environ 3.10-

6 S.cm-1)  58. Le LIPON est utilisé sous forme de couche mince (environ 1 µm) et est compatible aux 

techniques de dépôt utilisées pour fabriquer les micro-batteries. Du fait de la sensibilité du lithium à 
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l’eau, l’encapsulation des micro-batteries est primordiale. Les études successives sur la fabrication et 

l’optimisation des micro-batteries ont amené l’utilisation de techniques (dépôts de couches minces) 

et matériaux (électrolyte solides vitreux) qui leur sont propres et qui sont très différents de ce qui se 

fait pour les batteries conventionnelles.  

Bien qu’étant les systèmes miniaturisés de stockage de l’énergie les plus connus et aboutis, certaines 

limites s’appliquent aux micro-batteries. En effet, comme les batteries conventionnelles, la densité de 

puissance d’une micro-batterie est moyenne, voire faible et entre en compétition avec la densité 

d’énergie lors du choix de l’épaisseur des électrodes 59. Cela restreint leur utilisation à des systèmes 

qui demandent seulement de faibles puissances. La durée de vie des matériaux d’électrode et 

d’électrolyte est également limitée à seulement quelques centaines de charges et décharges, ce qui 

freine leur utilisation pour des systèmes censés être autonomes et sans maintenance 60. 

 

I.2.4 Les micro-supercondensateurs 

Généralités 

Les micro-supercondensateurs sont des systèmes de stockage de l’énergie électrochimique 

miniaturisés. Leurs dimensions sont semblables aux micro-batteries avec une surface de quelques mm² 

et une épaisseur de plusieurs micromètres voir de quelques millimètres 60.  

Les micro-supercondensateurs et les micro-batteries présentent les mêmes similitudes et différences 

que leur équivalent respectif de format conventionnel. En effet, les micro-supercondensateurs 

présentent une densité de puissance bien plus intéressante que celle des micro-batteries, et l’inverse 

pour la densité d’énergie. Dans la plupart des cas, aucun de ces deux systèmes ne peut satisfaire les 

besoins en puissance et énergie qui leur sont demandés, cela a pour effet de rendre ces deux dispositifs 

complémentaires 52.  

Les micro-supercondensateurs, tout comme les supercondensateurs, présentent également une 

grande durée de vie grâce au type de stockage de charge (stockage capacitif) qu’ils utilisent. Cette 

propriété les rend attractifs pour alimenter des systèmes voulus autonomes de l’Internet des Objets 61. 

Leur forte densité de puissance leur permet d’être chargés rapidement et de délivrer une grande 

quantité de courant en peu de temps. Cependant, leur densité d’énergie, qui déjà limitée pour un 

supercondensateur, et encore plus restreinte dans un micro-supercondensateur à cause de la surface 

réduite des électrodes. 

Les recherches sur les micro-supercondensateurs sont assez récentes et sont principalement 

concentrées sur les dix dernières années (Voir Figure I-10). L’étude des micro-supercondensateurs est 

un sujet qui présente un gain d’intérêt croissant, tout comme les recherches orbitant autour de 

l’Internet des Objets (micro-batteries, capteurs, micro gestion de l’énergie…). 
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Figure I-10 : Evolution annuelle du nombre d'articles, publiés sur Web of Science et Scopus, traitant de "Micro-
supercondensateurs" (Réalisé avec ScientoPy avec les mots-clés « microsupercapacitor(s) », « micro 

supercapacitor(s) » et « micro-supercapacitor(s) » 62). 

 

Les grandeurs utilisées pour caractériser les micro-supercondensateurs sont les mêmes que celles 

utilisées pour les supercondensateurs conventionnels. On retrouve principalement la capacité en 

farad, la densité d’énergie en joule et la densité de puissance en watt. Ces grandeurs sont normalisées 

en fonction de la masse de matériau actif ou de la masse totale du système pour les 

supercondensateurs conventionnels. Cependant, cela perd son sens dans le cas des micro-

supercondensateurs où la masse et le volume de matériau actif sont très faibles devant la masse totale 

du système. Il est alors plus judicieux de normaliser ces grandeurs soit par la surface du système (en 

cm²), soit par le volume de matériau actif d’électrode (en cm3) 63. 

 

La configuration face-à-face 2D 

Le développement des micro-supercondensateurs étant récent, les premiers travaux se sont appuyés 

sur les connaissances et techniques acquises avec les micro-batteries. En effet, le premier micro-

supercondensateur a été présenté par Yoon et al. en 2001. Il est réalisé par un empilement de couches 

minces du matériau pseudocapacitif RuO2 séparées par une membrane de LIPON (d’une conductivité 

de 10-5 – 10-6 S.cm-1 à température ambiante) 64. La Figure I-11 montre une vue en coupe d’un de ces 

empilements de couches minces de RuO2 et de LIPON 65. Les micro-supercondensateurs obtenus 

présentent une capacité initiale de l’ordre de 20 – 30 mF.cm-2.µm-1 (avec taille de la surface d’échange 

entre les électrode en cm2 et l’épaisseur du LIPON en µm) à une vitesse de cyclage de 100 µA.cm-2. 

Cependant, cette capacité chute à une valeur inférieure à 80 % de sa valeur initiale en moins de 

400 cycles. Cette chute de la capacité est attribuée à l’électrolyte solide vitreux qui possède une 

conductivité ionique trop faible et une interface défavorable au contact avec les électrodes 66.  
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Figure I-11 : Image au microscope électronique à balayage (MEB) d’un micro-supercondensateur composé 
d’électrodes de RuO2 amorphe et de LIPON comme électrolyte 65. 

 

La configuration obtenue par la superposition de couches minces est un choix légitime pour les micro-

batteries, mais n’est pas adaptée aux micro-supercondensateurs. En effet, les électrolytes solides 

utilisés tels que le LIPON ne présentent pas une conductivité ionique suffisante par rapport à la 

cinétique des réactions capacitives ou pseudocapacitives des supercondensateurs.  

Les supercondensateurs conventionnels utilisent généralement des électrodes à base de carbone. Ces 

matériaux ont également été étudiés pour être utilisés dans des micro-supercondensateurs. En 2007, 

Sarac et al. ont utilisé des nanotubes de carbone fonctionnalisés avec des polymères conducteurs. Des 

capacités comprises entre 0,3 et 12 mF.cm-2 sont obtenues 67. 

 

La configuration interdigitée 2D 

Les difficultés liées à la configuration des micro-supercondensateurs en empilement ont accéléré le 

développement de micro-supercondensateurs avec une configuration interdigitée. Ce type de 

configuration est évoqué lorsque les électrodes du micro-supercondensateur sont sur le même plan et 

sont disposées à la manière de doigts entrecroisés (Voir Figure I-12). L’électrolyte recouvre alors les 

deux électrodes en comblant l’espace les séparant.  

L’un des intérêts de la configuration interdigitée est de pouvoir utiliser un électrolyte dont les 

propriétés mécaniques et de dépôt ne sont pas déterminantes pour l’intégrité du système, comme 

c’est le cas avec l’empilement de couches minces. Cela permet notamment l’utilisation d’électrolytes 

liquides ou gels ayant des conductivités ioniques plus adaptées aux cinétiques qui ont lieu dans un 

supercondensateur. Dans le cas de systèmes à deux électrodes symétriques, la configuration 

interdigitée permet la fabrication simultanée des deux électrodes puis de leur séparation. Dans le cas 

de l’intégration du micro-supercondensateur à un système électronique complet (avec un substrat de 

silicium), cette configuration est avantageuse et facilite l’assemblage du dispositif. 



Chapitre I : Etat de l’art 

24 
 

Comme un micro-supercondensateur est un dispositif de puissance, la minimisation de sa résistance 

est primordiale pour ne pas limiter ses performances. Pour les systèmes obtenus par empilement, 

cette résistance dépend principalement de l’épaisseur de l’électrolyte. La résistance d’un dispositif 

interdigité dépend majoritairement de la taille de l’espacement crée entre les électrodes, ainsi que de 

la dimension des « doigts ». 

Les micro-supercondensateurs d’architecture interdigitée ont été proposés initialement par Sung et 

al. en 2003 avec des électrodes de polymères conducteurs 68. Les électrodes interdigitées sont 

obtenues par photolithographie d’une couche mince d’or, ou de platine, déposée sur un substrat de 

silicium, avec une largeur et un espacement de 50 µm. Les polymères conducteurs sont ensuite 

déposés par électropolymérisation. Ces systèmes interdigités sont cyclés dans un électrolyte aqueux 

et fournissent des valeurs de capacité comprises entre 0,4 et 3,5 mF.cm-2. 

 

Figure I-12 : Schéma d'un micro-supercondensateur interdigité 68. 

 

Les micro-supercondensateurs interdigités avec des électrodes de carbone ont commencé à être 

étudiés quelques années après. Du fait dans la grande surface qu’ils développent, l’utilisation de 

matériaux carbonés permet d’accroître la surface accessible des électrodes qui ont une empreinte 

surfacique limitée. L’utilisation de ces matériaux permet aussi de s’affranchir de la durée de vie limitée 

des polymères conducteurs.  

Les premiers micro-supercondensateurs interdigités de ce type ont été développés par Jiang et al. en 

2009 69. Leurs dispositifs sont faits d’électrodes de nanotubes de carbone, obtenus par CVD sur des 

collecteurs métalliques interdigités, recouvertes d’un liquide ionique, le tout encapsulé de façon 

étanche. La largeur et l’espacement des électrodes sont respectivement de 40 µm et 20 µm. Leur 

dispositif atteint une capacité assez faible de 0,43 mF.cm-2. En 2010, Pech et al. réalisent ce même type 

de dispositif avec un électrolyte organique et des électrodes fabriquées par impression jet d’encre de 

carbone activé sur les collecteurs métalliques interdigités 70. Une capacité de 2,1 mF.cm-2 est atteinte.  
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De nombreux autres types de carbones, de formulations d’électrodes, de techniques de fabrication 

des micro-supercondensateurs et d’électrolytes ont été testés lors des travaux des années suivantes. 

Des capacités de l’ordre de quelques millifarads jusqu’à quelques dizaines de millifarads sont 

couramment obtenues 61,71,72. 

Comme pour les supercondensateurs conventionnels, les électrodes de carbone permettent 

d’atteindre de fortes densités de puissance mais à des densités d’énergie limitées. Des micro-

supercondensateurs interdigités à base de matériaux pseudocapacitifs ont également fait l’objet 

d’études pour répondre à cette limitation. En 2010, Liu et al. présentent ce type de dispositif avec des 

électrodes de RuO2 qui est déposé sur des collecteurs de courant métalliques interdigités d’une largeur 

de 200 µm et espacés de 20 µm 73. Une capacité de 41 mF.cm-2 est obtenue dans un électrolyte 

aqueux. Par la suite, d’autres matériaux pseudocapacitifs, comme le MnO2 ou le VN (nitrure de 

vanadium), ont été étudiés comme matériaux d’électrode pour micro-supercondensateurs 

interdigités. Ils dispensent généralement des capacités de l’ordre de plusieurs dizaines de millifarads 52. 

 

Les électrodes 3D 

Les travaux sur les micro-supercondensateurs (obtenus par empilement ou interdigités) et notamment 

sur leurs matériaux d’électrode ont permis d’obtenir des performances en puissance et énergie 

intéressantes. Cependant, la taille réduite du micro-supercondensateur, et donc de ses électrodes, 

limite ses performances. L’augmentation de l’épaisseur du matériau actif n’est pas toujours une 

solution à cette problématique, notamment en raison d’une autre limitation au niveau de la mobilité 

électronique. 

L’utilisation d’électrodes ayant une microstructure ou nanostructure 3D est une voie prometteuse 

pour augmenter les performances des micro-supercondensateurs. Ce type d’architecture suit 

l’évolution de la recherche sur des micro-batteries passant de configurations 2D à 3D à partir de 

2005 74. L’utilisation d’électrodes 3D permet d’augmenter de façon conséquente la surface réelle par 

rapport à une électrode 2D de même empreinte surfacique. Pour les micro-supercondensateur, la 

surface des électrodes est essentielle car directement reliée à la quantité de charges stockées, 

l’utilisation d’électrodes 3D permet donc d’améliorer leurs performances.  

Les premiers travaux sur des électrodes 3D pour micro-supercondensateurs remontent à 2009. Sun et 

Chen ont réalisé des électrodes par gravure d’un substrat de silicium (Voir Figure I-13) et par le dépôt 

successif de nickel comme collecteur de courant et de polypyrrole comme matériau actif 75. La 

structure du substrat de silicium est réalisée par gravure ionique réactive profonde (DRIE, « Deep 

Reactive Ion Etching » en anglais). Cette technique est dite anisotrope, elle permet d’obtenir des 

gravures homogènes dans une même direction. Le gain de surface, calculé par le quotient de la surface 

réelle sur l’empreinte surfacique, obtenu avec ce design est de 2,7. Le même groupe a ensuite réalisé 

des micro-supercondensateurs interdigités selon le même procédé 76. Une capacité de 128 mF.cm-2 à 

une vitesse de balayage de 20 mV.s-1 est obtenue dans un solvant aqueux. 
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Figure I-13 : Image de l'électrode avec une microstructure 3D de Sun et Chen 75. 

 

Beidaghi et al. ont présenté un autre type de micro-supercondensateur 3D en 2011. Les électrodes de 

ces dispositifs sont interdigitées et recouvertes de micro-piliers de carbone activé 77. Elles sont 

obtenues par des expositions sélectives aux UV pour former la structure puis par une pyrolyse pour 

activer le carbone. Leur micro-supercondensateur atteint une capacité d’environ 60 mF.cm-2 à une 

vitesse de balayage de 20 mV.s-1 dans un électrolyte aqueux. 

En 2017, dans notre groupe de recherche, Eustache et al. développent des micro-supercondensateurs 

interdigités ayant des électrodes microstructurées et recouvertes de MnO2 
78. La structure des 

électrodes est obtenue par gravure sélective d’un substrat de silicium, formant des micro-piliers ou 

microtubes. Les électrodes présentent une forte augmentation de leur surface, respectivement 

multipliée par 32 avec les piliers et par 45 avec les tubes. Le matériau actif est déposé par dépôt 

électrolytique pulsé pour atteindre une épaisseur homogène de 500 µm environ. Une capacité de 

460 mF.cm-2 à une vitesse de balayage de 25 mV.s-1 est obtenue dans un solvant aqueux. A 25 mV.s-1 

également, une capacité de 50 mF.cm-2 est obtenue avec le liquide ionique EMImTFSI (1-éthyl-3-

méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide) comme électrolyte.  

Les méthodes de fabrication des structures nano ou micro des électrodes à base de silicium peuvent 

être classées en deux catégories, dites « top-down » et « bottom-up », et sont parfois utilisées 

conjointement 52. L’approche top-down consiste de partir d’un matériau et de le modifier (gravure, 

exfoliation, pyrolyse, etc) 77,79. L’approche bottom-up consiste à faire croître un élément, souvent des 

structures nanométriques 80,81, sur un substrat. L’utilisation de ces deux techniques permet d’obtenir 

des électrodes avec un gain de surface très important. 

Les études sur les micro-supercondensateurs avec des électrodes 3D sont récentes mais montrent des 

résultats très encourageants. La plupart de ces travaux sont regroupés dans une revue de Lethien et 

al. et présentent des dispositifs avec des valeurs de capacité atteignant quelques millifarads jusqu’à 

quelques farads par cm² 52,79–85.  
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I.3 Les liquides ioniques comme électrolyte 

I.3.1 Les liquides ioniques parmi les électrolytes 

Généralités 

Les problématiques et travaux concernant les électrodes des micro-supercondensateurs ont été 

abordés dans la partie précédente. Cette partie se focalise sur l’électrolyte. 

L’électrolyte sert de support pour le transfert d’ions d’une électrode à l’autre au cours des cycles de 

charge et décharge d’un système de stockage électrochimique de l’énergie. L’utilisation d’un 

électrolyte adapté est primordiale pour les supercondensateurs. En effet, les supercondensateurs sont 

des systèmes de puissance et requièrent un électrolyte ayant une bonne conductivité ionique qui 

permet le transfert rapide d’ions. La conductivité ionique est liée à une valeur de résistance qui 

contribue majoritairement à celle du dispositif complet. La résistance totale du supercondensateur 

influe fortement sur ses performances et doit être la plus faible possible. Enfin, une large fenêtre de 

stabilité en potentiel permet à l’électrolyte de ne pas limiter la densité d’énergie du 

supercondensateur (Voir Equation (I-4)).  

Les critères essentiels à réunir pour un électrolyte de supercondensateur sont une bonne conductivité 

ionique et une large fenêtre de stabilité en potentiel. En fonction de l’application visée, d’autres 

critères entrent en jeu, tels que la stabilité en température, l’affinité avec les autres matériaux du 

système, la toxicité, la tenue mécanique, etc 86. Actuellement, trois grandes familles d’électrolytes 

liquides sont utilisées commercialement ou font l’objet de travaux de recherche. Ces trois familles sont 

les électrolytes organiques, les électrolytes aqueux et les liquides ioniques 52. 

 

Les électrolytes organiques et aqueux 

Les électrolytes organiques sont les électrolytes majoritairement utilisés dans les supercondensateurs 

commerciaux. Ils sont choisis grâce à leur bonne conductivité ionique et leur stabilité électrochimique 

sur 2,7 – 2,8 V. Les électrolytes organiques sont obtenus par la dissolution de sel dans un solvant 

organique.  

Le sel le plus couramment utilisé est le tétratéthylammonium tétrafluoroborate (Et4NBF4). Ce sont les 

cations et anions composant ce sel qui contribuent au fonctionnement des supercondensateurs, en se 

déplaçant dans l’électrolyte et en étant adsorbé à la surface de leurs électrodes. La concentration du 

sel dans le solvant organique doit être adaptée pour optimiser les performances des 

supercondensateurs 87. 

Les solvants les plus communs sont l’acétonitrile (ACN) et le carbonate de propylène (PC). Ils 

permettent d’atteindre une fenêtre de potentiel élevée 88. Lorsqu’ils sont utilisés pour solvater le sel 

ET4NBF4 (typiquement à une concentration de 1M), les électrolytes formés présentent de bonnes 

conductivités ioniques, respectivement > 50 mS.cm-1 et > 10 mS.cm-1 pour ACN et PC 89.  
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Malgré ces avantages, les électrolytes organiques font face à plusieurs limites, principalement en 

raison du solvant. Ces solvants sont sensibles à l’eau 90, cela à une influence sur leur coût de fabrication 

et complique leur utilisation. Le risque d’inflammabilité de ces solvants est également très élevé et, en 

raison de leur forte volatilité, ils ne sont généralement pas utilisables à de trop hautes températures 

(70 – 80 °C au maximum). Enfin, ces solvants sont généralement toxiques 91. 

Les électrolytes aqueux sont obtenus par dissolution d’un sel dans de l’eau. Les électrolytes aqueux les 

plus souvent utilisés sont à base d’acide sulfurique (H2SO4) ou d’hydroxyde de potassium (KOH). Grâce 

à la faible viscosité de l’eau, ces électrolytes présentent une forte conductivité ionique, de l’ordre de 

0,1 – 1 S.cm-1, qui est favorable au fonctionnement des supercondensateurs 88. Enfin, l’utilisation d’eau 

comme solvant permet d’avoir un électrolyte peu toxique et non inflammable. 

Malgré ces attraits, les électrolytes aqueux sont limités à une fenêtre de potentiel théorique de 1,23 V 

en raison de la décomposition de l’eau. Une trop faible fenêtre de stabilité électrochimique de 

l’électrolyte est limitante pour la densité d’énergie des supercondensateurs. De plus, des dispositifs 

utilisant un électrolyte aqueux ne peuvent pas être utilisés à n’importe quelle température (en théorie 

entre 0 et 100 °C). Néanmoins, la présence de sels dans l’eau diminue la température de solidification 

de l’eau, cela permet une utilisation de l’électrolyte à des températures allant jusqu’à - 30 °C 92. A 

température ambiante et au-delà, l’eau s’évapore de façon naturelle, l’électrolyte doit donc être 

encapsulé pour empêcher ce phénomène. 

Les électrolytes aqueux et organiques présentent des propriétés qui les rendent intéressants en 

fonction des applications visées. Cependant, les liquides ioniques sont une alternative prometteuse à 

ces électrolytes. 

 

Les liquides ioniques 

Un liquide ionique est un sel qui a une température de fusion inférieure à 100 °C par définition, mais 

qui peut être inférieure à la température ambiante 93,94. Les liquides ioniques sont uniquement 

composés d’un type d’anion et d’un type de cation, comme tous les sels. Il existe une grande variété 

de ces ions, qui confère aux liquides ioniques un large éventail des propriétés différentes 95. La Figure I-

14 présente quelques-uns des cations et anions pouvant composer un liquide ionique. 

Les ions des liquides ioniques sont généralement des molécules organiques de taille importante et 

souvent asymétriques. Cela entraîne une diminution de l’énergie de cohésion des ions et déplace le 

point de fusion du sel à de plus faibles températures 95. 

Les cations les plus couramment utilisés sont des imidazoliums, des ammoniums, des phosphoniums, 

des pyrrolidiniums ou encore des piperidiniums. La longueur des chaines alkyles liés à ces cations joue 

un rôle sur les propriétés du liquide ionique, comme la viscosité ou l’hydrophilie. Les anions utilisés 

dans les liquides ioniques sont également très variés. Ils peuvent être des acétates, des fluoroborates, 

des imidures, des triflates, des phosphates, des nitrates, etc. 
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La tension de vapeur des liquides ioniques est généralement très faible 96. Cette particularité se traduit 

par une évaporation quasi inexistante même à de hautes températures. Les liquides ioniques se 

dégradent vers 200 – 400 °C avant d’atteindre leur température d’ébullition 97. 

 

 

Figure I-14 : Représentation non exhaustive de cations et anions composant un liquide ionique 21. 

 

Liquides ioniques protiques et aprotiques 

Les liquides ioniques peuvent être classés en deux grandes catégories, les liquides ioniques protiques 

et aprotiques 98. La présence de protons labiles caractérise les liquides ioniques protiques et leur 

absence caractérise les liquides ioniques aprotiques.  

Les protons labiles peuvent créer des liaisons hydrogène entre ions, éventuellement jusqu’à entraîner 

une diminution de l’ionicité du liquide ionique en raison de l’agrégation d’ions 99. La viscosité et la 

conductivité ionique du liquide ionique sont influencées négativement par la mobilité des protons. 

Néanmoins, le mécanisme de transfert de proton entre ions est utilisable pour certaines applications 

telles que pour les piles à combustible 100,101. Enfin, la synthèse de liquides ioniques protiques est 

réalisable en une seule étape sans sous-produits par transfert de proton d’un acide de Brønsted vers 

une base de Brønsted 99. 

Les liquides ioniques aprotiques incluent beaucoup de structures d’ions différentes. Leur synthèse est 

généralement composée de deux grandes étapes 102. La première consiste à former le cation désiré et 

la deuxième consiste à échanger l’anion obtenu lors de la première réaction par l’anion voulu. Les 

liquides ioniques de ce type sont généralement plus stables chimiquement et thermiquement que les 

liquides ioniques protiques 98. 
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L’influence des impuretés 

Les étapes de synthèse évoquées ci-dessus entraînent la présence possible d’impuretés résiduelles. La 

pureté des liquides ioniques peut influencer de façon conséquente leurs propriétés telles que les 

températures de fusion et de dégradation, la conductivité, la viscosité, etc 103. Lorsqu’ils sont utilisés 

comme électrolyte dans un système de stockage électrochimique de l’énergie, la pureté des liquides 

ioniques impacte la réponse électrochimique 104. Les liquides ioniques doivent être purifiés pour 

supprimer les sous-produits de réaction après leur synthèse et les contaminants pendant leur 

recyclage. Leur purification est difficile notamment en raison de leur très faible tension de vapeur. 

Malgré leur difficultés d’application, des méthodes de distillation sous vide sont les plus utilisées à ce 

jour dans le cas de recherche de pureté optimale 96,105. 

 

Etat de l’art sur les liquides ioniques 

En 1914, Walden présente un sel ayant une température de fusion de 12 °C, le nitrate d’éthylamonium 

([EtNH3][NO3]) 106. Ce sel liquide à température ambiante est notamment décrit par sa conductivité 

ionique. Ces premiers travaux sont restés sans suite pendant 40 ans, mais ils ont servi au 

développement du produit de Walden qui caractérise encore les liquides ioniques 95. 

Des années 50 à 70, les travaux sur les liquides ioniques sont rares et focalisés sur des applications 

particulières. Hurley et Weir étudient des liquides ioniques dans le but de les utiliser comme solvants 

servant à l’électrodéposition de métaux 107. Ils présentent un diagramme de phase du liquide ionique 

[EtPy][Br-AlCI3] (éthylpyridinium - bromure de chlorure d’aluminium) qui peut rester liquide jusqu’à 

- 40 °C, en fonction du ratio d’aluminium qu’il contient. D’autres travaux ont été menés au laboratoire 

d’Oak Ridge au cours de cette période dans le but d’utiliser des liquides ioniques comme fluides pour 

le transfert thermique 95. En 1974, Ford et al. s’intéressent aux liquides ioniques et étudient leur 

influence sur les cinétiques de différentes réactions organiques 108. 

A partir des années 80 et 90, les liquides ioniques sont de plus en plus étudiés, d’une part pour leurs 

propriétés, mais aussi pour leurs applications possibles 109. Les liquides ioniques commencent à être 

utilisés comme catalyseurs et comme solvants passifs de réaction chimiques 110. En 1985, Reynolds et 

Dymek présentent des batteries primaires et secondaires utilisant le liquide ionique [EMIm][Cl] 

(chlorure d’1-éthyl-3méthylimidazolium) comme électrolyte 111. La batterie secondaire atteint une 

efficacité coulombique de 65 % après 5 cycles de charge/décharge.  

Depuis le début des années 2000, certains liquides ioniques commencent à être disponibles dans le 

commerce avec des puretés acceptables. Les travaux sur les anions et cations composant les liquides 

ioniques sont très variés. Ils ont permis d’obtenir des liquides ioniques avec des propriétés 

intéressantes de conductivité ionique, de stabilité en température et à l’air, pour la solubilisation de 

certains produits, etc 112,113. 
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I.3.2 Les propriétés et grandeurs caractéristiques des liquides ioniques 

Viscosité et ionicité 

La règle de Walden relie la conductivité ionique d’un liquide à sa viscosité (Voir Equation (I-7)). Selon 

cette équation, la conductivité d’un liquide est inversement proportionnelle à sa viscosité. 

𝛬 ∗ 𝜂 =
1

𝑟
∗ 𝑐𝑠𝑡𝑒 (I-7) 

Avec Λ la conductivité molaire (S.m².mol-1), η la viscosité (Po), r le rayon de l’ion (m) et cste une 

constante. 

La règle de Walden permet de tracer un diagramme de Walden tel que celui présenté en Figure I-15. 

Un comportement idéal est décrit par une solution aqueuse de chlorure de potassium (KCl) à 1M. Ce 

diagramme permet de situer les liquides ioniques les uns par rapport aux autres et de les classer entre 

liquides ioniques « bons » et « pauvres ». Les bons liquides ioniques sont proches de l’idéal sur le 

diagramme de Walden et les liquides ioniques pauvres en sont éloignés. Les ions qui composent les 

liquides ioniques pauvres ont de fortes interactions entre eux et forment des paires, voire des agrégats. 

La présence de ces paires et agrégats augmente la viscosité et diminue la mobilité des ions, donc la 

conductivité ionique 114. Les ions des bons liquides ioniques ont peu d’interactions entre eux et sont 

fortement dissociés. Leur conductivité ionique est favorisée par cette situation et leur viscosité est 

minimale. 

 

Figure I-15 : Diagramme de Walden de plusieurs liquides ioniques et solutions aqueuses 100. 
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Les interactions entre les ions qui composent les liquides ioniques dépendent de la nature de ces ions 

et de leur taille. Elles peuvent prendre la forme d’interactions coulombiennes 115, de Van der Waals 116 

et de liaisons hydrogène 117. Ce sont le type et le nombre de ces interactions qui influent sur la 

conductivité et la viscosité du liquide ionique.  

La viscosité des liquides ioniques varie généralement entre 10 mPa.s et 30 Pa.s à température et 

pression ambiante 118. Pour comparaison, la viscosité de l’eau à température ambiante est de 1 mPa.s, 

celles de l’huile d’olive et du sirop d’érable sont respectivement de 80 mPa.s et 3 mPa.s environ. La 

viscosité est un paramètre important, à prendre en compte lors du choix d’un liquide ionique comme 

électrolyte. En effet, elle a une forte influence sur le mouillage de la porosité des électrodes des 

supercondensateurs. 

Dans un liquide ionique, la fraction des ions dissociés, c’est-à-dire qui sont mobiles et participent à la 

conductivité ionique, est reliée au paramètre d’ionicité 119. Ce paramètre permet de voir la différence 

entre la conductivité réelle d’un liquide ionique et sa conductivité si tous les ions le composant étaient 

dissociés. 

L’ionicité idéale correspond à la dissociation totale des ions du liquide ionique. Sur le diagramme de 

Walden, l’ionicité peut être estimée à partir de l’écart à l’idéal 120. 

 

Conductivité ionique et fragilité 

A température ambiante, la conductivité ionique des liquides ioniques se trouve en général entre 

0,1 et 20 mS.cm-1 21,121. Ces valeurs sont deux décades plus faibles que celles des électrolytes aqueux 

et sont légèrement inférieures à celles des électrolytes organiques (Voir Tableau I-1). 

Tableau I-1 : Conductivités ioniques à température ambiante de plusieurs liquides ioniques et électrolytes. 

Electrolyte 
Conductivité ionique à 

température 
ambiante (mS.cm-1) 

Référence 

EMImBF4 
(1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate) 

13 

122 
BMImBF4 

(1-butyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate) 
5.2 

OMImBF4 
(1-octyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate) 

0.6 

EMImTFSI 
(1-éthyl-3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide) 

5.3 
123 

EMImFSI 
(1-éthyl-3-méthylimidazolium bis(fluorométhylsulfonyl)imide) 

15.3 

Pyr13TFSI 
(N-méthyl-N-propylpyrrolidinium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide) 

1.4 
124 

Pyr14TFSI 
(N-méthyl-N-butylpyrrolidinium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide) 

2.2 

1M Et4NBF4 / ACN 32 125 

5M KOH / H2O 612 126 
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La conductivité ionique σ (S.cm-1) peut être mesurée par l’intermédiaire de la spectroscopie 

d’impédance électrochimique (Voir Annexes). La conductivité ionique est ensuite calculée selon 

l’Equation (I-8). 

𝜎 =
𝑒

𝑅 𝑆
 (I-8) 

Avec e l’épaisseur de l’électrolyte (cm), S la surface de contact (cm²) et R la résistance mesurée (Ω). 

La conductivité ionique d’un électrolyte dépend de la température. Ce comportement est décrit par la 

loi d’Arrhenius pour la plupart des électrolytes. Mais, cette loi ne permet généralement pas de décrire 

le comportement des liquides ioniques. En effet, la forte diminution de leur conductivité avec 

l’abaissement de la température ne peut pas être décrite par la loi d’Arrhenius 121. L’évolution de leur 

conductivité ionique est alors décrite par la loi de VFT (Vogel-Fulcher-Tamman) (Voir Equation (I-9)). 

𝜎 = 𝜎0 exp (
−𝐵

𝑇 − 𝑇0
) (I-9) 

Avec σ0 la conductivité à température infinie (S.cm-1), T0 la température de transition vitreuse idéale 

(K), T la température (K) et B une barrière de pseudo-activation. 

A partir du paramètre B, qu’il est possible d’obtenir via la loi de VFT, un indice de fragilité D peut être 

calculé avec l’Equation (I-10). Cet indice a été introduit par Angell et est inversement proportionnel à 

la fragilité qu’il décrit 127. Plus l’indice est faible, plus la fragilité du liquide ionique est grande. 

𝐷 =
𝐵

𝑇0
 (I-10) 

Une grande fragilité décrit une faible viscosité, un bonne conductivité, des temps de relaxation courts 

et une forte variation de la conductivité ionique (et de la viscosité, selon la règle de Walden) à 

proximité de la température de transition vitreuse du liquide 127. Une fragilité faible correspond à une 

évolution faible de la conductivité et de la viscosité à proximité de la température de transition 

vitreuse. Le comportement du liquide ionique est proche de celui décrit par la loi d’Arrhenius dans ce 

cas 128. Un liquide ionique avec une fragilité faible est préférable lorsqu’il est utilisé comme électrolyte, 

en particulier à de basses températures. 

 

Fenêtre de potentiel 

La fenêtre de potentiel des liquides ioniques est généralement comprise entre 2 V et 6 V 21,129. Cette 

plage de potentiel est définie par la différence entre les potentiels de début de réduction du cation et 

de début d’oxydation de l’anion du liquide ionique. 

La détermination de la fenêtre de potentiel d’un liquide ionique peut se faire par voltampérométrie 

cyclique avec un système à trois électrodes (Voir Figure I-16). La fenêtre de stabilité électrochimique 

est obtenue lorsque le courant dépasse une certaine valeur en oxydation et en réduction. La valeur de 

ce courant est typiquement de ± 0,1 mA.cm-2 130,131. 
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Figure I-16 : Voltampérométrie cyclique du liquide ionique EMImTFSI 129. 

La présence d’eau dans un liquide ionique modifie ses propriétés, notamment sa fenêtre de stabilité 

en potentiel. En fonction de la quantité d’eau présente, la plage de potentiel peut être grandement 

réduite en oxydation et en réduction. Elle peut diminuer jusqu’à des valeurs de l’ordre de 1,6 V au lieu 

de 3 V et plus 132,133. Les impuretés provenant de la synthèse des liquides ioniques peuvent également 

interférer avec la mesure de la fenêtre de potentiel, notamment avec la présence simultanée d’eau 133. 

L’anion TFSI- s’oxyde à un potentiel relativement élevé, c’est pourquoi il est souvent utilisé dans les 

liquides ioniques. Le liquide ionique EMImTFSI, possède une fenêtre de potentiel d’environ 4,2 V 129,133. 

Une plus grande fenêtre de potentiel peut être atteinte avec l’utilisation d’un cation plus stable face à 

la réduction, tel que le Pyr14
+. Par exemple, le liquide ionique Pyr14TFSI possède une fenêtre de 

potentiel de 5,9 V 133. 

 

Propriétés thermiques 

Le domaine de stabilité en température des liquides ioniques est compris entre leurs températures de 

fusion et de dégradation. Leur température de dégradation est usuellement située entre 

200 et 400 °C 134. Leur température de fusion est fortement dépendante des ions du liquide ionique et 

varie entre plusieurs dizaines de degrés au-dessus et au-dessous de la température ambiante. 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) permet, entre autres, de déterminer la température de 

fusion des liquides ioniques. Cette température est visible en DSC grâce au caractère endothermique 

de la transition du liquide ionique d’un état solide à un état liquide. La caractérisation par DSC permet 

aussi de déterminer les températures de transition vitreuse et de cristallisation froide sur certains 

liquides ioniques. Ces transitions de phases peuvent être observables lors d’un chauffage précédé par 

un refroidissement rapide. 

La transition vitreuse est un phénomène réversible. Elle décrit le passage du liquide ionique d’un état 

vitreux à un état plastique lors du chauffage du liquide ionique. Cette transition est endothermique et 

s’explique par l’apparition d’une agitation thermique concurrente aux énergies d’interaction 

intermoléculaires 135. La cristallisation froide est un phénomène exothermique qui correspond au 

passage d’un état amorphe à un état cristallisé 135. 
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La température de dégradation des liquides ioniques peut être mesurée par analyse 

thermogravimétrique (ATG), la masse de l’échantillon est suivie au cours d’une rampe de température. 

Cette transition correspond à la température à partir de laquelle les molécules du liquide ionique se 

décomposent 136. La valeur de la température de dégradation peut être obtenue soit avec le début de 

la dégradation, soit avec l’onset (l’intersection de la tangente de la pente de la dégradation avec l’axe 

des abscisses) 135. 

Les températures de transitions de phases et de dégradation sont dépendantes de plusieurs 

paramètres expérimentaux. Les vitesses des rampes de température, le choix du gaz et la pureté du 

liquide ionique sont certains de ces facteurs 134. 

 

I.3.3 Les utilisations des liquides ioniques  

Les utilisations des liquides ioniques 

Depuis qu’ils sont diffusés largement et grâce à leur grande variété et leurs propriétés , les liquides 

ioniques trouvent leur place dans beaucoup de domaines différents 137. 

Les liquides ioniques peuvent être utilisés comme solvant ou catalyseur pour de nombreuses réactions 

organiques 138,139. Ils sont aussi utilisés comme solvants pour l’extraction et la séparation de certains 

produits chimiques 140. L’intérêt des liquides ioniques comme solvant est qu’ils sont très stables 

chimiquement et qu’ils peuvent être recyclés et réutilisés de nombreuses fois. Les liquides ioniques 

sont également utilisés en chimie analytique, notamment pour différents types de chromatographie 

et de spectrométrie 137. 

Enfin, la large fenêtre de stabilité électrochimique, la conductivité ionique et la stabilité en 

température des liquides ioniques les rendent intéressants comme électrolyte dans les systèmes de 

stockage électrochimique de l’énergie 141. De nombreux travaux sur les batteries 21,121, piles à 

combustible 142 et supercondensateurs 21 présentent l’utilisation des liquides ioniques comme 

électrolytes. 

 

Les liquides ioniques pour les supercondensateurs 

Grâce à leurs propriétés, les liquides ioniques se sont montrés intéressants pour les 

supercondensateurs 130. Les liquides ioniques utilisés comme électrolytes sont généralement 

composés des mêmes quelques ions permettant d’avoir une viscosité limitée, une bonne conductivité 

ionique, une large fenêtre de potentiel et une grande fenêtre de stabilité en température.  

Les anions TFSI- (bis(trifluorométhylsulfonylimide)), PF6
- (hexafluorophosphate) et BF4

- 

(tétrafluoroborate), découverts dans les années 90, ont permis l’obtention de liquides ioniques 

relativement stables face à l’air et l’eau. De plus, leurs autres propriétés sont intéressantes à leur 

utilisation comme électrolyte  

112,143,144. Depuis plus récemment, l’anion FSI– est utilisé comme 

électrolyte grâce à sa viscosité plus faible, permettant de plus grandes conductivités ioniques 145. Les 
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cations les plus couramment utilisés sont ceux présentant les meilleures conductivités ioniques. Parmi 

eux se trouvent notamment les imidazoliums (R1R2Im+ avec R1 = Méthyl, Ethyl, Propyl… et R2 = 

Hydrogène, Méthyl, Ethyl…) avec une chaîne carbonée généralement assez courte, permettant une 

viscosité plus faible 115. Les ions pyrrolidiniums (Pyr+) sont également souvent considérés pour les 

supercondensateurs grâce à leur plus grande stabilité électrochimique et la faible viscosité qu’ils 

permettent 146. 

Avec les liquides ioniques, la double couche électrochimique à l’interface des électrodes des 

supercondensateurs est très différente de celle existante avec les électrolytes dilués classiques 21. A 

l’interface d’une électrode chargée, le liquide ionique s’organise en couches denses de même charge 

dépendantes du potentiel de l’électrode. Cette organisation écrante rapidement l’effet de la charge 

de l’électrode sur l’électrolyte 147.  

L’organisation des molécules dans les liquides ioniques influe sur les mobilités ioniques et donc les 

performances des supercondensateurs. Le confinement dans la porosité des électrodes impacte 

également cette organisation. Shim et Kim montrent l’influence du diamètre de nanotubes de carbone 

sur l’organisation de EMImBF4 148. L’utilisation d’électrodes avec une porosité adaptée au liquide 

ionique permet d’augmenter les valeurs de capacité de la double couche électrochimique (Voir 

Figure I-17). 

 

Figure I-17 : Influence de la porosité d'une électrode de carbone sur la capacité de double couche 
électrochimique avec EMImTFSI comme électrolyte 149. 

 

La nature du liquide ionique utilisé comme électrolyte et les propriétés des électrodes peuvent être 

choisies pour optimiser les performances des supercondensateurs. Un autre moyen de parvenir à cette 

fin est la modification et fonctionnalisation de liquides ioniques avec des groupes moléculaires qui 

peuvent être oxydés et réduits. Ces « groupes redox », greffés sur l’un ou les deux ions du liquide 

ionique, permettent la participation de l’électrolyte au stockage de charge et peuvent augmenter 

grandement les performances des supercondensateurs 150. Ce type de liquide ionique est cependant 

limité par une très grande viscosité et une forte autodécharge. 



Chapitre I : Etat de l’art 

37 
 

I.4 Les liquides ioniques confinés : les ionogels 

I.4.1 Les ionogels parmi les électrolytes solides 

Les électrolytes solides 

Les électrolytes organiques, aqueux et les liquides ioniques sont tous trois utilisés comme électrolytes 

pour supercondensateurs et micro-supercondensateurs. Ces trois types d’électrolytes ont des 

propriétés différentes mais sont tous dans un état liquide. C’est grâce à leur état liquide que ces 

électrolytes atteignent des valeurs de conductivité suffisantes pour être utilisés dans les 

supercondensateurs. L’état liquide de ces électrolytes entraîne cependant un risque de fuite qui peut 

être dangereux en raison de la toxicité de l’électrolyte. De plus, l’assemblage des micro-

supercondensateurs est complexifié par l’encapsulation nécessaire de l’électrolyte liquide. 

L’utilisation d’électrolytes solides a pour but de réduire ces risques et notamment de faciliter la 

fabrication des micro-supercondensateurs. Les électrolytes solides les plus étudiés pour les systèmes 

de stockage électrochimique de l’énergie sont les électrolytes céramiques, les polymères conducteurs, 

les hydrogels et les ionogels. 

Les électrolytes céramiques sont principalement utilisés dans les piles à combustible, mais font l’objet 

de recherches pour les batteries et les supercondensateurs 151. Les céramiques Li3xLa2/3-xTiO3 (LLTO) et 

Li10GeP2S12 (LGPS) sont des exemples d’électrolytes céramiques communs. Ces électrolytes sont 

généralement sous forme de couche mince d’une céramique et présentent des conductivités ioniques 

assez faibles comprises entre 1 mS.cm-1 et 0,1 µS.cm-1 à température ambiante 152. Ces électrolytes ont 

pour intérêt d’être très stables chimiquement et thermiquement. Cependant, leur fabrication 

coûteuse, leur fragilité et leur faible conductivité ionique restreint leur utilisation comme électrolyte 

pour les supercondensateurs. 

Les électrolytes de polymères conducteurs sont surtout utilisés pour des applications en 

optoélectronique (cellule photovoltaïque, photodiode, diodes électroluminescentes, etc.). Ces 

électrolytes sont souples, non-inflammables et ont des propriétés optiques qui les rendent 

intéressants pour ce domaine 153. Leur conductivité ionique est cependant peu intéressante pour 

permettre leur utilisation comme électrolyte de supercondensateur. 

Les hydrogels sont des matériaux diphasiques constitués d’un électrolyte aqueux et d’un réseau 

confinant. Les matériaux pour le réseau confinant sont généralement des polymères basés sur la 

cellulose, le poly(acétate de vinyle) (PVA), l’oxyde de polyéthylène (PEO) ou le polyfluorure de 

vinylidène – hexafluoropropylène (PVDF-HFP) 154. Ce type d’électrolyte présente l’avantage d’avoir un 

comportement mécanique solide et souple avec des propriétés proches de l’électrolyte aqueux non-

confiné. En effet, les hydrogels sont majoritairement constitués de l’électrolyte aqueux qui est confiné 

dans le réseau polymère. Cette forte teneur en liquide facilite le contact de l’hydrogel avec les 

électrodes.  L’électrolyte aqueux permet également d’avoir des conductivités ioniques très élevées. 

Cependant, la limitation de ce type d’électrolyte reste principalement la même que celle des 

électrolytes aqueux : les gammes de températures et de potentiels d’utilisation des 

supercondensateurs avec un électrolyte hydrogel sont limitées par celles de l’eau. 
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Enfin, les ionogels sont des électrolytes solides basés sur les liquides ioniques confinés dans un réseau 

solide, tel que les hydrogels. Ils font l’objet de cette dernière partie de l’état de l’art. 

Les électrolytes solides permettent de s’affranchir de certains problèmes liés aux électrolytes liquides, 

mais ils en font face à d’autres. L’un des principaux problèmes est le contact au niveau de l’interface 

entre les électrodes et l’électrolyte. Ce contact est souvent difficile en raison de la nature solide des 

deux éléments et peut nuire au fonctionnement du dispositif. 

 

Généralités sur les ionogels 

Les ionogels sont des matériaux diphasiques, comme les hydrogels. Ils sont constitués d’un réseau 

solide confinant et de liquide ionique. Le réseau confinant peut être un matériau organique 

(polymère) 155–157, inorganique (silice ou nanotubes de carbone) 127,158 ou hybride (polymère et 

silice) 159,160. 

Le comportement mécanique des ionogels est obtenu grâce au réseau confinant. L’utilisation de silices 

donne un comportement fragile et cassant tandis que l’utilisation de polymères ou d’hybrides permet 

d’avoir un ionogel souple. Le liquide ionique confiné représente la majeure partie du ionogel, entre 

60 % et 90 % de la masse en général. Grâce à cela, les ionogels conservent des propriétés similaires à 

celles du liquide ionique avant son confinement 161,162. L’organisation moléculaire et les propriétés du 

liquide ionique sont influencées par le confinement, plus ou moins fortement en fonction de sa nature 

et de celle du réseau confinant 163,164. En effet, le réseau confinant peut interférer avec le liquide 

ionique en formant des interactions coulombiques, de Van der Waals ou des liaisons hydrogène 165. 

Dans les pores que forme le matériau confinant, le liquide ionique présente des comportements 

différents entre les régions à l’interface avec le réseau confinant et au milieu des pores. 

Généralement, la synthèse des ionogels avec un polymère comme réseau confinant est simple. Elle 

consiste à mélanger le liquide ionique avec un polymère dilué dans un solvant, puis de faire évaporer 

ce solvant 166,167. Lors de l’évaporation du solvant, le polymère forme le réseau hôte qui confine ainsi 

le liquide ionique (gel physique). La polymérisation du polymère peut également être directement 

réalisée dans le liquide ionique dans certains cas (gel chimique) 168. Enfin, l’imprégnation avec le liquide 

ionique d’un polymère poreux est une autre voie de synthèse d’un ionogel 169.  

Les ionogels basés sur une matrice de silice sont généralement réalisés par voie sol-gel 159. Le liquide 

ionique, un précurseur de silice et un milieu acide sont nécessaires pour synthétiser un ionogel de 

cette façon. Les proportions des différents éléments nécessaires à la synthèse influent sur la porosité 

finale du réseau confinant. L’imprégnation de silices de porosité connue par le liquide ionique permet 

d’avoir un meilleur contrôle de la porosité du ionogel 170. 

Comme pour la plupart des électrolytes solides, le contact entre les ionogels et les électrodes d’un 

dispositif électrochimique de stockage de l’énergie peut être médiocre. En effet, lors de la synthèse 

des ionogels, un phénomène de retrait est souvent observé pendant la gélification. Ce contact peut 

être amélioré grâce à une formulation et une synthèse du ionogel limitant son retrait 171 ou encore un 

traitement thermique ultérieur au dépôt du ionogel. 
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Etat de l’art sur les ionogels 

Les travaux sur les ionogels sont assez récents. En 1997, des gels polymères sont réalisés par Fuller et 

al. à partir d’un mélange de EMIm-triflate comme liquide ionique, de PVDF-HFP comme réseau 

confinant et de propylène carbonate comme solvant 172. Le ionogel obtenu est composé à 53 wt% de 

liquide ionique et présente une conductivité ionique à température ambiante de 1,1 mS.cm-1 (la 

conductivité de EMIm-triflate non-confiné est de 9,3 mS.cm-1 à température ambiante). 

En 2000, un ionogel est réalisé par voie sol-gel comme intermédiaire pour la synthèse d’aérogel 173. La 

synthèse du ionogel a été réalisée avec le liquide ionique EMImTFSI et le précurseur de silice 

orthosilicate de tétraméthyle (TMOS) dans un milieu acidifié par de l’acide formique. Le liquide ionique 

était ensuite extrait de la matrice de silice par reflux d’acétonitrile pour former l’aérogel. 

En 2005 Néouze et al. caractérisent les propriétés d’un ionogel réalisé par voie sol-gel composé 

d’environ 75 vol% du liquide ionique BMImTFSI 161. Les ionogels présentent des propriétés de 

conductivité ionique et de stabilité en température très intéressantes et proches des liquides ioniques 

non-confinés.  

De nombreuses synthèses de ionogels différentes à base de silices ou de polymères ont été réalisées 

par la suite pour des applications très variées 158,174. Les propriétés des ionogels peuvent être très 

différentes en fonction des liquides ioniques choisis, de l’ajout de sels, du type de matrice, des 

précurseurs de la synthèse, etc. La conductivité ionique, la tenue mécanique, la transparence et 

l’hydrophobicité sont certains des paramètres des ionogels qui peuvent être modifiés 160,170,175.  

 

I.4.2 L’influence du confinement sur les propriétés du liquide ionique 

L’organisation des ions dans le ionogel 

Les ions composant les liquides ioniques sont plus ou moins libres ou agrégés en fonction des 

interactions qu’ils ont entre eux. Lorsque le liquide ionique est confiné, le réseau confinant interagit 

avec les ions qui le composent et influe sur certaines de ses propriétés. Dans un ionogel, le liquide 

ionique peut alors être séparé en deux régions différentes, l’une qui interagit avec le réseau confinant 

et l’autre non 176. Plus la région qui n’interagit pas avec le réseau confinant est importante, plus les 

propriétés du ionogel seront proches de celles du liquide ionique. Inversement, plus les interactions 

avec le réseau confinant sont nombreuses et fortes, plus les propriétés du ionogel seront différentes 

de celles du liquide ionique. 

A proximité de la surface d’un des pores de la matrice confinante, les ions de certains liquides ioniques 

s’organisent et s’orientent de façon différente qu’au milieu de ce pore 177. Par exemple, dans le cas 

d’anions TFSI- confinés dans une matrice de silice, l’organisation moléculaire du liquide ionique est 

modifiée par la création de liaisons hydrogène entre les fluors du TFSI- et les silanols en surface de la 

silice 178. 
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La conformation des ions des liquides ioniques peut également être influencée. Par exemple, l’anion 

TFSI-, communément utilisé, peut se trouver dans une conformation cisoïde ou transoïde 179 (Voir 

Figure I-18). Dans un liquide ionique non contraint, les TFSI- se trouvent majoritairement dans la 

conformation transoïde 180. Cependant, il a été montré qu’avec un confinement dans une matrice de 

silice, la conformation moyenne des TFSI- est modifiée avec la forme cisoïde favorisée 181. 

 

Figure I-18 : Configurations cisoïde et transoïde du bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (TFSI-) 182. 

 

Les liquides ioniques dits ternaires sont composés de trois ions différents. Ils résultent souvent du 

mélange d’un liquide ionique avec un sel ayant un petit cation (Li+, Na+, Mg2+) et le même anion que 

celui du liquide ionique. L’intérêt principal de cet ajout est d’avoir un cation ayant une forte mobilité 

et réactivité pour les applications de stockage de l’énergie (batteries et supercondensateurs). 

Dans un liquide ionique avec TFSI-, l’ajout d’un cation supplémentaire va faire apparaître un paramètre 

de coordination qui correspond au nombre de cations liés à l’anion. Ce paramètre de coordination 

peut être étudié par spectroscopie Raman 170,183. 

Le confinement d’un liquide ionique ternaire a une influence sur l’organisation des ions et modifie la 

coordination du TFSI- par exemple. En effet, le confinement de Pyr14TFSI + LiTFSI (lithium 

bis(trifluorométhylsulfonylimide)) dans une matrice de silice a montré une diminution de la 

coordination du TFSI- avec le Li+ 170. Cette diminution s’explique par une affinité plus grande des ions 

lithium avec la surface du réseau confinant qu’avec l’anion TFSI- 127. 

 

Mobilité et conductivité ionique 

Malgré leur confinement, la mobilité des ions dans les ionogels est très proche de celle dans les liquides 

ioniques 163. Elle est proportionnelle à la taille des pores de la matrice confinante. En effet, la mobilité 

des ions est souvent observée comme favorisée à la surface des pores du réseau confinant 184. 

En général, la conductivité ionique des ionogels est légèrement inférieure à celle des liquides ioniques 

avant confinement, sur toute la gamme de températures et pour un même volume (Voir Figure I-19). 

Une conductivité plus faible s’explique par une quantité plus faible d’ions dans le ionogel que dans le 

liquide ionique, notamment par la présence du réseau confinant qui ne participe pas à la conductivité. 
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Figure I-19 : Conductivité ionique de EMImTFSI non-confiné et confiné. Adapté de Asbani et al. 185. 

 

Les valeurs de la conductivité des ionogels peuvent être optimisées en tenant compte de la taille des 

pores et de la nature du liquide ionique et du réseau confinant 184. Par exemple, un optimum de 

conductivité a été déterminé pour Pyr13TFSI + LiTFSI dans une matrice de silice à porosité contrôlée. 

Cet optimum semble être expliqué par un équilibre entre le nombre d’ions interagissant avec la surface 

des pores et ceux agrégés dans le volume des pores. Cet optimum de conductivité correspond aussi à 

un optimum de fragilité du liquide ionique confiné. 

 

Propriétés thermiques 

Le confinement et les interactions avec la matrice des ionogels ont pour effet de modifier les 

transitions de phases des liquides ioniques. En général, la température de fusion des liquides ioniques 

est abaissée avec le confinement 186. En effet, les interactions des ions avec le réseau confinant 

entraînent la frustration de la cristallisation du liquide ionique, la température de fusion est alors 

réduite. La différence de température de fusion entre le liquide ionique et le ionogel dépend de leur 

nature et de la taille des pores de la matrice 178,187. 

Pour un même système de stockage électrochimique de l’énergie qui utilise soit un liquide ionique soit 

un ionogel comme électrolyte, le ionogel permet généralement une utilisation à de plus basses 

températures, voire en dessous de sa température de fusion normale du liquide ionique. 

Les températures de transition vitreuse et de cristallisation froide sont aussi influencées par le 

confinement des liquides ioniques. Une tendance globale de l’évolution de ces transitions dans les 

ionogels n’est pas encore définie. La Figure I-20 montre des mesures en DSC du BMImTFSI non-confiné 

et confiné dans une matrice de silice. Les pics de la fusion et de la cristallisation disparaissent avec le 

confinement du liquide ionique. La transition vitreuse reste à la même température 161. 
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Figure I-20 : DSC du BMImTFSI non-confiné et confiné 161. 

 

I.4.3 Les ionogels comme électrolyte solide 

Les applications des ionogels 

Grâce à leurs propriétés, les ionogels ont rapidement été utilisés comme électrolytes dans plusieurs 

types de systèmes 159,188,189. Des cellules photovoltaïques, en particulier les cellules solaires à pigment 

photosensible, utilisent des ionogels 190,191. La conductivité, les propriétés optiques et la mise en forme 

très versatile des ionogels ont permis la fabrication de cellules photovoltaïques tout-solide 

performantes. 

Des ionogels basés sur des liquides ioniques protiques sont étudiés comme membranes échangeuses 

de protons dans certaines piles à combustible 192,193. La température de fonctionnement de ces piles à 

combustible est de l’ordre de 60 – 80 °C. A ces températures, les ionogels utilisés atteignent des 

conductivités ioniques de l’ordre de 101 – 102 mS.cm-1. 

Le caractère solide des ionogels et leurs propriétés proches des liquides ioniques les rendent très 

intéressants pour leur utilisation comme électrolyte solide pour les batteries 194 et 

supercondensateurs 195. Les propriétés des liquides ioniques (fenêtre de potentiel, stabilité en 

température, conductivité) favorables à une utilisation dans les supercondensateurs sont presque les 

mêmes dans les ionogels utilisant ces liquides ioniques. Cependant, des compromis sont à réaliser au 

niveau du ratio de liquide ionique et de réseau confinant pour conserver des performances proches 

des liquides ioniques mais aussi assurer un comportement mécanique solide suffisant. Dans le cas des 

batteries lithium métal, l’utilisation de ionogel comme électrolyte permet de répondre au problème 

de croissance de dendrites. 
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Grâce à leurs propriétés mécaniques et la diversité d’ions dans les liquides ioniques, les ionogels ont 

démontré leur intérêt comme électrodes pour des capteurs 194,195. 

De façon similaire aux liquides ioniques non-confinés, les ionogels peuvent être utilisés pour la catalyse 

de certaines réactions. La porosité de la structure des ionogels est choisie de telle sorte à ce que le 

liquide ionique ne puisse pas s’extraire du réseau confinant 198. L’utilisation de ionogel à la place de 

liquide ionique permet de simplifier la réutilisation du catalyseur. Les ionogels peuvent également être 

utilisés comme membrane pour la séparation d’espèces chimiques dans des gaz 199 ou des liquides 200.  

 

Les ionogels pour les micro-supercondensateurs 

Les ionogels sont attractifs comme électrolytes pour les micro-supercondensateurs grâce à leur 

caractère solide. En effet, cela facilite l’assemblage délicat de ces dispositifs et supprime les problèmes 

liés à un électrolyte liquide. De plus, l’utilisation de ionogel peut permettre l’obtention de micro-

supercondensateurs souples 52. 

Les premiers micro-supercondensateurs avec un électrolyte ionogel sont développés en 2013. Ils sont 

constitués d’électrodes de carbone interdigitées recouvertes d’un ionogel obtenu par le mélange de 

BMImTFSI et de poudre de silice (gel physique) 201. Avec une fenêtre de potentiel de 2,5 V, une capacité 

de 2,35 F.cm-3 est obtenue. La même année, des micro-supercondensateurs tout-solide sont 

développés avec des électrodes de carbone interdigitées et un ionogel. Le ionogel est obtenu par voie 

sol-gel avec EMImTFSI (gel chimique) 202. Une capacité de 0,98 mF.cm-2 (9,8 F.cm-3) à une vitesse de 

1,6 V.s-1 est obtenue sur une fenêtre de potentiel de 3 V. 

Depuis, des micro-supercondensateurs avec différents matériaux d’électrode (carbone 203–206, 

MXene 207, MnO2 
208) et dans différentes configurations 209–211 ont été synthétisés avec des ionogels 

comme électrolyte. Certains de ces micro-supercondensateurs sont utilisés avec des fenêtres de 

potentiel allant jusqu’à 3,5 V. Les valeurs de capacité qu’ils peuvent atteindre sont généralement 

comprises entre quelques unités et quelques dizaines de mF.cm-2. 

 

I.5 Conclusion du chapitre 

Ce premier chapitre regroupe des éléments permettant la compréhension de ce sujet de thèse. Dans 

un premier temps, le fonctionnement et les propriétés des supercondensateurs ont été décrits. Les 

problématiques liées aux micro-supercondensateurs et leur taille, ainsi que des éléments de réponse 

ont été présentés. Grâce à leurs propriétés, les liquides ioniques sont intéressants pour de nombreuses 

applications, notamment comme électrolyte de supercondensateur. Des ionogels peuvent également 

être utilisés comme électrolyte solide grâce à leurs propriétés proches des liquides ioniques. Leur 

caractère solide permet notamment de répondre à certains problèmes liés à l’électrolyte dans les 

supercondensateurs. 

Le deuxième chapitre de cette thèse est focalisé sur l’étude de liquides ioniques et ionogels ternaires. 

L’influence du confinement et de l’ajout de sels de cations métalliques sur leurs propriétés est évalué 
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dans un premier temps. Les modifications des interactions moléculaires sont ensuite étudiées par 

spectroscopie Raman. Le troisième chapitre est axé sur la caractérisation de micro-

supercondensateurs pseudocapacitifs à électrodes 3D. Les liquides ioniques et ionogels présentés dans 

le deuxième chapitre sont utilisés comme électrolyte. Les performances obtenues avec ces différents 

électrolytes sont évaluées. Le quatrième et dernier chapitre s’intéresse aux interactions entre les 

électrodes et l’électrolyte (liquides ioniques et ionogels). Deux méthodes spectroscopiques operando 

et leurs résultats sont présentées.
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II.1 Introduction 

L’objectif de ce travail de thèse a été présenté dans l’introduction de ce manuscrit. Il consiste à réaliser 

des micro-supercondensateurs tout-solide. Pour cela, le choix de l’électrolyte s’est porté sur les 

ionogels. Le deuxième chapitre de ce manuscrit est donc focalisé sur l’étude et la compréhension de 

ionogels dans le but de les utiliser comme électrolyte solide pour micro-supercondensateur. 

Les micro-supercondensateurs utilisés dans ce travail utilisent des électrodes pseudocapacitives à base 

de MnO2. L’électrolyte employé doit être compatible avec ce matériau et permettre les réactions redox 

pseudocapacitive de MnO2. Dans les liquides ioniques, les cations doivent pouvoir être adsorbés 

facilement à la surface de MnO2 et les anions doivent pouvoir compenser cette charge 212. 

En milieu aqueux, avec un MnO2 de structure birnessite, les petits ions de type H+, Li+, Na+ ou K+ 

s’intercalent entre les feuillets et participent aux réactions redox pseudocapacitives 32,45. Les cations 

présents dans les liquides ioniques peuvent permettre ces réactions redox 208, mais leur fort 

encombrement stérique limite sûrement leur participation aux réactions pseudocapacitives de MnO2. 

L’ajout de sels alcalins (LiTFSI et NaTFSI) dans le liquide ionique EMImTFSI permet l’obtention de 

liquides ioniques ternaires. La présence de ces ions alcalins permet de se rapprocher de la situation 

présentée précédemment avec les électrolytes aqueux et favorise les réactions redox au niveau de 

MnO2 213. La conductivité ionique de ces liquides ioniques et leur ionogels correspondants est étudiée 

dans ce chapitre. Les interactions moléculaires au sein de EMImTFSI, modifiées par la présence de sel 

et par le confinement, sont analysées par spectroscopie Raman. 

 

II.2 Synthèse des ionogels et caractérisation par spectroscopie d’impédance 

électrochimique 

II.2.I Synthèse des ionogels 

Choix du liquide ionique et du réseau confinant 

Ici, le choix du liquide ionique pour être utilisé comme électrolyte dans les micro-supercondensateurs 

s’est porté sur le EMImTFSI (Voir Figure II-1). Ce liquide ionique est couramment utilisé comme 

électrolyte grâce à ses propriétés. Le EMImTFSI est peu visqueux, à température ambiante sa viscosité 

est de l’ordre de 30 cP (ou 0,03 Pa.s) 112,214,215. Sa conductivité à température ambiante est d’environ 

9 mS.cm-1, ce qui est plutôt élevé pour un liquide ionique 214,216. La fenêtre électrochimique de 

EMImTFSI est de l’ordre de 4,3 V 133. La température de fusion du liquide ionique est à -18 °C 115, cela 

permet son utilisation à des températures réduites avec une conductivité ionique décente. Sa 

température de dégradation est environ à 420 °C 217 et permet au liquide ionique de supporter de 

fortes températures qui peuvent être atteintes lors de la fabrication des micro-supercondensateurs, 

notamment lors du procédé de brasage 208. Enfin, EMImTFSI est relativement stable vis-à-vis de 

l’eau 112.  
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Figure II-1 : Schéma des molécules de Ethyl-méthylimidazolium (EMIm+), à gauche, et 
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (TFSI-), à droite, qui composent le liquide ionique EMImTFSI. 

 

Pour être utilisé comme électrolyte solide, le liquide ionique EMImTFSI peut être confiné dans une 

matrice solide (de silice le plus souvent pour les gels chimiques inorganiques, ou polymère ou hybride) 

pour former un ionogel. Grâce à sa composition, majoritairement une phase liquide, les propriétés du 

ionogel sont proches de celles du liquide ionique. Pour être utilisé comme électrolyte solide, le choix 

du liquide ionique, mais aussi celui du matériau confinant, sont importants. En effet, les constituants 

du ionogel et les étapes de sa synthèse doivent être compatibles avec les autres éléments du micro-

supercondensateur. 

Les micro-supercondensateurs utilisés dans ce travail sont constitués d’électrodes pseudocapacitives 

de MnO2. Ce matériau est sensible à l’acidité de l’environnement : il est dissous dans un milieu trop 

acide 218. Or, une synthèse ordinaire de ionogel, avec EMImTFSI et une matrice de silice, est réalisée 

dans un milieu contenant de l’acide formique. L’utilisation d’électrodes contenant MnO2 avec ce type 

de ionogel comme électrolyte solide entraînerai sa dissolution progressive au cours des cycles de 

charge et décharge. 

Dans ce travail, le matériau pour le réseau confinant des ionogels s’est alors porté sur le polymère 

PVDF. La synthèse de ce type de ionogels polymère est simple et n’utilise pas de milieu acide. Cela 

permet leur utilisation comme électrolyte solide dans un dispositif avec des électrodes de MnO2 sans 

provoquer leur dissolution irréversible. De plus, ce type de ionogel polymère s’est montré compatible 

avec les températures atteintes par le processus de brasage utilisé pour la fabrication de circuits 

électroniques 208. Etant donné qu’il est envisagé d’intégrer les micro-supercondensateurs sur des 

circuits électroniques, il est préférable que leur électrolyte puisse supporter ce type de procédé. 

 

Méthode de synthèse 

La méthode de synthèse des ionogels utilisés dans ce travail est décrite dans cette partie. Les éléments 

nécessaires à cette synthèse sont le liquide ionique (1-éthyl-3-méthylimidazolium 

bis(trifluorométhylsulfonylimide) ou EMImTFSI, 99,9%, Solvionic), le polymère (polyfluorure de 

vinylidène ou PVDF, Solef 6008) qui confine le liquide ionique et un solvant (N,N-diméthylformamide 

ou DMF, Acros Organics). Le DMF a été choisi car il est un bon solvant du PVDF et il a une forte volatilité. 

Les impuretés dans le liquide ionique sont des halogénures (< 1 ppm) et de l’eau (< 20 ppm). 
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Le PVDF, sous forme de poudre, est d’abord dissous dans le DMF, à hauteur de 8 wt% pour permettre 

sa dissolution complète après 2h d’agitation à température ambiante dans un flacon scellé. Le liquide 

ionique EMImTFSI est ensuite ajouté au mélange PVDF/DMF pour former le précurseur du ionogel. 

Après l’ajout du liquide ionique, le mélange (le précurseur du ionogel) est homogénéisé pendant 

5 minutes puis déposé sur le substrat voulu. 

Pour réaliser les caractérisations présentées dans la suite de ce chapitre, le précurseur de ionogel est 

déposé dans des moules en Teflon afin d’obtenir des pastilles (Voir Figure II-2). Le précurseur de 

ionogel est sous forme liquide et c’est par l’évaporation du solvant DMF que le réseau de PVDF qui 

confine la matrice liquide va se former. Le ionogel (gel physique) est obtenu après l’évaporation totale 

du solvant. Cette évaporation est contrôlée pour permettre un déploiement homogène des pelotes de 

polymère et ainsi éviter l’apparition de contraintes qui peuvent mener à la formation de fissures dans 

le ionogel. Pour cela, durant les deux premiers jours suivant le dépôt du précurseur, les ionogels en 

devenir sont placés dans une boîte fermée pour ralentir l’évaporation du DMF. La formation des 

ionogels est ensuite complétée par l’évaporation naturelle du DMF deux jours de plus. 

Enfin, toujours pour les raisons citées ci-dessus, un traitement thermique est ensuite réalisé sur les 

ionogels pour renforcer leurs propriétés mécaniques. Ce traitement est réalisé à 120 °C pendant 

40 minutes sous vide modéré (≈ 0,5 mbar). Dans ces conditions, les chaines polymères du PVDF se 

déploient, ce qui favorise l’augmentation du nombre d’interactions entre un plus grand nombre de 

chaînes, et améliore alors la tenue mécanique. A cette température, EMImTFSI n’est pas altéré. Après 

l’évaporation du DMF et ce traitement thermique, les ionogels contiennent exclusivement EMImTFSI 

confiné dans une matrice de PVDF. Ils présentent un caractère solide et souple en étant composés en 

grande partie d’une phase de liquide ionique, à 83 wt% pour l’exemple présenté en Figure II-2. 

 

Figure II-2 : Pastilles de ionogel [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%. 

 

Dans la suite du manuscrit, les ionogels sont mentionnés avec le matériau du réseau confinant entre 

crochets, suivi par le liquide ionique confiné puis par le ratio massique entre les deux éléments. La 

notation aura cette forme par exemple : [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%. 

5 mm 
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II.2.II Influence du confinement sur les propriétés de EMImTFSI 

Spectroscopie Raman 

La Figure II-3 présente les spectres Raman de EMImTFSI avant et après son confinement. Ils sont 

réalisés avec un spectromètre à transformée de Fourier Bruker avec un laser Nd-YAG de longueur 

d’onde 1064 nm et de puissance 300 mW. Les spectres présentés ont été réalisés avec une résolution 

spectrale de 4 cm-1 entre 50 et 3200 cm-1 et avec une moyenne sur 100 acquisitions.  

Le spectre du ionogel est très similaire à celui du liquide ionique grâce à sa composition majoritaire en 

liquide ionique. Les intensités et largeurs à mi-hauteur des bandes des modes de vibration de 

EMImTFSI sont très proches entre les deux spectres. Ces similitudes permettent de comparer des 

spectres de liquides ioniques et de ionogels, ainsi que de montrer que le confinement n’affecte pas la 

grande majorité du liquide ionique confiné. L’attribution de certaines bandes de EMImTFSI sera 

étudiée dans la seconde partie de ce chapitre. La différence la plus notable entre le spectre du ionogel 

et celui du liquide ionique est l’apparition de bandes entre 780 cm-1 et 900 cm-1 après le confinement 

de EMImTFSI (Voir l’encart sur la Figure II-3). Ces bandes sont attribuables aux modes de vibration des 

méthylènes présents sur les chaînes de PVDF 219. 
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Figure II-3 : Spectres Raman du liquide ionique EMImTFSI (en noir) et du ionogel [PVDF]/EMImTFSI (en rouge). 

 

Mesure de conductivité ionique 

La conductivité ionique des liquides ioniques et ionogels est mesurée par spectroscopie d’impédance 

électrochimique. Une mesure d’impédance est réalisée tous les 10 °C sur un intervalle de température 

allant de -20 °C à 90 °C. Avant la première mesure d’impédance, un palier de stabilisation en 

température à -20 °C est réalisé pendant 11h30. Puis à chaque température, un palier de 2h est 

respecté avant la mesure. Pour les mesures, une tension sinusoïdale (crête à crête) de 20 mV est 

appliquée dans l’intervalle de fréquence 184 kHz – 100 mHz.  
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Les liquides ioniques et ionogels sont placés dans une cellule Swagelok pour les mesures d’impédance 

(Voir Figure II-4). Un anneau de Teflon de dimensions connues est ajouté pour contrôler le volume des 

liquides ioniques non-confinés. Dans cette configuration, la résistance de polarisation est considérée 

comme négligeable face à la résistance de l’électrolyte. Sur le diagramme de Nyquist, une droite 

représentant la capacité de double couche est observée pour chaque mesure. La valeur de résistance 

obtenue au niveau du croisement de cette droite avec l’axe des abscisses est utilisée pour le calcul de 

la conductivité ionique de chaque échantillon à chaque température. L’Equation (II-1) permet ensuite 

d’obtenir une valeur de conductivité pour chaque valeur de résistance mesurée. 

𝜎 =
𝑒

𝑅 𝑆
 (II-1) 

Avec e l’épaisseur de l’échantillon (cm), S sa surface de contact avec une électrode (cm²) et R la 

résistance mesurée (Ω). 

 

Figure II-4 : Photo d’une cellule Swagelok et de l’anneau en Teflon utilisé pour les mesures de conductivité des 
liquides ioniques non-confinés. 

 

Les conductivités ioniques du liquide ionique EMImTFSI et des ionogels [PVDF]/EMImTFSI 20/80 wt% 

et [PVDF]/EMImTFSI 25/75 wt% sont présentées en Figure II-5. Les trois échantillons se comportent de 

manière similaire avec l’augmentation progressive de leur conductivité avec la température. Dans les 

ionogels, plus le ratio de polymère est important (de 15 wt% à 20 wt% de PVDF), plus la conductivité 

globale diminue. Cette évolution est principalement due au volume du PVDF utilisé dans ce travail qui 

ne participe pas à la conductivité ionique mais qui est pris en compte dans son calcul 170. Une quantité 

optimale du PVDF utilisé pour la préparation des ionogels est à déterminer pour atteindre le 

compromis le plus intéressant entre une bonne tenue mécanique et une diminution minimisée de la 

conductivité ionique. 

Grâce au confinement du liquide ionique, les transitions de phase sont déplacées vers de plus basses 

températures 210. Cet effet n’est pas visible en Figure II-5, mais à des températures largement à -20 °C, 

la conductivité ionique de EMImTFSI non-confiné ne peut pas être mesurée. Néanmoins, la 

conductivité devrait pouvoir être mesurée en dessous de -20 °C pour les ionogels. 
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Figure II-5 : Conductivités ioniques du liquide ionique EMImTFSI non-confiné et des ionogels [PVDF]/EMImTFSI 
contenant 20 et 25 wt% de PVDF. 

 

Evolution de la fragilité avec le confinement 

L’évolution de la conductivité ionique en fonction de la température de EMImTFSI et des ionogels peut 

être décrite par la loi de Vogel-Fulcher-Tamman (Voir l’Equation (II-2)). Pour chaque échantillon, cela 

permet de définir les valeurs de σ0, la conductivité à température infinie (S.cm-1), de T0, la température 

de transition vitreuse idéale (ou de Vogel, K) et de B, une barrière de pseudo-activation (J.K). Un indice 

de fragilité D, introduit par Angell 220, peut ensuite être obtenu via l’Equation (II-3). Pour rappel, l’indice 

de fragilité est inversement proportionnel à la fragilité de l’échantillon. La fragilité est liée aux 

propriétés dynamiques des liquides ioniques 127 : plus son indice est faible, plus la fragilité est élevée 

et plus les propriétés dynamiques de viscosité et de conductivité ionique varient de façon importante 

avec la température. Une fragilité élevée (soit un indice de fragilité D faible) traduit une conductivité 

élevée, un temps de relaxation faible et donc une viscosité faible. Inversement, une fragilité faible (soit 

un indice de fragilité D élevé) traduit une conductivité plus faible, un temps de relaxation plus grand 

et une viscosité plus élevée 184. Par exemple, suite à l’application d’une même contrainte, le temps de 

relaxation de l’eau (faible viscosité) est plus court que celui du miel (grande viscosité) : la fragilité de 

l’eau est alors plus élevée que celle du miel. 

 
(II-2) 

Avec σ la conductivité ionique (mS.cm-1) et T la température (K). 

 
(II-3) 

𝜎 = 𝜎0𝑒
−𝐵

𝑇−𝑇0 

𝐷 =
𝐵

𝑇0
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Les paramètres obtenus par l’ajustement de la loi VFT aux valeurs expérimentales des trois échantillons 

sont regroupés dans le Tableau II-1. Il est possible d’observer une diminution de la fragilité avec 

l’augmentation du degré de confinement de EMImTFSI (en passant de 15 wt% à 20 wt% de PVDF). Dans 

certains cas, un optimum du diamètre des pores ou des mailles du réseau confinant peut permettre 

d’obtenir une fragilité plus élevée que celle du liquide ionique non-confiné 184. La distribution et 

l’optimisation de la taille des pores dans les ionogels polymères caractérisés dans ce travail n’ont pas 

été étudiées. Les ratios massiques, entre le réseau confinant et le liquide ionique des ionogels utilisés 

dans le reste de ce travail, ont été choisis en tenant compte de l’objectif de leur utilisation comme 

électrolyte solide. La proportion de liquide ionique est alors choisie comme la plus grande possible 

pour que le transport ionique ne soit pas limité. 

 

Tableau II-1 : Evolution des paramètres de conductivité théorique à température infinie, de température de 
transition vitreuse idéale et d’indice de fragilité de EMImTFSI en fonction de son confinement. 

 EMImTFSI 
ionic liquid 

[PVDF]/EMImTFSI  
20/80 wt% ionogel 

[PVDF]/EMImTFSI  
25/75 wt% ionogel 

σ0 (mS.cm-1) 264 281 490 

TO (K) 165 160 149 

D 3.35 4.21 5.36 

 

II.2.II Influence de l’ajout de sels de lithium ou de sodium sur la conductivité ionique du liquide 

ionique 

Les micro-supercondensateurs caractérisés dans ce manuscrit utilisent des électrodes 

pseudocapacitives de MnO2. Lors des cycles de charge et décharge du dispositif, des réactions redox 

ont lieu en surface et dans une couche de faible épaisseur sous la surface de MnO2 avec les ions 

présents dans l’électrolyte 42. L’intercalation et désintercalation des cations dans la structure provoque 

une évolution réversible de la structure de MnO2, dite « respiration » 45 qui sera étudiée dans le 

quatrième chapitre de ce manuscrit, par spectroscopie Raman operando. Ces réactions redox et 

l’insertion des cations à faible profondeur dans la structure de MnO2 sont dépendantes de la mobilité 

ionique et sont favorisées par la présence d’ions de petite taille. Cependant, les liquides ioniques sont 

uniquement composés d’ions, mais leur taille importante est défavorable. 

Dans cette partie, des liquides ioniques ternaires sont obtenus à partir du liquide ionique EMImTFSI et 

des sels de cations alcalins LiTFSI ou NaTFSI ajoutés dans différentes concentrations. La présence des 

ions Li+ et Na+ dans l’électrolyte a pour objectif de favoriser les réactions redox au niveau de MnO2 et 

d’améliorer les performances des micro-supercondensateurs. Trois concentrations en sel de lithium 

ou de sodium dans EMImTFSI ont été testées pour la suite de ces travaux : 0,05M, 0,1M et 0,5M. 
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Le choix des concentrations à 0,05M et 0,1M résulte de l’idée d’essayer d’observer l’influence de 

l’ajout de faibles quantités de sel sur le liquide ionique et sur les micro-supercondensateurs. La 

concentration à 0,5M correspond notamment à la limite supérieure de solubilité de NaTFSI dans 

EMImTFSI à température ambiante. 

Les graphes en Figure II-6 représentent les conductivités ioniques des liquides ioniques ternaires 

contenant respectivement du LiTFSI (a) et du NaTFSI (b). Les liquides ioniques contenant les mêmes 

concentrations de sel de lithium ou de sodium ont des comportements proches. Pour les faibles 

concentrations en sel, les conductivités des liquides ioniques ternaires restent très proches de celle de 

EMImTFSI pur, qui est de 7,2 mS.cm-1 à température ambiante. Les liquides ioniques ternaires 

contenant 0,5M de sel ont une conductivité globale plus faible (4,6 mS.cm-1 avec LiTFSI et 4,5 mS.cm-1 

avec NaTFSI à température ambiante), en lien avec leur viscosité plus élevée. 

Pour comparaison, la conductivité ionique d’un électrolyte aqueux avec 5M de nitrate de lithium 

(LiNO3) est également tracée sur les graphes en Figure II-6. Grâce à sa viscosité bien plus faible que 

celle de EMImTFSI, sa conductivité est une décade plus élevée. A une concentration de 5 mol.L-1 dans 

l’eau,  la présence de LiNO3 permet à l’électrolyte aqueux d’être encore liquide à -20 °C 221, mais dès 

40 °C, l’évaporation naturelle de l’eau empêche la mesure de la conductivité. Enfin, les liquides 

ioniques présentent un comportement stable sur toute la plage de température, de -20 °C à 80 °C. 
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Figure II-6 : Conductivités ioniques de liquides ioniques ternaires basés sur EMImTFSI et (a) LiTFSI ou (b) NaTFSI. 
Les conductivités de l’électrolyte aqueux 5M LiNO3 et de EMImTFSI pur sont aussi affichées à titre de 

comparaison. 

 

L’évolution de la conductivité à température ambiante des liquides ioniques avec la concentration en 

sel est tracée en Figure II-7. Avec la présence de sel de lithium ou de sodium, la conductivité semble 

décroître de manière linéaire avec la concentration en sel et de façon similaire avec les deux cations. 
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Figure II-7 : Conductivité ionique à 20 °C des liquides ioniques ternaires en fonction de la concentration en 
LiTFSI et NaTFSI. 

 

II.2.IV Influence de l’ajout de sels de lithium et de sodium sur la conductivité ionique du ionogel 

Tous les liquides ioniques précédemment caractérisés sont confinés dans une matrice solide de PVDF 

pour former des ionogels (contenant 17 wt% de PVDF et 83 wt% de liquide ionique). La même méthode 

de mesure de conductivité via la spectroscopie d’impédance électrochimique est appliquée sur des 

pastilles de ces ionogels. Les résultats sont présentés en Figure II-8(a) pour les ionogels contenant du 

LiTFSI et en Figure II-8(b) pour les ionogels contenant du NaTFSI. Une partie de la masse totale de ces 

ionogels (17 wt%) est celle du réseau confinant de PVDF. Le PVDF n’étant pas conducteur ionique, il 

participe alors à l’abaissement de la conductivité globale du ionogel. A température ambiante, la 

conductivité ionique de EMImTFSI pur passe de 7,2 mS.cm-1 à 3,0 mS.cm-1 après son confinement. 

Les évolutions de la conductivité, dues aux variations de concentration en LiTFSI ou NaTFSI, dans les 

ionogels sont similaires à celles dans les liquides ioniques non-confinés correspondants. Avec les plus 

fortes concentrations en sel, la diminution de la conductivité est plus visible. A température ambiante, 

les conductivités des ionogels avec 0,5M de LiTFSI ou de NaTFSI sont respectivement de 2,0 mS.cm-1 

et 1,2 mS.cm-1. 
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Figure II-8 : Conductivités ioniques des ionogels basés sur les liquides ioniques ternaires EMImTFSI avec (a) 
LiTFSI ou (b) NaTFSI. La conductivité du liquide ionique EMImTFSI est aussi affichée à titre de comparaison. 

 

La Figure II-9 présente l’évolution de la conductivité des ionogels avec la concentration en sel de 

lithium ou de sodium. Les valeurs de conductivité sont plus faibles que celles des liquides ioniques 

avant leur confinement mais suivent la même tendance. La conductivité des ionogels contenant NaTFSI 

diminue plus fortement que celles des ionogels contenant LiTFSI. Cela pourrait s’expliquer par une 

viscosité plus forte des liquides ioniques contenant NaTFSI, ainsi que par une mobilité ionique moins 

favorisée dans le ionogel. Les ions alcalins présentent des interactions compétitives avec les ions TFSI- 

ou la surface du PVDF. Cela mène à une coordination différente des ions Li+ ou Na+ avec les ions TFSI-, 

impactant leur mobilité. La coordination de ces cations fait l’objet de la partie II.3.III de ce chapitre. 

D’une part, le confinement et l’ajout de sels de lithium ou de sodium au liquide ionique EMImTFSI 

entraînent une diminution de sa conductivité ionique. Mais d’autre part, la présence des cations 

alcalins a pour but de favoriser les réactions pseudocapacitives de MnO2 et d’influencer favorablement 

les performances des micro-supercondensateurs. Il y a donc un compromis à réaliser entre le 

désavantage d’avoir un électrolyte de plus faible conductivité et l’avantage apporté au niveau des 

réactions pseudocapacitives du MnO2. Enfin, le confinement du liquide ionique permet de maîtriser 

les risques de fuite lorsqu’il est utilisé comme électrolyte. 
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Figure II-9 : Conductivité ionique à 20 °C des ionogels ternaires en fonction de la concentration en LiTFSI et 
NaTFSI. 

 

II.3 Etude de la conformation et du nombre de coordination des ions TFSI- 

II.3.I Introduction  

La deuxième partie de ce chapitre présente une étude des interactions moléculaires dans le liquide 

ionique EMImTFSI. Ces interactions sont notamment modifiées par l’ajout des sels LiTFSI et NaTFSI. En 

effet, dans la partie précédente, il a été observé que l’ajout de ces sels augmente la viscosité et diminue 

la conductivité ionique. La modification de ces propriétés est liée à une modification des interactions 

moléculaires au sein des liquides ioniques. De plus, le confinement de ces liquides ioniques entraîne la 

création d’interactions nouvelles entre les molécules des liquides ioniques et l’interface du réseau 

confinant, le polymère PVDF. 

L’utilisation de la spectroscopie Raman est un moyen aisé et non destructif pour caractériser les 

liquides ioniques et ionogels. Cette technique permet d’étudier les différents modes de vibrations des 

liaisons entre atomes (Voir Annexes). Dans ce travail, l’étude par spectroscopie Raman est focalisée 

sur l’anion TFSI-. Les bandes attribuées au TFSI- sont intenses et bien visibles sur les spectres Raman. 

C’est aussi l’unique type d’anion présent dans les liquides ioniques et ionogels à base de EMImTFSI et 

des sels LiTFSI ou NaTFSI. L’étude par spectroscopie Raman de TFSI- permet de caractériser sa 

conformation dans différents environnements avec ou sans les cations alcalins, et aussi sa coordination 

avec ces mêmes cations. 

Dans cette partie, six composés sont étudiés et comparés. Ce sont les liquides ioniques et les ionogels 

suivants : 

- EMImTFSI pur  et [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt% 

- EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M LiTFSI 17/83 wt% 

- EMImTFSI + 0,5M NaTFSI et [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M NaTFSI 17/83 wt% 
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Seuls les liquides ioniques ternaires de concentration 0,5M en sels de lithium ou sodium ont été choisis 

pour cette étude. En effet, ils permettent une meilleure observation des modifications des interactions 

moléculaires grâce à leur plus grande concentration en sel. 

Les spectres Raman présentés dans cette partie ont été réalisés dans des conditions identiques, à 

température ambiante. Ils ont été obtenus avec un spectromètre à transformée de Fourier Bruker 

équipé d’un laser Nd-YAG de longueur d’onde 1064 nm avec une puissance de 300 mW. Les spectres 

présentés ont été réalisés avec une résolution spatiale de 2 cm-1 entre 50 et 3200 cm-1 et avec une 

moyenne sur 400 acquisitions. 

Les spectres Raman des six échantillons étudiés sont présentés en Figure II-10. Tous ces spectres sont 

similaires entre eux et présentent des variations locales d’intensité et de positions sur certaines 

bandes. Ce sont ces variations sur les bandes de vibration du TFSI-, qui permettent d’étudier sa 

conformation et sa coordination, qui font l’objet des paragraphes suivants 222,223.  
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Figure II-10 : Spectres Raman des liquides ioniques EMImTFSI, EMImTFSI + 0.5M LiTFSI, EMImTFSI + 0.5M 
NaTFSI et des ionogels [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt% (pur, avec 0.5M LiTFSI ou 0.5M NaTFSI). Les spectres sont 

normalisés entre eux par rapport à la bande la plus intense à 742 cm-1 et décalés en intensité. 

 

II.3.II Etude de la conformation du TFSI- 

L’anion TFSI- peut se trouver sous deux conformations différentes, transoïde (trans) et cisoïde (cis) 

(Voir Figure II-11). En général, ces deux conformations du TFSI- coexistent car l’énergie qui sépare ces 

deux conformations est assez faible 224. Leur proportion est facilement influençable par divers 

paramètres dont la température et l’environnement chimique. Dans le EMImTFSI pur non-confiné, à 

température ambiante, le TFSI- est majoritairement dans sa conformation transoïde 225,226. Ici, 

l’environnement chimique, modifié par la présence de cations alcalins Li+ et Na+ et le confinement des 

liquides ioniques, influence le ratio entre conformères cis et trans de TFSI-. 
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Figure II-11 : Conformères de l’anion TFSI- (a) transoïde et (b) cisoïde. L’atome symbolisé par une sphère 
violette est un cation métallique (Li+, Na+…). Adapté de Borodin et al. 227. 

 

L’étude des spectres Raman des échantillons entre 240 cm-1 et 440 cm-1 permet de mesurer la 

proportion des conformères cis et trans de l’anion TFSI-. En effet, cette partie du spectre Raman 

comporte plusieurs bandes correspondant à des modes de vibration de certaines liaisons chimiques 

d’atomes qui composent TFSI-. La position de ces bandes, le mode de vibration auquel elles sont liées 

et leur attribution à la conformation cis ou trans du TFSI- sont regroupés dans le Tableau II-2. 

 

Tableau II-2 : Modes de vibration et nombres d’onde des bandes caractéristiques des conformères cis et trans 
de l’anion TFSI- 225,226,228. 

Nombre d’onde (cm-1) Mode de vibration Conformère du TFSI- 

298 ρ CF3 trans 

306 - cis 

314 ρ SO2 trans 

326 ρ SO2 cis 

333 τ SO2 cis 

339 τ SO2 trans 

350 τ SO2 cis 

398 ω SO2 trans 

406 ω SO2 cis 

Avec ρ un mode de vibration de balancement, τ un mode de vibration de torsion, et ω un mode de 

vibration de balancement hors plan. 
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Il est possible d’obtenir la proportion relative des conformères de TFSI- via l’Equation (II-4). Cette 

équation donne un ratio indicatif entre conformations cisoïdes et transoïdes. Cela permet la 

comparaison des proportions relatives de conformations entre chaque échantillon étudié 225,229. Cette 

équation peut être résolue simplement en prenant les intensités maximales des bandes mentionnées 

dans le Tableau II-2. Il est également possible de décomposer cette partie du spectre Raman par des 

contributions gaussiennes ou lorentziennes des bandes de vibrations du TFSI- et d’utiliser les intensités 

obtenues dans l’Equation (II-4) 225. Néanmoins, cette méthode est moins précise en raison des 

incertitudes liées au fort recouvrement de certaines bandes. 

𝑟𝑐𝑖𝑠/𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 =  
𝐼𝑐𝑖𝑠

𝐼𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠
=

𝐼306 + 𝐼326 + 𝐼333 + 𝐼350

𝐼298 + 𝐼314 + 𝐼339
 (II-4) 

L’influence de l’ajout de LiTFSI et NaTFSI dans le liquide ionique EMImTFSI et de son confinement sur 

la conformation de TFSI- peut être observée de manière qualitative grâce à cette méthode. 

Sur la zone d’intérêt présentée, seules les bandes entre 298 cm-1 et 350 cm-1 sont prises en compte 

pour le calcul des ratios rcis/trans. Les bandes à 280 cm-1 et 289 cm-1 ne permettent pas d’obtenir des 

informations servant à la différenciation des conformations cis et trans. Enfin, la différence d’intensité 

des bandes présentes à 398 cm-1 et 406 cm-1 permet aussi de confirmer la tendance de proportion de 

conformations cis et trans 225. 

 

La conformation de TFSI- dans les liquides ioniques 

Les spectres Raman entre 240 et 470 cm-1 des liquides ioniques avec EMImTFSI pur, EMImTFSI + 

0,5M LiTFSI et EMImTFSI + 0,5M NaTFSI sont présentés en Figure II-12. La comparaison de ces trois 

spectres permet de connaître l’effet de la présence des cations métalliques sur la conformation des 

ions TFSI- dans le liquide ionique. 

L’application de l’Equation (II-4) sur les maximums d’intensité des bandes correspondant au TFSI- dans 

le EMImTFSI pur (en noir sur la Figure II-12) donne un ratio rcis/trans = 1,06. Ici, la proportion de TFSI- de 

conformation cis est surestimée 230, mais cette valeur du ratio sert ici de point de référence pour 

étudier les différences avec les autres ratios obtenus dans d’autres échantillons. 

Le ratio rcis/trans trouvé pour le liquide ionique ternaire EMImTFSI + 0,5M LiTFSI (en rouge sur la Figure 

II-12) est de 1,18. L’ajout du sel LiTFSI dans EMImTFSI a augmenté la valeur du ratio de 1,06 à 1,18. La 

présence des cations Li+ dans le liquide ionique modifie donc la proportion cis / trans des ions TFSI- 

avec l’augmentation de la proportion de conformères cisoïdes. Sur le spectre Raman, cette évolution 

est particulièrement visible au niveau de la bande caractéristique des conformères trans à 298 cm-1. 

En effet, avec la présence des cations Li+, cette bande est très largement réduite. 
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Figure II-12 : Spectres Raman dans la zone 240-470 cm-1 des liquides ioniques EMImTFSI, EMImTFSI + 
0.5M LiTFSI et EMImTFSI + 0.5M NaTFSI après normalisation sur la bande à 742 cm-1 et décalage en intensité. 

 

En présence des cations Na+ dans EMImTFSI + 0,5M NaTFSI (en vert sur la Figure II-12), le ratio rcis/trans 

est de 1,11. La conformation cis du TFSI- est favorisée avec les ions Na+, comme elle l’était avec la 

présence des ions Li+. La différence sur la valeur du ratio obtenue avec les deux cations peut être à 

l’origine d’une différence de forces d’interactions avec TFSI- des ions Li+ et Na+. En effet, les cations 

métalliques Li+ et Na+ sont introduits dans EMImTFSI dans des quantités égales et pour une même 

charge, l’ion sodium a une taille plus importante que l’ion lithium : le rayon des ions lithium est de 

76 pm et celui des ions sodium de 102 pm. Enfin, sur le spectre de EMImTFSI + 0,5M NaTFSI, la bande 

à 298 cm-1 présente une intensité relative intermédiaire par rapport à celles observées pour les deux 

autres liquides ioniques. Cela confirme la diminution de la conformation trans avec la présence des 

cations Na+, mais dans des proportions plus faibles qu’avec des cations LI+. 

Les ratios rcis/trans des liquides ioniques sont regroupés dans le Tableau II-3. La conformation cisoïde du 

TFSI- est favorisée par la présence de petits cations alcalins dans EMImTFSI. Cette tendance est en 

accord avec la littérature où l’augmentation de la proportion de TFSI- cisoïdes est également observée 

dans d’autres liquides ioniques aprotiques lors de l’ajout de cations métalliques 226,231,232. 

 

Tableau II-3 : Ratios rcis/trans du TFSI- dans les liquides ioniques étudiés. 

Liquide ionique EMImTFSI EMImTFSI + 0.5M LiTFSI EMImTFSI + 0.5M NaTFSI 

rcis/trans 1.06 1.18 1.11 
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Les bandes à 398 cm-1 et 406 cm-1 ne sont pas prises en compte pour le calcul du ratio rcis/trans mais 

permettent aussi d’avoir des informations sur la proportion des conformères du TFSI-. La bande à 

398 cm-1 est liée à la conformation transoïde du TFSI-, et celle à 406 cm-1 à sa conformation cisoïde. 

Ces bandes peuvent être séparées en deux signaux distincts, mais le bruit sur la mesure limite la 

précision de cette décomposition. Cependant, il est possible d’observer qualitativement l’évolution de 

la différence entre les maximums d’intensité de ces bandes pour chaque liquide ionique (Voir Figure 

II-12). 

Pour EMImTFSI pur, la bande à 298 cm-1 a une plus grande l’intensité que celle à 406 cm-1. Cette 

observation correspond à une majorité de TFSI- trans. L’ajout des cations Li+ ou Na+ dans EMImTFSI fait 

diminuer l’intensité de la bande à 398 cm-1 par rapport à celle à 406 cm-1. Cette évolution indique une 

diminution du nombre de conformères transoïdes et corrobore les observations précédentes. 

 

La conformation de TFSI- dans les ionogels 

Les trois liquides ioniques étudiés dans la partie précédente ont été confinés dans une matrice PVDF 

pour former des ionogels. L’influence du confinement sur la conformation des liquides ioniques est 

également étudié grâce aux spectres Raman, sur la même gamme spectrale s’étendant de 240 cm-1 à 

470 cm-1 (Voir Figure II-13). 

Le ionogel [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt% (en noir sur la Figure II-13) présente un ratio rcis/trans = 1,08. Ce 

ratio est proche et légèrement supérieur de celui du liquide ionique non-confiné (rcis/trans = 1,06). Le 

confinement du liquide ionique pur a donc une faible influence sur la conformation des anions TFSI-. 

Cela peut s’expliquer par une affinité limitée entre la surface du réseau confinant et les ions TFSI-, mais 

peut-être aussi par des tailles de pores du réseau confinant assez grandes, où seulement un faible 

volume de TFSI- interagit avec la matrice confinante. Le faible écart entre les ratios pré et post-

confinement montre néanmoins une légère favorisation de la conformation cis dans le ionogel. Cette 

évolution est en accord avec les observations réalisées dans d’autres travaux 170,233. 

Le ratio rcis/trans du ionogel [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M LiTFSI (en rouge sur la Figure II-13) est de 1,15. Par 

rapport au ratio de 1,08 du ionogel avec EMImTFSI pur, la présence des cations Li+ dans le ionogel 

favorise la conformation cis du TFSI-. Cette tendance est la même que celle observée avec les liquides 

ioniques non-confinés. Cependant, la différence entre les ratios précédant et suivant l’ajout de cations 

Li+ est plus faible dans les ionogels que dans les liquides ioniques (ΔrIL = 0,12 et Δrionogel = 0,07). Les 

interactions entre la surface des pores (mailles du polymère) et les cations Li+ peuvent être l’une des 

explications de cette augmentation plus faible de la proportion de TFSI- cisoïdes. 

Le calcul du ratio rcis/trans sur [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M NaTFSI (en vert sur la Figure II-13) donne une 

valeur de 1,16. Dans ce cas aussi, après confinement des liquides ioniques, la conformation cis du TFSI- 

est favorisée par la présence des cations Na+. L’écart entre les ratios rcis/trans avant et après l’ajout de 

NaTFSI est légèrement plus grand dans les ionogels que dans les liquides ioniques (ΔrIL = 0,05 et 

Δrionogel = 0,08). 
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Figure II-13 : Spectres Raman dans la zone 240-470 cm-1 des ionogels [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt% basés sur 
EMImTFSI pur, avec 0.5M LiTFSI ou avec 0.5M NaTFSI après normalisation sur la bande à 742 cm-1 et décalage 

en intensité. 

 

Les ratios rcis/trans obtenus dans les ionogels sont récapitulés dans le Tableau II-4. Comme pour les 

liquides ioniques, la conformation cis du TFSI- est favorisée par la présence des cations métalliques. Il 

apparaît également que les intensités des bandes sur le spectre Raman à 398 cm-1 et 406 cm-1 suivent 

la même tendance que celle observée avec les liquides ioniques non-confinés. 

 

Tableau II-4 : Ratios rcis/trans du TFSI- dans les ionogels basés sur EMImTFSI étudiés. 

Ionogel EMImTFSI EMImTFSI + 0.5M LiTFSI EMImTFSI + 0.5M NaTFSI 

rcis/trans 1.08 1.15 1.16 

 

Conclusion intermédiaire 

Les ratios des conformations de TFSI- dans les six échantillons étudiés sont regroupés sur la Figure II-

14. L’ajout de cations alcalins dans le liquide ionique non-confiné EMImTFSI entraîne une 

augmentation de la proportion de conformères cisoïdes du TFSI-. Ce phénomène est également 

observé dans les ionogels. 

Les interactions entre les cations métalliques et EMImTFSI semblent être modifiées par le confinement 

du liquide ionique. La partie ci-après de ce chapitre s’intéresse à l’évolution de la coordination des ions 

TFSI- avec les cations ajoutés (Li+ et Na+) dans les liquides ioniques et les ionogels. 
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Figure II-14 : Ratio rcis/trans entre les configurations cis et trans du TFSI- dans les liquides ioniques EMImTFSI, 
EMImTFSI + 0.5M LiTFSI et EMImTFSI + 0.5M NaTFSI et leurs ionogels correspondant. 

 

II.3.III Etude de la coordination de TFSI- 

Les anions TFSI- sont coordinés aux cations alcalins ajoutés dans le liquide ionique EMImTFSI. Le 

nombre moyen d’ions TFSI- entourant un cation est appelé nombre de coordination et peut être 

obtenu par l’intermédiaire de la spectroscopie Raman. Les mêmes spectres Raman que ceux exploités 

pour l’analyse de la conformation de TFSI- sont utilisés, mais dans une autre région spectrale. Les 

bandes étudiées dans cette partie sont visibles sur le spectre Raman autour de 742 cm-1, elles 

correspondent aux modes d’élongations symétriques de la liaison S – C du TFSI- (Voir Figure II-10). 

Cette bande du spectre Raman résulte de la quasi-superposition des contributions des deux 

conformères du TFSI-. Ces bandes sont larges et séparées d’environ 2 cm-1 d’après des calculs par DFT, 

ce qui les rend difficiles à séparer lors de la décomposition de la bande 180. 

L’addition de cations alcalins Li+ ou Na+ entraîne l’apparition d’une bande supplémentaire créée par 

les modes d’élongations symétriques caractéristiques des anions TFSI- coordinés par ces cations. En 

effet, les anions TFSI- peuvent coordiner les cations métalliques grâce aux doublets non-liants des 

atomes d’oxygène qu’ils possèdent. Cette nouvelle contribution forme un épaulement sur la bande à 

742 cm-1 en raison de sa proximité avec les bandes des TFSI- non-coordinés.  La présence d’ions lithium 

crée une bande autour de 748 cm-1 226 et celle d’ions sodium vers 746 cm-1 234. L’écart de position entre 

les bandes créées avec Li+ et Na+ s’explique par des interactions entre les ions TFSI- et Li+ plus fortes 

qu’avec les ions Na+. Les ratios charge/surface et charge/distance sont plus élevé avec les ions lithium 

qu’avec les ions sodium 183. Un nombre d’onde plus élevé correspond à une plus grande énergie. 

La décomposition de ce groupement de bandes peut permettre d’obtenir le nombre de coordination 

des anions TFSI- dans les échantillons étudiés. Trois contributions sont alors à prendre en compte pour 

la décomposition : celles des anions TFSI- non-coordonnés de conformations cis et trans et celle des 

anions TFSI- coordinés aux cations métalliques. Chaque contribution peut être représentée par une 

fonction de type pseudo-Voigt, présentée par l’Equation (II-5) 170. L’utilisation de ce type de fonction 

permet de se rapprocher au mieux de la forme de la bande à décomposer. 
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(II-5) 

Avec, pour chaque bande, y0 la ligne de base, A l’aire intégrée, ω la largeur à mi-hauteur, xc le centre 

et μ le facteur de forme (le ratio Lorentzienne / Gaussienne). 

La décomposition de la bande permet notamment d’obtenir les aires de chacune des trois 

contributions. Ces aires sont alors utilisées dans l’Equation (II-6) pour calculer le nombre de 

coordination n des anions TFSI-. 

𝑛 =
1

𝑥
∗

𝐴𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑

𝐴𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑 + ∑(𝐴𝑛𝑜𝑛−𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑)
 (II-6) 

Avec x la fraction molaire et A les aires intégrées des bandes obtenues par la décomposition. Pour les 

liquides ioniques et ionogels utilisés ici, la fraction molaire des ions lithium et sodium à 0,5M dans 

EMImTFSI est x = 0,114. 

 

La coordination de TFSI- dans les liquides ioniques 

La Figure II-15 présente le spectre Raman entre 720 et 770 cm-1 des liquides ioniques non-confinés 

EMImTFSI pur, avec 0,5M LiTFSI et 0,5M NaTFSI. L’effet de la présence des cations métalliques Li+ et 

Na+ est visible sur le spectre Raman de ces liquides ioniques. En effet, la présence des cations lithium 

dans le liquide ionique entraîne l’apparition d’un épaulement sur la bande. Cet épaulement correspond 

au mode de vibration à 748 cm-1 caractéristique des anions TFSI- coordinés avec les Li+. Les anions TFSI- 

coordinés avec les cations Na+ ont leur mode de vibration caractéristique centré sur 746 cm-1, cette 

contribution ne forme pas d’épaulement mais élargit la bande à 742 cm-1. 
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Figure II-15 : Spectres Raman dans la zone 720-770 cm-1 des liquides ioniques EMImTFSI, 
EMImTFSI + 0.5M LiTFSI et EMImTFSI + 0.5M NaTFSI. 
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Pour réaliser la décomposition du spectre du liquide ionique EMImTFSI + 0,5M LiTFSI, les positions des 

bandes correspondant aux ions TFSI- non-coordinés ont été choisies à 741,2 cm-1 et 743,1 cm-1 car ces 

valeurs permettent la meilleure approche du modèle aux points expérimentaux 170. L’écart entre ces 

bandes est alors de 1,9 cm-1, il a été déterminé pour respecter au mieux leur écart théorique de 2 cm-

1 180 et permettre à la décomposition d’être la plus précise possible. La position de la bande 

caractéristique des TFSI- coordinés a été choisie à 749,0 cm-1. La décomposition du spectre de ce liquide 

ionique tertiaire est affichée en Figure II-16(a). Le nombre de coordination obtenu via l’Equation (II-6) 

est nIL-Li = 2,4. Cela veut dire qu’en moyenne, il y a 2,4 anions TFSI- coordinés à 1 cation Li+. 

La décomposition de la bande Raman avec EMImTFSI + 0,5M NaTFSI se trouve en Figure II-16(b). Les 

positions des bandes qui correspondent aux ions TFSI- non-coordinés ont été fixées à 741,2 cm-1 et 

743 cm-1. L’écart entre ces bandes est de 1,8 cm-1 et permet le meilleur compromis entre la qualité de 

la décomposition et l’écart théorique de 2 cm-1 entre ces bandes. La bande du mode de vibration 

caractéristique des TFSI- coordinés aux Na+ a été fixée à 746,6 cm-1. Le nombre de coordination calculé 

est nIL-Na = 3,1. 
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Figure II-16 : Décomposition de la bande à 742 cm-1 du TFSI- dans (a) EMImTFSI + 0.5M LiTFSI et (b) EMImTFSI + 
0.5M NaTFSI. Les bandes en rouge et vert correspondent aux modes de vibration des caractéristiques des TFSI- 
cis et trans non-coordinés. La bande en bleu foncé correspond au mode de vibration correspondant aux TFSI- 

coordinés aux Li+ ou Na+. La bande bleu clair est la résultante de la somme des trois bandes. La bande en 
pointillés est la bande obtenue expérimentalement. 

 

Le nombre de coordination est plus grand quand les ions TFSI- sont coordinés avec des ions sodium 

qu’avec des ions lithium. Les ions sodium sont donc entourés de plus d’anions TFSI- que les ions lithium. 

Cette différence peut principalement s’expliquer par le diamètre des cations. Pour la même charge 

que Na+, Li+ a un diamètre plus faible, ce qui accroît sa force d’interaction avec les TFSI- 183. Enfin, pour 

des raisons d’encombrement stérique, les ions TFSI- seront en moyenne moins nombreux à coordiner 

les cations lithium que les cations sodium 235,236. 
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La coordination de TFSI- dans les ionogels 

La Figure II-17(a) présente la bande à 742 cm-1 des spectres Raman des liquides ioniques confinés. Les 

ionogels caractérisés ici sont synthétisés de façon identique aux ionogels précédemment analysés, 

avec 17 wt% de PVDF et 83 wt% de liquides ioniques. Le confinement des liquides ioniques a pour effet 

de diminuer l’intensité de la contribution des ions TFSI- coordinés sur leur spectre. Cet effet est 

particulièrement visible dans le EMImTFSI + 0,5M LiTFSI confiné, avec la quasi-disparition de 

l’épaulement à 748 cm-1 dû aux ions TFSI- coordinés aux Li+. La bande à 742 cm-1 pour les ionogels 

contenant des cations Li+ et Na+ est cependant toujours décalée vers de plus haut nombres d’onde par 

rapport au ionogel contenant EMImTFSI pur. Cela montre qu’il y a toujours la présence d’interactions 

entre les anions TFSI- et les cations alcalins dans les ionogels. Sur la Figure II-17(b), il est possible 

d’observer que le confinement du liquide ionique EMImTFSI pur n’a pas d’effet sur les modes de 

vibration des ions TFSI-. La position des modes de vibration des ions TFSI- non coordinés aux cations 

métalliques reste donc la même, des liquides ioniques aux ionogels. Enfin, cette observation permet 

de montrer que le confinement des liquides ioniques a seulement une influence sur l’interaction entre 

les TFSI- et les cations métalliques ajoutés. 
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Figure II-17 : (a) Spectres Raman dans la zone 720-770 cm-1 de EMImTFSI et de [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%. 
(b) Spectres Raman des ionogels [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt% basés sur EMImTFSI pur, avec 0.5M LiTFSI ou 

avec 0.5M NaTFSI. 

 

Grâce à la même méthode de décomposition que celle utilisée pour les liquides ioniques non-confinés, 

les nombres de coordination des anions TFSI- ont pu être calculés dans les ionogels 

[PVDF]/EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. Pour la décomposition des 

spectres de ces ionogels, les centres des bandes xc et leurs facteurs de forme µ ont été choisis comme 

identiques à ceux utilisés pour la décomposition de leur liquide ionique respectif. 

Pour [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M LiTFSI, les positions des contributions qui correspondent aux ions TFSI- 

non-coordinés sont placées à 741,2 cm-1 et 743,1 cm-1 et la position de la contribution caractéristique 

des TFSI- coordinés aux ions Li+ est à 749,0 cm-1. La décomposition est affichée en Figure II-18(a), le 

nombre de coordination obtenu est nionogel-Li = 1,7. Le nombre de coordination des TFSI- avec les Li+ 

passe donc de 2,4 à 1,7 lors du confinement du liquide ionique.  
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Les positions des contributions utilisées pour la décomposition du spectre du ionogel 

[PVDF]/EMImTFSI + 0,5M NaTFSI sont fixées à 741,2 cm-1, 743,0 cm-1 et 746,6 cm-1 comme pour le 

liquide ionique non-confiné. La décomposition de la bande est affichée sur la Figure II-18(b). Le nombre 

de coordination est nionogel-Na = 2,6. Il est également inférieur à celui du liquide ionique non-confiné 

correspondant (nIL-Na = 3,1), mais dans une moindre mesure qu’avec les ions lithium.  

Pour les deux liquides ioniques ternaires, le nombre de coordination des ions TFSI- avec les cations 

métalliques diminue après leur confinement. En effet, le nombre de coordination baisse de 29 % (de 

2,4 à 1,7) et 16 % (de 3,1 à 2,6) respectivement en présence des ions lithium et des ions sodium. Cette 

diminution du nombre de coordination peut s’expliquer par deux types de mécanismes qui peuvent 

coexister. Le départ de la sphère de coordination d’un anion TFSI- ou le retrait d’un atome d’oxygène 

de TFSI- (sur les deux possibles) qui coordine le cation alcalin peuvent faire diminuer le nombre de 

coordination. Enfin, cette diminution du nombre de coordination est en accord avec une interaction 

préférentielle des cations lithium ou sodium avec la surface du réseau confinant. Ce phénomène 

d’attraction des cations métalliques par la surface des pores a été observé aussi bien dans des ionogels 

à matrice silice qu’à matrice PVDF 170,237. Les atomes de fluor présents à la surface des pores du réseau 

confinant semblent en effet coordiner les cations métalliques Li+ ou Na+ grâce à leurs doublets non-

liants. Cela a pour effet de réduire les possibilités de leur coordination par les anions TFSI-. 
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Figure II-18 : Décomposition de la bande à 742 cm-1 du TFSI- dans les ionogels (a) [PVDF]/EMImTFSI + 
0.5M LiTFSI 17/83 wt% et (b) [PVDF]/EMImTFSI + 0.5M NaTFSI 17/83 wt%. Les bandes en rouge et vert 

correspondent aux modes de vibration caractéristiques des TFSI- cis et trans non-coordinés. La bande en bleu 
foncé correspond au mode de vibration lié aux TFSI- coordinés aux Li+ ou Na+. La bande bleu clair est la 

résultante de la somme des trois bandes. La bande en pointillés est la bande obtenue expérimentalement. 

 

Conclusion intermédiaire 

Tableau II-5 : Nombres de coordination de TFSI- dans les liquides ioniques et ionogels ternaires étudiés. 

Nombre de coordination Liquide ionique Ionogel 

EMImTFSI + 0.5M LiTFSI 2.4 1.7 

EMImTFSI + 0.5M NaTFSI 3.1 2.6 
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Les nombres de coordination des liquides ioniques et ionogels ternaires contenant des ions lithium ou 

sodium sont regroupés dans le Tableau II-5. Les nombres de coordination dans le liquide ionique sont 

différents en fonction du cation ajouté. Un plus faible nombre d’ions TFSI- est coordiné avec les ions 

lithium en raison de leur plus petit diamètre et plus grande force d’interaction et de l’encombrement 

stérique des TFSI-. Plusieurs travaux estiment que les cations Li+ et Na+ dans EMImTFSI sont coordinés 

à respectivement environ 2 et 3 anions TFSI- 226,236. Les valeurs des nombres de coordinations dans les 

liquides ioniques ternaires caractérisés ici sont semblables et légèrement supérieures aux valeurs 

décrites dans la littérature. 

Le confinement des liquides ioniques ternaires dans une matrice polymère PVDF a pour effet de 

diminuer le nombre de coordination des ions TFSI- avec les cations alcalins. Cette diminution est assez 

semblable pour les deux ions alcalins. Elle semble avoir pour origine une interaction favorable entre 

les cations et la surface des pores du ionogel. Cela à pour effet de diminuer le nombre de TFSI- pouvant 

être coordinés aux cations métalliques. L’interaction entre les cations alcalins Li+ et Na+ et la surface 

de la porosité des ionogels, observée dans d’autres types de ionogels, est également présente ici dans 

le EMImTFSI confiné avec une matrice de PVDF. La diminution observée du nombre de coordination 

est également du même ordre de grandeur que celles observées dans d’autres travaux 170. Enfin, il est 

possible de relier cet abaissement de coordination à une plus grande diffusivité des ions alcalins à 

l’interface avec le réseau confinant. Ce phénomène a pour effet d’améliorer partiellement la mobilité 

ionique dans les liquides ioniques confinés et de contrecarrer la tendance à l’abaissement de la 

conductivité d’un ionogel par rapport à un liquide ionique ternaire non confiné. 

Les paramètres utilisés et obtenus pour les décompositions des bandes à 742 cm-1 des quatre 

échantillons sont présentés dans le Tableau II-6. 

Tableau II-6 : Valeurs des paramètres des bandes C1, C2 et Ccoord utilisés pour la décomposition de la bande à 
742 cm-1 des liquides ioniques et ionogels ternaires étudiés. 

 
Paramètre IL + Li Ionogel + Li IL + Na Ionogel + Na 

y0 0.022 0.040 0.028 0.026 

C1 

A 2.05 0.96 2.52 2.26 

ω 8 7.6 8 6.8 

µ 0 0 0 0 

xc 741.2 741.2 741.2 741.2 

C2 

A 5.61 6.94 4.20 4.72 

ω 6.66 7.2 6.1 6.6 

µ 0.31 0.31 0.42 0.42 

xc 743.1 743.1 743 743 

Ccoord 

A 2.93 1.94 3.61 2.87 

ω 6.98 8 7.0 7.2 

µ 0.67 0.67 0.86 0.86 

xc 749.0 749.0 746.6 746.6 

Avec µ et xc des paramètres fixés pour être égaux dans les liquides ioniques et ionogels et ω contraint 

entre 6 et 8. 
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II.4 Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre, le choix des constituants des ionogels a d’abord été présenté en visant leur utilisation 

comme électrolyte solide pour micro-supercondensateurs à électrodes pseudocapacitives. Le liquide 

ionique EMImTFSI a été choisi principalement pour sa conductivité ionique et sa stabilité. Le réseau 

confinant utilisé pour la synthèse des ionogels est le polymère PVDF. La synthèse de ce type de ionogel 

polymère est simple à réaliser et est compatible avec les autres matériaux des dispositifs dans lequel 

il est amené à être utilisé. En effet, le MnO2 des électrodes des micro-supercondensateurs ne réagit 

pas avec le solvant utilisé lors de la synthèse des ionogels. 

La conductivité ionique d’un ionogel [PVDF]/EMImTFSI est légèrement plus faible que celle de 

EMImTFSI non confiné. Cet abaissement est majoritairement dû au volume de PVDF qui ne participe 

pas à la conductivité. Plus la part de PVDF est grande dans le ionogel, plus la conductivité diminue. De 

plus, plus la part de PVDF est faible dans le ionogel, plus sa tenue mécanique sera faible. Un compromis 

entre une conductivité ionique maximale (pour favoriser l’échange d’ions d’une électrode à l’autre 

dans les micro-supercondensateurs) et la tenue mécanique solide (pas de flux) du ionogel a été défini. 

Un ratio de 17/83 wt% entre le PVDF et le liquide ionique a été choisi. L’emploi d’un électrolyte solide 

permet de résoudre les problèmes de risque de fuite d’électrolyte. 

Des liquides ioniques ternaires à base de EMImTFSI ont ensuite été préparés avec différentes 

concentrations des sels LiTFSI ou NaTFSI. La conductivité ionique de ces liquides ioniques est 

décroissante avec l’augmentation de la concentration en sel. Cependant, l’apport des petits cations 

alcalins Li+ et Na+ dans le liquide ionique permet de favoriser les réactions d’oxydoréduction des 

électrodes de MnO2. 

Une fois ces liquides ioniques confinés dans une matrice de PVDF, leur conductivité ionique conserve 

la même évolution mais à des valeurs plus faibles. Les ionogels ternaires ont une conductivité plus 

faible de quelques mS.cm-1 que celle du liquide ionique pur et non confiné. Cependant, la présence des 

cations alcalins et le caractère solide des ionogels ont un intérêt pour les micro-supercondensateurs. 

La deuxième partie du chapitre était axée sur l’étude des interactions moléculaires dans les liquides 

ioniques non-confinés et ionogels. Les conformations cisoïde et transoïde des anions TFSI- peuvent 

coexister et leur ratio peut varier en fonction de leur environnement. La conformation cis des TFSI- est 

favorisée en présence des cations Li+ ou Na+, mais aussi par le confinement du liquide ionique. 

L’évolution de la conformation moyenne des TFSI- est due aux interactions avec les cations ajoutés. 

Les ions TFSI- forment une sphère de coordination autour des cations lithium ou sodium avec en 

moyenne 2,4 TFSI- interagissant avec un ion Li+ et 3,1 TFSI- avec un ion Na+. Ces sphères de 

coordinations sont perturbées par le confinement des liquides ioniques ternaires. Pour les ionogels 

contenant des ions lithium ou sodium, les nombres de coordination diminuent respectivement à 1,7 

et 2,6. Les ions alcalins Li+ et Na+ interagissent préférentiellement avec la surface des pores du réseau 

confinant. Ce mécanisme compense donc en partie la diminution de conductivité qui fait suite au 

confinement des liquides ioniques.  

  



Chapitre II : Caractérisation des liquides ioniques et ionogels 

70 
 

 



 

71 
 

IV                               Chapitre III : Caractérisation des micro-
supercondensateurs 
 

 

III.1 Introduction ......................................................................................................... 72 

III.2 Electrodes 3D et préparation des micro-supercondensateurs ................................ 72 

III.2.I Les électrodes 3D ................................................................................................................. 72 

III.2.II Le dépôt de MnO2 ............................................................................................................... 77 

III.2.III Le dépôt de ionogel ............................................................................................................ 79 

III.3 Micro-supercondensateurs face-à-face ................................................................. 81 

III.3.I Choix de la fenêtre de potentiel ........................................................................................... 81 

III.3.II Influence des microstructures et de MnO2 et choix des concentrations des sels alcalins 

ajoutés ........................................................................................................................................... 82 

III.3.III Influence de la concentration en sels alcalins ajoutés sur les micro-supercondensateurs 

avec des liquides ioniques ............................................................................................................. 86 

III.3.IV Influence de la concentration en sels alcalins ajoutés sur les micro-supercondensateurs 

avec des ionogels ........................................................................................................................... 88 

III.3.V Tests en température .......................................................................................................... 90 

III.3.VI Tenue au cyclage ................................................................................................................ 93 

III.3.VII Conclusion de la partie ...................................................................................................... 94 

III.4 Micro-supercondensateurs interdigités et hiérarchiques ....................................... 95 

III.4.I Micro-supercondensateurs Interdigités ............................................................................... 95 

III.4.II Comparaison des configurations face-à-face et interdigitée .............................................. 97 

III.4.III Micro-supercondensateurs à électrodes hiérarchiques..................................................... 97 

III.7 Conclusion du chapitre ......................................................................................... 99 

 

 

 

  



Chapitre III : Caractérisation des micro-supercondensateurs 

72 
 

III.1 Introduction 

Dans le chapitre précédent, des ionogels à base de EMImTFSI ont été étudiés dans l’optique de les 

utiliser comme électrolyte. L’utilisation d’électrolyte solide permet d’améliorer la fiabilité des 

systèmes de stockage électrochimique de l’énergie. L’ajout de différentes concentrations de sels de 

lithium ou de sodium dans EMImTFSI a été caractérisé via des méthodes de spectroscopie d’impédance 

électrochimique et de spectroscopie Raman. La présence des cations Li+ ou Na+ ajoutés entraîne la 

modification de l’organisation moléculaire de EMImTFSI comme liquide ionique non-confiné ou dans 

un ionogel. Dans ce chapitre, les ionogels et liquides ioniques caractérisés au cours du chapitre 

précédent sont employés dans des micro-supercondensateurs. 

Dans un premier temps, les électrodes 3D microstructurées utilisées dans ce travail sont présentées, 

ces électrodes sont recouvertes de MnO2 avant d’être assemblées. Leur architecture permet 

d’augmenter leur surface réelle par rapport à leur empreinte surfacique. Ces électrodes sont 

développées et fabriquées à l’IEMN (Institut d'Électronique de Microélectronique et de 

Nanotechnologie) à Lille. 

Ensuite, des micro-supercondensateurs en configuration face-à-face ont été assemblés et ont permis 

d’étudier l’influence des différents liquides ioniques et ionogels ternaires sur leurs performances. 

Enfin, d’autres micro-supercondensateurs d’architectures différentes ont été testés avec des ionogels. 

Sauf indication contraire, tous les micro-supercondensateurs présentés au cours de ce chapitre ont été 

testés à l’air ambiant et à température ambiante. Aucune protection particulière à l’air ou l’humidité 

ambiante n’a été utilisée au cours des tests réalisés. 

 

III.2 Electrodes 3D et préparation des micro-supercondensateurs 

III.2.I Les électrodes 3D 

Les électrodes utilisées pour les micro-supercondensateurs présentés dans ce travail sont fabriquées 

à l’IEMN grâce à des méthodes propres à la micro-électronique. Elles sont obtenues par la gravure 

sélective de silicium d’orientation (100) et de type p. Ce type de substrat est couramment utilisé en 

micro-électronique. Plusieurs électrodes sont gravées simultanément sur un même wafer (un disque 

fin de matériau semi-conducteur, ici le silicium). Un wafer d’un diamètre de 3 pouces sur lequel 40 

paires d’électrodes interdigitées sont gravées est présenté en Figure III-1(a). Grâce à l’orientation 

cristalline du wafer, les électrodes peuvent être séparées facilement par clivage. La Figure III-1(b) 

présente une photographie d’une paire d’électrodes interdigitées. Les deux électrodes sont 

microstructurées sur une surface de 4 mm2 (2 x 2 mm²) et sont chacune reliées à une bande de platine 

pour permettre le contact électrique. 
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Figure III-1 : (a) Wafer de silicium sur lequel sont gravées 40 électrodes interdigitées et (b) une électrode 
interdigitée. L’électrode est microstructurée et interdigitée sur la surface carrée de 4 mm2 seulement. Les 

autres parties recouvertes de platine servent à la prise des contacts. 

 

Les illustrations (a) et (b) en Figure III-2 présentent des schémas de micro-supercondensateurs de 

configurations interdigitée et face-à-face qui seront utilisées dans ce travail. La microstructure des 

électrodes est obtenue par la présence de microtubes qui résultent de la gravure du wafer de silicium. 

Le choix de la forme, des dimensions et des espacements des microtubes a été réfléchi au cours de 

travaux précédents 238–240,78,85. C’est un compromis entre le gain de surface effectif et les limites des 

techniques de fabrication, la résistance mécanique des microstructures et la surface réellement 

accessible après le dépôt du matériau actif de l’électrode. 

La profondeur de gravure du silicium, c’est-à-dire la hauteur des microtubes, est limitée par la 

technique de fabrication. De plus, leur hauteur et dimensions doivent leur permettre une résistance 

mécanique suffisante pour ne pas se casser lors des étapes de préparation des micro-

supercondensateurs. La réduction de la taille des espaces entre les microtubes permettrait 

d’augmenter le gain de surface de l’électrode. Cependant, un espacement minimum est à conserver 

pour permettre le dépôt d’une couche de MnO2 sur l’électrode et ensuite le mouillage de ces espaces 

par l’électrolyte. 

Le gain de surface obtenu avec les microtubes peut être calculé à l’aide de l’Equation (III-1) et des 

dimensions en Figure III-2(c). 

𝐺 = 1 +
4 (𝑙𝑒𝑥𝑡 ∗ 𝑑𝑒𝑥𝑡 +  𝑙𝑖𝑛 ∗ 𝑑𝑖𝑛)

𝑆𝑃2
 (III-1) 

Avec G le gain, lext et lin les hauteurs extérieures et intérieures des tubes, dext et din les diamètres 

extérieurs et intérieurs des tubes et SP le pas de répétition de structure. 

(a) 2 mm (b) 

Platinum 
contacts 

Interdigitated 
electrodes 
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Figure III-2 : Schémas d’un micro-supercondensateur avec (a) des électrodes interdigitées et (b) des électrodes 
placées face-à-face. Le zoom sur un doigt d’une électrode interdigitée montre les microtubes constituant la 

structure 3D des électrodes. (c) Schémas d’une vue en coupe et par-dessus de microtubes. 

 

La gravure des microtubes est réalisée en deux étapes. La première est une photolithographie et 

permet de définir les motifs à graver 238. Pour cela, une couche de résine photosensible est appliquée 

sur le wafer à graver. Un masque comportant des zones transparentes et des zones opaques aux rayons 

UV est ensuite placé et aligné sur le wafer. L’application de lumière UV provoque l’insolation de la 

résine dans les zones où elle n’est pas protégée, cela modifie sa solubilité à certains solvants. La 

dissolution des zones où la résine est devenue soluble permet ensuite d’obtenir le motif qui sert de 

masque pour la gravure. 

 

Figure III-3 : Etapes de la gravure du wafer de silicium par le procédé Bosh Deep Reactive Ion Etching. 

  
  

(a) 

(b) 
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La gravure du substrat de silicium est effectuée via le procédé Bosch DRIE (« Deep Reactive Ion 

Etching »). Ce procédé permet une gravure profonde et anisotrope, c’est-à-dire dans une seule 

direction. La gravure consiste en une alternance de trois étapes courtes, de gravure, de passivation et 

de dépassivation (Voir Figure III-3). 

L’exposition à un plasma SF6 permet une gravure multidirectionnelle (isotrope) du wafer sur quelques 

nanomètres au niveau des zones non recouvertes par la résine. Puis, une couche de passivation qui 

protège les parois du wafer est créée avec un plasma C4F8. Une troisième étape, de dépassivation, est 

réalisée avec un plasma SF6 directionnel qui creuse la couche de passivation dans le fond de la cavité 

(et laisse intacte la couche de passivation sur les côtés de la cavité) et « guide » l’étape de gravure 

suivante. La répétition de ces trois étapes, avec les paramètres adéquats, permet d’obtenir une 

gravure contrôlée et anisotrope sur plusieurs micromètres. Dans ce travail, les microtubes gravés sur 

les électrodes sont longs de 45 µm (Voir Figure III-4(a)). Les étapes de la gravure sont visibles au niveau 

du profil de surface ondulée des microtubes (Voir Figure III-4(b)). 

  

Figure III-4 : Vue de côté des microtubes d’une électrode au microscope électronique à balayage. 

 

Après la gravure, des couches minces d’alumine (100 nm) et de platine (40 nm) sont déposées 

successivement par ALD (« Atomic Layer Deposition », dépôt de couches atomiques). Ces couches 

minces servent respectivement d’isolant électrique et de conducteur électronique (collecteur de 

courant). Le silicium utilisé comme substrat est alors isolé et ne prend pas part aux futures réactions 

électrochimiques qui auront lieu sur les électrodes. Le procédé d’ALD permet d’obtenir des dépôts 

conformes malgré la surface irrégulière des microtubes. L’uniformité du dépôt est obtenue grâce à la 

méthode de croissance de la couche mince. En effet, le procédé fait appel à un cycle avec deux types 

de gaz précurseurs qui réagissent l’un après l’autre, séparés par une purge. A chaque étape, un 

précurseur réagit exclusivement, donc de manière limitée, avec la surface précédemment modifiée 

par l’autre précurseur. 

 

 

 

4
5

µ
m

 

(a) (b) 

2 µm 
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La Figure III-5 présente les images au microscope optique d’une électrode microstructurée non-

interdigitée et d’une paire d’électrode microstructurées interdigitées. Les images (a) et (c) montrent 

une vue de la surface gravée de 4 mm2 pour les électrodes interdigitées ou non. La gravure réalisée 

présente de longues bandes non gravées qui séparent des zones avec des microtubes. Pour l’électrode 

non-interdigitée (Figure III-5(a) et (b)), ces zones non gravées sont conservées. Elles forment des murs 

recouverts de platine ; toute la surface de l’électrode est conductrice. Pour les électrodes interdigitées, 

ces murs sont creusés pour séparer les zones avec les microtubes. Cette étape supplémentaire est 

réalisée également par une photolithographie suivie d’une gravure par DRIE. Le platine assurant la 

conductivité est supprimé où le mur est creusé. Cela assure la séparation des électrodes et l’obtention 

d’électrodes interdigitées sur le même plan. Ces murs ou espaces creusés correspondent à 1/5ème de 

la surface de 4 mm2 de ces électrodes, les 4/5ème restants sont les zones avec les microtubes. 

Les électrodes microstructurées utilisées dans ces travaux présentent un gain de surface G = 25 avec 

une longueur des microtubes et une profondeur intérieure respectivement de 45 µm et 22,5 µm, des 

diamètres extérieurs et intérieurs de 4 µm et 2 µm respectivement et un pas de répétition de motif de 

6 µm (les microtubes sont espacés de 2 µm chacun). 

 

Figure III-5 : Vues du dessus obtenues au microscope optique d’une électrode microstructurée non-interdigitée 
(a, b) et d’électrodes microstructurées interdigitées (c, d). 

 

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 

1 mm 50 µm 
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III.2.II Le dépôt de MnO2 

Le dioxyde de manganèse est un matériau permettant des réactions pseudocapacitives sous ses 

formes amorphes et cristallines 32. Son utilisation comme matériau d’électrode permet d’améliorer la 

densité d’énergie limitée des supercondensateurs. Plusieurs méthodes de synthèse existent et 

permettent d’obtenir MnO2 sous des formes différentes. En général, la synthèse de MnO2 est réalisée 

par les méthodes suivantes : synthèse sol-gel 241, coprécipitation 39, voie solvothermale 242, voie 

hydrothermale 243 ou électrodéposition 244. 

L’électrodéposition permet notamment d’obtenir un dépôt d’une épaisseur relativement conforme et 

contrôlable. Elle peut être anodique, avec l’oxydation d’ions Mn2+ dissous 245, ou cathodique, avec la 

réduction des ions MnO4
- 246. L’électrodéposition choisie dans ce travail est anodique et est réalisée 

dans une solution aqueuse selon l’équation de réaction (III-2) ci-dessous. 

𝑀𝑛2
+ +  2 𝐻2𝑂 →  𝑀𝑛𝑂2 +  𝐻2 + 2 𝐻+ (III-2) 

 

Quatre modes différents peuvent être employés pour effectuer l’électrodéposition. Ce sont les modes 

galvanostatique (application d’un courant d’intensité fixe), potentiostatique (application d’un 

potentiel fixe), potentiodynamique (application d’un balayage de potentiel entre deux bornes) et 

pulsé 247. Ces techniques donnent des résultats différents avec des dépôts de MnO2 de structure, 

morphologie et porosité différentes 248. L’électrodéposition pulsée est obtenue par l’application d’un 

potentiel ou d’un courant qui alterne entre deux valeurs pendant de courtes durées. Cette technique 

permet un dépôt rapide et conforme. En effet, la nucléation de nouveaux cristaux de MnO2 a lieu 

pendant un temps très court grâce à la surtension appliquée et leur croissance est plus importante et 

plus uniforme pendant les premières secondes du dépôt 249. De plus, cette technique est facilement 

modifiable en jouant sur les durées et les valeurs de potentiel ou de courant appliquées. C’est cette 

technique qui est utilisée dans ce travail pour le dépôt de MnO2 sur les électrodes microstructurées. 

Avant le dépôt de MnO2, les électrodes subissent un nettoyage chimique pour enlever les impuretés 

pouvant être présentes à la surface du platine. Ce nettoyage est effectué dans une solution aqueuse 

acide avec 0,1M de H2SO4. L’électrode à nettoyer est connectée comme électrode de travail face à une 

contre-électrode de platine et une électrode de référence Ag/AgCl. Une voltampérométrie cyclique à 

50 mV.s-1 entre 1,5 V et -0,35 V a été appliquée jusqu’à la disparition de contributions irréversibles. 

Après leur nettoyage, les électrodes sont directement placées dans une solution aqueuse avec 

0,1M H2SO4 et 0,1M MnSO4 (sulfate de manganèse(II)) pour le dépôt de MnO2. Une électrode de 

platine est utilisée comme contre-électrode et une électrode Ag/AgCl comme électrode de référence. 

Le programme appliqué pour réaliser le dépôt pulsé consiste en une alternance entre des phases 

potentiostatiques à 1,15 V et à 0 V, chacune d’une durée de 0,3 s. Le choix des durées de chaque étape 

repose sur une optimisation réalisée par B. Bounor dans ses travaux de thèse 250. Une plus grande 

valeur de capacité est obtenue avec ces paramètres. Le choix des valeurs de potentiel appliquées fait 

également suite à des travaux antécédents 208. 
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L’épaisseur du dépôt de MnO2 dépend du nombre de « pulses » effectuées, c’est-à-dire de la charge 

totale qui a été appliquée sur l’électrode. La Figure III-6 présente des vues de dessus des microtubes 

d’électrodes après le dépôt de MnO2. Un dépôt trop épais obstrue les espaces entre microtubes et 

annule le gain de surface obtenu par la gravure. Un dépôt trop peu épais entraîne un gain de 

performance plus faible de l’électrode en raison d’un nombre réduit de sites réactifs sur le MnO2. Le 

compromis choisi ici est défini par l’application du dépôt jusqu’à atteindre une charge de 120 mC. 

 

Figure III-6 : Vues du dessus, obtenues au MEB, d’électrodes microstructurées après le dépôt de MnO2 avec des 
durées différentes. 
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L’épaisseur du dépôt de MnO2 obtenu avec cette limite de 120 mC est d’environ 450 nm. Les espaces 

de 2 µm entre les microtubes sont alors d’environ 1 µm après gravure. La  Figure III-7(a) présente la 

superposition d’images MEB d’un microtube avant et après dépôt de MnO2. L’utilisation de 

l’électrodéposition pulsée permet d’obtenir un dépôt conforme sur tout le diamètre et la hauteur des 

microtubes (Voir Figure III-7(a) et (b)). Le dépôt de MnO2 est majoritairement amorphe (à faible 

tendance cristalline de type birnessite) et poreux. Enfin, la surface irrégulière des microtubes est 

bénéfique à la tenue du dépôt qui est médiocre sur un substrat plat. 

  

Figure III-7 : (a) Superposition de vues de dessus, obtenues au MEB, d'un microtube avant (en gris) et après le 
dépôt de MnO2 (en orange, colorisé). (b) Vue de côté, obtenue au MEB, des microtubes d’une électrode 

recouverts de MnO2. 

 

III.2.III Le dépôt de ionogel 

La préparation des ionogels a été présentée dans le chapitre précédent. La différence ici est que le 

précurseur de ionogel n’est pas déposé dans un moule pour former une pastille mais est déposé 

directement sur l’électrode. Le choix du type de la synthèse du ionogel est crucial à ce niveau-là. En 

effet, l’utilisation d’une synthèse de ionogels à matrice silice avec de l’acide formique comme 

catalyseur aurait rendu acide l’environnement de MnO2 et provoqué sa dégradation. Ainsi, lors du 

cyclage des électrodes, ce milieu aurait continué d’entraîner la dissolution progressive du matériau. La 

synthèse des ionogels à matrice polymère permet d’éviter ce problème. 

Après le dépôt du précurseur, la procédure de gélification des ionogels présentée au chapitre 

précédent est suivie avec l’évaporation progressive du DMF et le traitement thermique du ionogel. La 

Figure III-8 présente une électrode non-interdigitée recouverte de ionogel, qui servira d’électrolyte 

solide lorsque le micro-supercondensateur sera assemblé. Le film de ionogel déposé sur les électrodes 

possède une épaisseur d’environ 80-120 µm. Pour l’assemblage d’électrodes face-à-face, cette 

épaisseur de ionogel assure le contact ionique entre les électrodes et empêche leur court-circuit. 

1 µm 

(a) (b) 
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Figure III-8 : Photo d’une électrode microstructurée après dépôt de MnO2 sur l’électrode, puis du ionogel 
comme électrolyte. 

 

A cause de sa viscosité, le précurseur de ionogel n’occupe pas entièrement les espaces entre les 

microtubes lorsqu’il est déposé sur les électrodes microstructurées (Voir Figure III-9(a)). Le traitement 

thermique à 120 °C et 0,5 mbar pendant 40 min, qui sert à renforcer la tenue mécanique du ionogel 

par la relaxation et le déploiement des chaînes du PVDF, améliore également le mouillage des 

microstructures avec le comblement des espaces vides entre les tubes (Voir Figure III-9(b)). Le 

remplissage par l’électrolyte des espaces entre les microtubes est essentiel pour tirer profit du gain de 

surface apporté par la microstructure. 

 

Figure III-9 : Images au MEB d'une coupe transversale d'une électrode 3D recouverte de ionogel montrant le 
mouillage des électrodes par le ionogel (a) avant le traitement thermique et (b) après le traitement thermique. 

Les espaces noirs entre les microtubes suggèrent un défaut de mouillabilité. 

 

Des cartographies EDX (« Energy-Dispersive X-ray spectroscopy », ou spectroscopie de rayons X à 

dispersion d’énergie) en Figure III-10 ont été réalisées sur des électrodes microstructurées avant et 

après le traitement thermique du ionogel. L’élément cible de ces cartographies est le fluor car il est 

présent dans le EMImTFSI qui compose le ionogel. Sur la Figure III-10(a), la présence du fluor indique 

que le ionogel (ou au moins le liquide ionique) a mouillé les microtubes en surface, mais que certains 

espaces entre microtubes sont vides. La cartographie réalisée après le traitement thermique (en Figure 

III-10(b)) montre une forte concentration en fluor au niveau des espaces entre les microtubes. Cela 

confirme les observations au MEB qui indiquent la présence du ionogel entre les microtubes après le 

traitement thermique, qui permet alors le contact ionique de toute la surface de l’électrode. 

1 mm 

20 µm 20 µm (a) (b) 
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Figure III-10 : Cartographies EDX de l’élément fluor présent dans le liquide ionique EMImTFSI sur les coupes 
transversales d'électrodes 3D recouvertes de ionogel (a) avant le traitement thermique et (b) après le 

traitement thermique. 

 

III.3 Micro-supercondensateurs face-à-face 

Dans cette partie, les micro-supercondensateurs caractérisés sont assemblés en configuration face-à-

face. Après le dépôt de la couche mince de MnO2 et du ionogel, deux électrodes microstructurées sont 

placées et maintenues face-à-face pour former un micro-supercondensateur. Sauf mention contraire, 

tous les micro-supercondensateurs sont testés à température ambiante à l’air libre. 

 

III.3.I Choix de la fenêtre de potentiel 

Les micro-supercondensateurs avec MnO2 et un liquide ionique comme électrolyte étaient caractérisés 

avec une fenêtre de 1 V dans des travaux précédents du groupe 78,208. Ce choix avait notamment été 

fait pour des raisons de comparaison avec des micro-supercondensateurs à électrolyte aqueux, mais 

aussi en raison de la fenêtre de stabilité en potentiel de MnO2. En effet, le liquide ionique EMImTFSI a 

une fenêtre de potentiel d’environ 4,2 V 129 et le MnO2 d’environ 1,2 V 38. L’utilisation de MnO2 permet 

d’améliorer la densité d’énergie des micro-supercondensateurs, mais elle empêche le gain de 

performance qui pourrait être apporté par la plus grande fenêtre de potentiel permise par le liquide 

ionique. 

Un micro-supercondensateur avec le ionogel [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M NaTFSI 17/83 wt% a été soumis 

à des voltampérométries cycliques avec des fenêtres de potentiel allant de 1 V à 2 V, avec un 

agrandissement progressif de la fenêtre de 100 mV. A chaque nouvelle fenêtre de potentiel, cinquante 

cyclages à 10 mV.s-1 ont été appliqués sur le micro-supercondensateur pour s’assurer qu’il ait atteint 

un régime stable. Les derniers cycles de voltampérométrie pour chaque fenêtre de potentiel sont 

présentés en Figure III-11(a). Jusqu’à une fenêtre de 1,3 V, la forme des cycles de voltampérométrie 

du micro-supercondensateur est visiblement satisfaisante : ils sont quasi-rectangulaires et 

symétriques au niveau de l’axe des abscisses. Cependant, au-delà de cette valeur, la forme des 

voltampérométries change. Les réactions redox réversibles au niveau de MnO2 sont accompagnées 

(a) (b) 
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d’autres réactions non-réversibles qui sont atteintes à de plus hauts potentiels 251. Ces réactions 

peuvent entraîner la dissolution de MnO2 ou sa transformation en un oxyde ne participant pas aux 

réactions pseudocapacitives. 

Sur la Figure III-11(b), la capacité sur micro-supercondensateur augmente avec l’élargissement de la 

fenêtre de potentiel jusqu’à 1,3 V puis diminue. Ce comportement s’explique par la diminution 

progressive de la quantité de MnO2 permettant des réactions pseudocapacitives. De plus, l’écart des 

capacités obtenues pendant la charge et la décharge du dispositif est de plus en plus important avec 

l’agrandissement de la fenêtre de potentiel du micro-supercondensateur. Pour limiter les réactions de 

conversion irréversibles de MnO2 et la perte progressive de capacité liée, la fenêtre de potentiel des 

micro-supercondensateurs a été conservée à 1 V. 
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Figure III-11 : (a) Voltampérométries cycliques à 10 mV.s-1 d’un micro-supercondensateur face-à-face tout-
solide obtenues en élargissant progressivement sa fenêtre de potentiel de fonctionnement de 1 V à 2 V. Ses 

électrodes sont microstructurées et recouvertes de MnO2 et l’électrolyte est le ionogel 
[PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%. (b) Evolution des capacités de charge et décharge du micro-supercondensateur 
et de leur écart en fonction de la fenêtre de potentiel du dispositif. Un écart entre les capacités de charge et 

décharge traduit la présence d’un phénomène irréversible. 

 

III.3.II Influence des microstructures et de MnO2 et choix des concentrations des sels alcalins 

ajoutés 

Quatre micro-supercondensateurs tout-solide en configuration face-à-face sont comparés dans cette 

partie. L’électrolyte utilisé pour chaque dispositif est le ionogel [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%. Chaque 

micro-supercondensateur est composé de deux électrodes symétriques d’empreinte surfacique de 

4 mm2. Les quatre électrodes différentes utilisées sont schématisés en Figure III-12. Les quatre 

dispositifs sont respectivement composés d’électrodes de platine planes ou microstructurées et 

recouvertes ou non d’une couche mince de MnO2. Toutes les électrodes utilisées sont obtenues à partir 

d’un wafer de silicium, gravé ou non, sur lequel sont déposés une couche mince d’alumine et une 

couche mince de platine. 
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Figure III-12 : Schémas des quatre micro-supercondensateurs utilisés pour l’étude du rôle des microstructures 
3D des électrodes et de la couche mince de MnO2. L’électrolyte utilisé est le ionogel [PVDF]/EMImTFSI 

17/83 wt%. 

 

Des voltampérométries cycliques ont été appliquées à chaque micro-supercondensateur entre 0 et 1 V 

et à plusieurs vitesses de balayage. Les voltampérométries cycliques à 20 mV.s-1 sont présentées en 

Figure III-13. L’influence des microstructures de l’électrode peut être observée en comparant les 

voltampérométries en noir et en bleu sur la Figure III-13. L’intensité de courant mesurée pour ces 

micro-supercondensateurs est exclusivement dépendante de la double couche électrochimique à la 

surface des électrodes. L’accroissement de surface obtenue avec les microtubes permet d’augmenter 

significativement la densité de courant. En termes de capacité, la présence de microtubes sur les 

électrodes à la place d’une surface plane permet de passer de 21 µF.cm-2 à 275 µF.cm-2 pour le micro-

supercondensateur complet. Pour une électrode, les valeurs de capacité sont alors respectivement de 

42 µF.cm-2 et 550 µF.cm-2. 

La capacité pour les électrodes planes de platine correspond aux valeurs de la littérature 252–254. 

Cependant, la capacité mesurée pour l’électrode microstructurée est seulement 13 fois plus grande 

que la capacité de l’électrode plane alors que le gain de capacité devrait être de l’ordre de 25, d’après 

le gain de surface calculé avec la présence des microtubes. Cet écart peut être dû à un défaut 

d’alignement des électrodes ou à une moindre mesure, un défaut du mouillage des électrodes. 
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Les voltampérométries cycliques des micro-supercondensateurs à électrodes pseudocapacitives, 

recouvertes de MnO2, sont affichées en rouge et en vert sur la Figure III-13 respectivement pour les 

électrodes planes et les électrodes microstructurées. Avec les électrodes planes, l’ajout de la couche 

mince de MnO2 augmente la capacité de 21 µF.cm-2 à 1800 µF.cm-2. La voltampérométrie cyclique 

obtenue est fortement résistive, avec une forme éloignée d’un rectangle. Le mauvais contact entre la 

couche de MnO2 déposée et la surface plane de platine doit être principalement à l’origine de ce 

comportement résistif. La capacité d’une électrode avec MnO2 est de 3,6 mF.cm-2, cela dépasse 

largement la valeur qu’il est possible d’obtenir avec seulement la capacité de double couche. Cela 

induit que les ions EMIm+ du liquide ionique participent aux réaction pseudocapacitives de MnO2 et 

confirme la participation des réactions redox de MnO2 à la capacité totale de l’électrode 38. 

L’utilisation d’électrodes microstructurées avec une couche mince de MnO2 permet d’augmenter 

considérablement la densité de courant face aux trois autres dispositifs (voltampérométrie cyclique en 

vert sur la Figure III-13). La comparaison entre les voltampérométries en vert et en bleu permet d’avoir 

une idée de l’amélioration en densité de courant que permet le MnO2. La capacité de ces deux 

dispositifs est respectivement de 0,275 mF.cm-2 et de 43 mF.cm-2. De plus, le courant mesuré présente 

une forme rectangulaire caractéristique d’un stockage capacitif ou pseudocapacitif, ce dernier étant 

attendu pour une électrode de MnO2 en milieu aqueux neutre. 

 

Figure III-13 : Voltampérométries cycliques à 20 mV.s-1 des quatre micro-supercondensateurs tout-solide 
schématisés en Figure III-12 avec l’électrolyte ionogel [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%). 

 

Les mêmes observations ont également été réalisées pour des micro-supercondensateurs avec le 

liquide ionique non-confiné comme électrolyte (Voir Figure III-14). L’intensité de courant des 

dispositifs contenant MnO2 est légèrement plus grande ici qu’avec le ionogel. Pour les électrodes 

microstructurées, cela peut provenir d’un meilleur mouillage des espaces entre les microtubes avec le 

liquide ionique qu’avec le ionogel. Cet écart peut être dû à une meilleure interface entre le liquide 

ionique et le MnO2 et aussi à une mobilité ionique plus forte dans le liquide ionique que dans le ionogel. 
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Figure III-14 : Voltampérométries cycliques à 20 mV.s-1 des quatre micro-supercondensateurs schématisés en 
Figure III-12 avec EMImTFSI pur non-confiné comme électrolyte. 

 

Dans le chapitre précédent, des mesures de conductivité ionique ont été réalisées sur des liquides 

ioniques non-confinés et ionogels contenant différentes concentrations d’ions alcalins lithium ou 

sodium. Afin d’être comparable, les concentrations en sel ajouté dans EMImTFSI ont été choisies à 

0,05M, 0,1M et 0,5M pour LiTFSI et NaTFSI. Le choix de ces concentrations a principalement été dicté 

par leur influence sur le fonctionnement des micro-supercondensateur, il est commenté dans les 

parties suivantes III.3.III et III.3.IV.  
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Figure III-15 : Voltampérométries cycliques à 20 mV.s-1 de micro-supercondensateurs face-à-face tout-solide 
avec [PVDF]/EMImTFSI + x M LiTFSI 17/83 wt% (x= 0,5 ; 1 ; 2). 
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Les concentrations maximales de 0,5M de LiTFSI ou NaTFSI ajoutés dans EMImTFSI ont été choisies 

pour deux raisons. D’une part, à cette concentration, le mélange EMImTFSI/NaTFSI est à saturation. Et 

d’autre part, une plus forte concentration en LiTFSI dans EMImTFSI est défavorable aux performances 

des micro-supercondensateurs. La Figure III-15 montre les voltampérométries cycliques de trois micro-

supercondensateurs à électrodes microstructurées placées face-à-face et recouvertes de MnO2 avec 

des électrolytes ionogel contenant 0,5M, 1M et 2M de LiTFSI. Avec des concentrations supérieures à 

0,5M, il n’y a pas d’augmentation d’intensité de courant. Ce phénomène peut s’expliquer par une 

quantité d’ions lithium en excès (au-delà de 0,5M LiTFSI) par rapport au nombre de site de réaction 

accessibles à la surface du MnO2. De plus, la résistivité du dispositif augmente légèrement à cause de 

l’augmentation de la concentration en sel, donc de la viscosité du liquide ionique. 

 

III.3.III Influence de la concentration en sels alcalins ajoutés sur les micro-supercondensateurs 

avec des liquides ioniques 

Les micro-supercondensateurs caractérisés dans cette partie sont en configuration face-à-face avec 

deux électrodes symétriques microstructurées recouvertes d’une couche mince de MnO2 d’environ 

450 nm. Les liquides ioniques non-confinés EMImTFSI pur ou avec différentes concentrations de LiTFSI 

ou NaTFSI sont utilisés comme électrolyte. 

Comme présenté dans le chapitre précédent, l’addition de sels de lithium ou de sodium a pour 

conséquence de diminuer légèrement la conductivité ionique du liquide ionique tertiaire obtenu. 

Néanmoins, l’effet attendu de l’utilisation de ces liquides ioniques ternaires dans les micro-

supercondensateurs à électrodes pseudocapacitives était l’amélioration de leurs performances. En 

effet, il a déjà été mis en évidence que la présence d’ions alcalins dans l’électrolyte d’un système avec 

des électrodes MnO2 améliore ses valeurs de capacité 32. 
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Figure III-16 : Voltampérométries cycliques à 20 mV.s-1 de micro-supercondensateurs face-à-face avec (a) 
EMImTFSI + x M LiTFSI et (b) EMImTFSI + x M NaTFSI (x = 0,05 ou 0,1 ou 0,5). 
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La Figure III-16 présente les voltampérométries cycliques à 20 mV.s-1 des micro-supercondensateurs 

testés. Les systèmes contenant des ions lithium ou sodium se comportent de façon similaire entre eux. 

L’intensité du courant augmente avec la concentration en sels ajoutés dans le liquide ionique. Cette 

augmentation s’explique par la participation des ions alcalins aux réactions redox au niveau de MnO2. 

La taille de ces cations leur permet une meilleure mobilité et aussi d’atteindre des sites de réaction à 

la surface de MnO2 qui ne sont pas accessibles pour les ions EMIm+ du liquide ionique, à cause de leur 

encombrement stérique. Au-delà d’un ajout de 0,5M de sel alcalin, il a été vu que l’intensité du courant 

n’augmentait plus. La quantité d’ions apportés avec cette concentration semble permettre d’exploiter 

au mieux les réactions pseudocapacitives de MnO2. Avec les concentrations de 0,05M et 0,1M, le 

nombre de cations ajouté est encore trop faible pour exploiter complètement les réactions 

pseudocapacitives de MnO2. 
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Figure III-17 : Capacité en fonction de la vitesse de balayage de micro-supercondensateurs face-à-face avec (a) 
EMImTFSI + x M LiTFSI et (b) EMImTFSI + x M NaTFSI (x = 0,05 ou 0,1 ou 0,5). Evolution de la capacité des micro-

supercondensateurs en fonction de la concentration en (c) LiTFSI et (d) NaTFSI dans EMImTFSI. 
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L’ajout de sels de lithium ou de sodium améliore les valeurs de capacités des micro-

supercondensateurs sur toute la gamme de vitesse de balayage utilisée (Voir Figure III-17(a) et (b)). 

Cette amélioration est plus importante pour les plus faibles vitesses de balayage où la mobilité ionique 

est moins un facteur limitant. A 20 mV.s-1, la capacité du micro-supercondensateur avec EMImTFSI pur 

est de 34,4 mF.cm-2. A la même vitesse de balayage, la capacité mesurée passe à 95,5 mF.cm-2 avec 

l’ajout de 0,5M LiTFSI et à 87,0 mF.cm-2 avec l’ajout de 0,5M NaTFSI. 

L’évolution de la capacité des micro-supercondensateurs en fonction de la concentration en sels de 

lithium ou sodium ajouté dans leur électrolyte est présentée en Figure III-17(c) et (d). L’utilisation des 

deux sels alcalins donne des tendances similaires. Il y a une augmentation rapide des valeurs de 

capacité avec l’ajout de faibles quantités d’ions alcalins puis sa stabilisation à une valeur palier. Le test 

de concentrations intermédiaires entre 0,1M et 0,5M aurait peut-être permis de trouver un optimum 

avec une valeur de capacité un peu plus grande. C’est l’équilibre entre l’augmentation de la viscosité 

de l’électrolyte et l’augmentation du nombre de sites redox de MnO2 utilisés qui dicte la capacité 

obtenue en fonction de la quantité de cations ajoutés. 

 

III.3.IV Influence de la concentration en sels alcalins ajoutés sur les micro-supercondensateurs 

avec des ionogels 

Les liquides ioniques utilisés dans la partie précédente ont été confinés dans des ionogels du type 

[PVDF]/ ‘liquide ionique’ 17/83 wt% et employés comme électrolytes solides ici. La configuration face-

à-face avec des électrodes microstructurées recouvertes de MnO2 est également choisie. Après 

l’assemblage des micro-supercondensateurs, le traitement thermique à 120 °C pendant 40 min sous 

vide modéré favorise le mouillage des microstructures des électrodes par le ionogel et améliore le 

contact entre les surfaces des ionogels déposés préalablement sur chaque électrode. 

Les voltammogrammes des micro-supercondensateurs contenant des ions lithium et des ions sodium 

sont respectivement présentés en Figure III-18(a) et (d). Leur évolution avec la concentration en ions 

alcalins ajoutés est la même que celle observée avant le confinement de l’électrolyte. Le confinement 

de l’électrolyte ne semble pas avoir un effet significatif sur le fonctionnement et les performances des 

micro-supercondensateurs. A 20 mV.s-1, la capacité du micro-supercondensateur avec EMImTFSI pur 

est de 31,6 mF.cm-2, celle du système avec 0,5M LiTFSI ajouté de 100,0 mF.cm-2 et celle du système 

avec NaTFSI ajouté de 87,6 mF.cm-2, soit des valeurs très similaires à celles obtenues pour les liquides 

ioniques non confinés. 

Les capacités des micro-supercondensateurs en fonction de la vitesse de balayage sont présentées en 

Figure III-18(b) et (e). Les mêmes remarques que celles données précédemment pour les dispositifs 

avec les électrolytes liquides peuvent être faites ici. En effet, les valeurs de capacités augmentent avec 

la concentration en sels, en particulier au niveau des plus faibles vitesses de balayage. Aux plus grandes 

vitesses de balayage, le gain de capacité obtenu avec l’ajout des sels LiTFSI ou NaTFSI est toujours 

significatif. A 200 mV.s-1, la valeur de capacité mesurée passe de 21,4 mF.cm-2 à 46,3 mF.cm-2 et 

47,5 mF.cm-2 respectivement pour les micro-supercondensateurs avec EMImTFSI pur, EMImTFSI + 

0,5M LiTFSI et EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. 
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Figure III-18 : (a) Voltampérométries cycliques à 20 mV.s-1, (b) capacité en fonction de la vitesse de balayage et 
(c) diagramme de Ragone des micro-supercondensateurs tout-solide face-à-face contenant différentes 

concentrations de LiTFSI ; (d) Voltampérométries cycliques, (e) capacité en fonction de la vitesse de balayage et 
(f) diagramme de Ragone des micro-supercondensateurs tout-solide face-à-face contenant différentes 

concentrations de NaTFSI. 
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Les graphes (c) et (f) en Figure III-18 présentent les diagrammes de Ragone des micro-

supercondensateurs à électrolytes ionogels qui contiennent respectivement des ions lithium et 

sodium. La présence des cations Li+ ou Na+ donne une tendance similaire. Pour de mêmes densités de 

puissance, l’ajout des cations alcalins permet d’améliorer la densité d’énergie des micro-

supercondensateurs. A une densité de puissance de 1,07 mW.cm-2, la densité d’énergie du micro-

supercondensateur avec un électrolyte ionogel contenant EMImTFSI pur est de 2,96 µWh.cm-2. A des 

densités de puissance équivalentes, les dispositifs avec les ionogels ternaires ont des densités 

d’énergie plus élevées. A 1,10 mW.cm-2, le système contenant 0,5M LiTFSI présente une densité 

d’énergie de 10,22 µWh.cm-2 et à 1,02 mW.cm-2, le système contenant 0,5M NaTFSI a une densité 

d’énergie de 9,47 mWh.cm-2. 

 

III.3.V Tests en température 

L’un des avantages des liquides ioniques par rapport à des électrolytes organiques ou aqueux est de 

pouvoir être utilisables sans risque à des températures élevées. En effet, le liquide ionique EMImTFSI 

présente une température de dégradation Td ≈ 420 °C et une pression de vapeur négligeable. Le PVDF 

utilisé a sa température de ramollissement Vicat autour de 140 °C et sa température de fusion à 170 °C.  

Avec un ionogel comme électrolyte, les micro-supercondensateurs avec des électrodes 

microstructurées recouvertes de MnO2 doivent pouvoir fonctionner à des températures élevées 185. 

Pour étudier leur comportement, trois micro-supercondensateurs tout-solide contenant EMImTFSI 

pur, EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et EMImTFSI + 0,5M NaTFSI ont été caractérisés à température ambiante 

(23 °C), 50 °C et 100 °C. Les concentrations à 0,5M des sels alcalins ajoutés dans les ionogels ont été 

choisies de façon préférentielle face à 0,05M et 0,1M car ce sont celles qui permettent aux micro-

supercondensateurs d’atteindre des performances plus élevées et plus différentiables de celles avec 

EMImTFSI pur. 

Les diagrammes de Nyquist (a),(b),(c) en Figure III-19 présentent l’évolution des résistances avec la 

température des trois dispositifs, respectivement avec le liquide ionique pur, avec l’ajout de LiTFSI et 

avec l’ajout de NaTFSI. Les trois dispositifs ont un comportement similaire avec des résistances à 

température ambiante de plusieurs centaines d’ohms qui diminuent avec l’augmentation de la 

température. Cette diminution des valeurs de résistances est principalement liée à la diminution de la 

viscosité des liquides ioniques dans les ionogels et à l’augmentation de la mobilité ionique. 

Les trois micro-supercondensateurs ont aussi été soumis à des voltampérométries cycliques à ces trois 

températures entre 0 V et 1 V et à des vitesses de balayage comprises entre 2 mV.s-1 et 200 mV.s-1. Les 

évolutions de leurs capacités sont regroupées en Figure III-19(d). L’ajout de sels de lithium ou de 

sodium dans l’électrolyte ionogel a déjà montré son intérêt, comme il l’est présenté dans les parties 

précédentes de ce chapitre. A température ambiante, les micro-supercondensateurs contenant des 

sels alcalins ont une capacité plus grande que celle du dispositif avec EMImTFSI pur. Cette 

augmentation est particulièrement visible pour les plus faibles vitesses de balayage.  

L’augmentation de la température de fonctionnement à 50 °C a entraîné une augmentation 

significative de la capacité des trois dispositifs. La différence de capacité entre les micro-
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supercondensateurs contenant les sels alcalins et celui n’en contenant pas est toujours présente après 

cette augmentation de température. Avec l’augmentation de température, à 20 mV.s-1, la capacité du 

micro-supercondensateur avec EMImTFSI pur passe de 49,2 mF.cm-2 à 58,3 mF.cm-2. Pour les 

dispositifs avec lithium et sodium, l’augmentation de capacité est respectivement de 57,0 mF.cm-2 à 

75,2 mF.cm-2 et de 59,8 mF.cm-2 à 77,8 mF.cm-2. Cette augmentation s’explique sûrement par 

l’augmentation de la mobilité ionique avec l’augmentation de la température.  

A 100 °C, les capacités des micro-supercondensateurs étaient proches de celles mesurées à 50 °C. 

Seule la capacité du dispositif contenant des ions lithium montre une légère augmentation et se 

rapproche des valeurs de la capacité du dispositif contenant des ions sodium. Pour chaque micro-

supercondensateur, la capacité atteinte à 20 mV.s-1 à 100 °C est de 54,8 mF.cm-2, 78,5 mF.cm-2 et 

75,7 mF.cm-2, respectivement avec EMImTFSI pur, avec LiTFSI ajouté et avec NaTFSI ajouté. Ce 

comportement proche de celui obtenu à 50 °C peut s’expliquer par une plus faible augmentation de la 

mobilité ionique entre 50 °C et 100 °C qu’entre 23 °C et 50 °C. L’augmentation de la température à 

50 °C a également pu améliorer le mouillage aux interfaces entre le ionogel et les électrodes et entre 

le ionogel déposé sur chaque électrode avant l’assemblage face-à-face. 
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Figure III-19 : Mesures d’impédance à différentes températures des micro-supercondensateurs face-à-face 
tout-solide contenant (a) EMImTFSI pur, (b) EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et (c) EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. (d) 

Capacité des trois dispositifs en fonction de la vitesse de balayage et de la température. 
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Le temps de relaxation τ0 est une constante de temps caractéristique d’un supercondensateur 

complet 255. Cette constante de temps correspond à la durée à partir de laquelle il y a plus d’énergie 

dissipée sous forme de chaleur que d’énergie stockée. A basse fréquence, le supercondensateur 

présente un comportement capacitif et à haute fréquence un comportement exclusivement résistif. 

La valeur de fréquence f0 à laquelle le supercondensateur passe d’un comportement majoritairement 

capacitif à majoritairement résistif est relié au temps de relaxation par τ0 = 1/f0 256. τ0 peut être calculé 

à partir de l’évolution de la partie imaginaire de la capacité du dispositif en fonction de la fréquence, 

qui présente un maximum qui correspond à la fréquence f0.  
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Figure III-20 : Evolution de la capacité imaginaire en fonction de la fréquence et de la température des micro-
supercondensateurs face-à-face tout-solide avec (a) EMImTFSI pur, (b) EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et (c) EMImTFSI 
+ 0,5M NaTFSI. (d) Temps de relaxation τ0 des trois micro-supercondensateurs en fonction de la température. 

 

Les évolutions de la fréquence des parties imaginaires des capacités des trois micro-

supercondensateurs sont présentées en Figure III-20(a),(b),(c). Les trois dispositifs présentent une 

évolution similaire en fonction de la température. En effet, la fréquence f0 (où se trouve le maximum 

de capacité imaginaire) augmente avec la température. Le temps de relaxation τ0 est donc réduit pour 

chaque micro-supercondensateur avec l’augmentation de la température. Encore une fois, cela peut 

s’expliquer par une diminution de la viscosité et une augmentation de la mobilité ionique dans les 

liquides ioniques avec la température. 
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L’évolution des valeurs de τ0 des trois micro-supercondensateurs est affichée en Figure III-20(d). Pour 

les trois micro-supercondensateurs, τ0 diminue plus fortement entre 23 °C et 50 °C qu’entre 50 °C et 

100 °C. Cela peut provenir d’une variation plus rapide de la viscosité des électrolytes à plus faible 

température avec la présence des ions ajoutés. En effet, la viscosité et la conductivité ionique sont 

inversement proportionnelles selon la règle de Walden : les différences d’évolution de τ0 

correspondent à l’évolution des conductivités des ionogels qui est plus rapide aux plus basses 

températures. 

A température ambiante, le temps de relaxation du dispositif contenant le ionogel avec EMImTFSI pur 

est de 7,1 s. A 50 °C, τ0 = 3,6 s puis à 100 °C, τ0 = 1,7 s. Les temps de relaxation des micro-

supercondensateurs contenant les sels de lithium et sodium sont plus élevés à température ambiante, 

respectivement de 10,7 s et 9,9 s, en raison de la plus forte viscosité de l’électrolyte. Par rapport à un 

système sans sel ajouté, l’évolution de τ0 de ces systèmes présente une plus forte diminution entre 

23 °C et 50 °C (τ0 = 5,7 et τ0 = 3,8 respectivement avec lithium ou sodium) puis une diminution plus 

modérée jusqu’à 100 °C ((τ0 = 4,2 et τ0 = 3,4 respectivement avec lithium ou sodium). 

 

III.3.VI Tenue au cyclage 

Grâce à leur type de fonctionnement, les micro-supercondensateurs ont de grandes durées de vie avec 

une bonne rétention de leur capacité initiale après plusieurs dizaines de milliers de cycles au 

moins 85,208. La durée de vie des micro-supercondensateurs est l’un de leurs intérêts face aux micro-

batteries qui réalisent seulement plusieurs centaines de cycles avant la dégradation de leurs 

performances. Des micro-supercondensateurs face-à-face tout-solide présentés précédemment dans 

ce travail ont été soumis à un cyclage long pour suivre leur comportement pendant une longue période 

de fonctionnement. Pour cela, un cyclage galvanostatique a été appliqué à deux dispositifs contenant 

respectivement 0,5M LiTFSI et 0,5M NaTFSI dans leur électrolyte ionogel pendant 50 000 cycles à 

1,75 mA.cm2 entre 0 V et 1 V.  
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Figure III-21 : Evolution de la capacité en décharge et de l’efficacité coulombique pendant un cyclage long des 
micro-supercondensateurs tout-solide contenant (a) 0,5M LiTFSI et (b) 0,5M NaTFSI. Les dispositifs sont testés 

à l’air et à température ambiante. 
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L’évolution de la capacité et de l’efficacité coulombique de ces deux micro-supercondensateurs sont 

présentées en Figure III-21. L’évolution de la capacité en fonction du nombre de cycle réalisé est 

similaire pour les deux dispositifs. Les valeurs de capacité observées en début de cyclage sont de 

l’ordre de 70 mF.cm-2. Au cours des 50 000 cycles appliqués, la capacité des deux dispositifs diminue 

progressivement, jusqu’à environ 60 mF.cm-2, soit une perte de capacité d’environ 15 %. 

L’efficacité coulombique des deux micro-supercondensateurs reste constante au cours du cyclage. Le 

dispositif contenant des ions lithium présente une efficacité de 99 % et celui contenant des ions sodium 

96 %. Ces valeurs correspondent aux valeurs couramment obtenues pour les supercondensateurs 257. 

La différence d’efficacité observée entre les deux dispositifs indique sûrement la présence d’un plus 

grand nombre de réactions parasites en présence du sodium. Une perte plus importante d’ions Na+ 

que d’ions Li+ dans des réactions non-réversibles est moins probable à cause de l’évolution similaire 

de la capacité des deux micro-supercondensateurs. 

 

III.3.VII Conclusion de la partie 

Plusieurs micro-supercondensateurs en configuration face-à-face ont été étudiés dans cette partie du 

chapitre et différents points ont été relevés : 

- La fenêtre de potentiel d’utilisation de ces dispositifs a été choisie entre 0 V et 1 V afin de 

respecter la fenêtre de stabilité électrochimique de MnO2. 

- Le rôle de l’utilisation des électrodes microstructurées avec le matériau pseudocapacitif MnO2 

a été montrée. Leur utilisation conjointe permet d’améliorer de façon conséquente les 

performances des micro-supercondensateurs. 

- L’ajout de sels alcalins de lithium et sodium dans l’électrolyte EMImTFSI permet une meilleure 

exploitation des réactions pseudocapacitives possibles à la surface de MnO2. Une amélioration 

significative des valeurs de capacité est observée avec les deux types d’ions ajoutés. 

- Le confinement de l’électrolyte en un ionogel permet d’avoir des micro-supercondensateurs 

tout-solide avec des performances similaires à celles des systèmes avec liquides ioniques non-

confinés. 

- L’utilisation d’un électrolyte ionogel permet aux micro-supercondensateurs de fonctionner 

correctement jusqu’à 100 °C au moins. L’augmentation de température favorise la mobilité 

ionique et permet un gain de capacité. 

- Le cyclage de longue durée de micro-supercondensateurs tout-solide avec des ionogels 

ternaires a permis de suivre l’évolution de leur capacité, stable et lentement décroissante, au 

cours des 50 000 cycles appliqués. 

La Figure III-22 présente le diagramme de Ragone avec deux micro-supercondensateurs tout-solide 

face-à-face, qui contiennent respectivement 0,5M de LiTFSI et NaTFSI dans leur électrolyte ionogel, 

comparés à d’autres micro-supercondensateurs tout-solide. Ces deux dispositifs présentent des 

densités d’énergie de l’ordre de 6 – 17 µWh.cm-2 qui sont intéressantes parmi celles de dispositifs 

équivalents. Ces valeurs seront encore à améliorer pour atteindre un objectif de 100 µWh.cm-2 qui 

permettrait une utilisation plus large des micro-supercondensateurs 52. Dans la partie suivante de ce 
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chapitre, des micro-supercondensateurs dans d’autres configurations sont testés avec des électrolytes 

ionogels dans l’objectif d’améliorer leur performance et de faciliter leur utilisation. 
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Figure III-22 : Diagramme de Ragone présentant les densités d’énergie et de puissance de plusieurs micro-
supercondensateurs face-à-face tout-solide 201,208,258–260. 

 

III.4 Micro-supercondensateurs interdigités et hiérarchiques 

III.4.I Micro-supercondensateurs Interdigités 

Les micro-supercondensateurs interdigités sont obtenus à partir des mêmes électrodes 

microstructurées que celles utilisées dans des dispositifs en face-à-face. Sur ces électrodes, une étape 

de gravure supplémentaire est appliquée pour séparer les « doigts » et former deux électrodes sur le 

même plan. Par rapport à un dispositif en configuration face-à-face, la surface de chaque électrode du 

micro-supercondensateur est divisée par deux. L’empreinte surfacique d’une de ces électrodes est 

alors 2/5ème de la surface totale de 4 mm2 du dispositif. Pour rappel, les murs qui séparent les deux 

électrodes représentent 1/5ème de la surface du dispositif. 

L’un des principaux avantages des électrodes interdigitées est qu’elles ne nécessitent pas d’être 

assemblées entre elles pour obtenir un micro-supercondensateur fonctionnel. Ces électrodes sont 

recouvertes d’une couche mince de MnO2 et d’une goutte du précurseur de ionogel, qui permet le 

contact ionique entre les électrodes, selon les méthodes décrites précédemment. Des ionogels à base 

de EMImTFSI pur et avec l’ajout de 0,5M LiTFSI ou 0,5M NaTFSI sont utilisés comme électrolytes solides 

ici. 
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Des voltampérométries cycliques des trois micro-supercondensateurs interdigités avec ces trois 

ionogels sont présentées en Figure III-23(a),(b),(c). La forme rectangulaire des voltammogrammes 

montre une plus grande résistivité avec les plus grandes vitesses de balayage qui s’explique 

principalement par la limitation en mobilité ionique dans l’électrolyte. Pour une même vitesse de 

balayage, la présence des ions Li+ ou Na+ améliore de façon significative l’intensité du courant mesuré. 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-3

-2

-1

0

1

2

3

In
te

n
s

it
y

 (
m

A
.c

m
-2

)

Cell voltage (V)

 20 mV.s-1

 40 mV.s-1

 60 mV.s-1

 80 mV.s-1

 100 mV.s-1

 150 mV.s-1

 200 mV.s-1

(a) [PVDF]/EMImTFSI ionogel electrolyte

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

In
te

n
s

it
y

 (
m

A
.c

m
-2

)

Cell voltage (V)

 20 mV.s-1

 40 mV.s-1

 60 mV.s-1

 80 mV.s-1

 100 mV.s-1

 150 mV.s-1

 200 mV.s-1

(b) [PVDF]/EMImTFSI + 0.5M LiTFSI ionogel

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

In
te

n
s

it
y

 (
m

A
.c

m
-2

)

Cell voltage (V)

 20 mV.s-1

 40 mV.s-1

 60 mV.s-1

 80 mV.s-1

 100 mV.s-1

 150 mV.s-1

 200 mV.s-1

(c) [PVDF]/EMImTFSI + 0.5M NaTFSI ionogel

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100  pure EMImTFSI

 0.5M LiTFSI

 0.5M NaTFSI

C
a

p
a

c
it

a
n

c
e

 (
m

F
.c

m
-2

)

Scan rate (mV.s-1)

(a)

 

Figure III-23 : Voltampérométries cycliques à différentes vitesses de balayage de micro-supercondensateurs 
tout-solide interdigités avec (a) EMImTFSI pur, (b) EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et (c) EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. (d) 

Evolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage. Les échelles de l’intensité de courant sont 
différentes entre les micro-supercondensateurs avec EMImTFSI pur et avec les sels alcalins ajoutés. 

 

Les valeurs des capacités en fonction de la vitesse de balayage de ces micro-supercondensateurs sont 

présentées en Figure III-23(d). Les dispositifs contenant des ions alcalins présentent des capacités 

similaires entre elles et supérieures à celles du dispositif contenant le EMImTFSI pur confiné. A une 

vitesse de balayage de 20 mV.s-1, les micro-supercondensateurs tout-solide interdigités contenant 

EMImTFSI pur, EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et EMImTFSI + 0,5M NaTFSI ont respectivement des capacités 

de 16,5 mF.cm-2, 33,1 mF.cm-2 et 44,3 mF.cm-2. Les valeurs de capacité obtenues sur la plage de 

vitesses de balayage utilisée sont de l’ordre de la moitié des capacités des micro-supercondensateurs 

en configuration face-à-face. Cette différence est cohérente et provient du fait que la surface de 

chaque électrode est réduite de moitié dans les dispositifs interdigités. 
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III.4.II Comparaison des configurations face-à-face et interdigitée 

Les micro-supercondensateurs de configuration face-à-face caractérisés dans ce travail ont une 

épaisseur d’environ 1 mm comprenant une épaisseur d’électrolyte ionogel d’environ 200 µm et deux 

épaisseurs du substrat silicium des électrodes de 400 µm. L’épaisseur des micro-supercondensateurs 

interdigités est de l’ordre de la moitié des dispositifs face-à-face grâce au placement des deux 

électrodes sur un même plan. L’utilisation de la configuration interdigitée permet alors un gain de 

volume du système. A terme, cette configuration des micro-supercondensateurs facilitera leur 

intégration à des circuits imprimés. En effet, aucun assemblage n’est nécessaire étant donné que le 

dépôt de l’électrolyte, qui permet le contact ionique, est réalisé de façon simultanée sur les deux 

électrodes. 

Les graphes en Figure III-24 présentent les capacités des micro-supercondensateurs en configuration 

interdigitée et face-à-face normalisées par le volume total de matériau actif dans chaque système. Sur 

toute la gamme de vitesses de balayage utilisée, les capacités des micro-supercondensateurs 

interdigités sont légèrement supérieures. A 20 mV.s-1, les capacités des dispositifs interdigités et face-

à-face sont respectivement de 152,5 mF.cm-3 et de 139,0 mF.cm-3. Cette légère différence peut 

notamment s’expliquer par la disposition des électrodes interdigitées qui leur permet une meilleure 

proximité et qui facilite les échanges ioniques. 
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Figure III-24 : Evolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage de micro-supercondensateurs tout-
solide de configuration (a) interdigitée et (b) face-à-face. Les valeurs de capacité sont normalisées par le 

volume total de matériau actif. 

 

III.4.III Micro-supercondensateurs à électrodes hiérarchiques 

Les électrodes hiérarchiques sont constituées de microstructures et de nanostructures. Ces électrodes 

ont également été fabriquées à l’IEMN à Lille 250. Ici, les microstructures de ces électrodes sont des 

micromurs obtenus par les mêmes procédés de gravure qui ont été utilisés pour la création des 

microtubes sur les électrodes caractérisées précédemment. Les nanostructures sont composées de 

nanofils de SiO2 qui sont formés directement sur les micromurs. Des couches minces de Al2O3 (alumine) 

et de Pt (platine) sont déposées ensuite pour former les électrodes qui ont une très grande surface 

spécifique. 



Chapitre III : Caractérisation des micro-supercondensateurs 

98 
 

Un micro-supercondensateur tout-solide en configuration face-à-face a été assemblé. Ses électrodes 

hiérarchiques ont été recouvertes par une couche de MnO2 électrodéposé et l’électrolyte utilisé était 

le ionogel [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%. Le précurseur de ionogel a été déposé directement sur les 

électrodes et a subi le traitement thermique à 120 °C pendant 40 min sous vide modéré. Le micro-

supercondensateur a été assemblé en plaçant et maintenant deux électrodes face-à-face. 

Des voltampérométries cycliques à différentes vitesses de balayage ont été appliquées au dispositif 

(Voir Figure III-25(a)). Les voltammogrammes présentent un comportement similaire à ceux qui ont 

été observés pour les micro-supercondensateurs avec les électrodes composées de microtubes. En 

fonction de la vitesse de balayage, les intensités de courant observées sont de 2,5 à 8 fois supérieures 

avec les électrodes hiérarchiques qu’avec les électrodes avec les microtubes. 

La Figure III-25(b) présente un diagramme de Ragone comparant les micro-supercondensateurs avec 

des électrodes hiérarchiques et avec des électrodes composées de microtubes. Pour une même 

gamme de puissance, la densité d’énergie du dispositif avec les électrodes hiérarchiques est 

significativement plus grande. A 0,67 mW.cm-2, le dispositif avec les microtubes présente une densité 

d’énergie surfacique de 6,5 µWh.cm-2 et à 0,65 mW.cm-2 le dispositif avec les électrodes hiérarchiques 

montre une densité d’énergie surfacique de 25,2 µWh.cm-2. Cette augmentation significative de la 

densité d’énergie s’explique principalement par l’augmentation de la surface des électrodes apportée 

par les nanofils et par une plus grande surface accessible disponible pour les réactions 

pseudocapacitives. 

D’une part, ces résultats montrent l’intérêt de ce type d’électrodes avec une grande surface spécifique, 

les nanostructures des électrodes permettant au micro-supercondensateur d’atteindre de plus fortes 

densités d’énergie. D’autre part, ces résultats confortent l’utilisation d’un ionogel comme électrolyte 

solide. En effet, malgré les faibles espaces entre les nanofils à la surface des micromurs, ces électrodes 

semblent être mouillées convenablement par le ionogel, permettant la mobilité ionique entre 

électrodes et donc le gain de performance observé.  
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Figure III-25 : (a) Voltampérométries cycliques à plusieurs vitesses de balayage d’un micro-supercondensateur 
face-à-face tout-solide avec des électrodes hiérarchiques et (b) diagramme de Ragone comparant un micro-

supercondensateur tout-solide avec des électrodes hiérarchiques et un avec des électrodes microstructurées. 
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III.7 Conclusion du chapitre 

Ce chapitre est dédié à la caractérisation de micro-supercondensateurs tout-solide. Les électrodes 

microstructurées par la gravure de microtubes et recouvertes du matériau pseudocapacitif MnO2 ont 

d’abord été présentées. Le traitement thermique réalisé pour les ionogels, pour améliorer leur tenue 

mécanique, permet également d’améliorer le mouillage des microtubes par le ionogel et donc 

d’exploiter au maximum la surface des électrodes. L’utilisation d’électrodes microstructurées, 

présentant un gain de surface de 25, avec une couche mince de 450 nm de MnO2, permet d’améliorer 

de façon conséquente les performances des micro-supercondensateurs qui ont une empreinte 

surfacique limitée de 4 mm2.  

Il a été montré que l’ajout de sels alcalins (LiTFSI ou NaTFSI) dans le liquide ionique permet d’améliorer 

les performances des micro-supercondensateurs, de façon similaire avec les deux sels. Le faible 

diamètre des cations Li+ et Na+ leur permet une plus grande mobilité ionique et un meilleur accès à la 

surface des électrodes que les ions EMIm+ du liquide ionique. Leur présence semble permettre 

d’occuper un plus grand nombre de sites de réactions à la surface de MnO2, ce qui permet de plus que 

doubler la densité d’énergie des micro-supercondensateurs. Le gain de performance obtenu par l’ajout 

des sels alcalins consiste en un équilibre entre l’augmentation de la viscosité de l’électrolyte et 

l’augmentation de la quantité d’ions alcalins qui participent aux réactions pseudocapacitives de MnO2. 

L’étude des interactions entre le matériau pseudocapacitif MnO2 et les cations présents dans les 

liquides ioniques font l’objet du chapitre suivant. 

L’emploi de ionogels, composés de 83 wt% de liquide ionique et 17 wt% de matériau confinant, à la 

place de liquides ionique non-confinés n’a pas montré de dégradation significative sur les valeurs de 

capacité mesurées. Les micro-supercondensateurs assemblés avec un ionogel sont tout-solide et ont 

des performances équivalentes aux micro-supercondensateurs avec un liquide ionique non-confiné 

comme électrolyte. Les densités d’énergie obtenues avec ces micro-supercondensateurs tout-solide 

sont de l’ordre de 10 µWh.cm-2 pour une densité de puissance d’environ 1 mW.cm-2, ce qui est 

compétitif par rapport à d’autres travaux similaires. Les ionogels permettent l’utilisation des micro-

supercondensateurs à des températures élevées sans risque. De plus, à 50 °C et à 100 °C, les valeurs 

de capacité des micro-supercondensateurs sont améliorées grâce à la baisse de la viscosité des liquides 

ioniques confinés. Les cyclages longs effectués sur ces micro-supercondensateurs ont montré une 

lente diminution de la capacité au cours de 50 000 cycles galvanostatiques qui est semblable à celle 

observée avec des dispositifs similaires 203,210,261. Cette dégradation peut être en partie expliquée par 

la perte progressive des cations alcalins dans des réactions irréversibles. 

Enfin, des voltampérométries cycliques réalisés avec les micro-supercondensateurs à électrodes 

interdigitées avec des ionogels ont montré des performances comparables aux systèmes en 

configuration face-à-face. Ce type de configuration permet une plus grande proximité entre les 

électrodes et rend aisé l’assemblage et l’intégration de ces micro-supercondensateurs tout-solide. Des 

électrodes hiérarchiques, qui sont composées de micromurs et nanofils, présentent d’encore plus 

grandes surfaces spécifiques. Ces électrodes placées en face-à-face avec un électrolyte ionogel 

permettent d’atteindre des densités d’énergie de plusieurs dizaines de µWh.cm-2.  
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IV.1 Introduction 

Les interactions au sein du liquide ionique EMImTFSI ont été présentées dans le deuxième chapitre de 

ce manuscrit. Le confinement du liquide ionique et l’ajout de sels alcalins (LiTFSI et NaTFSI) modifient 

les interactions entre les ions présents dans le liquide ionique. Dans le troisième chapitre, ces liquides 

ioniques et ionogels ont été utilisés comme électrolytes pour micro-supercondensateurs 

pseudocapacitifs. L’utilisation de dioxyde de manganèse pour sa pseudocapacité a montré son intérêt 

via le gain de capacité observé. Enfin, l’ajout des ions Li+ ou Na+ dans l’électrolyte permet de favoriser 

ces réactions. 

Ce quatrième et dernier chapitre est centré sur l’étude des interactions entre l’électrolyte (liquides 

ioniques et ionogels) et le MnO2. Deux techniques différentes ont été utilisées pour cela ; ce chapitre 

est donc séparé en deux parties, présentant chacune d’entre elles. En début de chaque partie, un 

paragraphe introduit chaque technique et met en contexte le choix de son utilisation et son objectif. 

Les paramètres et montages expérimentaux sont ensuite présentés, puis les résultats mesurés sont 

analysés et commentés. 

La première technique utilisée est le SPECS, pour « Step Potential ElectroChemical Spectroscopy », la 

spectroscopie électrochimique par pas de potentiel. La seconde technique est la spectroscopie Raman. 

Les deux techniques sont operando car réalisées sur une électrode de dioxyde de manganèse qui cycle 

dans le liquide ionique ou ionogel choisi. 

 

IV.2 SPECS : Step Potential ElectroChemical Spectroscopy 

IV.2.I Introduction au SPECS 

Le SPECS est une technique d’analyse électrochimique développée récemment 262–264. Cette technique 

permet de séparer les différentes composantes du courant délivré par une électrode au cours de son 

cyclage. Le SPECS consiste à réaliser un cycle d’oxydoréduction d’une électrode par pas de potentiels 

limités à quelques dizaines de mV, séparés par des périodes à potentiel constant. Après chaque 

modification du potentiel, c’est-à-dire au cours du palier potentiostatique, le courant de l’électrode 

diminue progressivement jusqu’à atteindre une valeur d’équilibre. La durée des périodes 

potentiostatiques est choisie pour permettre au courant d’atteindre sa valeur d’équilibre à potentiel 

constant. Le nombre de paliers de potentiel effectué impacte la résolution du résultat global. Le SPECS 

s’apparente à une voltampérométrie cyclique sur une électrode avec une vitesse de balayage 

extrêmement faible. Par exemple, l’utilisation de pas de potentiel de 25 mV toutes les 300 secondes 

est équivalent à une vitesse de balayage de 0,083 mV.s-1. Cela permet d’accéder à des mécanismes 

lents qui sont plus difficiles à observer à des vitesses de balayage normales 264. 

La Figure IV-1 présente des exemples typiques de l’évolution du courant en fonction du temps au cours 

de la période à potentiel constant. La diminution du courant est différente en fonction du type 

d’électrode et d’électrolyte utilisés, mais aussi du pas de potentiel appliqué. Pour chaque échantillon 

et à chaque palier de potentiel, le courant en fonction du temps peut être modélisé. Cela permet de le 

décomposer en plusieurs contributions, dont le courant capacitif (qui provient de l’accumulation des 
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ions au niveau de la double couche électrochimique) et le courant faradique (ici originaire des réactions 

pseudocapacitives de MnO2). Le courant capacitif correspond au pic de courant initial observé au début 

de chaque palier. L’évolution de la taille de ce pic est une indication de ses variations au cours du 

cyclage. Le courant faradique correspond à la partie où le courant mesuré présente une diminution 

plus lente. Les limitations cinétiques et de diffusion des réactions associées sont également prises en 

compte.  
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Figure IV-1 : Evolution du courant en fonction du temps d’une électrode de MnO2 dans différents électrolytes 
au cours d’un palier potentiostatique de 90 s. Pour chaque échantillon, le palier présenté est celui à 0,5 V 

pendant l’oxydation. 

 

L’équation utilisée pour modéliser le courant total iT (en ampère) est composée de quatre termes qui 

représentent respectivement le courant capacitif lié à la surface de l’électrode iC1, le courant capacitif 

lié à la porosité de l’électrode iC2, le courant limité par la diffusion iD et le courant résiduel iR (originaire 

de réactions parasites) 265. Chaque terme est explicité dans l’Equation (IV-1) suivante. 

𝑖𝑇 = 𝑖𝐶1 + 𝑖𝐶2 + 𝑖𝐷 + 𝑖𝑅 =
𝐸𝑆

𝑅1
∗ exp (−

𝑡

𝑅1 ∗ 𝐶1
) +

𝐸𝑆

𝑅2
∗ exp (−

𝑡

𝑅2 ∗ 𝐶2
) +

𝐵

√𝑡
+ 𝑖𝑅 (IV-1) 

Avec ES la taille du pas de potentiel (V), R1 et R2 des résistances de série (Ω), C1 et C2 des capacités de 

double couche (F), t la durée du plateau (s) et B un paramètre lié à la diffusion (A.s1/2). R, C, B et iR sont 

les paramètres qui servent à ajuster le modèle aux données expérimentales. 

Pour chaque palier, la résistance de l’électrode et les courants liés à chaque contribution sont estimés 

grâce à cette équation. Ensuite, l’intégration du courant sur la durée de la période potentiostatique 

permet d’obtenir les valeurs de capacité de chaque contribution en fonction du potentiel. 
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Le SPECS est une méthode assez proche du fonctionnement des programmes de voltampérométrie 

cyclique utilisés dans les potentiostats. La méthode utilisée pour programmer les potentiostats peut 

être décomposée en trois étapes, dont les deux premières présentent des similitudes avec le 

programme du SPECS.  

La première de ces étapes consiste à l’application d’un très petit pas de potentiel. La seconde étape 

est un régime potentiostatique de très courte durée au cours duquel le courant est enregistré. Le 

potentiel et la durée du plateau sont définis pour correspondre à la vitesse de balayage appliquée. La 

troisième étape consiste au calcul de la valeur moyenne du courant sur la durée du plateau de 

potentiel. La répétition de ces trois étapes permet de tracer l’évolution du courant au cours d’une 

voltampérométrie cyclique. 

A partir des données du SPECS, l’application de cette dernière étape permet de reconstruire les 

voltammogrammes de chaque contribution à une vitesse de balayage choisie. Sur la plage de potentiel 

sur laquelle le cyclage de l’électrode est réalisé, cela permet de mieux visualiser l’influence sur le 

courant total de chaque contribution. Comme chaque plateau de potentiel est d’une longue durée 

avec le SPECS, n’importe quelle vitesse de balayage ν (V.s-1) peut être obtenue selon l’Equation (IV-2), 

en choisissant un intervalle de temps tC d’une durée définie inférieure à celle du plateau de potentiel 

utilisé pour le SPECS. 

𝜈 =
∆𝐸𝑆

∆𝑡𝐶
 (IV-2) 

Avec ΔES la taille du pas de potentiel (V) et ΔtC la durée choisie (s). 

Le courant moyen imoy (A) dans l’intervalle de temps choisi, soit la vitesse de balayage choisie, peut 

être retrouvé selon l’Equation (IV-3) 265. 

𝑖𝑚𝑜𝑦 = ∑ 𝑖𝑚𝑜𝑦 = ∑ 𝜈 ∗ 𝐶𝑛 ∗ {exp (−
𝑡𝑛

𝑅𝑛𝐶𝑛
) − 𝑒𝑥𝑝 (−

𝑡𝑛+1

𝑅𝑛𝐶𝑛
)}

𝑛

𝑛=1

𝑛

𝑛=1

 (IV-3) 

Avec n correspondant à chaque palier de potentiel, Cn la capacité (F) et Rn la résistance (Ω) pour chaque 

palier de potentiel. 

Le calcul des courants moyens permet alors de reconstruire des voltammogrammes en fonction de la 

vitesse de balayage. Le courant de chaque contribution en fonction du potentiel et de l’état de charge 

est facile à visualiser grâce à ce type de reconstruction. Les valeurs de densités d’énergie et de 

puissance peuvent également être estimées à partir des paramètres précédents. 

L’application du SPECS sur une électrode de MnO2 dans un électrolyte liquide ionique doit permettre 

d’avoir une meilleure vision du rôle des différentes contributions mises en jeu pendant son cyclage. 

L’addition de sels alcalins dans le liquide ionique peut être étudiée grâce à cette technique. 
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IV.2.II Montage et paramètres expérimentaux 

Les électrodes utilisées pour les mesures de SPECS sont similaires à celles caractérisées dans le 

deuxième chapitre de cette thèse. Ce sont des électrodes microstructurées d’une surface de 16 mm2 

qui sont obtenues par la gravure d’un substrat de silicium. Les microstructures des électrodes sont des 

microtubes de 100 µm de hauteur, qui permet de multiplier par 40 la surface apparente de l’électrode. 

Les électrodes sont recouvertes d’une couche mince de MnO2 d’une épaisseur de 300 – 400 nm, 

obtenue par dépôt électrolytique pulsé. 

Plusieurs électrolytes liquides ont été utilisés pour caractériser le courant délivré par l’électrode : les 

trois liquides ioniques EMImTFSI, EMImTFSI + 0,5M LiTFSI, EMImTFSI + 0,5M NaTFSI et, à titre de 

comparaison, les électrolytes aqueux 5M LiNO3 et 0,5M LiNO3. Pour le SPECS, l’électrode est utilisée 

dans un système à trois électrodes. La contre-électrode est un fil de platine. L’électrode de référence 

est un fil d’argent (quasi-référence Ag/Ag+) pour les systèmes avec des liquides ioniques et une 

référence Ag/AgCl pour les systèmes avec un électrolyte aqueux. L’électrode est placée dans une « flat-

cell » remplie d’environ 1 mL d’électrolyte dans lequel sont plongées les deux autres électrodes du 

système (Voir Figure IV-2). 

Avant chaque analyse SPECS, des voltampérométries cycliques et mesures d’impédance sont réalisées 

sur l’électrode. Les voltampérométries sont réalisées à des vitesses de balayage comprises entre 2 et 

100 mV.s-1 entre -0,3 V et 0,7 V vs Ag/Ag+ et sont encadrées par les mesures d’impédance entre 2 mHz 

et 200 kHz avec une amplitude de 20 mV. Le SPECS est réalisé également entre -0,3 V et 0,7 V vs 

Ag/Ag+, avec des pas de potentiel de 10 mV et des paliers à potentiel constant de 90 s. La durée choisie 

permet d’assurer le retour à la stabilité du courant après chaque pas de potentiel dans chacun des 

systèmes testés. La fenêtre de potentiel utilisée avec les électrolytes aqueux est [0 ; 1] V vs Ag/AgCl. 

 

Figure IV-2 : Photo d’une flat-cell dans laquelle est cyclée une électrode avec des électrolytes liquides. 
L’électrode de travail est maintenue entre les deux parties de la cellule grâce à un joint torique. Sur la photo de 

droite, c’est une référence Ag/AgCl, utilisée pour les électrolytes aqueux. 
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IV.2.III SPECS sur les systèmes avec électrolytes liquides 

Les graphes en Figure IV-3 présentent l’évolution du courant au cours de la durée d’un plateau de 

potentiel réalisé pour tous les systèmes caractérisés. Le système avec EMImTFSI pur a un 

comportement inusuel par rapport à ce qui est couramment observé : le courant diminue rapidement 

à zéro avant d’augmenter sensiblement entre 0 s et 0,5 s. Ce comportement peut avoir pour origine la 

composition de l’électrolyte. En effet, EMImTFSI pur est le seul électrolyte utilisé qui ne contient pas 

de cations alcalins, seulement les EMIm+ du liquide ionique. Malgré sa viscosité plus faible que celle 

des liquides ioniques ternaires (EMImTFSI avec LiTFSI ou NaTFSI), le nombre de porteurs de charge par 

unité de volume est plus faible dans EMImTFSI pur. Cela pourrait expliquer un temps de réponse plus 

grand suite à l’application d’un potentiel. 

Les systèmes avec les liquides ioniques ternaires ont un comportement similaire entre eux qui est dû 

à leur viscosité et composition similaire. Les valeurs initiales en début de plateau des systèmes avec 

les électrolytes aqueux sont plus élevées car une plus grande intensité de courant est obtenue au cours 

de l’étape potentiodynamique qui précède la période potentiostatique. 
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Figure IV-3 : (a) Evolution du courant en fonction du temps d’une électrode de MnO2 dans différents 
électrolytes pendant un palier potentiostatique de 90 s. (b) Détail sur les premières secondes du plateau. 

 

Dans les quatre figures suivantes, les valeurs sont présentées en fonction de la durée totale de l’analyse 

SPECS, avec l’oxydation puis la réduction des électrodes, séparées par la ligne verticale en pointillé. Les 

valeurs de capacité sont liées aux valeurs de résistance : plus la résistance est élevée, plus la capacité 

est faible et son évolution est difficilement discernable. L’irréversibilité d’une contribution est visible 

lorsque son comportement n’a pas la même évolution pendant l’oxydation et la réduction. 

La Figure IV-4 présente l’évolution de la résistance R0 et de la capacité C0. Ces paramètres 

correspondent à une contribution iC0 additionnelle ajoutée au courant total décrit dans l’Equation  (IV-

1) (avec iC0 de la même forme que iC1 ou iC2). Cette contribution permet au modèle d’approcher la forme 

inhabituelle du courant mesurée dans le système avec EMImTFSI pur. R0 et C0 évoluent fortement lors 

de l’oxydation mais relativement peu lors de la réduction, ce qui indique la présence d’une 

transformation irréversible lors de l’oxydation. 
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Figure IV-4 : Evolution des valeurs de (a) résistances et de (b) capacité au cours du temps attribuées au courant 
d’une contribution permettant de prendre en compte l’évolution inhabituelle du courant mesuré avec 

EMImTFSI. Le trait vertical en pointillé symbolise la fin de l’oxydation et le début de la réduction. 

 

Les paramètres R1 et C1 présentés en Figure IV-5 sont obtenus via l’Equation  (IV-1) avec la composante 

iC1 qui correspond à un processus rapide. Ce courant est associé à la capacité de double couche 

électrochimique qui a lieu à la surface des électrodes. 

La résistance R1 du système avec EMImTFSI pur évolue fortement pendant l’oxydation puis se stabilise 

autour de 20 Ω.cm2 pendant sa réduction, ce qui indique un changement irréversible dans le matériau 

d’électrode pendant l’oxydation. Les résistances avec les liquides ioniques ternaires sont les plus 

élevées, vers 40 Ω.cm2, du fait de leur viscosité élevée et sont stables au cours du cyclage de 

l’électrode. La capacité C1 avec EMImTFSI pur présente un pic pendant l’oxydation après 5000 s, 

lorsque R1 est plus faible. La capacité des électrodes en présence des trois liquides ioniques présente 

une évolution similaire entre 10 et 60 mF.cm-2, avec une plus grande valeur de capacité autour des 

plus hautes valeurs de potentiel.  
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Figure IV-5 : Evolution des valeurs de (a) résistances et de (b) capacité au cours du temps attribuées au courant 
lié à la surface de l’électrode. Chaque couleur correspond à un système avec un électrolyte liquide différent. Le 

trait vertical en pointillé symbolise la fin de l’oxydation et le début de la réduction. 
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Les résistances R1 avec les électrolytes aqueux sont plus faibles (autour de 9 et de 4 Ω.cm2 pour 0,5M 

LiNO3 et 5M LiNO3 respectivement) qu’avec les liquides ioniques grâce à leur plus faible viscosité et à 

leur conductivité ionique nettement plus élevée. Les deux systèmes ont des capacités similaires, qui 

sont supérieures à celles obtenues avec les liquides ioniques. Les capacités estimées sont comprises 

entre 40 et 160 mF.cm-2 et sont plus faibles à plus haut potentiel. 

La Figure IV-6 présente les évolutions de R2 et C2 au cours de l’oxydation et de la réduction des cinq 

systèmes. Ces paramètres sont liés à la composante iC2 dans l’Equation (IV-1). Ils sont associés à un 

processus plus lent que celui décrit par iC1, qui correspond au courant capacitif obtenu dans la porosité 

de l’électrode. Ici, seule la couche mince de MnO2 déposée sur l’électrode est poreuse, cette 

contribution est donc associée à la porosité de MnO2 et également aux réactions pseudocapacitives 

qui ont lieu à la surface et à la proche surface (intercalation partielle de cations) du matériau. 

Les valeurs de résistance obtenues avec les liquides ioniques sont également ici plus élevées que celles 

avec les électrolytes aqueux. Il en est de même avec leurs valeurs de capacité plus faibles pour les 

liquides ioniques. Les évolutions des capacités C2 et résistances R2 de chaque système sont similaires 

à celles observées précédemment avec R1 et C1. Les liquides ioniques ternaires ont des comportements 

différents entre eux, avec celui contenant des ions sodium qui a une résistance moyenne plus faible et 

une capacité plus grande. Avec la présence de lithium ou de sodium, R2 est proche de 180 et 110 Ω.cm2 

respectivement et C2 est proche de 41 et 75 mF.cm-2 respectivement. 

Les systèmes avec électrolytes aqueux présentent une évolution similaire de leur capacité, mais qui 

présente des valeurs bien plus élevées pour la concentration à 5M. Cela est en accord avec la 

participation des ions alcalins aux réactions redox pseudocapacitives qui est plus visible et importante 

avec une concentration plus élevée en sel. Le système avec 0,5M LiNO3 dans l’eau présente une 

augmentation irréversible de R2 (et une diminution de C2) au niveau de la fin de l’oxydation (autour de 

1 V vs Ag/AgCl). 

En moyenne, les valeurs de R2 sont plus élevées que celles de R1, ce qui correspond au fait que R2 est 

associé à un processus plus lent que celui associé à R1. En effet, l’accès des cations à la porosité de 

l’électrode et aux sites des réactions redox surfaciques de MnO2 est plus contraint en raison des limites 

de taille et d’interactions ioniques. Cependant, les capacités C1 et C2 sont du même ordre de grandeur 

pour tous les systèmes. Cela indique que des quantités similaires de charges sont stockées avec la 

double couche électrochimique et avec les réactions pseudocapacitives. 
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Figure IV-6 : Evolution des valeurs de (a) résistances et de (b) capacité au cours du temps attribuées au courant 
lié à la porosité de l’électrode. Chaque couleur correspond à un système avec un électrolyte liquide différent. 

Le trait vertical en pointillé symbolise la fin de l’oxydation et le début de la réduction. 

 

Les graphes en Figure IV-7 montrent l’évolution du paramètre de diffusion B et  du courant résiduel 

(ce dernier étant dû à des réactions parasites) qui correspondent respectivement aux composantes iD 

et iR dans l’Equation  (IV-1). Ce sont les processus les plus lents, la faible vitesse de balayage appliquée 

pendant le SPECS les rendant facilement visibles. 

Pour les cinq systèmes, la diffusion est très faible au cours du cyclage et est quasiment négligeable. 

Elle a cependant des valeurs plus grandes avec les électrolytes aqueux qu’avec les liquides ioniques 

ternaires. En effet, cette tendance est proportionnelle au courant total délivré par l’électrode, qui est 

plus grand avec les électrolytes aqueux, grâce à leur plus faible viscosité. La similitude entre les 

paramètres de diffusion des deux liquides ioniques ternaires indique que les cations lithium et sodium 

interagissent de façon similaire dans le liquide ionique et avec MnO2. Le système avec EMImTFSI pur 

présente un comportement inattendu qui peut être expliqué par les difficultés d’approcher le courant 

mesuré avec le modèle utilisé (Voir Figure IV-3(b)). Enfin, le paramètre de diffusion avec EMImTFSI pur 

est attendu comme plus faible du fait de la seule présence des cations EMIm+ qui ont une mobilité plus 

faible et ont plus de difficulté à s’insérer entre les feuillets d’octaèdres [MnO6] que les cations alcalins. 

Les courants résiduels des cinq systèmes ont un comportement similaire avec des extremums atteints 

aux niveaux des bornes de potentiel. Cette contribution est bien plus faible avec les liquides ioniques 

qu’avec les électrolytes aqueux. Cela s’explique principalement par la dégradation de l’eau à ces 

potentiels. A moindre échelle, les transformations irréversibles de MnO2 participent à ce courant 

résiduel. 

Que ce soit au niveau de la diffusion ou du courant résiduel, les deux liquides ioniques ternaires et les 

deux électrolytes aqueux suivent respectivement la même tendance entre eux. 
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Figure IV-7 : Evolution du paramètre de diffusion B (a) et du courant résiduel (b). Chaque couleur correspond à 
un système avec un électrolyte liquide différent. Le trait vertical en pointillé symbolise la fin de l’oxydation et le 

début de la réduction. 

 

Pour chaque système étudié, le courant de l’électrode au cours d’un cycle entier d’oxydoréduction a 

été décomposé en quatre composantes. Les contributions de la double couche électrochimique, des 

réactions redox pseudocapacitives de MnO2, de la diffusion ionique et des réactions parasites ont été 

analysées. Pour les cinq systèmes, l’évolution de la capacité de chaque contribution (et leur somme) a 

été calculée en fonction de la vitesse de balayage appliquée sur l’électrode et est présentée dans les 

figures suivantes. Les reconstructions de voltammogrammes avec chacune des contributions sont 

également présentées pour des vitesses de balayage de 100 et 1 mV.s-1. 

 

Electrolyte liquide ionique : EMImTFSI pur 

La Figure IV-8(a) présente les différentes contributions à la capacité totale de l’électrode dans 

l’électrolyte EMImTFSI pur pour différentes vitesses de balayage. En plus des quatre composantes 

mentionnées précédemment, les valeurs R0 et C0 sont ajoutées pour cet électrolyte, ils ont servi à 

ajuster le modèle de l’Equation (IV-1) pour prendre en compte la forme atypique du courant mesuré 

lors des étapes potentiostatiques (Voir Figure IV-3(b)). Cette contribution, tout comme celle de la 

diffusion, est faible sur la gamme de vitesse de balayage présentée (0,1 – 10 000 mV.s-1). Les réactions 

résiduelles irréversibles à cinétique lente sont majoritaires à des vitesses de balayage très faibles 

(< 1 mV.s-1) et contribuent grandement à la capacité totale de l’électrode. Au-delà de 1 mV.s-1, cette 

contribution devient faible puis négligeable. 

Les capacités C1 et C2 contribuent de façon semblable à la capacité totale jusqu’à 10 mV.s-1 (à 35 et 

29 mF.cm-2 respectivement). Au-delà de cette vitesse de balayage, la contribution de la 

pseudocapacité (C2) diminue. A une plus grande vitesse, la majorité de la capacité de l’électrode est 

originaire du stockage de charge dans la double couche électrochimique. Puis, C1 diminue à partir 

d’une vitesse de balayage de 100 mV.s-1. Ces diminutions peuvent être principalement expliquées par 
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des limitations cinétiques. Enfin, la capacité de plateau, entre 2 et 20 mV.s-1, de l’électrode dans 

EMImTFSI pur est d’environ 57 mF.cm-2. 

Les reconstructions des voltammogrammes de l’électrode dans EMImTFSI à 100 mV.s-1 et 1 mV.s-1 sont 

présentées en Figure IV-8(b) et (c) respectivement. Les intensités totales de courant calculées 

correspondent aux comportements usuellement mesurés à ces vitesses de balayage. A 100 mV.s-1, le 

courant total est plus faible que C1 en raison de la contribution négative de C0. La comparaison de ces 

deux voltammogrammes permet d’observer l’influence de la vitesse de balayage sur la contribution C2 

de la pseudocapacité. En effet, à haute vitesse, la contribution est assez faible et très résistive, tandis 

qu’à plus basse vitesse, elle a un comportement semblable à celui de la capacité de double couche C1. 

De plus, à 1 mV.s-1, le courant lié aux réactions parasites contribue de façon importante au courant 

total, en particulier aux plus hautes valeurs de potentiel. 
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Figure IV-8 : (a) Evolution des valeurs de capacités en fonction de la vitesse de balayage de chaque contribution 
au courant de l’électrode dans EMImTFSI. Reconstruction des voltammogrammes de chaque contribution à une 

vitesse de balayage de (b) 100 mV.s-1 et (c) 1 mV.s-1. 
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Electrolyte liquide ionique : EMImTFSI + 0,5M LiTFSI 

Pour le système avec EMImTFSI + 0,5M LiTFSI, les contributions à la capacité totale ont des 

comportements similaires à ceux décrits dans le système précédent avec EMImTFSI pur (Voir Figure 

IV-9(a)). La principale différence à noter est la contribution plus importante de la pseudocapacité, de 

l’ordre de 40 mF.cm-2 ici, jusqu’à sa diminution progressive au-delà de 10 mV.s-1. Cette augmentation 

par rapport au système avec EMImTFSI pur peut s’expliquer par la plus grande mobilité ionique des Li+ 

et leur participation aux réactions redox au niveau de MnO2. La contribution de la capacité de double 

couche est plus faible dans ce système (25 mF.cm-2, avant sa diminution). Les électrodes utilisées étant 

les mêmes, cela peut s’expliquer par un moins bon mouillage de la microstructure par cet électrolyte. 

A très basse vitesse de balayage, la contribution de la diffusion peut être observée ici. Enfin, la capacité 

de plateau de l’électrode dans EMImTFSI + 0,5M LiTFSI est de 67 mF.cm-2. 
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Figure IV-9 : (a) Evolution des valeurs de capacités en fonction de la vitesse de balayage de chaque contribution 
au courant de l’électrode dans EMImTFSI + 0,5M LiTFSI. Reconstruction des voltammogrammes de chaque 

contribution à une vitesse de balayage de (b) 100 mV.s-1 et (c) 1 mV.s-1. 
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Les reconstructions des voltammogrammes montrent également un courant total de forme 

rectangulaire à 1 mV.s-1 et une forme plus résistive à 100 mV.s-1 (Voir Figure IV-9(b) et Figure IV-9(c)). 

La comparaison des deux graphes permet de montrer que la forme résistive du courant à haute vitesse 

de balayage est principalement due à la contribution de la pseudocapacité (C2). Enfin, à 1 mV.s-1, les 

courants de diffusion et résiduel peuvent être observés et sont non-négligeables. 
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Figure IV-10 : (a) Evolution des valeurs de capacités en fonction de la vitesse de balayage de chaque 
contribution au courant de l’électrode dans EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. Reconstruction des voltammogrammes 

de chaque contribution à une vitesse de balayage de (b) 100 mV.s-1 et (c) 1 mV.s-1. 
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Electrolyte liquide ionique : EMImTFSI + 0,5M NaTFSI 

Les capacités en fonction de la vitesse de balayage et les voltammogrammes reconstruits du système 

avec EMImTFSI + 0,5M NaTFSI sont regroupés en Figure IV-10. Les mêmes remarques faites sur le 

système avec les ions lithium peuvent être réitérées pour ce système. Cependant, les contributions de 

C1 (41 mF.cm-2 avant diminution à haute vitesse de balayage) et C2 (70 mF.cm-2 avant diminution) sont 

plus grandes ici. La capacité de plateau de l’électrode dans cet électrolyte, entre 2 et 20 mV.s-1, est 

d’environ 114 mF.cm-2. 

Sur la voltampérométrie cyclique à 1 mV.s-1, le courant d’origine pseudocapacitive (C2) présente un 

« pic » redox autour de 0,5 V qui influence la forme du courant total. La présence de ce pic indique 

normalement la présence d’une intercalation partielle et réversible des cations dans la structure de 

MnO2 à faible vitesse de balayage. Dans nos dispositifs, avec des électrodes de MnO2 amorphe et à 

faible tendance cristalline de type birnessite, ce phénomène pourrait être relié à l’intercalation des 

cations alcalins dans les espaces interfeuillets sous-surfaciques de l’électrode. 

 

Electrolytes aqueux : 0,5M LiNO3 et 5M LiNO3 

La Figure IV-11(a) présente les capacités des différentes contributions dans le système avec 

l’électrolyte aqueux 0,5M LiNO3. La même quantité d’ions lithium que dans le liquide ionique 

EMImTFSI + 0,5M LiTFSI est présente dans cet électrolyte aqueux. Mais grâce à la faible viscosité de 

l’eau et la forte compatibilité de MnO2 avec les solvants aqueux, de plus grandes valeurs de capacité 

de double couche (C1) et de pseudocapacité (C2) sont obtenues, et ceci jusqu’à des vitesses de balayage 

plus importantes. Avant leur diminution en raison des limitations cinétiques, elles sont respectivement 

de 69 mF.cm-2 et 97 mF.cm-2. La capacité de plateau est d’environ 169 mF.cm-2. 

La capacité due aux réactions parasites est plus importante avec l’électrolyte aqueux qu’avec un 

électrolyte liquide ionique. Cette contribution est largement majoritaire en dessous de 1 mV.s-1 et non-

négligeable jusqu’à 10 mV.s-1. Le courant dû à la diffusion est également non-négligeable pour des 

vitesses de balayage inférieures à 1 mV.s-1. 

Le voltammogramme reconstitué, à 100 mV.s-1, du système est présenté en Figure IV-11(b) : il a une 

forme moins résistive que ceux obtenus avec les électrolytes liquides ioniques. La contribution de la 

pseudocapacité est effectivement moins résistive dans ce système à cette vitesse de balayage et est 

du même ordre de grandeur que la contribution de la double couche électrochimique à cette vitesse. 

La Figure IV-11(c) présente le voltammogramme du système à 1 mV.s-1. A cette vitesse, les réactions 

parasites sont importantes et déforment la signature rectangulaire du courant total au niveau des 

bornes de potentiel. 
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Figure IV-11 : (a) Evolution des valeurs de capacités en fonction de la vitesse de balayage de chaque 
contribution au courant de l’électrode dans H2O + 0,5M LiNO3. Reconstruction des voltammogrammes de 

chaque contribution à une vitesse de balayage de (b) 100 mV.s-1 et (c) 1 mV.s-1. 

 

Enfin, les capacités et voltammogrammes à 100 mV.s-1 et 1 mV.s-1 du système avec l’électrolyte aqueux 

5M LiNO3 sont présentées en Figure IV-12. Les mêmes observations que celles réalisées dans le 

système avec 0,5M LiNO3 peuvent être faites. Les différences à noter sont les plus grandes valeurs de 

capacité de C1 et C2, respectivement à 80 mF.cm-2 et 116 mF.cm-2. Une capacité plateau totale de 

202 mF.cm-2 est obtenue dans ce système. 

Les « pics » redox observés sur la voltampérométrie cyclique à 1 mV.s-1 dans le système avec EMImTFSI 

+ 0,5M NaTFSI sont également visibles sur les voltampérométries cycliques avec cet électrolyte (Voir 

Figure IV-12). Cela indique l’intercalation et désintercalation partielle des cations dans la structure de 

MnO2. Les pics redox sont également visibles à plus haute vitesse de balayage grâce à la plus grande 

mobilité ionique dans cet électrolyte. 
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Figure IV-12 : (a) Evolution des valeurs de capacités en fonction de la vitesse de balayage de chaque 
contribution au courant de l’électrode dans H2O + 5M LiNO3. Reconstruction des voltammogrammes de chaque 

contribution à une vitesse de balayage de (b) 100 mV.s-1 et (c) 1 mV.s-1. 

 

IV.2.IV SPECS sur les systèmes avec électrolytes ionogels 

Des systèmes avec un électrolyte solide ont été assemblés selon le schéma en  Figure IV-13(a). 

L’application du SPECS sur ces dispositifs a pu être réalisée, mais les résultats sont encore en cours 

d’analyse. 

L’assemblage de ces dispositifs avec un ionogel comme électrolyte a nécessité l’utilisation de films de 

ionogel (Voir Figure IV-13(b)). Ces films sont réalisés en déposant 200 µL de précurseur de ionogel sur 

une lame de verre. La lame de verre et le précurseur sont placés à 60 °C pendant 10 h. Grâce à la faible 

épaisseur de la couche de précurseur et l’évaporation rapide du solvant, un film mince et homogène 
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est obtenu. Enfin, le traitement thermique à 120 °C pendant 40 min à 0,5 mbar complète la synthèse 

du film de ionogel. L’épaisseur des films de ionogel obtenus est d’environ 100 µm. 

 

 

Figure IV-13 : (a) Schéma de l’assemblage de la cellule utilisée avec un électrolyte ionogel. (b) Photo de l’un des 
films de ionogel utilisé. 

 

IV.3 Raman in situ 

IV.3.I Données de la littérature 

La spectroscopie Raman est une technique courante pour caractériser le dioxyde de manganèse. En 

général, la signature de MnO2 est principalement visible entre 400 et 800 cm-1 avec la présence de 

deux bandes intenses appelées ν1 et ν2 266, indépendamment du type de sa structure (birnessite, 

cryptomélane, pyrolusite, todorokite… ) 267. En fonction de la structure cristalline de MnO2, les spectres 

Raman mesurés présentent des différences ; les positions des bandes ν1 et ν2 peuvent être décalées 

en nombre d’onde, mais surtout, leurs intensités varient 267. Plus la structure est cristallisée, plus les 

bandes sont intenses et bien définies. Et, au contraire, plus le MnO2 est amorphe, moins ces bandes 

sont discernables 268. Pour rappel, le MnO2 étudié ici est principalement amorphe avec une faible 

cristallisation de type birnessite. 

Pour le MnO2 birnessite, les bandes ν1 et ν2 sont situées respectivement entre 620 et 650 cm-1 et entre 

580 et 590 cm-1. La structure cristalline birnessite est composée d’octaèdres [MnO6] qui partagent 

leurs arêtes de sorte à former des structures planaires ; le MnO2 birnessite est composé de feuillets 

d’octaèdres séparés entre eux (Voir Figure IV-14). L’espace interfeuillets crée des sites trigonaux où 



Chapitre IV : Influence de la nature de l’électrolyte sur le caractère pseudocapacitif de MnO2 

118 
 

des molécules et ions peuvent s’intercaler. Les bandes Raman ν1 et ν2 sont respectivement assignées 

aux modes de vibration d’étirement symétrique et d’étirement dans le plan basal des liaisons Mn – O 

des octaèdres 266,269,270. La position de ces bandes sur le spectre Raman est liée à la force des liaisons 

Mn – O dans les octaèdres, et par extension à la distance entre les feuillets d’octaèdres [MnO6]. 

Plusieurs travaux utilisant la spectrométrie Raman sur une électrode de MnO2 et un électrolyte aqueux 

ont déjà été réalisés 266,268,271. La structure de MnO2 et l’électrolyte aqueux utilisés diffèrent entre ces 

travaux, mais des conclusions similaires sont obtenues. 

 

Figure IV-14 : Schéma de la structure birnessite de MnO2. Des sites trigonaux entre les feuillets d’octaèdres 
[MnO6] permettent l’intercalation de molécules d’eau et de cations. Adapté de Julien et al. 270. 

 

Julien et al. ont comparé des diffractogrammes et des spectres Raman d’électrodes de MnO2 de type 

birnessite 270. Une augmentation du nombre d’onde de la position de ν1 a été observée avec la 

désintercalation de cations de MnO2 et est attribuée au changement de l’état d’oxydation du 

manganèse 268 et à l’affaiblissement des interactions entre feuillets, d’où l’augmentation de leur 

espacement. Inversement, l’intercalation de cations entraîne une diminution du nombre d’onde de ν1, 

qui est également liée à une réduction partielle des MnIV+ en MnIII+. Cela correspond à un 

raccourcissement des liaisons Mn – O lié à la rigidification des feuillets et à leur rapprochement entre 

eux. 

La Figure IV-15 présente les résultats de Chen et al. avec une électrode de MnO2 de type birnessite et 

différents électrolytes aqueux 266. Les spectres présentés, obtenus par Raman in situ, présentent une 

évolution en fonction de l’état de charge de l’électrode. Les bandes ν1 et ν2 sont décalées en nombre 

d’onde et leur intensité varie. A l’état oxydé, la position de ν2 est décalée à un plus faible nombre 

d’onde et celle de ν1 à un plus grand nombre d’onde. En oxydant le MnO2, les deux bandes s’écartent 

et sont mieux résolues. L’évolution de la position de ces bandes est corrélée à l’espacement entre les 

feuillets d’octaèdres. A l’état réduit, les cations sont intercalés dans l’espace interfeuillets de la 

structure birnessite (feuillets d’octaèdres [MnO6]) et à l’état oxydé ces cations se trouvent dans 

l’électrolyte. Lorsque les cations sont dans l’électrolyte (non-intercalés), les interactions entre les 

feuillets d’octaèdres [MnO6] les éloignent les uns des autres 45. L’utilisation d’électrolytes contenant 

différents cations entraîne une évolution différente des positions des bandes Raman au cours du 

cyclage de l’électrode, qui peut être corrélé à une modification des espacements interfeuillets 

dépendante de la nature des ions intercalés. 
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Figure IV-15 : Figure de Chen et al. 266. Evolution des spectres Raman de MnO2 au cours de son cyclage entre 
0,7, 0 et 0,7 V (vs Ag/AgCl) dans les électrolytes aqueux 2M LiNO3, 2M NaNO3 et 2M KNO3. L’évolution du 
potentiel est schématisée par un gradient de couleur et par des schémas de l’environnement de MnO2. 
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La  Figure IV-16 est issue des travaux de Scheitenberger et al. 271, où une électrode de MnO2 birnessite 

fortement cristallisée est utilisée dans l’électrolyte aqueux 0,5M Na2SO4 et est caractérisée par DRX 

(Diffractométrie des Rayons X) et Raman in situ. Les mêmes observations que celles des travaux de 

Chen et al. ont été faites et une mesure précise des positions des bandes ν1 et ν2 a pu être réalisée 

grâce à la forte cristallinité du MnO2 utilisé. Cette évolution est présentée sur la  Figure IV-16(a) et est 

réversible avec l’oxydation et la réduction de l’électrode. Dans ces travaux, l’évolution de la position 

de ν1 est notamment comparée à l’évolution de la distance d001 obtenue par DRX in situ (Voir  Figure 

IV-16(b)). Cette comparaison indique le lien entre l’évolution de l’espace interfeuillets et de la position 

de la bande Raman en fonction de la tension. Ces travaux permettent de montrer de façon claire la 

relation de la position de ν1 (et aussi celle de ν2) avec l’espacement interfeuillets dans MnO2. 

 

 Figure IV-16 : Figure de Scheitenberger et al. 271. Evolution de la position des bandes Raman ν1 et ν2 en 
fonction du potentiel appliqué. L’électrolyte utilisé était 0,5M Na2SO4 dans l’eau. 

 

L’utilisation de liquide ionique à la place d’un électrolyte aqueux change complètement 

l’environnement dans lequel se trouve l’électrode de MnO2. En effet, l’électrode est alors uniquement 

entourée d’ions, sans molécules de solvant, ce qui laisse supposer qu’un comportement différent peut 

avoir lieu au niveau de la structure de MnO2. La spectrométrie Raman in situ a donc été choisie pour 

étudier l’évolution de la structure de MnO2 au cours de son cyclage dans des électrolytes liquides 

ioniques et ionogels. 

 

IV.3.II Montage et paramètres expérimentaux 

Les électrodes (DropSens C550, Metrohm) utilisées pour les caractérisations Raman sont présentées 

en Figure IV-17(a). Le substrat de l’électrode de travail est en platine et présente une surface de 

16 mm2. Une couche mince de MnO2 amorphe (et à faible cristallisation de type birnessite) est déposée 

de façon électrolytique selon la même méthode utilisée dans le chapitre précédent. Le dépôt a été 

effectué sur chaque électrode jusqu’à ce qu’une charge totale de 1,7 C.cm-2 soit atteinte. Les trois 

électrodes du système sont sur le même plan et sont mises en contact ionique par le dépôt d’une 

goutte de liquide ionique, ou du précurseur de ionogel qui est ensuite gélifié. Le système est ensuite 

connecté à un support qui peut être placé dans le microscope Raman (Renishaw) (Voir Figure IV-17(b)). 
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Afin de stabiliser le comportement de l’électrode, 150 cycles à 10 mV.s-1 entre -0,3 et 0,7 V (vs Ag/Ag+) 

sont réalisés avant le cyclage réalisé pendant le Raman in situ. 

 

Figure IV-17 : (a) Dispositifs utilisés, l’électrode de travail est la partie ronde avec un substrat de platine, la 
contre-électrode est l’arc de cercle également en platine et l’électrode de référence est une quasi-référence 

Ag/Ag+ en argent. De gauche à droite : électrode de travail en platine, recouverte d’une couche mince de MnO2 
et recouverte de liquide ionique. Les contacts de chaque électrode à l’extrémité du dispositif sont en platine. 

(b) Support des électrodes réalisé par impression 3D. 

 

La Figure IV-18(a) présente les spectres Raman d’une électrode recouverte d’un film mince de MnO2 

sous une goutte d’un électrolyte aqueux et d’un électrolyte liquide ionique. L’électrolyte aqueux 

présente une bande intense vers 1050 cm-1 et le signal de MnO2 autour de 600 cm-1. Le liquide ionique 

présente un grand nombre de bandes intenses dont une à 595 cm-1 et une à 742 cm-1 qui interfèrent 

avec le signal de MnO2. De plus, des compromis ont dû être réalisés au niveau de la puissance du laser 

et de sa longueur d’onde. En effet, le signal de MnO2 est peu intense face à celui du liquide ionique. 

Cependant, avec un laser de trop forte puissance, le MnO2 est dégradé, et avec une trop faible longueur 

d’onde du laser, le liquide ionique EMImTFSI fluoresce. Pour chaque mesure Raman, un laser de 

longueur d’onde 633 nm à une puissance de 0,5 mW est donc utilisé entre 50 et 1400 cm-1. Quinze 

accumulations de périodes de 30 s d’exposition sont réalisées pour chaque mesure. 

Un spectre de MnO2, après la soustraction de la contribution du liquide ionique et de la ligne de base, 

est présenté en Figure IV-18(b). Du fait du compromis réalisé au niveau de la puissance et la longueur 

d’onde du laser, le signal de MnO2 est bruité. Cependant, les bandes ν1 et ν2 sont visibles mais peu 

définies, ce qui confirme le caractère majoritairement amorphe de MnO2 268. De plus, des bandes de 

plus faible intensité sont discernables à 281, 382 et 510 cm-1. Ces bandes se trouvent sur le spectre de 

MnO2 birnessite 267 et corroborent le caractère faiblement cristallin de type birnessite déjà observé 

avec ce type de dépôt de MnO2 85. 

 

(a) (b) 
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Figure IV-18 : (a) Spectres Raman entre 50 et 1400 cm-1 d’une électrode de MnO2 dans EMImTFSI et dans le 
solvant aqueux 5M LiNO3. (b) Spectre Raman entre 50 et 1400 cm-1 de MnO2 après soustraction des 

contributions de EMImTFSI. Le défaut à 740 cm-1 correspond à l’emplacement de la bande de coordination des 
ions TFSI- du liquide ionique. 

 

0 2000 4000 6000 8000

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

C
u

rr
e

n
t 

in
te

n
s

it
y

 (
m

A
)

Time (s)

(b)

 

 

Figure IV-19 : (a) Evolution du potentiel de l’électrode en fonction du temps. Neuf paliers potentiostatiques 
sont réalisés pendant la durée de la prise du spectre Raman, le code couleur utilisé permet de les associer aux 

spectres dans les figures suivantes. Courant mesuré en fonction (b) du temps et (c) du potentiel. 
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Le cyclage réalisé pour la prise de mesure operando présente une fenêtre de potentiel de 1 V, située 

entre -0,3 V et 0,7 V vs Ag/Ag+. Au cours du cyclage, neuf paliers potentiostatiques sont imposés tous 

les 250 mV durant lesquels une mesure Raman est réalisée (Voir Figure IV-19(a)). Lors de chaque 

modification du potentiel, le courant délivré par l’électrode augmente, puis il décroît rapidement pour 

se stabiliser à une valeur faible pendant le palier en potentiel (Voir Figure IV-19(b)). Une durée d’une 

minute avant le début de chaque mesure Raman est laissée pour permettre la stabilisation du courant. 

La Figure IV-19(c) présente la voltampérométrie cyclique d’une électrode avec des points de couleur 

correspondant aux mesures Raman. Les points noir et violet correspondent respectivement à la 

première et dernière mesure Raman, avec l’électrode à l’état réduit (cations intercalés dans le MnO2). 

L’électrode est à l’état oxydé (cations dans l’électrolyte, non-intercalés dans le MnO2) au cinquième 

plateau potentiostatique (en bleu ciel sur les graphes en Figure IV-19). La signature globale du signal 

est rectangulaire et correspond à ce qui est observable pour un supercondensateur à base de MnO2. 

 

IV.3.III Raman in situ sur une électrode de dioxyde de manganèse dans des électrolytes liquides 

ioniques 

La Figure IV-20(a) présente les spectres Raman de l’électrode de MnO2 à différentes valeurs de 

potentiel après la soustraction des contributions de l’électrolyte EMImTFSI pur et de la ligne de base. 

Tous les spectres Raman réalisés à chaque palier de potentiel sont présentés avec un décalage en 

intensité pour plus de visibilité. Le spectre en noir correspond au premier palier de potentiel, à un état 

initial réduit (-0,3 V vs Ag/Ag+). Le spectre en bleu clair correspond à l’état oxydé (0,7 V vs Ag/Ag+) et le 

spectre en violet correspond au retour à l’état réduit. Les spectres sont fortement bruités en raison de 

la puissance restreinte du laser et du compromis sur sa longueur d’onde. De plus, certains défauts 

apparaissent au niveau des bandes du liquide ionique soustraites. 

Les bandes Raman relatives au MnO2 sont toutefois visibles autour de 600 cm-1. Un zoom des spectres 

entre 200 et 900 cm-1 est présenté en Figure IV-20(b).  Pour une meilleure visibilité, les défauts 

apportés par les bandes de EMImTFSI sont recouverts par des zones hachurées. Sur cette figure, les 

bandes ν1 autour de 620-650 cm-1 et ν2 autour de 580-590 cm-1 sont discernables. 

Les spectres sont lissés pour rendre les bandes ν1 et ν2 plus facilement visibles (Voir Figure IV-20(c)). 

La définition des bandes et le bruit du signal ne permettent pas une analyse précise, mais l’évolution 

de la position des bandes ν1 et ν2 peut être observée. A l’état initial réduit, les bandes ν1 et ν2 sont 

respectivement centrées sur 633 et 587 cm-1. A l’état oxydé, ces bandes sont légèrement décalées en 

nombre d’onde, avec ν1 à 648 cm-1 et ν2 à 578 cm-1, et sont donc plus éloignées l’une de l’autre. Ces 

décalages de ν1 et ν2 sont similaires à ceux observés dans la littérature avec des électrolytes aqueux. 

Cela correspond au rapprochement des feuillets d’octaèdres [MnO6] constituant le MnO2 lorsque 

l’électrode est à l’état réduit, quand les cations du liquide ionique sont intercalés dans sa structure. 

Ces observations sont en accord avec celles réalisées dans le chapitre précédent. En effet, les réactions 

redox pseudocapacitives de MnO2 au cours du cyclage de micro-supercondensateurs avaient permis 

un gain important de capacité. 
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Au retour à l’état réduit, les positions des bandes ν1 et ν2 se décalent à 630 cm-1 et 588 cm-1 

respectivement. Ces valeurs sont très proches de celles observées à l’état réduit initial, avant le cyclage 

de l’électrode. Cela indique la réversibilité des modifications sur la structure de MnO2 qui ont eu lieu 

lors de son cyclage. 
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Figure IV-20 : Spectres Raman d’une électrode de MnO2, (a) entre 50 et 1400 cm-1 après la soustraction du 
spectre de EMImTFSI, (b) entre 200 et 900 cm-1 et (c) après lissage du bruit. Pour une meilleure lisibilité, les 

zones hachurées cachent les défauts liés à la soustraction du spectre de EMImTFSI. 

 

La Figure IV-21 présente les spectres Raman lissés, entre 200 et 900 cm-1, d’une électrode de MnO2 

cyclée dans les liquides ioniques ternaires EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. La 

forme du signal correspondant aux modes de vibrations des liaisons Mn – O et les intensités des 

bandes de ν1 et ν2 sont différentes en fonction du liquide ionique. La nature des ions interagissant avec 

MnO2 peut expliquer ces différences. Les bandes de ν1 et ν2 sont les plus discernables avec le liquide 

ionique contenant des ions Na+. Avec la présence de Li+, la définition des bandes est plus faible. 
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Pour le dispositif avec l’électrolyte EMImTFSI + 0,5M LiTFSI, les bandes de ν1 et ν2 sont respectivement 

à 620 cm-1 et 582 cm-1 à l’état initial réduit. Les bandes sont décalées à 633 cm-1 et 577 cm-1 à l’état 

oxydé, puis repassent à 622 cm-1 et 586 cm-1 quand l’électrode de MnO2 est à nouveau à l’état réduit. 

La même tendance que celle observée dans le dispositif avec EMImTFSI pur est observée au niveau du 

décalage en nombre d’onde des bandes ν1 et ν2 lors du cyclage de l’électrode. Cependant, les positions 

des bandes ν1 et ν2 ne sont pas les mêmes. Il a été vu dans le chapitre précédent que les ions lithium 

ajoutés dans l’électrolyte liquide ionique participent aux réactions redox pseudocapacitives. La 

présence des ions Li+ dans l’électrolyte et leur interaction avec le MnO2 peut avoir une influence sur 

les distances interfeuillets au sein de la structure de MnO2. Les positions observées des bandes ν1 et 

ν2 peuvent être corrélées à ces distances différentes. 

La position et l’évolution des bandes ν1 et ν2 liées au MnO2 de l’électrode cyclée dans EMImTFSI + 

0,5M NaTFSI sont similaires à ce qui a été observé avec EMImTFSI + 0,5M LiTFSI. Les bandes ν1 et ν2 

sont à 618 cm-1 et 587 cm-1 à l’état réduit initial, puis passent respectivement à un nombre d’onde de 

638 cm-1 et 582 cm-1 lorsque l’électrode est oxydée. Au retour à l’état réduit, les bandes ν1 et ν2 sont 

à 620 cm-1 et 587 cm-1. Les ions Na+ ajoutés semblent interagir avec MnO2 de manière similaire à ce 

qui est observé avec les ions Li+. 
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Figure IV-21 : Spectres Raman entre 200 et 900 cm-1, après lissage, d’électrodes de MnO2 dans les liquides 
ioniques (a) EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et (b) EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. 

 

Les déplacements des bandes ν1 et ν2 observés pour chaque système avec un électrolyte différent sont 

présentés en Figure IV-22. Ce graphique permet de mieux visualiser l’évolution des positions des 

bandes ν1 et ν2 en présence ou non d’ions alcalins dans l’électrolyte. La bande ν2 présente des 

évolutions de position similaires pour les trois systèmes caractérisés. La liaison Mn – O correspondante 

à ce mode de vibration n’est donc pas influencée de façon significative par la nature de l’électrolyte. 

La bande ν1 est positionnée à un plus bas nombre d’onde en présence d’ions alcalins. En suivant le 

même raisonnement que celui décrit en IV.3.I, ce décalage en nombre d’onde signifie que 

l’espacement entre les feuillets de [MnO6] est en moyenne plus faible, ce qui peut être expliqué par 

de plus grandes forces d’interactions ioniques avec la présence des ions alcalins. 
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De plus, l’évolution des positions de ν1 est la même avec les trois liquides ioniques. Cela indique que 

la modification structurale de MnO2 (i.e. l’espacement interfeuillets) au cours du cyclage est du même 

ordre de grandeur pour les trois systèmes. Les feuillets de [MnO6] sont plus proches entre eux lorsque 

les cations sont intercalés et plus éloignés lorsque les cations sont dans l’électrolyte. Les cation EMIm+, 

communs aux trois systèmes, semblent alors être à l’origine de cette évolution identique de 

l’espacement interfeuillets. Les ions EMIm+ semblent imposer les déplacements des feuillets lors de 

leur intercalation en raison de leur plus fort encombrement stérique. Pour rappel, les rayons des ions 

EMIm+, Li+ et Na+ sont respectivement de 3,10 Å, 0,76 Å et 1,02 Å. 

La participation des cations alcalins Li+ et Na+ aux réactions pseudocapacitives a été montrée dans le 

chapitre précédent et avec le SPECS. Au cours du cyclage, ces cations sont certainement intercalés de 

façon partielle dans l’espace interfeuillets. Cette intercalation semble alors ne pas influencer 

l’évolution structurale de MnO2 qui est la même pour avec les trois électrolytes. Les ions EMIm+ 

intercalés semblent alors jouer un rôle structurant sur l’espace interfeuillet en formant des « piliers » 

entre les feuillets. Grâce à leur faible encombrement stérique face aux ions EMIm+, les cations alcalins 

intercalés dans l’espace interfeuillet n’ont alors pas ou peu d’influence sur la distance interfeuillet. 

La présence de pic redox qui se superposent à la signature rectangulaire pseudocapacitive des 

voltampérométries cycliques reconstruites à partir des données SPECS n’est pas incompatible avec ces 

observations. En effet, les pics redox indiquent simplement que les ions impliqués viennent s’intercaler 

dans des positions spécifiques de la structure cristalline, ce qui n’interdit pas l’intercalation de cations 

EMIm+ de façon plus aléatoire, donc sans position attitrée dans la structure du MnO2 birnessite. De 

plus, la grande largeur de ces pics redox est compatible avec le caractère majoritairement amorphe du 

MnO2, où la notion de sites d’intercalation est floue. 
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Figure IV-22 : Evolution des positions des bandes ν1 et ν2 en fonction de l’état de charge de l’électrode de 
MnO2 et de l’électrolyte. Les positions de ν1 sont entre 610 et 650 cm-1 et celles de ν2 entre 570 et 590 cm-1. 
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IV.3.IV Raman in situ sur une électrode de dioxyde de manganèse dans des électrolytes ionogels 

Des systèmes semblables avec des ionogels comme électrolytes ont été caractérisés via la même 

méthode de Raman in situ. Ces ionogels contiennent 83 wt% de liquide ionique et 17 wt% de PVDF et 

sont obtenus par le dépôt d’une goutte de précurseur sur le système puis par l‘évaporation du DMF. 

Les liquides ioniques utilisés pour ces ionogels sont les trois utilisés dans la partie précédente, c’est-à-

dire EMImTFSI pur, EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. Les systèmes tout-solide 

obtenus sont également cyclés avant leur caractérisation in situ de sorte à atteindre un régime stable. 

Lors de la prise de mesure Raman, pour réduire la diffusion du laser sur la surface irrégulière du 

ionogel, une goutte du même liquide ionique que celui utilisé pour la synthèse du ionogel est ajoutée 

à la surface du système. 
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Figure IV-23 : Spectres Raman entre 200 et 900 cm-1, après lissage, d’électrodes de MnO2 dans les ionogels (a) 
EMImTFSI + 0,5M LiTFSI et (b) EMImTFSI + 0,5M NaTFSI. 

 

Les spectres Raman en fonction de l’état de charge des électrodes dans les systèmes tout-solide 

caractérisés sont présentés en Figure IV-23. Les spectres sont centrés sur la zone 200 – 900 cm-1, sont 

lissés et les contributions de l’électrolyte et de la ligne de base ont été retirées. 
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Dans le système avec [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%, les deux bandes ν1 et ν2, caractéristiques de MnO2, 

sont visibles. A l’état initial réduit, elles sont respectivement à 623 cm-1 et 588 cm-1. Lorsque le MnO2 

est oxydé, ν1 passe à 633 cm-1 et ν2 à 583 cm-1. Puis, quand l’électrode est de nouveau à l’état réduit, 

ν1 et ν2 repassent à respectivement 621 cm-1 et 589 cm-1. Un plus grand écartement des deux bandes 

Raman est également visible avec ce système lorsque l’électrode est à l’état oxydé. Les écarts de 

positions des bandes entre les états réduits et oxydés sont plus faibles avec le ionogel qu’avec le liquide 

ionique. 

Les spectres Raman du système contenant des ions alcalins ajoutés sont difficilement lisibles au niveau 

de la position des bandes ν1 et ν2. Plusieurs paramètres expérimentaux peuvent expliquer cette 

difficulté et rendent impossible une interprétation des résultats. La surface irrégulière du ionogel, une 

mauvaise interface entre le ionogel et l’électrode, la saturation du liquide ionique (en particulier avec 

NaTFSI) sont certains de ces paramètres qui, ajoutés aux autres limites liées au montage expérimental, 

rendent difficile l’analyse de ces deux systèmes. 

 

IV.4 Conclusion du chapitre 

L’objectif de ce chapitre était d’avoir une meilleure compréhension du fonctionnement des réactions 

pseudocapacitives de MnO2 dans des électrolytes liquides ioniques. Pour cela, deux techniques de 

spectroscopie ont été utilisées sur des systèmes avec une électrode de travail recouverte de MnO2 

(majoritairement amorphe mais à tendance birnessite) et avec différents électrolytes : le SPECS et la 

spectroscopie Raman in situ. 

Dans un premier temps, le SPECS a permis de décomposer le courant délivré par une électrode de 

MnO2 au cours de son cyclage dans des environnements différents. Le courant capacitif dû à la double 

couche électrochimique et le courant pseudocapacitif dû aux réactions redox au niveau de MnO2 ont 

pu être séparés, ainsi que les courants de diffusion et résiduel. Des systèmes avec des liquides ioniques 

et des solvants aqueux comme électrolytes ont été présentés. Les systèmes avec des électrolytes 

ionogels basés sur les liquides ioniques testés sont en cours d’analyse. 

Les capacités, ainsi que des voltammogrammes, de chaque contribution ont été calculés pour 

différentes vitesses de balayage pour chaque système. C’est avec le EMImTFSI pur que les capacités 

les plus faibles ont été calculées. La présence unique des larges cations EMIm+ du liquide ionique limite 

la cinétique des réactions capacitives en raison de leur mobilité réduite, et limite aussi les réactions 

pseudocapacitives à cause de leur encombrement stérique. L’utilisation des liquides ioniques ternaires 

améliore en particulier la capacité due aux réactions pseudocapacitives. Cela montre l’implication des 

ions alcalins ajoutés dans les réactions redox au niveau de MnO2. 

Il a également été observé que la forme résistive des voltammogrammes à haute vitesse est 

principalement due aux réactions pseudocapacitives qui ont une cinétique plus lente que celle des 

réactions de capacité de double couche électrochimique. A de trop faibles vitesses de cyclage, les 

réactions résiduelles deviennent majoritaires. C’est à des vitesses de balayage intermédiaires autour 

de 2 – 20 mV.s-1 que l’utilisation de MnO2, pour son caractère pseudocapacitif, montre son plus grand 
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intérêt. La présence des cations Li+ et Na+ confère aux voltammogrammes un couple de pics redox qui 

indique une intercalation partielle de ces cations sur des sites spécifiques. 

Dans un second temps, la spectroscopie Raman in situ a été exploitée sur des systèmes avec des 

liquides ioniques et ionogels caractérisés dans les chapitres précédents. L’analyse a été focalisée sur 

deux bandes Raman correspondant au MnO2 de type birnessite (ν1 et ν2) et l’évolution de leur position 

au cours du cyclage de l’électrode. Ces bandes caractérisent des modes de vibration des liaisons 

Mn – O dans les octaèdres [MnO6] et l’évolution de leur position et espacement est lié à l’évolution de 

la distance interfeuillets. Le caractère in situ de l’analyse a permis de suivre l’évolution des positions 

de ν1 et ν2 au cours d’un cycle d’oxydoréduction. 

Les données obtenues des trois systèmes avec des liquides ioniques ont montré une tendance similaire 

montrant l’expansion et la contraction des espaces interfeuillets de MnO2 au cours de son cyclage 

(« respiration »). En effet, à l’état oxydé (cations dans l’électrolyte, non-intercalés), les feuillets 

composants le MnO2 sont plus espacés, et à l’état réduit (cations intercalés dans l’espace 

interfeuillets), ils sont plus proches entre eux. Ce phénomène s’explique par la distribution de charge 

dans l’électrolyte et en surface de l’électrode, qui est modifiée au cours du cyclage de l’électrode et 

qui favorise ou non la proximité des feuillets entre eux. Les systèmes avec les liquides ioniques 

ternaires (contenant des ions lithium et sodium) montrent un écart entre les positions de ν1 et de ν2 

en moyenne plus faible que dans EMImTFSI pur. Cet écart plus faible avec les ions alcalins peut être lié 

à une proximité des feuillets plus grande. ; la présence des ions alcalins dans l’électrolyte et leur 

participation aux réactions redox pseudocapacitives en est certainement l’origine. 

L’évolution de la position de ν1 au cours du cyclage est la même avec les trois liquides ioniques. 

Cependant, il a été montré précédemment que les cations Li+ ou Na+ participent aux réactions 

pseudocapacitives de MnO2 et doivent alors être en partie intercalés entre les feuillets qui composent 

le MnO2 (dans une faible épaisseur du matériau proche de la surface). L’évolution structurale de MnO2 

semble alors être seulement imposée par l’intercalation des ions EMIm+, dans des sites non spécifiques 

de la structure cristalline, et non des ions alcalins qui présentent un encombrement stérique plus 

faible. Cette hypothèse sur le fonctionnement de la pseudocapacité dans des milieux liquides ioniques 

demandera des caractérisations supplémentaires pour être validée. 

En raison du bruit sur les mesures réalisées sur les systèmes tout-solide avec les électrolytes ionogel, 

les mêmes observations ont seulement pu être réalisées sur le système avec EMImTFSI pur. La même 

tendance qu’avec les liquides ioniques non confinés a été observée. Les mesures étant fortement 

bruitées, il n’a pas été possible de mettre clairement en évidence un potentiel effet du confinement 

de l’électrolyte. 

Pour finir, les deux techniques de caractérisation présentées ont donné des résultats concordants. Elles 

confirment toutes les deux la présence des réactions pseudocapacitives dans les liquides ioniques, et 

montrent en particulier les différences entraînées par la présence d’ions alcalins. Les ions lithium et 

sodium ajoutés au liquide ionique impactent favorablement la capacité totale de l’électrode grâce à 

leur mobilité ionique et leur participation aux réactions redox pseudocapacitives de MnO2. 
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VI                               Conclusions et Perspectives 
 

Les systèmes miniaturisés et autonomes de l’Internet des Objets ont besoin d’une source d’énergie 

efficace et performante pour être alimentés au cours de leur durée de vie. L’utilisation de micro-

supercondensateurs pour répondre à ces besoins est une voie prometteuse, notamment grâce à leur 

durée de vie importante et à leur grande densité de puissance. Néanmoins, les limites en densité 

d’énergie et en taille des micro-supercondensateurs doivent être étudiées pour les rendre plus 

compétitifs. Le choix de la nature de l’électrolyte est également essentiel pour des raisons de sécurité 

et fiabilité. Le contexte introduisant ces travaux de thèse et les notions nécessaires à sa compréhension 

ont été développées au cours du premier chapitre de ce manuscrit. 

Dans ces travaux, des électrodes 3D microstructurées ont été utilisées dans le but d’optimiser la 

surface contrainte des micro-supercondensateurs. Le matériau pseudocapacitif MnO2 a été déposé 

comme couche mince sur ces électrodes afin d’améliorer la densité d’énergie des micro-dispositifs. 

Des ionogels, basés sur le liquide ionique 1-éthyl-3-méthylimidazolium 

bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (EMImTFSI) confiné, ont été choisis comme électrolyte en raison de 

leurs bonnes propriétés électrochimiques et thermiques attractives et de leur nature solide. Les effets 

de l’ajout de sels alcalins de lithium et de sodium dans le liquide ionique et le ionogel ont été étudiés. 

Une attention particulière a été accordée à la caractérisation des propriétés des électrolytes et de leurs 

interactions et avec les électrodes des micro-supercondensateurs. 

Le deuxième chapitre de cette thèse est axé sur la compréhension des propriétés des électrolytes 

choisis. Des liquides ioniques ternaires à base de EMImTFSI et de LiTFSI ou NaTFSI ainsi que les ionogels 

correspondants ont été caractérisés. Les choix des liquides ioniques et de la synthèse des ionogels ont 

été justifiés en fonction de leur compatibilité avec les autres éléments des micro-supercondensateurs. 

Des ionogels avec le polymère polyfluorure de vinylidène (PVDF) comme matrice confinante et une 

proportion de 83 wt% de liquide ionique confiné ont été élaborés. Ils présentent une tenue mécanique 

adéquate à leur utilisation comme électrolyte solide, sans observation de fuite du liquide ionique. Avec 

cette composition majoritairement liquide, la conductivité ionique des ionogels est très proche de 

celles des liquides ioniques correspondant (respectivement 3 et 9 mS.cm-1 à température ambiante 

pour EMImTFSI confiné et non-confiné). L’ajout de sels alcalins LiTFSI ou NaTFSI à différentes 

concentrations a entraîné de légères baisses de conductivité dues à l’augmentation de viscosité. 

Cependant, la présence des cations ajoutés est favorable au fonctionnement des micro-

supercondensateurs. 

Les interactions moléculaires dans les liquides ioniques et ionogels avec et sans la présence des ions 

lithium et sodium ont été étudiées par l’analyse de bandes Raman caractéristiques de l’ion TFSI-. Il a 

été montré que la conformation (cisoïde ou transoïde) de l’anion est influencée par la modification de 

son environnement avec le confinement du liquide ionique et l’ajout des sels alcalins : la conformation 

cisoïde du TFSI- est favorisée par ces deux modifications. Enfin, le nombre de coordination des anions 

TFSI- autour des cations Li+ ou Na+ a été déterminé avant et après le confinement des liquides ioniques. 
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Dans les liquides ioniques non-confinés, 2,4 et 3,1 anions TFSI- coordinent respectivement les cations 

lithium et sodium. Ces nombres de coordinations sont modifiés avec le confinement des liquides 

ioniques comme ionogels et diminuent respectivement à 1,7 et 2,6 avec les ions Li+ et les ions Na+. Cela 

s’explique par l’interaction préférentielle des cations alcalins avec la surface (nucléophile) du réseau 

confinant (le polymère PVDF), qui permet un mécanisme favorable à leur mobilité ionique et compense 

en partie la conductivité plus faible des ionogels par rapport aux liquides ioniques non-confinés. 

Dans le troisième chapitre, les liquides ioniques et ionogels caractérisés en amont sont utilisés dans 

des micro-supercondensateurs complets. Le rôle des microstructures des électrodes (permettant un 

gain de surface de 25) et de la couche de MnO2 (d’une épaisseur de 450 nm) ont d’abord été présentés. 

L’utilisation de ces deux éléments a permis d’améliorer de façon conséquente les performances des 

micro-supercondensateurs. Des capacités de 21 et 1800 µF.cm-2 ont respectivement été obtenues avec 

des électrodes planes en platine et avec des électrodes microstructurées recouvertes de MnO2. L’ajout 

des sels alcalins LiTFSI ou NaTFSI dans l’électrolyte, à des concentrations de 0,5M, a également permis 

d’augmenter la densité d’énergie sans faire de compromis sur la densité de puissance. A 1 mW.cm-2, 

la densité d’énergie passe de 3,0 µWh.cm-2 à 10,2 et 9,5 µWh.cm-2 avec l’ajout respectif de LiTFSI et 

NaTFSI dans le ionogel [PVDF]/EMImTFSI 17/83 wt%. L’origine de cette augmentation a été attribuée 

à la faible taille de ces cations qui favorise leur mobilité ionique et leur accès à la surface de l’électrode. 

Pour la même charge que le cation EMIm+ et un encombrement stérique plus faible, la présence des 

cations alcalins doit permettre d’augmenter les réactions pseudocapacitives. Cette hypothèse a été 

discutée au cours du dernier chapitre de ces travaux. 

Des performances similaires entre des micro-supercondensateurs avec un liquide ionique ou un 

ionogel équivalent ont été montrées, notamment avec des densités d’énergie de l’ordre de 

10 µWh.cm-2 pour des densités de puissance de 1 mW.cm-2. Cela confirme l’intérêt d’utiliser des 

ionogels pour obtenir des dispositifs tout-solide sans faire de compromis trop contraignant sur la 

conductivité de l’électrolyte. Le fonctionnement des micro-supercondensateurs avec ionogel a été 

testé à des températures de 50 et 100 °C, où la viscosité alors plus faible du liquide ionique favorise la 

mobilité ionique et les performances des dispositifs. A l’opposé des électrolytes à base de solvant 

aqueux ou organique, l’emploi d’électrolytes à base de liquide ionique permet une utilisation sûre et 

fiable des micro-supercondensateurs à ces températures. L’application de 50 000 cycles 

galvanostatiques sur ces micro-supercondensateurs tout-solide a montré leur stabilité au cours du 

temps et à des conditions ambiantes. Une diminution lente et progressive de la capacité a été observée 

(de 15 % environ) et est comparable à celle de dispositifs équivalents 203,210,261. 

Enfin, des micro-supercondensateurs de designs différents ont été testés avec des ionogels. Les 

électrodes hiérarchiques avec les micro et nanostructures accordent un gain de surface important et 

ont permis d’atteindre des densités d’énergie de plusieurs dizaines de µWh.cm-2. Les micro-

supercondensateurs à électrodes interdigitées favorisent la proximité des électrodes et le contact 

ionique via l’électrolyte. De plus, pour des performances équivalentes à celles des systèmes en 

configuration face-à-face, la configuration interdigitée permet une meilleure intégration du micro-

supercondensateur. 
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Le dernier chapitre de cette thèse portait principalement sur la compréhension de la pseudocapacité 

du MnO2 via l’utilisation de deux techniques de spectroscopie : le SPECS (« Step Potential 

ElectroChemical Spectroscopy ») et le Raman in situ. Grâce au SPECS, le courant délivré par une 

électrode de MnO2 dans des liquides ioniques a pu être décomposé entre plusieurs contributions : la 

double couche électrochimique, la pseudocapacité (associée au courant capacitif issu de la porosité de 

l’électrode), la diffusion et les réactions résiduelles. Pour chaque dispositif caractérisé, les capacités de 

chaque contribution ont été présentées en fonction de la vitesse de cyclage. A des vitesses de balayage 

de l’ordre de 2 – 20 mV.s-1 principalement, le rôle important de la pseudocapacité a été montré. La 

présence des ions alcalins lithium ou sodium impacte principalement la contribution pseudocapacitive 

à la capacité totale. Cela confirme la participation de ces cations aux réactions redox de MnO2 et 

explique le gain de performance observé dans le chapitre précédent. 

Le suivi par Raman in situ d’une électrode de MnO2 dans des milieux liquides ioniques et ionogels a 

permis d’obtenir des informations sur sa structure au cours de son oxydation et sa réduction. 

L’évolution de la position de bandes Raman caractéristiques des liaisons Mn – O dans les octaèdres 

[MnO6], qui composent les feuillets d’octaèdres du MnO2, a permis de retrouver le mécanisme de 

« respiration » de la structure dans des milieux liquides ioniques et ionogels. Ce mécanisme est 

réversible et est caractérisé par des espaces interfeuillets plus grands à l’état oxydé du MnO2 et plus 

petits à l’état réduit lorsque les cations intercalés conduisent au rapprochement des feuillets. La 

comparaison des déplacements obtenus dans les systèmes avec EMImTFSI pur et avec des ions alcalins 

ajoutés a permis de proposer une hypothèse sur le mécanisme d’insertion des cations entre les 

feuillets. Pour ces trois dispositifs avec un électrolyte différent, la modification de la distance 

interfeuillets au cours du cyclage est similaire et semble être imposée par les ions EMIm+, qui 

structurent l’espace interfeuillet avec leur plus fort encombrement stérique. Les cations lithium et 

sodium n’influent pas sur la modification de la structure du MnO2 mais participent aux réactions redox 

pseudocapacitives, comme cela a été montré par le SPECS. 

 

Les résultats de cette thèse s’inscrivent dans la continuité de travaux sur les ionogels et les micro-

supercondensateurs réalisés dans l’équipe et ouvrent différentes perspectives et voies d’amélioration. 

Par rapport à d’autres travaux sur des micro-dispositifs tout-solide équivalents, les valeurs de densité 

d’énergie obtenues ici (environ 10 µWh.cm-2) sont encourageantes et se placent parmi les plus 

intéressantes, mais elles restent en deçà d’une densité d’énergie cible de 100 mWh.cm-2
. La poursuite 

des efforts pour améliorer ce paramètre permettrait aux micro-supercondensateurs d’atteindre une 

plus grande souplesse d’utilisation 52. 

L’ajout des cations lithium et sodium dans l’électrolyte a montré des résultats similaires entre eux ; 

l’utilisation de cations divalents, comme les ions magnésium Mg2+, pourrait influencer différemment 

sur les propriétés et interactions dans le liquide ionique et le ionogel, ainsi que sur le fonctionnement 

des micro-supercondensateurs. De manière plus prospective, la fonctionnalisation des polymères qui 

composent la matrice confinante des ionogels est également une voie à investiguer. En effet, même 

avec la plus grande mobilité ionique observée à sa surface, le PVDF utilisé dans ce travail ne participe 
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pas à la conductivité ionique ; l’emploi d’un polymère conducteur ionique comme réseau confinant 

pourrait permettre l’amélioration de la conductivité ionique moyenne du ionogel. 

Le paramétrage du Raman in situ présenté dans le quatrième chapitre est certainement perfectible et 

permettrait d’atteindre des résultats plus probants, en particulier en milieu ionogel. De plus, 

l’hypothèse tirée des résultats obtenus avec le Raman in situ, sur les interactions ioniques dans la 

structure du MnO2 au cours du cyclage, mériterait d’être étudiée et vérifiée pour gagner une meilleure 

compréhension du fonctionnement du stockage pseudocapacitif avec MnO2 dans un liquide ionique. 

Le recours à la modélisation de ces interactions pourrait aussi donner d’autres indices à ce propos. La 

comparaison à d’autres techniques operando pourrait permettre d’obtenir d’autres informations sur 

l’intercalation des cations dans l’espace interfeuillets de MnO2 dans un milieu liquide ionique. 

L’utilisation d’une microbalance à quartz permettrait de suivre la masse d’ions intercalés et 

désintercalés au cours du cyclage de l’électrode. L’état d’oxydation du MnO2 pourrait également être 

suivi par spectrométrie photoélectronique X (XPS, « X-ray Photoelectron Spectroscopy ») pour évaluer 

l’influence des cations alcalins. 

L’optimisation du design des micro-supercondensateurs et de ces électrodes a été abordée brièvement 

avec les micro-supercondensateurs à électrodes interdigitées et électrodes hiérarchiques (micro et 

nano-structures). Les nanostructures présentes sur les électrodes hiérarchiques permettent 

d’optimiser la surface de l’électrode et alors d’améliorer les performances des micro-

supercondensateurs. Les dispositifs interdigités permettent d’avoir les deux électrodes du dispositif 

sur le même plan. La poursuite du développement du design des électrodes est aussi une voie 

prometteuse pour l’amélioration des performances et de l’intégration des micro-supercondensateurs 

à un système complet. 

La fonctionnalisation des liquides ionique par un ou plusieurs groupes redox et leur utilisation comme 

électrolyte et aussi une possibilité pour augmenter la quantité de charge stockée dans un micro-

supercondensateur, et donc ses performances ; des travaux en cours de réalisation à l’ICGM 

(Montpellier) présentent des résultats encourageants avec la synthèse et l’utilisation de liquides 

ioniques à deux sites d’activité redox (un sur le cation et un sur l’anion) 150,272. 

La large fenêtre de potentiel permise par l’utilisation de liquide ionique pourrait également être mise 

à profit dans un dispositif asymétrique (comportant deux électrodes de nature différente). En effet, 

l’élargissement de la fenêtre électrochimique d’utilisation d’un micro-supercondensateur permet 

d’améliorer de façon conséquente sa densité d’énergie. Enfin, en plus de sa tenue mécanique qui 

empêche les risques de fuite d’électrolyte, le comportement mécanique des ionogels serait compatible 

avec des micro-supercondensateurs souples. 
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Annexes 
 

A. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique non-destructive qui permet, via l’étude des modes de 

vibrations, d’analyser la composition et la structure d’un matériau ainsi que la morphologie d’un 

système solide ou moléculaire. Cette technique a été utilisée dans ce travail pour caractériser les 

interactions moléculaires au sein de liquides ioniques et ionogels et aussi pour étudier l’évolution de 

la structure du MnO2 pendant son cyclage. 

Cette technique est basée sur l’effet Raman, qui est un décalage en fréquence de bandes de vibrations 

qui fait suite à un échange d’énergie entre les photons d’une source de lumière incidente et le matériau 

analysé. 

Avec l’application focalisée d’un laser (de longueur d’onde et puissance définies) sur un matériau, une 

faible partie des photons est diffusée de manière inélastique après avoir interagi avec les atomes qui 

composent le matériau. Ces photons ont une fréquence différente de celle qu’ils avaient initialement, 

qui correspond à un ou des modes de vibrations d’une liaison interatomique dans le matériau analysé. 

La diffusion est dite de type Stokes ou de type anti-Stokes, respectivement lorsque les photons diffusés 

perdent en énergie (plus basse fréquence) ou gagnent en énergie (plus haute fréquence) (Voir Figure 

A-1). 

 

Figure A-1 : Diagramme de niveaux d’énergie avec l’absorption infrarouge et les diffusions Rayleigh, Raman 
Stokes et Raman anti-Stokes 273. 

 

Deux spectromètres Raman différents ont été utilisés dans ces travaux avec des lasers de longueur 

d’onde de 1064 nm et 633 nm, respectivement pour l’étude des liquides ioniques non-confinés et 

ionogels et celle des électrodes de MnO2.  
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B. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

Dans ces travaux, la conductivité ionique des liquides ioniques et ionogels, les capacités et les 

résistances des micro-supercondensateurs complets ont été obtenues via cette technique. La 

spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS, pour « Electrochemical Impedance Spectroscopy ») 

permet d’étudier les phénomènes qui résultent des interactions entre un conducteur ionique et un 

circuit électrique (réaction chimique, transfert de charge, réorientation de dipôle…). 

Sur une gamme de fréquence définie, une tension sinusoïdale de faible amplitude est appliquée sur 

l’échantillon et le courant délivré suite à l’application de cette tension est mesuré. Les mesures 

d’impédance électrochimique réalisées dans ces travaux ont été appliquées avec une amplitude de 

20 mV (crête à crête) dans la gamme de fréquence 184 kHz – 100 mHz. Pour une fréquence donnée, la 

valeur de l’impédance Z(f) en ohm est obtenue selon l’Equation (A-1) suivante : 

𝑍(𝑓) =
𝑈(𝑓)

𝐼(𝑓)
 (A-1) 

Avec U(f) et I(f) respectivement la tension (V) et le courant (A) à la fréquence f. 

En fonction de la fréquence appliquée et donc des phénomènes induits, l’impédance n’a pas la même 

valeur. Son évolution peut être tracée avec un diagramme de Nyquist (-Im(Z) vs Re(Z)) ou un 

diagramme de Bode (Re(Z) vs f et Im(Z) vs f), avec Re(Z) et Im(Z) respectivement les parties réelles et 

imaginaires de l’impédance Z. 

La conductivité ionique σ (S.cm-1) peut être retrouvée par l’intermédiaire du diagramme de Nyquist 

selon l’Equation (A-2) suivante : 

𝜎 =
𝑒

𝑅 ∗ 𝑆
 (A-2) 

Avec e l’épaisseur de l’électrolyte (cm), S la surface de contact (cm²) et R la résistance mesurée au 

croisement de la droite assimilée à la capacité de double couche (pour une résistance de transfert de 

charge négligeable) avec l’axe de Z’ (Ω). 
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Dans cette partie, deux projets adjacents à ces travaux de thèse et issus de collaborations avec d’autres 

laboratoires sont présentés. Le premier concerne des liquides ioniques redox et présente des travaux 

succincts à propos de leur confinement dans un ionogel et de leur utilisation comme électrolyte pour 

micro-supercondensateurs. Le deuxième projet présente la caractérisation de ionogels à matrice silice 

de porosité et fractalité contrôlée. Les paramètres de fractalité et de fragilité, respectivement liés aux 

silices et aux ionogels, sont comparés et doivent permettre de progresser dans la compréhension des 

ionogels. 

 

A. Liquides ioniques redox 

Des liquides ioniques possédant un site d’activité redox ont été testés comme électrolytes pour des 

micro-supercondensateurs en configuration face-à-face Platine // Platine. Ces liquides ioniques ont été 

synthétisés à l’ICGM à Montpellier par l’équipe d’Olivier Fontaine 274. 

 

A.1 Le liquide ionique redox TEMPO-Im+ Br- 

Le liquide ionique TEMPOIm+ Br- (4-methylimidazolium-2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl – brome) 

a un site d’activité pour des échanges redox (Voir Figure P-1(a)). A température ambiante, il a une 

viscosité très élevée.  

Ce liquide ionique a pu être dilué à une concentration de 0.5M dans le liquide ionique EMImTFSI pour 

tester ses propriétés dans un milieu à viscosité contenue. La conductivité ionique (entre -20 °C et 80 °C) 

de ce mélange est réduite par la présence du TEMPOIm-Br. 

Le mélange EMImTFSI + 0.5M TEMPOIm-Br a pu être confiné dans une matrice de PVDF pour former 

un ionogel (Voir Figure P-1(b)). Des mesures de conductivité sont réalisées sur une pastille de ce 

ionogel et sont présentées en Figure P-1(c). Des conductivités ioniques similaires à celles d’un ionogel 

contenant exclusivement EMImTFSI sont obtenues. Ce comportement diffère de celui observé dans un 

milieu non-confiné où la présence du liquide ionique redox fait diminuer la conductivité.  

Le mélange de liquide ionique EMImTFSI + 0,5M TEMPOIm-Br a ensuite été utilisé dans un système à 

deux électrodes de platine face-à-face. Ces électrodes ont une surface de 4 mm² et sont 

microstructurées avec des microtubes (gain de surface de 25).  La fenêtre de stabilité en potentiel et 

la présence des pics redox du TEMPOIm-Br sont suivies par voltampérométrie cyclique (Voir Figure P-

2). Selon l’évolution de courant observée, la fenêtre de potentiel retenue pour les tests suivants est de 

1,5 V. Cette fenêtre de potentiel est assez large pour inclure les potentiels d’oxydation et de réduction 

de la fonction redox greffée sur le liquide ionique et assez étroite pour ne pas conduire à une 

dégradation de l’électrolyte. 
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Figure P-1 : (a) Dessin du liquide ionique TEMPOIm+ Br-, adapté de C. Bodin 275. (b) Pastille de ionogel 

[PVDF]/EMImTFSI + 0,5M TEMPOIm-Br 17/83 wt%. (c) Conductivités ioniques de EMImTFSI avec et sans 
0,5M TEMPOIm-Br, non-confiné et confiné. 
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Figure P-2 : Voltampérométries cycliques de différentes fenêtres de potentiel avec EMImTFSI + 0,5M 

TEMPOIm-Br. 
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Des micro-supercondensateurs face-à-face avec des électrodes microstructurées de platine sont 

assemblées avec EMImTFSI + 0,5M TEMPO-ImBr. Des cyclages entre 0 et 1,5 V et à différentes vitesses 

de balayage (100 mV.s-1, 20 mV.s-1 et 2 mV.s-1) sont appliqués à ces dispositifs (Voir Figure P-3). A forte 

vitesse de balayage, les pics d’oxydation et de réduction du TEMPO-ImBr sont observables et quasi 

réversibles. Puis, plus la vitesse de balayage diminue, plus le pic de réduction s’estompe.  
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Figure P-3 : Voltampérométries cycliques de micro-supercondensateurs Pt // Pt avec EMImTFSI + 0,5M 

TEMPOIm-Br à des vitesses de balayage de 100 mV.s-1 (a), 20 mV.s-1 (b) et 2 mV.s-1 (c). 

 

Les mêmes tests ont été réalisés en confinant le mélange de liquide ionique avec une matrice polymère 

PVDF. Les ionogels obtenus, à 87 wt% en liquide, ont été utilisés dans des micro-supercondensateurs. 

Des résultats similaires à ceux en Figure P-3sont obtenus (Voir Figure P-4). 
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Figure P-4 : Voltampérométries cycliques de condensateurs Pt // Pt avec [PVDF]/EMImTFSI + 0,5M 

TEMPOIm-Br 17/83 wt% à des vitesses de balayage de 100 mV.s-1, 20 mV.s-1 et 2 mV.s-1. 

 

A.2 Le liquide ionique redox AQ-TFSI- Na+ 

Le liquide ionique AQ-TFSI- Na+ (Anthaquinone-2-sulfonyl-trifluorométhylsulfonimide – Sodium) 

présente également un seul site d’activité redox. A température ambiante, il est sous forme solide. 

Ce liquide ionique n’a pas pu être dilué dans EMImTFSI au-delà d’une concentration de 0,01M. A une 

telle concentration, l’influence sur la viscosité du EMImTFSI n’est pas visible. Enfin, son activité redox 

n’a pas pu être observée, ni celle d’un mélange avec le TEMPO-ImBr. 

 
Figure P-5 : Dessin du liquide ionique AQTFSI- Na+, adapté de C. Bodin 275. 
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B. Mesures de conductivité dans des silices poreuses de fractalité contrôlée 

Différentes silices à fort volume poreux, petits diamètres de pores et fractalité contrôlée, fabriquées 

par l’équipe de Bruce Dunn à UCLA, ont été utilisées comme matrice confinante pour la fabrication de 

ionogels dans le but d’étudier leur fragilité. Les silices présentent notamment des chimies de surface 

différentes (hydrophile ou hydrophobe), des porosités différentes et des distributions de pores 

différentes. Ces paramètres sont regroupés dans le Tableau P-1 ci-dessous. 

Tableau P-1 : Paramètres des silices utilisées comme réseau confinant. 

 

Les échantillons de silice présentés dans ce tableau sont triés en fonction de leur dimension fractale. 

Ce paramètre décrit la distribution de la masse dans un réseau poreux, et par extension la tortuosité 

de ce réseau. Par exemple, une surface plane et un cube plein ont respectivement une fractalité de 2 

et de 3. Les réseaux poreux ont alors des valeurs sont comprises entre 2 et 3 ; les silices présentées ici 

ont des valeurs de fractalité proches de 2 grâce à leur forte porosité 276. 

Des ionogels peuvent être formés à partir de ces silices lorsque leur porosité est remplie de liquide 

ionique. Pour cela, un échantillon de chaque silice est séché à 50 °C sous vide pendant 10 h pour 

assurer l’absence d’eau. Ces échantillons sont ensuite placés en présence de EMImTFSI sous 

atmosphère inerte pour permettre au liquide ionique de remplir la porosité par capillarité. Après trois 

jours, la masse des ionogels obtenus ne change plus et leur porosité est considérée comme 

entièrement comblée par le liquide ionique. 

 

Sample 

n° 
Description Fractality 

Fragility 

Index 
Porosity 

BET 

surface 

area 

(m²/g) 

Total 

Pore 

Volume 

(cm3/g) 

Fraction of 

microporous 

volume 

1 
TEOS-MTES 11, 2 

vol% TMCS, calcined 
2.1 3.5±0.2 87 % 1002 3.15 0.23 

2 
TEOS-MTES 11, 2 

vol% TMCS calcined 
2.2 3.2±0.1 91 % 817 3.94 0.14 

3 
TEOS-MTES 11, 2 

vol% TMCS 
2.2 3.8±0.2 90 % 1288 2.94 0.34 

4 
TEOS-MTES 11, 0.5 

vol% TMCS 
2.3 3.8±0.1 80 % 790 1.69 0.35 

5 
TEOS-MTES 11, 0.5 

vol% TMCS calcined 
2.4 3.6±0.2 91 % 991 4.36 0.16 

6 TEOS-MTES 11 2.4 3.7±0.2 73 % 1257 1.66 0.69 

7 
TEOS-MTES 11, 

 1 vol% TMCS 
2.4 4.3±0.2 85 % 1244 2.26 0.43 

8 
TEOS-MTES 11 

calcined 
2.5 4.6±0.2 67 % 882 0.78 0.88 
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Les conductivités ioniques de ces ionogels sont mesurées entre -20 et +80 °C par l’intermédiaire de 

spectroscopie d’impédance complexe. Les résultats sont présentés en Figure P-6 et présentent des 

ionogels avec une conductivité allant de valeurs très proches du liquide ionique non-confiné jusqu’à 

des valeurs bien plus faibles. Les échantillons 1, 2, 3, 5 et 6 présentent les meilleures conductivités, ce 

qui est à rapprocher avec les plus grands volumes poreux et aires de surface. Les valeurs de 

conductivité de chaque échantillon ont pu être approchées facilement par l’équation de Vogel-

Tamman-Fulcher et leur indice de fragilité a pu être extrait (Voir Ch I.3.2.2). 
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Figure P-6 : Conductivités ioniques des ionogels entre -20 et 80 °C. La conductivité du liquide ionique 

EMImTFSI non-confiné est également présentée à titre de comparaison. 

 

Pour rappel, la fragilité caractérise la sensibilité thermique de la structure d’un liquide. L’indice de 

fragilité est inversement proportionnel à la fragilité. Une faible valeur de l’indice correspond à des 

interactions moléculaires faibles et une forte valeur correspond à des interactions moléculaires fortes. 

La fragilité est liée à la conductivité ionique et la viscosité du liquide. 

La Figure P-7(a) présente l’évolution de l’indice de fragilité poreux de chaque échantillon en fonction 

de leur volume poreux. Avec l’augmentation du volume poreux, l’indice de fragilité diminue, donc la 

fragilité augmente. Les indices de fragilité des ionogels sont également présentés en fonction des 

valeurs de fractalité des silices utilisées comme réseau confinant (Voir Figure P-7(b)). Globalement, la 

fragilité diminue avec l’augmentation de la fractalité. 

La nature chimique de la surface impacte également la dynamique des ions. En effet, les silices utilisées 

pour les ionogels n°6 et n°7 ont des fractalités et aires de surface similaires mais ont respectivement 

une surface hydrophile et hydrophobe. Malgré une porosité plus importante, le ionogel n°7 a une 

conductivité ionique bien plus faible que celle du ionogel n°6. La surface hydrophobe de la matrice 

silice de l’échantillon n°7 semble défavoriser la mobilité ionique. 
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Figure P-7 : (a) Evolution de la valeur de fractalité en fonction du volume poreux des silices utilisées. (b) 

Corrélation de l’indice de fragilité et de la fractalité pour chaque échantillon. 
 



 

 

 

  



 

 

 

  



 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

Titre : Micro-supercondensateurs 3D tout-solide à base de dioxyde de manganèse et d'électrolyte ionogel 
 

Mots clés : Micro-supercondensateur, tout-solide, ionogel, MnO2, pseudocapacité 
 

Résumé : Les micro-supercondensateurs sont des 
dispositifs de stockage électrochimique de l’énergie 
conçus pour être utilisés dans l'électronique portable, 
les capteurs et l'Internet des Objets. Ces dispositifs ont 
une grande durée de vie et une forte densité de 
puissance. Cependant, pour répondre à des besoins 
d’autonomie et de fiabilité, leur densité d’énergie doit 
être améliorée et un électrolyte solide doit être utilisé. 
Ce travail est axé sur ces deux problématiques qui sont 
étudiées conjointement via la caractérisation de micro-
supercondensateurs complets. 
 

L’emploi simultané d’électrodes 3D obtenues par la 
micro-gravure d’un substrat de silicium et de MnO2, un 
matériau pseudocapacitif (un matériau présentant des 
réactions faradiques assimilable à des réactions 
capacitives) permettent notamment d’améliorer la 

densité d’énergie des dispositifs. 

 

Les ionogels (liquides ioniques confinés) sont des 
matériaux solides qui présentent des 
caractéristiques de mobilité ionique proche de 
celles d’un liquide. Ils sont utilisés dans ce travail 
comme électrolyte solide avec les électrodes 3D 
pseudocapacitives à base de MnO2. L’ajout d’ions 
alcalins Li+ et Na+ dans les liquides ioniques et les 
ionogels modifie leurs propriétés de conductivité 
ionique et leurs organisations moléculaires. La 
présence de ces ions impacte positivement les 
réactions redox au niveau des électrodes de MnO2 
et améliore les performances des micro-
supercondensateurs. 
 

Enfin, les interactions entre l’électrolyte et les 
électrodes de MnO2 sont caractérisées par deux 
méthodes de spectroscopie operando. Les réactions 
redox du MnO2 et leur influence sur les 
performances des micro-supercondensateurs sont 
étudiés en fonction de la nature de l’électrolyte. 
 

 

Title : All-solid 3D micro-supercapacitors based on manganese dioxide and ionogel electrolyte  

Keywords : Micro-supercapacitor, all-solid, ionogel, MnO2, pseudocapacitance 
 

Abstract : Micro-supercapacitors are electrochemical 
energy storage devices designed to be used in portable 
electronics, sensors and the Internet of Things. These 
devices have a long lifespan and a high power density. 
However, to meet the needs of autonomy and 
reliability, their energy density must be improved and a 
solid electrolyte must be used. This work is focused on 
these two issues which are studied jointly through the 
characterization of complete micro-supercapacitors. 
 

The simultaneous use of 3D electrodes, obtained by the 
micro-etching of a silicon substrate, and of MnO2, a 
pseudocapacitive material (a material exhibiting faradic 
reactions comparable to capacitive reactions) makes it 
possible to improve the energy density devices. 

Ionogels (confined ionic liquids) are solid materials 
that exhibit ionic mobility characteristics close to 
those of a liquid. They are used in this work as solid 
electrolyte with the pseudocapacitive 3D electrodes 
based on MnO2. The addition of Li+ and Na+ alkaline 
ions in ionic liquids and ionogels changes their ionic 
conductivity properties and molecular 
organizations. The presence of these ions positively 
impacts the redox reactions of the MnO2 electrodes 
and improves the performance of the micro-
supercapacitors. 
 

Finally, the interactions between the electrolyte 
and the MnO2 electrodes are characterized by two 
operando spectroscopy methods. The redox 
reactions of MnO2 and their impact on the 
performance of micro-supercapacitors are studied 
according to the nature of the electrolyte. 

 


