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Glossaire 
 
AC : Activated Carbon 

ACN : Acétonitrile 

AP : Alcaline Precipitation 

AQ : Anthraquinone  

AQDS : Anthraquinone-DiSulfonate 

AQS : Anthraquinone-Sulfonate 

ATG : Analyse thermogravimétrique 

ATG-MS : Analyse thermogravimétrique couplée à la spectroscopie de masse 

BET : Théorie Brunauer, Emmett et Teller 

CAES :  Compressed Air Energy Storage  

CDC : Carbone Dérivé de Carbure 

CHNS : Carbon-Hydrogen-Nitrogen-Sulphur analysis 

CNT : Carbon Nanotubes 

CO2ERR : CO2 electrochemical reduction reaction  

CTAB : bromure de cétyltriméthylammonium 

DMQ : 2.5-diméthoxy-1,4-benzoquinone 

DS : Dodécyl-Sulfate 

EDLC : Electric Double Layer Capacitor 

EDX : Spectroscopie à rayon X à dispersion d’énergie 

EIA : Agence d'information sur l'énergie 

EXAFS : Extended X-Ray absorption fine structure 

FCd : Ferrocène-dicarboxylic 

FCm : Ferrocène-monocarboxylic 

GCPL: Galvanostatic Cycling with Potential Limitation 

GF : Graphene Fonctionnalisé 

HDL : Hydroxydes Doubles Lamellaires 

HER : Hydrogen Evolution Reaction 

HTK : Diffraction des rayons X en température 

ICP-AES : : Spectroscopie à plasma à couplage inductif couplée à la spectroscopie à émission 

atomique 

IHP : Inner Helmholtz Plane 

IRTF : Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 
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SIE : Spectroscopie d’Impédance Electrochimique 

SMES : Superconducting Magnetic Energy Storage 
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Introduction générale  
 

 D’après les recherches menées par l’Agence d'Information sur l'Energie (EIA), le 

scénario médian pour la demande d'électricité mondiale se base sur 41950 TWh par an en 2050, 

soit une hausse de quelque 35% de la demande par rapport à aujourd'hui, avec trois secteurs qui 

augmenteraient fortement du fait des nouveaux usages : les transports, l'industrie et la 

production d'hydrogène [1]. Une grande partie des moyens de production d’électricité à installer 

pour satisfaire cette demande croissante proviendra de sources renouvelables intermittentes et 

non pilotables. La consommation et la production d’électricité raccordées sur réseau électrique 

doivent, à tout instant, être équilibrées et il est nécessaire de développer de nouveaux moyens 

de stockage de l’électricité pour stabiliser le réseau. Pour répondre à ces demandes exigeantes, 

des systèmes de plus en plus complexes et performants sont toujours recherchés et notamment 

des systèmes combinant puissance et énergie. 

Le travail de thèse présenté ici porte sur le développement de nouveaux dispositifs 

avancés de stockage rapide de l’électricité. Il est le fruit d’un consortium entre les différents 

acteurs du projet financé par l’ANR « LaDHy » que sont, l’Institut de Chimie de Clermont-

Ferrand (ICCF), l’Institut des matériaux de Nantes Jean Rouxel (IMN) et la société EDF. 

Les batteries de puissance sont parfaitement adaptées à une régulation de fréquence du 

réseau, conciliant à la fois forte densité de puissance avec suffisamment d’énergie. Les 

supercondensateurs sont très performants pour fournir de la puissance, mais n’ont pas assez 

d’énergie pour cette application ; les besoins en réglage de fréquence nécessitent un ratio 

Puissance/Energie environ égal à 2. Les dispositifs existants aujourd’hui sont le plus souvent 

composés de matériaux toxiques, plus difficilement recyclables et assez onéreux (cobalt, nickel, 

lithium) ne répondant pas aux critères de chimie verte et durable prônés par la société actuelle. 

Combinés avec la raréfaction des ressources ainsi que les crises géopolitiques actuelles, l’enjeu 

du développement de nouveaux matériaux pour le stockage de l’énergie est un des points 

stratégiques les plus importants. L’objectif porté par ce projet est de développer des batteries 

de puissance, en milieu aqueux, à base de matériaux lamellaires du type Hydroxydes doubles 

ou simples lamellaires (HDL ou LSH). Ces matériaux lamellaires possèdent de nombreux 

avantages :  

• une versatilité en termes de composition des feuillets et de l’espace interfeuillet,  
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• une faible toxicité et sont synthétisables en laboratoire en utilisant les méthodes 

de chimie douce,  

• une modulation des propriétés morphologiques, de surface, de porosité par la 

méthode de synthèse, 

• un faible coût de synthèse, 

• une bonne reproductibilité des synthèses et un scale-up possible. 

L’étude de ces phases pour le stockage électrochimique a déjà été appréhendée avec 

notamment l’utilisation de cations cobalt et nickel en comparaison des dispositifs présents 

aujourd’hui sur le marché (technologie Li-ion). Mais les pistes encore non explorées restent 

encore nombreuses comme celle de l’utilisation de nouveaux cations électrochimiquement 

actifs ou bien celle qui consiste à intercaler une espèce redox entre les feuillets. Ce sont ces 

deux aspects qui ont été investigués. 

 Le présent manuscrit se divise ainsi en cinq parties comme suit :  

Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique des différents modes 

de stockage de l’énergie, leurs fonctionnements, compositions, avantages et inconvénients. 

Dans le second chapitre, la possibilité d’utiliser les HDL à base de cuivre en tant que 

matériaux d’électrodes sera étudiée. Après une introduction bibliographique sur ces phases, 

notamment dans le domaine de l’électrochimie, différentes compostions et paramètres de 

synthèse seront testés. Les caractéristiques de ces phases seront analysées par diffraction des 

rayons X (DRX), infrarouge (IR), adsorption/désorption (BET), et par microscopie électronique 

à balayage (MEB). Les caractéristiques électrochimiques des matériaux d’électrodes 

enregistrées par voltammétrie cyclique (VC) en électrolyte aqueux seront décrites et comparées 

en fonction de leur morphologie, de leur taille, ainsi que de leur porosité. Il s’agira aussi de 

mieux comprendre les changements structuraux intervenant au cours du cyclage engendrant des 

pertes de capacité. 

Dans le troisième chapitre, l’intercalation de molécules électroactives au sein des phases 

HDL du type Mg-Al et Zn-Al non électrochimiquement actives a été réalisée. Ces matrices ont 

été volontairement choisies comme passives afin que les seules réactions redox soient celles 

des molécules invitées. L’objectif de cette partie sera d’intercaler des molécules possédant un 

potentiel redox applicable en tant qu’électrode positive ou négative et si possible d’obtenir un 

système complet novateur. En tant qu’électrode négative, les familles des anthraquinones-

sulfonate et celles des alloxazines seront testées ; pour l’électrode positive la famille des 
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ferrocènes-carboxylate sera utilisée. Après intercalation prouvée par diffraction des rayons X 

et l’étude complétée par spectroscopie infrarouge, par analyses Carbone-Hydrogène-Azote-

Soufre (CHNS) et par spectroscopie d'émission atomique plasma à couplage inductif (ICP-

AES), le suivi électrochimique sera réalisé par voltammétrie cyclique (VC) et cyclage 

galvanostatique (GC). L’étude des phénomènes électrochimique en milieu aqueux, de relargage 

ainsi que sa compréhension, jamais relatés dans la littérature, seront appuyés par mesures 

UV/visible in-situ réalisées par l’IMN et EDF, diffraction des rayons X post-mortem et 

microscopie électronique à balayage-EDX. De plus, la première cellule complète à deux 

électrodes composites HDL-molécule organique sera réalisée en électrolyte aqueux. Enfin de 

nouveaux électrolytes, tels que les liquides ioniques seront testés par l’équipe de l’IMN pour 

répondre aux pertes de capacités relevées en électrolyte aqueux et étudier les différences en 

termes de comportement électrochimique.  

Dans un quatrième chapitre, l’impact de différents modes de synthèse (sel/oxyde ; 

précipitation, hydrolyse de l’urée) sur les propriétés électrochimiques d’un autre type de 

matériau lamellaire : les hydroxydes simples lamellaires (LSH) au cuivre sera étudié. Les 

synthèses originales assistées par micro-ondes et ultrasons seront utilisées pour la synthèse des 

matériaux LSH. Par conséquent les impacts de la morphologie et de la nanostructuration sur les 

capacités au premier cycle et au cours du cyclage seront étudiés ainsi que les potentiels 

changements de structures et/ou de phases par une approche une nouvelle fois multi-techniques 

en utilisant l’analyse de la fonction de distribution des paires (PDF), EXAFS/XANES, 

diffraction des rayons X et microscopie électronique à balayage. De plus l’étude de 

l’intercalation des molécules électroactives au sein des phases HDL sera menée, pour identifier 

si les interactions feuillets-molécules « considérées plus fortes pour ces phases » permettent 

une meilleure tenue en cyclage. 

Enfin, dans le dernier chapitre, les phases LSH au cuivre comme gabarit pour la synthèse 

de CuS seront étudiées. En effet, ces matériaux sont connus pour avoir un comportement 

faradique rapide pour des systèmes de stockage de l’énergie. Comme les capacités sont 

fortement dépendantes de la morphologie de la phase synthétisée et avec des capacités 

supérieures pour le CuS de type lamellaire, différents traitements thermiques et chimiques 

seront appliqués pour contrôler finement la morphologie à partir de gabarits LSH. Ainsi une 

étude sur les cinétiques de transformation de la phase LSH en CuS en fonction des protocoles 

et gabarits utilisés sera réalisée en utilisant le modèle Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov 
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(JMAK). Les phases issues de ces synthèses seront testées en électrochimie par voltammétrie 

cyclique et seront comparées aux valeurs relevées dans la littérature et aux grades commerciaux. 

Une conclusion générale avec les perspectives offertes par ce travail, est finalement 

présentée à la fin de manuscrit. La partie Annexe reprend le principe et les conditions pour 

chaque caractérisation.  
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Chapitre I : Les dispositifs de 
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I. La problématique du stockage de l’électricité : enjeux et différents 

modes de stockage : 
 

Le stockage de l’électricité est un enjeu primordial dans la société actuelle qui cherche 

à réduire l’impact environnemental de sa production. En effet, la demande d’électricité 

française et mondiale est une variable annuelle, journalière ou même instantanée. Les variations 

rapides de consommation ou production non pilotées (éolienne ou solaire) sont compensées par 

la mise en place de centrales thermiques (énergies fossiles), de systèmes de stockage 

hydraulique ou par importations. Le stockage de l’énergie est aussi nécessaire au 

développement des énergies renouvelables, sensibles aux conditions climatiques et aux cycles 

journaliers. Le stockage stationnaire de l’électricité apparait donc comme un moyen essentiel 

pour palier à une offre et à une demande souvent en inadéquation dans le temps pour soutenir 

le développement des nouvelles technologies [2].  

 

 I.1. Fonctionnement et rôle du stockage stationnaire 
  
 Le principal rôle du stockage stationnaire est de maintenir l’intégrité du réseau 

électrique. De plus, d’après Multon et Ben Ahmad, la corrélation entre la prise de conscience 

quant à la vulnérabilité du réseau électrique (accidents, dysfonctionnement) ainsi que le souhait 

de développer les énergies renouvelables, entrainent une mutation des réseaux vers une 

production et un stockage plus variés et décentralisés (Figure 1) [3]. Cependant, la 

consommation d’électricité mondiale ne cesse de croître au fil des décennies (Figure 2) et les 

nouveaux moyens de production à base d’énergie renouvelable ne peuvent répondre à tout 

moment à cette demande sans les rendre pilotable [4]. Ainsi, les panneaux solaires ne peuvent 

produire de l’électricité qu’en journée alors que le plateau de forte consommation se produit 

entre 8h et 22h d’après RTE-France [5]. Par ailleurs, les éoliennes ne produisent de l’électricité 

qu’en présence de vent et il en est de même pour les usines marémotrices soumises au cycle 

des coefficients de marée. Pour toutes ces raisons, il est nécessaire d’innover dans le domaine 

du stockage stationnaire électrique. Actuellement, les principaux moyens de stockage utilisés 

sont les STEP (station de transfert d'énergie par pompage), le stockage par air comprimé 

(CAES) et le stockage électrochimique 
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I.2. Stockage mécanique  
 

Le stockage mécanique de l’électricité est aujourd’hui principalement réalisé grâce à 

trois technologies différentes qui utilisent l’énergie potentielle (stockage hydraulique STEP), 

l’énergie cinétique (volants d’inertie) ou la compression (CAES). 

Figure 1: Schéma des différents modes de stockage de l’énergie et leurs applications [3] 
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Figure 2: Evolution de la consommation mondiale en électricité entre 1974 et 2022, adapté de [4] 
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Tout d’abord, les stations de transfert d’énergie par pompage (STEP) possèdent un 

fonctionnement similaire à celui d’un barrage hydroélectrique. En effet, deux bassins sont 

placés à des altitudes différentes et reliés par des canaux et des turbines. L’eau s’écoulant par 

gravité du bassin en amont vers le bassin en aval entraine la production d’électricité. Lorsque 

la demande en électricité est plus faible (ou la production est excédentaire), un système de 

pompage permet de réaliser le chemin inverse. Ce type de stockage est le plus utilisé au monde 

actuellement [6] (Figure 3) car il permet de stocker une grande quantité d’énergie avec une 

longue durée de vie (environ 50 ans) et représente un coût de stockage de l’électricité faible 

avec un rendement satisfaisant (70-80%). Cependant, le cout d’investissement engendré par la 

construction mais aussi l’impact possible sur le paysage et l'hydrologie de ce mode de stockage 

est à prendre en considération.  

Le stockage par volant d’inertie repose sur la mise en mouvement, par l’intermédiaire 

de moteurs/alternateurs, de forme cylindrique qui vont emmagasiner l’énergie sous forme 

d’énergie cinétique. Le stockage s’effectue sur une très courte durée car les volants se 

déchargent rapidement (environ 15 minutes). 

Enfin le stockage CAES (Compressed Air Energy Storage) repose sur la capacité 

élastique de l’air. De l’air ambiant est capté et comprimé à haute pression (de l’ordre de 100 

bar) grâce à l’électricité du réseau. Puis, après stockage, la décompression de l’air jusqu’à la 

pression atmosphérique entraine un réseau de turbines qui restitue l’énergie électrique. L’atout 

des CAES réside en la possibilité de libérer rapidement et de stocker de grandes quantités 

d’énergie, mais la compression ainsi que la détente entrainent une perte d’énergie sous forme 

thermique qu’il faut essayer de récupérer. C’est pourquoi les nouvelles recherches portent sur 

des CAES isothermes et adiabatiques [7].    

 

I.3. Stockage SMES 

 Le stockage SMES (Superconduciting Magnetic Energy Storage) consiste à envoyer 

l’énergie électrique dans une bobine de fil supraconductrice. Lorsque la bobine est court-

circuitée, le courant reste presque indéfiniment (car il n’y a pas de perte par effet Joule et tant 

qu’une température suffisamment froide permet de garder son comportement de 

supraconducteur) et produit un champ magnétique. Les SMES possèdent de fortes densités de 

puissance et des densités d’énergie modérées tout en ayant un nombre de cycles charge-

décharge quasi-infini et un rendement de conversion d’énergie supérieur à 95% [8]. Ce système 

n’est cependant pas commercialisé du fait de son coût élevé et des difficultés de mise en œuvre.   
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I.4. Stockage électrochimique 

 Un des meilleurs moyens de stocker de l’énergie électrique est de la convertir en énergie 

chimique puisque toutes deux partagent le même vecteur : l’électron. De plus, ce type de 

stockage connaît actuellement un développement important comme en témoignent la 

construction en Allemagne ou en France d’usines géantes Tesla, Daimler, Verkor et 

Automotive Cells Company (ACC) pour l’élaboration de batteries [9]. 

 Cette première partie a fait état de la nécessité d’innover dans le domaine des 

technologies pour le stockage stationnaire de l’énergie électrique. La suite de l’étude 

développera plus en détail le fonctionnement du stockage électrochimique. 

 

Figure 3: Diagramme représentant la part de chaque mode de stockage en France en MWh en 2018 extrait de [2] 

 

II. Stockage électrochimique de l’énergie : principes et procédés 

 II.1. Généralités 
 

Actuellement, les différents systèmes électrochimiques pour stocker l’énergie électrique 

sont les batteries et les (super)condensateurs. Les différentes caractéristiques de ces systèmes 

sont décrites par le diagramme de Ragone (Figure 4) qui représente l’évolution de la densité 

de puissance en fonction de la densité d’énergie ainsi que le temps de charge/décharge. 

 

Redox-flow

10Lithium-ion

100
Plomb

70

Other

976

Nickel-Cadnium

27
Sodium sulphur

304

CAES

440

Volant d'inertie

25

STEP

140000



32 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 Le diagramme de Ragone permet de comparer les caractéristiques des différents 

systèmes électrochimiques ainsi que leurs propriétés en termes de puissance et d’énergie [10]. 

L’énergie spécifique est la quantité d’énergie qu’il est possible d’emmagasiner par unité de 

masse de matériau de la cellule alors que la puissance spécifique est liée à la vitesse de 

stockage/déstockage d’énergie, par unité de masse de matériau de la cellule. Ainsi, les batteries 

sont considérées comme des systèmes très énergétiques mais peu puissants ayant des temps de 

charges/décharges compris entre la dizaine de minutes et l’heure. A contrario, les condensateurs 

très peu énergétiques délivrent beaucoup de puissance dans un laps de temps très court, de 

l’ordre de la milliseconde, ce qui n’est pas par ailleurs leur fonction (ce sont dans la plupart des 

cas des composants électroniques). Les supercondensateurs se trouvent à mi-chemin entre ces 

deux systèmes et constituent donc un compromis intéressant dans la recherche d’un équilibre 

puissance/énergie. Cependant une zone de ce diagramme de Ragone reste encore à explorer 

(cercle orange sur la figure ci-dessus) qui correspond à des systèmes dit de « batteries haute 

puissance » combinant aussi énergie et puissance avec des temps de charge/décharge de l’ordre 

de la minute. 

Les supercondensateurs comme les batteries sont constitués de deux matériaux 

d’électrode ayant une forte conductivité électronique plongés dans un électrolyte ayant une 

bonne conduction ionique. Les différences d’énergie visibles sur le diagramme de Ragone sont 

Figure 4 : Diagramme de Ragone reliant la puissance spécifique en fonction de l’énergie spécifique et du temps de charge/décharge 
[9]. 
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alors dues à la manière dont la conversion d’énergie électrochimique en énergie électrique 

s’opère dans le système. Premièrement, les batteries fonctionnent en système fermé et les 

réactions d’oxydoréduction au niveau des électrodes, la conversion d’énergie ainsi que le 

stockage se déroulent dans ce système fermé. L’énergie engendrée est importante de l’ordre de 

30-300 Wh/Kg associée à une faible puissance de 1-500 W/kg selon les technologies, et donc 

les matériaux et autres constituants utilisés. Les batteries sont donc adaptées aux systèmes 

nécessitant une grande autonomie, telles que les voitures électriques et/ou la téléphonie mobile. 

 A contrario, le principe de fonctionnement des supercondensateurs est basé sur 

l’adsorption électrostatique de charges dans la double couche électrochimique à l’interface 

entre la surface conductrice des électrodes et l’électrolyte. La puissance engendrée est 

supérieure à 10000 W/Kg mais associée à une faible énergie 1-10 Wh/kg. Les 

supercondensateurs seront donc utilisés pour des applications nécessitant de générer ou 

d’absorber des pics de puissance comme le démarrage d’un moteur dans une voiture « Stop & 

Start », ou encore le freinage régénératif. Le Tableau 1 ci-dessous résume les caractéristiques 

des trois systèmes électrochimiques évoqués.    

Tableau 1 : Comparaison des paramètres caractéristiques des différents systèmes électrochimiques adapté de [9] 

 

La différence entre les différents systèmes électrochimiques découle des modes de 

stockage (et de conversion) de l’énergie impliqués. Il est donc nécessaire de s’attarder sur ces 

derniers afin de comprendre les phénomènes mis en jeu. 

 

II.2. Stockage faradique vs. Stockage capacitif 

  II.2.A. Le stockage faradique 
 
 Le stockage faradique correspond à un stockage de charges électrochimiques par 

l’intermédiaire de réactions d’oxydo-réduction réversibles répondant aux lois de Faraday, 

notamment celle portant sur la quantité de produits transformés sur une électrode qui est liée à 

 Condensateur Supercondensateur Batterie 

Temps de charge µs>t>ms 1s>t>30s 30 min>t>5h 
Temps de décharge µs>t>ms 1s>t>30s 10 min>t>3h 

Rendement 

Charge/Décharge 

η>95% 80%>η>95% 70%>η>90% 

Densité de 

puissance (W/Kg) 

>106 >104 <103 

Densité d’énergie 

(Wh/Kg) 

0,01 à 0,1 1 à 10 10 à 100 

Nombre de cycle 1010 106 103 
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la quantité d’électricité impliquée dans cette transformation [11]. Le transfert de charge 

faradique met en jeu des réactions redox très rapides aux électrodes, de l’électrosorption et/ou 

des processus d’intercalation/insertion/conversion. C’est ce type de stockage qui est utilisé pour 

l’élaboration de batteries. Le phénomène de charge/décharge découle des lois de la 

thermodynamique. En effet, selon le second principe de la thermodynamique, la différence de 

potentiel électrochimique est directement reliée à l’énergie libre de la réaction selon 

l’expression suivante :   

Δ𝐸 = −ΔG𝑧𝐹 	 (1) 
 

où Δ𝐸 est la différence de potentiel en Volt, ΔG	l’enthalpie libre de réaction en J/mol, z nombre 

d’électrons impliqués dans la réaction chimique et F la constante de Faraday (96 490 C/mol).  

De plus, d’après la seconde loi de Faraday, la charge stockée (Q) exprimée en Coulomb 

correspond à la quantité de charge impliquée par les réactions électrochimiques. La charge 

stockée dépend du nombre d’électrons (z) échangés à l’électrode, de la quantité de matériaux 

actifs à l’électrode (m en g) et de la masse molaire de l’espèce oxydée/réduite (M en g/mol)  

 

𝑄 = !"#

$
= 𝐼 ∗ 𝑡 (2) 

                             

 La Figure 5 représente l’allure d’une courbe de voltammétrie cyclique d’une électrode 

avec des réactions faradiques, cyclée entre deux potentiels à une vitesse de balayage constante. 

Le principe de cette mesure est de déterminer, entre autres, les potentiels standards 

d’oxydoréduction des espèces. En effet, le courant est nul lorsqu’aucune réaction 

électrochimique n’a lieu [12]. 
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Un stockage utilisant une réaction faradique idéal s’effectue à potentiel constant jusqu’à 

la conversion totale du matériau constituant l’électrode. Il est alors possible de déterminer 

l’énergie stockée (E) en Joule (J) à partir de la courbe potentiel=f(Q). En effet, comme montré 

par l’équation 3 et sur la Figure 6, l’aire sous la courbe représente l’énergie stockée : 

𝐸 = 1𝑈. 𝑑𝑄 = 𝑄𝑈 (3) 
où U est le potentiel de cellule à vide en Volt. 

 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 

 
Le phénomène faradique n’étant cependant jamais idéal du fait des modifications 

induites par les phénomènes d’oxydo-réduction au niveau de la matière active des électrodes et 

Figure 5 : Voltamogramme typique d'une électrode évoluant dans un processus faradique par l’intermédiaire de réactions 
redox rapides, ici insertion et désinsertion de Li+ dans TiO2 extrait de [12] 

Figure 6 : Courbes de charge/décharge de batterie type, (a) Evolution de la tension en fonction du temps et (b) Evolution de 
la tension en fonction de la capacité  

a 
b 
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de la non réversibilité ou réversibilité partielle des réactions redox. Ces phénomènes sont limités 

par la diffusion des ions au sein de l’électrode engendrant une limitation des cinétiques de 

réaction. Par conséquent, le stockage faradique est considéré comme un mode de stockage 

conduisant à des densités d’énergie importantes car les réactions se passent dans toute la matière 

active, difficilement restituables sur des temps courts et donc à des faibles densités de puissance.   

 

 II.2.B. Le stockage capacitif 
 
 Le stockage capacitif peut être défini comme le stockage des charges de manière 

électrostatique en surface par l’intermédiaire de phénomènes d’adsorption/désorption à 

l’interface électrode/électrolyte. Ce type de stockage est interprété par le modèle de la double 

couche électrique proposé par Helmholtz [13] en 1874 puis complété successivement par Gouy 

et Chapman en 1913 [9][10], Stern en 1924 [16] et Grahame en 1947 [17] (Figure 7).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Les systèmes électrochimiques utilisant ce mode de stockage sont les 

supercondensateurs et plus particulièrement les EDLC (Electrochemical Double Layer 

Capacitor). Dans tous ces dispositifs, les électrodes sont à base de carbone, majoritairement du 

carbone activé de grande surface spécifique. Le principal mécanisme de stockage de charge est 

l’adsorption d’ions à la surface des électrodes, même si des réactions faradiques peuvent avoir 

Couche diffuse  

de Gouy-Chapman 
Couche diffuse de Gouy-

Chapman 
Double couche 

d’Helmholtz 

Φ! Φ! Φ! 

Φ% 

Φ% Φ% 

Couche  

de Stern 

a b c Sphère de 
solvatation 

Figure 7 : Schéma des différents modèles : (a) double couche d’Helmholtz, (b) couche de Gouy-Chapman, (c) double couche de 
Stern pour un métal chargé positivement ; La courbe rouge représente l’évolution du potentiel électrique en fonction de la 
distance 
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lieu au niveau des groupements de surface présents sur le carbone (quinones par exemple). Ces 

réactions contribuent cependant de façon mineure au stockage de charge dans les 

supercondensateurs. En outre, l’électrolyte joue aussi le rôle de composant « actif » des 

supercondensateurs puisque lors de la charge il y a une déplétion ionique du fait de 

l’accumulation des anions à la surface de l’électrode de carbone polarisée positivement et de 

l’accumulation de cations à la surface de l’électrode de carbone polarisée négativement. 

 

II.2.C. Mise au point vis-à-vis de la littérature et des termes employés 
  

Dans le domaine des systèmes de stockage l’énergie, les données issues de la littérature 

doivent être lues avec précaution, car les recherches rapportent souvent des valeurs très élevées 

pour les capacités spécifiques en F/g pour des électrodes uniques. Ceci peut malheureusement 

conduire à des erreurs dans l’interprétation du processus réel de stockage de charge du matériau 

actif [18–20]. Les termes de stockage faradique, capacitif, faradique rapide, pseudo-capacitif 

sont souvent mal définis et peuvent conduire à de mauvaises interprétations. C’est notamment 

le cas pour les assemblages Ni(OH)2//C dans KOH qui sont définis comme des systèmes 

pseudo-capacitifs alors qu’ils possèdent une électrode purement faradique (la positive au 

nickel) et une purement capacitive (la négative au carbone). Un tel système devrait, selon nous, 

être dénommé système hybride et non pseudo-capacitif. D’autre part, pour de tels systèmes, les 

formules et calculs utilisés font références à ceux employés pour les supercondensateurs alors 

que ces matériaux possèdent des comportements redox purement faradique (courant non 

constant en voltammétrie cyclique et plateaux dans les tests de charge/décharge). Pour rappel, 

la capacité en F/g doit être une valeur constante sur la plage de potentiel considérée, ce qui n’est 

pas le cas dès que des pics redox sont présents sur les voltammétries cyclique à la place d’un 

courant constant [21]. C’est pourquoi, les valeurs relevées dans la littérature doivent être 

converties d’après l’expression suivante : 

 

																																																				𝑄	 7𝑚𝐴ℎ𝑔 < = 		 𝐶	 7
𝐹𝑔<𝛥𝑉	(𝑉)
3.6 																																																									(4) 

 
Pour la suite, nous parlerons, dès lors qu’une réaction redox est visible en voltammétrie 

cyclique, de système faradique (Figure 8c). Ces systèmes peuvent bien évidemment être plus 

au moins rapides et énergétiques et seront dénommés « batterie de puissance ». Le terme 

pseudo-capacitif est quant à lui réservé aux électrodes présentant une signature redox proche 
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des carbones comme MnO2 en électrolyte aqueux (Figure 8b). Enfin le stockage purement 

capacitif est donné aux systèmes composés de carbone ou de silicium (Figure 8c) [22,23]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.3. Les batteries de puissance  
 

   II.3.A. Composition 

 

Actuellement, les batteries lithium-ion (LIB) sont les systèmes de stockage d'énergie 

électrique les plus pratiques et les plus rentables. Bien que les LIB atteignent des densités 

d'énergie relativement élevées dans de petits volumes, elles n'ont pas la densité de puissance 

nécessaire pour une charge rapide (même si le développement de nouvelles technologies permet 

de travailler à des régimes pouvant aller jusqu’à 5C, ce qui est essentiel pour l'utilisation 

généralisée des véhicules électriques par exemple) [24]. Dans les LIB et les autres technologies 

de batteries, les électrodes jouent un rôle clé dans la détermination de la vitesse à laquelle la 

batterie peut être chargée et déchargée. La plupart des batteries lithium-ion commerciales ont 

(c) 

Figure 8 : Voltamogrammes d'un comportement (a) purement capacitif, (b) pseudo-capacitif type MnO2 et (c) faradique d’après 
[17] & [18] 
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des cathodes inorganiques composées d’oxydes comme LiFePO4 et LiCoO2 [25]. Ces cathodes 

se chargent par l'intercalation de Li+ dans les couches du réseau cristallin rigide ou par des 

réactions de conversion ; ces deux processus sont cinétiquement limitants. Par conséquent, la 

nature et la composition de ces électrodes impactent fortement les propriétés du fait des 

différents mécanismes de stockage mis en jeu. Pour être considérés comme candidats potentiels 

à la réalisation d’électrode de batteries de puissance, les matériaux doivent concilier les 

caractéristiques suivantes : 

• une bonne conductivité électronique, 

• des réactions redox rapides et réversibles mettant en jeu un nombre maximal de degrés 

d’oxydation dans une fenêtre de potentiel compatible avec celle de la stabilité de 

l’électrolyte, 

• une faible solubilité dans l’électrolyte, 

• une conductivité ionique élévée par rapport aux ions de l’électrolyte engagés dans les 

réactions redox. 

L’électrolyte peut aussi générer des limites de performance car il est stable sur une certaine 

plage de potentiel mais se décompose au-delà. Notamment pour les électrolytes aqueux dont la 

plage de stabilité en potentiel n’excède pas 1,23 V, le solvant (eau) donnant lieu à une 

électrolyse au-delà, sauf cas très particulier (water in salt par exemple). Cette réaction 

d’électrolyse peut néanmoins être très lente dans certain cas pour ne pas poser trop de problème. 

Par exemple, la batterie au plomb est aqueuse et a une tension de 2V. 

Cependant l’utilisation d’oxydes à base de cobalt et de nickel ainsi que de l’électrolyte à 

base de lithium possède de nombreux inconvénients comme :  

• le coût de production de ces matériaux (énergétique et d’approvisionnement), 

• la raréfaction des ressources, 

• la toxicité,  

• la difficulté de synthèse (rendement faible, impuretés…) 

 

qui sont autant de freins au développement de ces matériaux pour rester dans les critères de 

chimie verte recherchés aujourd’hui. Le prix des métaux ainsi que la raréfaction des ressources 

en cobalt, nickel et lithium conjugués à la crise géopolitique actuelle et une demande croissante 

engendrent une flambée des prix de ces matières (Figure 9) [26]. Il est donc nécessaire de 

trouver différentes alternatives comme l’utilisation de ressources abondantes et moins 

polluantes (magnésium, sodium…).  
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D’autre part, au cours des deux dernières décennies, l'intérêt pour la conception de 

matériaux d'électrodes alternatifs basés sur des petites molécules et des polymères organiques 

s'est accru. Les matériaux organiques se caractérisent par leur adaptabilité, leur faible coût, 

l'abondance relative de leurs matières premières, leur recyclabilité et leur toxicité relativement 

faible. En outre, les matériaux organiques présentent une plus grande souplesse structurelle qui 

permet une diffusion facilitée des ions. Cela permet de distribuer l'énergie plus rapidement et 

avec moins de polarisation - certaines batteries à base organique ont atteint la pleine charge en 

quelques minutes ou secondes plutôt qu'en quelques heures. Ces propriétés rendent les 

matériaux d'électrodes organiques particulièrement attractifs pour les applications de forte 

puissance (Figure 10) [27].  

 

Figure 9 : Evolution de la demande et du coût des matières premières à horizon 2030 et 2050 selon deux prévisions d'après 
International, APS : Announced Pledges Scenario ; NZE Net Zero Emissions by 2050 Scenario extrait de [26] 
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II.3.B. Cahier des charges EDF 

 
La thèse rapportée ici possède une finalité industrielle en lien avec la société française 

EDF : le système électrochimique visé peut servir pour des applications de réglage de fréquence 

(Figure 11). En effet, il existe un déséquilibre entre la production et la consommation 

d'électricité du réseau qui provoque une modification de la fréquence de 50 Hz qui, si elle est 

trop extrême, entraîne de graves perturbations qui, à leur tour, peuvent conduire à un 

effondrement du réseau. Ce rôle est assuré aujourd’hui par des batteries Li-ion mais le grand 

nombre de cycles requis se traduit par une durée de vie réduite, ce qui a un impact important 

sur le coût.  

Par ailleurs ce système pourra être aussi considéré pour d’autres applications telles que : 

• le stockage tampon dans les réseaux électriques pour la régulation de fréquence, 

notamment pour la production intermittente d'énergie comme le solaire ; 

• l'alimentation de secours, pour assurer la continuité de l'alimentation électrique des 

fonctions vitales en cas de panne de courant, en prévoyant suffisamment de temps pour 

démarrer un générateur ou d'autres moyens de production ; 

• la mobilité électrique, les bus électriques capables de charger suffisamment d'énergie à 

chaque arrêt pour se rendre au suivant, les tramways pour assurer la continuité de 

l'électricité entre deux unités d'alimentation au sol ou aériennes, les bateaux-navettes 

électriques, etc. 

Figure 10 : Schéma montrant les propriétés des matériaux organiques qui pourraient remplacer les matériaux inorganiques en tant 
que futures électrodes de batterie pour les applications de puissance, extrait de [24]. 
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Le système de type batterie de puissance devra donc allier énergie et puissance afin de 

correspondre au mieux à l’utilisation souhaitée. Le respect des normes environnementales et 

des exigences économiques impose un choix de matières abondantes et peu onéreuses ainsi que 

de travailler avec un électrolyte aqueux. Le cahier des charges d’EDF est donc le suivant :  

• énergie spécifique de la cellule : 30 Wh/Kg et 40 Wh/L 

• tension de cellule >1V 

• capacité à supporter des pics de puissance pendant 1 à 10 secondes et 10 à 100 fois par 

jour. Au total plus de 10 000 cycles complets équivalent de charge/décharge soit 15 ans 

de durée de vie (basée sur 2 cycles de charge/décharge par jour) 

• utilisation d’un électrolyte aqueux et de matières abondantes  

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.4. Espèces électroactives organiques  
 
 De nombreuses études se sont tournées vers le choix de matériaux composites carbones 

activés-espèces organiques électroactives pour la réalisation de batteries de puissance [28],[29]. 

Ces espèces sont aussi employées dans les batteries à flux circulant (RFB pour Redox Flow 

Battery) [30],[31] à la fois en tant que negolyte/anolyte (électrolyte situé du côté de l’anode) ou 

posolyte/catholyte (électrolyte situé du côté de la cathode) notamment utilisées pour le stockage 

de l’énergie solaire [32]. Les matériaux organiques redox présentent à cet égard des propriétés 

remarquables, telles qu’une contribution faradique supplémentaire liée à la charge des 

Figure 11 : Evolution de la fréquence du réseau électrique en fonction d’un déséquilibre production/consommation, 
représentation fournie par EDF 
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molécules électroactives, des temps de charge/décharge courts grâce à la cinétique rapide du 

transfert électronique et une augmentation de la tension de cellule par un choix approprié du 

substrat et de la molécule (Figure 12). Ainsi, cette approche moléculaire organique offre la 

possibilité de maximiser la densité d’énergie tout en conservant la puissance des dispositifs 

[33].  

 

 

Les paragraphes suivants donnent quelques exemples représentatifs des avancées dans 

ce domaine (RFB et batteries de puissance) en mettant l’accent sur quatre catégories de 

molécules présentées sur la Figure 13.  

Figure 12 : Gain en capacité en fonction de la masse molaire pour quelques molécules électroactives introduites dans les 
matériaux d’électrodes, pour un carbone activé de 1000 m2/g et pour un taux de recouvrement en molécules de 5.10-11 
mol/cm2 extrait de [33]. 



44 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.4.A. Les catéchols 

 
 Les catéchols représentant la famille des molécules du type 1,2-Dihydroxybenzène sont 

utilisés depuis plusieurs années dans la recherche sur les batteries organiques du fait de leur 

électroactivité intéressante. Les catéchols sont constitués d’un cycle benzénique sur lequel sont 

positionnés deux groupements hydroxyles en configuration ortho. Le choix des autres 

groupements est libre conduisant à une grande variété de molécules ; ainsi Xu et al. [34] ont 

montré qu’en utilisant une électrode carbone/catéchol disulfonate, il était possible d’obtenir une 

batterie possédant une efficacité énergétique supérieure de 93%. Wedege et al. ont montré que 

le potentiel redox standard peut être modifié selon la nature et la position des groupements sur 

le cycle aromatique [35]. Comme le montre la Figure 14, l’ajout d’un groupement sulfonate 

(SO3
- ) permet une diminution du potentiel redox standard, pouvant même, pour certaines 

valeurs de pH, passer d’un potentiel positif à un potentiel négatif vs. NHE. Ces auteurs ont aussi 

montré que la position du groupement, plus que leur nombre, détermine la valeur du potentiel 

redox standard en particulier lorsque le groupement se trouve en position 3 et 6 c’est-à-dire à 

proximité des groupements hydroxyles. Ceci a pu être démontré à l’aide de mesures RMN 13C 

par l’intermédiaire des effets de blindage/déblindage. Ces auteurs ont également montré que 

l’ajout d’un groupe sulfonate proche des fonctions hydroxyles diminue la solubilité du catéchol 

en solution aqueuse acide ou basique. 

Figure 13 : Molécules électroactives pouvant être utilisées dans un système électrochimique de type RFB ou batterie de 
puissance 
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Pognon et al. [36] ainsi que Touzé et al. [37] rapportent la possibilité d’activer une 

électrode en carbone par ajout de catéchol en surface dans un système supercondensateur. 

L’ajout d’un catéchol, greffé par un groupement diazonium, montre une contribution faradique 

même pour un faible pourcentage en catéchol, sans perte significative de la contribution 

capacitive de la double couche. Une augmentation de 70 % de la capacité a ainsi été obtenue 

(55 mAh/g à 1A/g) avec une charge de catéchol de 8,4 % en masse. Les auteurs expliquent que 

les groupes de catéchol greffés fournissent une charge supplémentaire sur la fenêtre de potentiel 

de 0,2 à 0,75 V vs. Ag/AgCl. Des expériences en cyclage galvanostatique (mesure du potentiel 

à courant constant) sur de longues durées ont néanmoins révélé une diminution de la capacité, 

qui a été principalement attribuée à la perte progressive des fragments de catéchol "seulement 

adsorbés" et non greffés au cours des 2000 premiers cycles de charge/décharge. Par ailleurs, 

Algharaibeh et al. ont construit une batterie de puissance dont l’électrode positive est composée 

de carbone activé greffé avec du 4-aminocatechol et, à l’électrode négative du carbone activé 

greffé avec de l’acide anthraquinone-2-disulfonique ; l’ensemble est séparé par un électrolyte 

d’acide sulfurique 1M [38]. Les résultats de cette étude montrent une augmentation de la 

capacité spécifique de 43% des électrodes par rapport au carbone simple (33 mAh/g pour 

l’électrode positive et 25 mAh/g pour l’électrode négative).  

Figure 14 : Effet de la position du groupement sulfonate sur une molécule de catéchol sur la valeur du potentiel redox 
standard (○ pH 0, ∆e pH 7, □ pH 13) d’après [35] 

nSO3 nOH nhalogène 
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Ces études confirment l’intérêt des catéchols comme espèces électroactives, pour une 

application en tant qu’électrode positive de batterie de puissance, à condition de pouvoir les 

immobiliser [38]. 

 

 II.4.B. Les alloxazines 

 
 Les alloxazines ont récemment été utilisées dans les RFB. Ces molécules sont obtenues 

par réaction entre des dérivés du o-penenylènediamine et de l’alloxane dans un mélange d’acide 

acétique et borique [39]. La multiplicité de ces molécules offre aussi un large choix et comme 

dans le cas des catéchols, la place et la nature des groupements sur le cycle aromatique ont un 

impact important sur leur potentiel redox standard (Figure 15a) et leur solubilité [40]. Lin et 

al. ont ainsi montré que les alloxazines possèdent une très bonne stabilité électrochimique avec 

un potentiel standard suffisamment négatif pour être utilisées comme négolyte d’une RFB 

Alloxazine/Ferri-Ferrocyanide (Figure 15b). Cette étude a également montré une très bonne 

cyclabilité de ces batteries avec une diminution de capacité de seulement 5% après 400 cycles 

de charge/décharge. Ces molécules présentent donc des propriétés intéressantes comme 

électrode négative d’un système complet.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figure 15 : (a) Effet de la substitution par différents types de groupements sur le potentiel standard d'une molécule du type 
alloxazines, (b) Voltamogramme d’une RFB Alloxazine/Ferri-Ferrocyanide d’après [40] 

a b 
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II.4.C. Les dérivés des quinones 

 
 Les premières études rapportées sur les molécules organiques redox concernent 

les familles des benzoquinones [41], anthraquinones [42] et phénanthrènequinones [43]. Dans 

la même étude que celle réalisée sur les catéchols, Wedege et al. [35] se sont intéressés à la 

famille des quinones. Ainsi, ils ont établi la possibilité de créer une batterie de type RFB semi-

organique comprenant les dérivés des anthraquinones possédant un potentiel redox 

suffisamment faible pour être considérés en tant que négolyte. Pour ces molécules, il est aussi 

démontré que la présence de groupement de type hydroxyle ou sulfonate impacte fortement leur 

potentiel redox standard ainsi que leur solubilité sans pour autant établir une corrélation entre 

le potentiel standard, le nombre, la nature et la position des groupements. Une autre étude menée 

par Ding et al. appuie aussi ce constat (Figure 16) [44]. Cette étude montre par ailleurs que les 

benzoquinones possèdent un potentiel standard redox plus positif que les anthraquinones du fait 

de la présence de deux cycles benzéniques électroattracteurs. Cependant, les benzoquinones ne 

sont généralement pas stables en solution aqueuse même si l’ajout de groupements de type 

phosphonate ou sulfonate pourrait améliorer ce point [43]. Néanmoins, le problème majeur de 

ces espèces reste le manque de cyclabilité à long terme [45] comme démontré par Yang et al. 

Les auteurs décrivent le fonctionnement d’un système composé de type RFB de l’acide 1,2-

benzoquinone-3,5-disulfonique en posolyte et d’une négolyte composée de l’acide 

anthraquinone-2-disulfonique [46] dont une diminution de la tension de cellule de 5% est 

observée dès 12 cycles de charge/décharge. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 16 : Evolution du potentiel standard redox (a) et de la solubilité (b) de différents composés de la famille des quinones en 
fonction de la nature des groupements chimiques présents extrait de [35] 

a b 
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D’autres études ont aussi mis en évidence la possibilité de combiner ces molécules en 

vue d’une utilisation en tant qu’électrodes de batterie de puissance. Par exemple, An et al. ont 

utilisé l'anthraquinone (AQ) pour fonctionnaliser du graphène (GF) par modification non 

covalente [47]. Les molécules d'AQ sont adsorbées sur la surface du GF par une interaction 

d'empilement π-π sans perturber le réseau sp2. Cet assemblage AQ/GF conduit à une réaction 

de transfert de charge rapide associée à une faible résistance, combinant à la fois le caractère 

faradique de l'AQ et le caractère capacitif du graphène. Une capacité de 110 mAh/g à 1 A/g est 

mesurée, et 64% de cette capacité est maintenue lorsque la densité de courant est augmentée 

jusqu'à une valeur élevée de 100 A/g. Après 2000 cycles dans H2SO4 (1M), le matériau de 

l'électrode possède encore 97% de sa capacité initiale. Ces résultats révèlent que la modification 

non covalente du graphène par des molécules organiques redox-actives est une approche 

intéressante pour élaborer des électrodes de batterie de puissance. Par ailleurs, Boota et al. ont 

utilisé la 2,5-diméthoxy-1,4-benzoquinone (DMQ) et l’oxyde de graphène réduit (rGO) pour 

synthétiser un aérogel redox actif. Après la fabrication d'une électrode de 50 μm d'épaisseur 

sans liant, ce matériau a atteint une excellente capacité spécifique de 160 mAh/g à 5 mV/s dans 

H2SO4 (1 M) et une remarquable rétention de capacité de 99 % à 50 mV/s après 25 000 cycles 

[48]. Ces auteurs relatent aussi un système complet composé de rGo@2,5-dihydroxy-1,4-

benzoquinone comme électrode positive et de carbure de titane comme électrode négative et 

ont obtenu une capacité spécifique de 32 mAh/g à 10mV/s dans H2SO4 à 3M avec une rétention 

de capacité de 83% au 10000ème cycle [49]. 

 

II.4.D. Le ferrocène 

 
Le ferrocène fait partie de la famille des métallocènes dans lesquels le centre métallique 

est entouré de deux cycles cyclopentadiényles. C’est un composé très étudié comme médiateur 

électrochimique i.e. transporteur d'électrons [50]. Son faible potentiel d'oxydation, la stabilité 

de ses états redox et son comportement électrochimique en font un modèle de molécule redox 

idéal, souvent utilisé comme sonde redox pour la détection du glucose notamment [51]. Gomaa 

et al. ont montré la possibilité de greffer le ferrocène sur des nanotubes de carbone utilisés 

comme électrode négative de batterie de puissance (Figure 17) [52]. Les résultats montrent une 

perte de 10% en capacité au bout de 5000 cycles et une capacité maximale de 14 mAh/g à 0,25 

A/g. Thérias et Mousty ont aussi montré la possibilité d’intercaler ces molécules dans des 

matrices de type Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) pour une utilisation en tant que 

capteurs électrochimiques. Comme pour les autres molécules, il est possible de moduler le 
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potentiel redox de ces molécules en jouant sur la nature des substituants sur le 

cyclopentadiényle [53].   

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

II.5. Difficultés actuelles d’emploi des molécules redox   

 
 L’ajout de molécules ou de groupements redox à la surface de carbones activés, utilisés 

comme matériaux d’électrodes pour les batteries de puissance, a un réel impact sur les 

propriétés de la cellule électrochimique. Cependant, le problème principal de ces molécules est 

leur faible cyclabilité,  notamment pour les systèmes électrochimiques qui possèdent aux deux 

électrodes des molécules redox ; la perte est alors visible dès les premiers cycles du fait du 

départ des molécules redox dans l’électrolyte (Figure 18) [36] .  

Figure 17 : Stabilité en cyclage d'une électrode Fc-MWCNTs à 2 A/g dans un électrolyte 2M KOH d’après [52] 
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 Outre le choix du couple redox introduit, les performances des batteries de puissance à 

base de matériaux composites carbone-molécules dépendent directement de l’efficacité de 

l’étape de greffage. Différentes procédures de greffage ont été appliquées pour la modification 

spontanée des poudres de carbone, mais la modification chimique par réaction spontanée de 

sels de diazonium générés in situ en milieu organique ou dans l’eau est la plus couramment 

employée [36]. Il a été démontré que la quantité de molécules greffées était en relation étroite 

avec les conditions expérimentales en solution. Ainsi, selon les conditions, des taux de greffage 

massiques compris entre 1 x 10-4 et 1 x 10-3 mol/g sont en général obtenus et les matériaux 

composites préparés possèdent des capacités spécifiques totales comprises entre 100 et 250 C/g, 

correspondant à un gain de capacité de 30 à 100 % [33]. Les mêmes limitations s’appliquent 

malheureusement lorsque les espèces redox sont dissoutes dans l’électrolyte dans des 

applications en RFB ( problème de concentration, de solubilité et de dégradation des molécules 

au cours du cyclage [21], [54]).  

III. Stratégies 
 

III.1. Utilisations de matrices hôte de types lamellaires de type hydroxydes 
 
 La recherche bibliographique menée met en relief les différents matériaux utilisés, leurs 

avantages et leurs inconvénients. L’utilisation de cations électroactifs ainsi que de molécules 

électroactives montre de très bons résultats mais qui peuvent être encore améliorés. Des phases, 

Figure 18 : (a)Courbes de charge/décharge à courant constant (cycles 1, 500, 1000, 1500, 2000, 5000 et 10 000) dans 
H2SO4 1M à 7,5 A/g pour du carbone modifié avec 8,4% de catéchol en poids et (b) Voltamogrammes correspondants à 
10mV/s d’après [36] 
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autres que celles déjà utilisées à base d’oxyde ou des composés carbonés pourraient s’avérer 

intéressante pour le développement de batteries de puissance. Les travaux de recherches 

présentés ici porteront sur des structures lamellaires inorganiques de types hydroxydes : les 

phases du type HDL (Hydroxyde double lamellaire ou LDH : Layered Double Hydroxide) et 

LSH (Layered Single Hydroxide salt). 

 Il existe de nombreux travaux de recherches rapportant l’utilisation des HDL comme 

matériau d’électrode active pour les dispositifs de stockage de l’énergie notamment à base de 

cobalt et de nickel [55]. Certains de ces rapports utilisent les matériaux HDL en tant que 

composite avec du carbone pour augmenter les propriétés faradiques de ce dernier [56]. 

D’autres rapports visent à utiliser directement les matériaux HDL comme matériau d’électrode. 

Des comportements purement faradiques sont généralement observés et une faible capacité de 

cycle est obtenue avec des densités de charge raisonnables (au-dessous de 5 mg/cm2). En effet, 

des densités de charge encore plus faibles peuvent conduire à une meilleure capacité en cyclage, 

mais elles sont trop faibles pour que le matériau soit embarqué dans un véritable dispositif 

pratique. Un état de l’art sur les dispositifs électrochimiques existants à base d’HDL sera réalisé 

dans le Chapitre II. L’utilisation des phases HDL ou LSH repose dans un premier temps sur la 

protection des molécules redox intercalées afin d’améliorer leur cyclabilité (comportement 

électrochimiquement passif). En parallèle, elles seront aussi étudiées en tant que matrices 

électrochimiques actives lorsqu’elles contiennent des métaux de transition 3d au sein des 

feuillets hydroxydes (fer, nickel, cobalt, cuivre...) 

La famille des matériaux HDL est une classe de matériaux d'intercalation lamellaires 

inorganiques polyvalents dont la composition chimique peut être ajustée à la fois pour les 

cations métalliques présents au sein des feuillets hydroxyde (cations divalents et trivalents) et 

les anions intercalés dans l'espace interfeuillet (anions inorganiques et organiques). A cela 

s’ajoute un contrôle de la taille des particules, de la morphologie et de la microstructure. 

La famille des matériaux hydroxydes simples de type LSH a une composition chimique 

moins variable que celle des HDL, les feuillets d'hydroxyde n’étant constitués que d’ions de 

métaux de transition divalents (Co, Cu, Ni, Mn, Zn) ; les LSH peuvent également intercaler 

divers types d'anions. Les matériaux LSH peuvent être préparés facilement en utilisant les 

mêmes méthodes de synthèse que les HDL.  

 Une caractéristique intéressante de la structure des phases LSH est la liaison iono-

covalente entre les anions intercalés et le feuillet (l’anion partage un oxygène avec la sphère de 

coordination des cations du feuillet). Ceci est différent de la structure HDL dans laquelle les 

anions interlamellaire interagissent avec le feuillet d'hydroxyde via des interactions 
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électrostatiques ainsi que des liaisons hydrogène. En étudiant ces deux matrices hydroxydes 

lamellaires, une modulation fine des interactions entre les deux sous-réseaux pourra être ainsi 

réalisée, et donc sur les transferts d'électrons et potentiellement sur la stabilité au cours du 

cyclage. 

Par ailleurs la capacité des phases HDL à pré-concentrer diverses espèces actives 

d'oxydoréduction ouvre la voie à l'utilisation des HDL comme matériau d'électrode aux deux 

polarités. Cela peut se faire en immobilisant, par exemple, des molécules organiques de type 

quinone dans les électrodes "négatives" et du catéchol dans les électrodes "positives" comme 

vu précédemment. Quelques articles font part de l’utilisation d’HDL en tant que matrice hôte 

de molécules électroactives mais jamais pour utilisation en tant que stockage de l’énergie. Tout 

comme les électrodes standard de type batterie, une faible quantité d'additifs type carbone 

(<15% en poids) peut fournir un réseau percolé électroniquement, rendant l’ensemble du 

composite suffisamment conducteur pour promouvoir l'activité électrochimique des HDL 

intercalés [57].  La capacité spécifique élevée des HDL par rapport aux électrodes en carbone, 

combinée à la cinétique rapide des espèces intercalées, devrait permettre d’augmenter la 

capacité spécifique par rapport aux carbones poreux, sans compromettre la performance 

énergétique [58]. De plus, la densité plus élevée des matériaux HDL par rapport aux carbones 

poreux (≈ 2-3 g/cm3 contre 0,8 g/cm3) devrait aussi permettre une augmentation de la charge 

massique (en mg/cm2 d'électrode) et de la capacité surfacique tout en conservant la même 

épaisseur d'électrode (≈100 µm), et donc conduire à une capacité volumétrique des dispositifs 

à base de HDL améliorée par rapport aux batteries de puissance standards [59].  

Le comportement électrochimique des phases LSH a été peu étudié jusqu'à présent, mais 

la forte liaison existante entre les espèces intercalaires et la couche d'hydroxyde en font pourtant 

des matériaux prometteurs. Un état de l’art sur l’utilisation de ces phases dans le domaine de 

l’électrochimie sera réalisé dans le Chapitre IV. Comme le montre un domaine d'application 

complètement différent, les LSH peuvent présenter des combinaisons remarquables de 

propriétés magnéto-optiques résultant de ces forte interactions entre hôte et espèces invitées 

[60].  

III.2. Objectifs de la thèse 

 
L’objectif de cette thèse est donc de répondre aux cahiers des charges d’EDF par le 

développement de matériaux de type hydroxydes lamellaires et de ses dérivés. Cette approche, 

bien que déjà connue, n’a été que partiellement étudiée et laisse entrevoir de nouvelles 

possibilités intéressantes. Elle fait suite à une partie des travaux de thèse d’Anne-Lise Brisse 
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[61] et d’un stage réalisé par Thiziri Hamidouche au cours desquels certaines pistes ont été 

explorées comme notamment des phases HDL intercalées par l’anthraquinone sulfonate et 

l’utilisation de différents types de carbones pour l’élaboration de composites HDL-AQS-C.  

Les résultats obtenus par Brisse et al. [61] avec des molécules de sulfonate 

d'anthraquinone contenues dans des HDL (Zn2Al) montrent une capacité spécifique allant 

jusqu'à 61 mAh/g dans un électrolyte aqueux obtenue pour une électrode d’HDL intercalée mais 

non optimisée, représentant 74% de la capacité maximale attendue pour ces dispositifs. Dans le 

cas des matériaux du type LSH, l'intercalation des molécules d'AQS n'avait jamais été rapportée 

jusqu’à présent. 

 

 Cette thèse ambitionne d’aller plus loin en termes d’élaboration (choix des matériaux 

hôte et des molécules redox) et d’apporter une meilleure compréhension sur les mécanismes de 

stockage de charge et de dégradation des performances en cyclage. 
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Chapitre II : Electrodes à 

base d’Hydroxydes Doubles 

Lamellaires (HDL) 

électrochimiquement actifs  
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I. Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) 
 

 I.1. Découverte 
 

Les argiles anioniques, connus aussi sous le nom d’Hydroxydes Doubles Lamellaires 

(HDL), sont des matériaux naturels qui possèdent la particularité de pouvoir être préparés en 

laboratoire. La synthèse en laboratoire permet d’obtenir une grande variété de compositions par 

rapport au panel naturel [62]. La découverte des Hydroxydes Doubles Lamellaires se situe au 

milieu du XIXème résultant des travaux de Hochstetter sur le composé minéral Hydrotalcite [63] 

alors décrit par une couleur blanche nacrée et composé de feuillets disposés sous forme de 

plaquettes lamellaires.  

En 1915, les premiers travaux réalisés par Manasse mettent en évidence la présence 

d’hydroxydes mixtes intercalés par des anions et permettent d’établir la stœchiométrie de 

l’Hydrotalcite [Mg6Al2(OH)16] [CO3.4H2O] [64].  

Dans les années 1930, Treadewell et Bernasconi réalisent les premiers essais de synthèse 

en laboratoire avec la précipitation de cations Mg2+ en présence d’hydroxyde d’aluminium 

Al(OH)3. Ils ont ainsi montré que la précipitation s’opérait à un pH inférieur à celui de la brucite 

Mg(OH)2 mais le lien avec l’Hydrotalcite n’est pas encore établi [65].  

La première synthèse complète d’Hydrotalcite est réalisée en 1935 par Feitknecht en 

ajoutant à une solution de cations métalliques divalents et trivalents, une solution basique. La 

structure est alors décrite comme un empilement de feuillets mixtes d’hydroxydes de 

magnésium et d’hydroxydes d’aluminium [66]. Cette dernière est confirmée dans les années 

1960 par les travaux d’Allmann [67] et Taylor [68]. 

A partir des années 1970 en commençant par Brindley et Miyata, les études sur  la structure 

cristallographique des matériaux HDL ainsi que celles sur les différents paramètres de synthèse 

ont pris de l’ampleur [69].  

 

 I.2. Composition 

  I.2.A. Généralités 

 

La structure HDL est construite à partir de feuillets de type CdI2 donc décrits comme un 

enchainement d’octaèdres M(OH)6 partageants des arrêtes (Figure 20). Les HDL dérivent de 

la substitution d’une partie des cations divalents M2+ par des cations trivalents M3+, ce qui 

confère une charge positive au feuillet [70]. La cohésion structurale de l’ensemble est assurée 
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par différents types de liaisons, des liaisons fortes ionocovalentes au sein des feuillets, et des 

interactions plus faibles de type électrostatiques entre les feuillets et les anions interlamellaires, 

ainsi qu’un réseau de liaisons hydrogène entre les molécules d’eau, les anions interlamellaires 

et les groupements hydroxyle des feuillets (Figure 19). Ces interactions faibles dans l’espace 

interfeuillet sont à l’origine des propriétés d’échanges anioniques des matériaux HDL sur 

lesquelles se fondent un grand nombre de leurs applications. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 La stœchiométrie générale des composés HDL est : 

 [M2+
(1-x)M3+

x(OH)2]x+ [Xm-
x/m, z H2O]x-  

 

où M2+ et M3+ désignent respectivement les cations divalents et trivalents, Xm- désigne l’anion. 

La fraction molaire de trivalent dans le feuillet, 𝑥𝑓𝑒𝑢𝑖𝑙𝑙𝑒𝑡 = &($!")

(&($#"))&($!"))
 permet de 

déterminer la densité de charge du feuillet et par conséquent la quantité d’anions intercalés. 

 

 

 

 

 

Figure 19 :  Représentation schématique des différents types de liaisons dans la structure HDL 
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Par la suite, les phases HDL seront abrégées selon la notation suivante :  

M
2+

(1-x)M
3+

x - X
m-

x/m  

 

I.2.B. Composition du feuillet 

 
La stœchiométrie montre que la structure HDL peut accommoder un vaste choix 

d’espèces cationiques au sein des feuillets. Les combinaisons les plus souvent rapportées dans 

la littérature concernent des cations divalents de type Mg2+, Zn2+, Co2+ ou encore Cu2+ et Ni2+, 

et des cations trivalents Al3+, Cr3+ ou encore Fe3+. Miyata et Kumura (1973) [71], Taylor (1974) 

[72], Reichle (1986) [73], Carrado et Kostapapas (1988) [74], et Kuma et al. (1989) [75] ont 

utilisé diverses combinaisons de ces cations divalents et trivalents dans la synthèse de phases 

HDL reprises dans le Tableau 2 avec les homologues naturels. La synthèse des HDL peut aussi 

être réalisée avec un mélange de plusieurs cations divalents ou trivalents aboutissant à des 

systèmes ternaires comme par exemple (Mg,Zn)Al [76] , (MgCu)Al et (MgCo)Al [77] ou 

encore (MgGa)Al [78]. Quelques systèmes quaternaires ont également été relatés dans la 

littérature comme (CuCoZn)Al ou (CuZnMg)Al [79,80] ; néanmoins pour ces derniers des 

problèmes de pureté et d’homogénéité (présence d’oxyde , hydroxyde ainsi qu’un non-respect 

de la stœchiométrie de la phase synthétisée) ont été constatés. 

Figure 20: Représentation structurale de l'hydrotalcite. Les atomes de magnésium sont en vert, les atomes d'aluminium en gris, le 
carbone en gris foncé et l'oxygène en rouge extrait de [70] 
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Il est admis que le taux de substitution divalent-trivalent des HDL est compris dans 

l’intervalle 0,20≤ xfeuillet≤0,33, intervalle pour lequel la pureté des phases obtenues est souvent 

vérifiée. Au-delà de cette valeur, une ségrégation de phases HDL-hydroxydes simples M(OH)2, 

M(OH)3 et d’oxy(hydroxydes) est souvent observée. 

 

Tableau 2 : Les différentes combinaisons de cations rapportées pour les phases HDL : en vert les phases présentes à l'état 
naturel ; en bleu les phases synthétiques 

 
 
 I.2.C. Composition de l’espace interfeuillet  
 
 L’espace interfeuillet est composé d’anions et de molécules d’eau compensant la charge 

engendrée par la substitution des cations divalents par des cations trivalents du feuillet. Une 

large gamme d’anions peut être intercalée à condition que l’espèce soit stable dans les 

conditions de synthèse des phases HDL. Cette gamme comprend les anions organiques (avec 

des groupements carboxylate [81], sulfonate [82], phosphate [83]), les anions inorganiques 

[84], les ligands cycliques [85] ou encore des chaînes polymères [86]. La dimension de l’espace 

interfeuillet peut donc varier de quelques nanomètres à trois nanomètres (Figure 21) dans le 

cas d’anion comprenant une longue chaîne alkyle (type C12H25SO4
-) [87]. Cet espacement est 

régi par de nombreux paramètres propres à l’anion tels que sa géométrie, son orientation, sa 

charge. Il dépend aussi du taux d’hydratation de la phase synthétisée (nH2O).  

 

 

 

 

Cations Trivalents 

Divalents Al Fe Cr Co Mn Ni Ga 

Mg Hydrotalcite Pyroaurite Woodallite  Desautelsite   

Ni Takovite Reevesite  Comblainite  Jamborite  

Zn Zinccagnaite       

Cu Woodwardite       

Co        

Mn Charmarite       

Fe Caresite Fougerite      

Ca Hydrocalumite       
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La connaissance de l’orientation de l’anion intercalé est très importante car elle permet 

d’obtenir des informations sur le mode d’intercalation, monocouche ou bicouche, et 

d’interaction avec le feuillet (Figure 22). L’orientation dépend de la géométrie, de la charge de 

l’anions et de la quantité nécessaire pour neutraliser la charge positive du feuillet donc de la 

valeur de x.  

Le calcul de la surface par unité de charge des feuillets en comparaison avec celle 

requise par les molécules de l’espace interfeuillet permet de prendre en compte tous ces 

paramètres qui interviennent dans l’organisation structurale de l’espace interlamellaire. 

La surface par unité de charge du feuillet notée S0 en nm2/e- est définie d’après 

l’équation suivante :  

      

𝑆* = +# ,-.(/*)

0
	 (5) 

 

avec a le paramètre de maille en nm et x le taux de substitution du cation divalent par le 

trivalent. La comparaison de cette valeur avec celle développée par l’anion (S) et sa corrélation 

avec la valeur de la distance interlamellaire va conduire à plusieurs scenarii qui permettront 

d’établir l’arrangement de l’espace interfeuillet. La dimension de l’anion dans la direction 

d’empilement (Lanion) peut être déduite de la distance interlamellaire à partir de l’expression 

suivante : 

 

 

𝐿+&12& = 𝑑**3	(5+%+6)– 𝐿6+789 − 2𝐿:;<;:	 (6) 
 

Figure 21 : Evolution des distances interlamellaires résultant de l’intercalation de différents anions, inspiré de [82-87] 
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avec d003 distance interlamellaire déterminée par diffraction des rayons X (DRX) , Llayer  

l’épaisseur du feuillet hydroxyde et LO-H-O la longueur de la liaison hydrogène entre 

groupements anioniques et groupements hydroxyles du feuillet. Dans le cadre des phases HDL 

intercalées par des anions organiques, les longueurs Llayer et LO-H-O sont généralement fixées 

respectivement à 2,1 et 2,7 Å.  

 La surface par électron (S) développée par une molécule intercalée est calculée en 

insérant cette dernière dans un parallélépipède, dont les dimensions sont assimilées à celles de 

la molécule. Cette dernière est divisée par le nombre de charges présentes sur la molécule. La 

valeur de S calculée sur les trois dimensions de l’espace est donc comparée à la valeur de S0 

imposée par le feuillet.  

Par exemple, dans les travaux menés par Brisse [61] pour une molécule 

d’anthraquinone-2-sulfonate (AQS), possédant un seul électron, intercalée dans une matrice 

Zn2Al, l’intercalation s’opère de la manière suivante : 

Figure 22 : Schématisation des grandeurs pour définir l'ordre de l'espace interfeuillet et les différents scenarii envisageables 
pour une molécule d’AQS intercalée dans une matrice HDL Zn2Al 
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L’orientation préférentielle s’opère donc par la surface S3. Or d003 = 19,7 Å pour la phase Zn2Al-

AQS d’où d’après l’équation 6 : Lanion=18,8 Å. Comme la longueur totale de la molécule 

Lanion=18,8 Å, l’arrangement bicouche de molécules d’AQS inclinées voire interpénétrées est 

alors envisagé.  

La possibilité d’intercaler un très grand nombre de molécules, ainsi que le large choix 

de composition du feuillet HDL, font de ces derniers de très bons candidats comme « gabarit à 

la demande » pour de nombreuses applications. 

 

II. Utilisation des Hydroxydes doubles lamellaires  
 

 II.1. Une variété d’applications 
 
 Les  matériaux HDL, de par leur variabilité chimique, leur structure bi-dimensionnelle, 

leurs propriétés d’échange anionique, leur morphologie plaquettaire, leur surface spécifique 

dans le domaine mésoporeux, leur caractère non-toxique (tout dépend du choix des cations) 

ainsi que leur synthèse en laboratoire par voies de chimie douce et reproductibles à grande 

échelle, à faible coût, confèrent à ces matériaux un large panel de potentielles applications 

industrielles comme le montre la Figure 23.  

La première application industrielle des HDL portait sur le développement de 

médicaments anti-acide (smectite) [88]. 

Leur utilisation s’est ensuite répandue dans le domaine environnemental, médical et 

pharmaceutique en tant qu’échangeur d’anions [89] ou en tant que marqueur protéinique [90]. 

Leur propriété de charge minérale plaquettaire est étudiée pour leur intégration future dans 

certains procédés industriels en tant que stabilisateur de PVC [91], ou encore comme retardateur 

de flammes [92,93]. Leur capacité de piégeage interlamellaire est utilisée comme piège de 

a= 3.072 Å pour le feuillet Zn2Al 

Par conséquent : 

S0=24 Å²/e-  

D’après la figure ci-dessus : 

 

S1 = 2,3*5,7/1e-  = 13 Å²/e- 

S2 = 10,9*5,7/1e- = 62 Å²/e- 

S3 = 10,9*2,3/1e- = 25 Å²/e-  
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polluants de type nitrate, phosphate, chromate et/ou molécules organiques constituant les 

herbicides et pesticides [94]. Leurs propriétés de surface et d’adsorption suscitent également un 

intérêt grandissant pour répondre à des problématiques liées à la remédiation environnementale, 

comme le traitement de l'eau ou encore l'élimination des gaz toxiques de l'atmosphère [95]. 

Parallèlement, leur capacité à intercaler une variété de molécules fonctionnelles dans leur 

espace interlamellaire est également étudiée pour le développement des matériaux hybrides 

fonctionnels comme l'administration contrôlée de médicaments, de pesticides, le 

développement de biocapteurs ou encore la bio-imagerie [96,97]. Le caractère bidimensionnel 

des HDL est également largement utilisé pour préparer des nanocomposites polymères et des 

revêtements contenant des nanocharges inorganiques d’HDL pour l'emballage alimentaire, 

l'agriculture, le biomédical, l'ignifugation, le traitement des eaux usées, l'énergie et 

l'anticorrosion [98]. Enfin, les HDL sont étudiés du fait des propriétés spécifiques de leurs 

feuillets impliquant divers cations métalliques à caractère acido-basique ou possédant des 

propriétés redox trouvent leurs intérêts pour la catalyse, également pour le stockage ou la 

conversion d’énergie [99]. Pour ce dernier domaine d’application, les matériaux HDL sont 

souvent associées à d’autres composants afin d’augmenter leurs performances. Des 

nanocomposites avec le graphène, les nanotubes de carbone, les nanoparticules métalliques ou 

d’oxydes se sont ainsi révélés efficaces en tant qu’électrodes pour les batteries, piles à 

combustible, les cellules photovoltaïques, les photocatalyseurs et les électrocatalyseurs.  

 Dans la suite de ce chapitre, seront détaillées plus particulièrement les applications des 

HDL dans le domaine de l’électrochimie et sur la compréhension des phénomènes 

électrochimiques mis en jeux.  
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 II.2. Utilisation des HDL dans le domaine de l’électrochimie 
 

  II.2.A. Utilisation dans le domaine de l’électrocatalyse et des biocapteurs 
 

Les propriétés électrochimiques des HDL sont dues soit à la présence d’espèces 

métalliques électroactives dans le feuillet, soit à la présence d’anions organiques électroactifs 

dans l’espace interlamellaire. Ainsi, les HDL sont étudiés dans différents domaines de 

l’électrochimie comme présenté en Figure 24.  

 Les HDL contenant des cations de métaux de transition 3d, en particulier Ni, Co, Fe et 

Zn, ont été largement utilisés dans des réactions électrocatalytiques, en particulier pour la 

réaction de dégagement d'oxygène (OER) [100]. Song et al. ont montré que l'exfoliation d’HDL 

à base de CoCo, NiCo, et NiFe conduit à des matériaux ayant les mêmes compositions 

chimiques mais avec une activité OER grandement améliorée. Les nanofeuillets d’HDL 

exfoliés ont montré une activité catalytique significativement plus élevée et une meilleure 

stabilité (95% à 10 mA/cm2 pendant 12 h) par rapport à la phase HDL non traitée. Cette 

amélioration a été principalement attribuée à une augmentation du nombre de sites actifs et à 

une conductivité électronique plus élevée [101].  

Figure 23 : Diagramme représentant les différents domaines d'applications des HDL extrait de [93] 
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Tang et al. ont utilisé une phase NiFe-HDL pour la réaction de dégagement de 

l’hydrogène (HER). Ces auteurs indiquent également qu’un dopage du feuillet de cette phase 

par des cations vanadates V3+, combiné avec la présence de nanoparticules de nickel, présente 

d'excellentes performances HER avec un surpotentiel de 19 mV à 10 mA/cm2. Enfin, lorsqu'ils 

sont évalués en tant qu'électrocatalyseur pour l’électrolyse de l'eau, une tension de cellule de 

1,43 V à 10 mA/cm2 et une stabilité de plus de 1000 h ont été mesurées [102]. 

Tarhini et al. ont étudié le comportement en réduction électrochimique du CO2 

(CO2ERR) d’un phase ZnCr intercalée par un complexe fer-porphyrine 5,10,15,20 tétrakis(4-

sulfonatophényl)porphyrine (ZnCr-FeTSPP), une approche intéressante pour le développement 

de catalyseurs hybrides innovants à base d’HDL. Cependant l’activité du FeTSPP pour 

l’électrolyse du CO2 dans une solution aqueuse de Na2SO4 à 0,1 M (18 % de conversion du 

CO2 en CO) disparaît une fois intercalée dans la phase ZnCr-HDL [103]. 

Les HDL sont également décrits comme matériaux intéressants pour permettre 

l’obtention des biocapteurs stables et sensibles pour des applications de détections analytiques 

[104], notamment via  l’immobilisation d’une grande variété d'enzymes. La co-immobilisation 

possible de plusieurs médiateurs redox dans l’espace interlamellaire  permet la détection des 

substrats et la régénération du site actif de l'enzyme [105]. Par exemple, Mousty et al. ont 

rapporté une nouvelle configuration de biocapteur basée sur l'immobilisation de la laccase et 

du T.versicolor dans une matrice Zn-Cr HDL intercalée par  l’acide 2,2'-azino-bis(3-

ethylbenzothiazoline)-6-sulfonique (ABTS) . Ce biocapteur offre une réponse rapide et sensible 

en présence d'oxygène dissous et peut être utilisé pour détecter les inhibiteurs de laccase. Des 

limites de détection très faibles ont été relevées pour l'azide de sodium (NaN3) (5,5 nM) et pour 

le fluorure de sodium (NaF) (6,2 nM). Cette équipe a aussi rapporté sur l’intercalation de 3-

sulfopropylferrocène-carboxylate (FcPSO3) et du 1,1′-bis(3-sulfopropyl)ferrocène-carboxylate 

(Fc(PSO3)2) dans cette matrice ZnCr-HDL qui a permis l’obtention d’un nouveau biocapteur 

ampérométrique basé sur l'immobilisation de la glucose oxydase (GOx) en surface du matériau 

hybride ZnCr-FcPSO3, montrant une sensibilité de 65 mA/M/cm2 [106]. Enfin, Farhat et al. ont 

étudié le comportement d’un composite à base de CoMn-HDL carbonate, de glucose oxidase 

et d’un biopolymère, le carraghénane. La sensibilité et la limite de détection, obtenues avec 

cette bioélectrode optimisée (Co3Mn-CO3/GOx/carraghénane, 30/20/10 µg), sont 

respectivement de 12,8 mA/M/cm2 et 0,02 mM [107]. 
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II.2.B. Processus électrochimiques mis en jeu dans les phases HDL 
 
 Les HDL peuvent être utilisés comme matériaux d’électrode dans le stockage de 

l’énergie. En effet, ces phases ont la particularité de proposer deux niveaux d’électroactivité, 

au sein de feuillets et dans l’interfeuillet, pouvant être exploités séparément ou de manière 

combinée [108].  

 

II.2.B.a. Electrochimie des phases HDL 

 
La première approche pour générer des propriétés électrochimiques est donc de 

substituer dans les feuillets HDL des cations métalliques pouvant être oxydés et réduits 

facilement. Contrairement à la phase HDL-MgAl qui n’est pas électrochimiquement active dans 

le domaine de stabilité de l’eau, les métaux de transition et plus particulièrement Co, Ni, Mn, 

Fe et Cu possèdent plusieurs degrés d’oxydation et peuvent donc s’oxyder et se réduire plus ou 

moins facilement et de façon réversible comme en témoignent leurs potentiels redox standards 

(Tableau 3).  

Figure 24 : Les différentes utilisations des HDL en électrochimie extrait de [108], PWS : Photochemical water splitting, 
ORR : Oxygen Reaction reduction et others regroupe le domaine de la corrosion et de la défluoration  
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Tableau 3 : Potentiels redox standards de certains cations en solution aqueuse et de l’eau 

Couple Redox E° vs. SHE (V) 

O2/H2O 1.23 
Ni(II)/Ni(III) 0.48 
Co(II)/Co(III) 1.01 

Mn(II)/Mn(III) 0.59 
Fe(II)/Fe(III) 0.77 
Cu(II)/Cu(I) 0.15 

H2 /H2O 0.00 
 

Le mécanisme redox au sein des phases HDL est assez complexe car il implique à la 

fois un transfert d’électron et la neutralisation de la charge par l’insertion ou la désinsertion 

d’ions dans l’espace interlamellaire. La réaction électrochimique est ainsi régie par un régime 

diffusionnel. Des mesures par microbalance à quartz (EQCM : Electrochemical quartz crystal 

microbalance) ont permis de suivre les variations de masse associées aux phénomènes 

d’oxydation et de réduction. Mousty et al. ont ainsi montré que les processus électrochimiques 

dépendaient de la nature des cations du feuillet mais aussi des cations de l’électrolyte [109]. 

Ces auteurs ont observé de plus grandes densités de courant et des variations de masse plus 

importantes, associées à un changement du contenu de l’espace interlamellaire, échange NO3
-

OH mais aussi insertion du cation de l’électrolyte pour les phases Co2Al-NO3 par rapport à 

Ni2Al-NO3 (Figure 25). Le processus électrochimique dépend de la nature des cations de 

l'électrolyte suggérant une progression de la réaction électrochimique à travers le film Ni2Al-

NO3 par un processus collectif régi par la cinétique du transfert d'électrons. Dans le cas du film 

Co2Al-NO3, la réaction électrochimique est limitée à la surface externe du film. Une analyse 

PDF (analyse de la fonction de distribution des pairs) a été menée pour examiner les effets de 

la conversion électrochimique et de l'électro-broyage. Elle a révélé des changements 

significatifs de la structure locale lors des cycles successifs d’oxydation et de réduction.  

Une autre étude menée par Duquesne et al. [110] sur des phases MgFe-HDL a montré 

les mêmes transferts d’espèces par EQCM que les auteurs résument de la manière suivante pour 

une phase HDL contenant un cation divalent électroactif (ici M(II)) :  

 

[𝑴(𝑰𝑰)𝟏;𝒙	𝑵(𝑰𝑰𝑰)𝒙(𝑶𝑯)𝟐	]𝒙)[𝑿𝒚

𝒎

𝒎;, 𝒛	𝑯𝟐𝑶]𝒙; + 𝒏𝑶𝑯;	 ↔
	[𝑴(𝑰𝑰)𝟏;𝒙;𝒏	𝑴(𝑰𝑰𝑰)𝒏𝑵(𝑰𝑰𝑰)𝒙(𝑶𝑯)𝟐	](𝒙)𝒏))[𝑿𝒚

𝒎

𝒎;, 𝒛	𝑯𝟐𝑶]𝒙; + [𝑶𝑯]𝒏;		𝒛	𝑯𝟐𝑶														(7)  
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Young et al. [111], ont rapporté une étude sur la phase HDL de type Co3(OH)6Cl 

décrivant un mécanisme d'insertion électrochimique d'anions de l’électrolyte. Lors de la 

réduction, des mécanismes de changements de phase, notamment la formation de Co 

métallique, ont été identifiés. Lors de l’oxydation, une nouvelle insertion électrochimique 

d'anions a été démontrée par mesures EQCM (les anions de l’électrolyte sont attirés dans 

l’espace interlamellaire par l’excès de charge engendré par les changements de degré 

d’oxydation des cations du feuillet ; et sont expulsés lors de la réduction) (Figure 26). Des 

phénomènes de dissolution lente du Co lors de l’oxydation et une délamination des feuillets 

pendant le cyclage électrochimique ont aussi été relevées par EQCM. Dans la même étude, une 

phase Co3V-HDL a montré les mêmes résultats mais à des potentiels plus élevés.  

Ces études montrent la complexité des mécanismes mis en jeu lors du cyclage 

électrochimique des phases HDL qui constitue actuellement un frein à leur développement pour 

des applications dans ce domaine. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 Figure 26 : Schématisation du processus redox des phases HDL dans un électrolyte du type NaCl (a) oxydation, (b) réduction 

b a 

Figure 25 :  Mesures EQCM de la phase Ni2Al-CO3 à 5mV/s dans (A) 0.1M KOH et (B)0.1M NaOH d’après [109] 
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II.2.B.b. Etude des limitations électrochimiques des phases HDL 

 
La limitation cinétique de la réaction électrochimique au sein des phases HDL est de 

deux ordres : celle liée au processus de diffusion des ions (intercalation/desintercalation) et 

l’autre électronique due au transfert par saut d'électrons (« hopping mecanism ») [112],[113] . 

A partir des analyses des données de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

de la phase NiAl-HDL et du calcul de l'énergie d'activation pour les deux processus, il a été 

déterminé que l'étape cinétiquement limitante était le transfert électronique i.e. la vitesse 

d’échange des électrons. Ce phénomène a été démontré par Gao et al. [114] qui ont observé une 

diminution de la résistance au transfert de charge Ret de 7000 Ω à 2000 Ω pour le composite 

GnS@NiAl-NO3 par rapport à la phase NiAl-NO3, confirmant le rôle du graphène exfolié (GnS) 

comme percolateur d'électrons (Figure 27) 

 

 

Figure 27 :  Evolution de la résistance au transfert de charge en fonction de la capacité totale pour les phases NiAl-NO3 et 
GnS@NiAl-NO3 d’après [114] 

 

II.2.B.b.i. Transfert de charge électrique par mécanisme de saut d’électrons 
 

Le transfert de charge se produit via un mécanisme de saut d’électrons et peut être 

comparé à une réaction d'oxydoréduction au sein même des feuillets HDL entre les formes 

réduites et oxydées du couple M(III)/M(II). L’étude menée par Scavetta et al. sur une phase 

NiAl-HDL a permis de déconvoluer la contribution des électrons et des ions hydroxyles à la 

conduction globale [115]. Le modèle utilisé est le suivant : un électron est libéré pour oxyder 

les centres métalliques tandis que les anions OH- sont insérés dans la matrice pour conserver 

NiAl-NO3 

GnS@NiAl-NO3 
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l’électroneutralité des charges. Il a également été montré que la conductivité électronique 

dépendait du potentiel alors que la résistance liée au transfert de charge serait indépendante du 

potentiel. Ainsi, le transfert de charge ionique dépend des processus de désolvatation et 

d'adsorption des anions hydroxyles. 

Deux régions sont distinguées à l'interface entre la phase HDL et l’électrolyte : 

• la surface externe HDL/interface de l’électrolyte 

• l’interface interne située à l'intérieur des pores, et dans l’espace interlamellaire.  

L'interface interne est plus impliquée dans les processus de limitation électrochimique 

comme cela a été démontré par Vialat et al. [116] pour les phases NiAl-HDL et CoAl-HDL. 

Par extrapolation de la capacité sur une plage élargie de vitesses de cyclage de v→0 à v→∞, 

ces auteurs ont montré que : 

• l'extrapolation de Q à v→0 permet d’estimer Qtot, c'est-à-dire la charge liée aux 

interfaces interne et externe.  

• l'extrapolation de Q à v→∞ constitue l'estimation de la charge externe Qext.  

 

Pour la phase NiAl-HDL dans une solution à 0.1 M KOH, la réponse électrochimique 

est activée lors du cyclage. Les capacités Qtot et Qext sont respectivement de 7 et 0,1 C/g 

conduisant à une contribution de la surface externe de seulement 1,4 % à la charge maximale 

de l’électrode. Pour la phase CoAl-HDL, Qtot et Qext sont respectivement de 172 et 18 C/g, plus 

élevées que les valeurs trouvées pour NiAl-HDL. Ainsi, le processus électrochimique global 

dans CoAl-HDL est plus efficace et plus rapide que pour NiAl-HDL et le pourcentage de 

surface externe impliquée dans le processus électrochimique est significativement plus élevé et 

égal à 10%.  

 

II.2.B.b.ii. Comportement capacitif des HDL : accumulation d'anions à l'interface 
 

La migration des anions dans l'espace interfeuillet compense les charges positives 

accumulées. Il a été constaté par Roto et al. que la réaction électrochimique est régie par un 

régime de diffusion des ions [117]. En effet, les données SIE de cette étude montrent des films 

de phases HDL du type NiAl-Cl partiellement oxydées présentant un petit demi-cercle à haute 

fréquence correspondant au transfert de charge (Figure 28b), suivi d'une seconde boucle plus 

large à basse fréquence (Figure 28b). Le circuit équivalent de type Randles est schématisé à la 

Figure 28c. La deuxième boucle correspond au transport de masse des ions d'équilibrage de 

charge. Son rayon diminue avec l'augmentation de l'état d'oxydation du Nickel. A titre de 
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comparaison, pour les films non oxydés, le tracé de Nyquist est caractéristique d'une couche 

passive avec une résistance de transfert de charge élevée. [118]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Des études ont montré des différences de coefficient de diffusion entre les phases NiAl-

HDL (5.10-9 cm²/s) et CoAl-HDL (2.10-8 cm²/s) [113,119] attribuées à une différence de 

structure entre les phases CoAl-HDL et NiAl-HDL. L’étude par diffraction des rayons X 

indique un paramètre de maille a (proportionnel à la distance interatomique entre deux cations 

voisins au sein des feuillets HDL) plus faible pour la phase au cobalt donc des distances 

interatomiques plus courtes pouvant faciliter le transfert électronique de charges. Ceci est 

confirmé par la résistance de transfert de charge (déterminée par SIE) qui est plus faible pour 

Figure 28 : Diagrammes de Nyquist des spectres d'impédance d'un film HDL NiAl-Cl. (A) Plage de fréquence de 5 kHz à 10 
mHz, (B) vue agrandie de la plage de haute fréquence de 5 kHz à 5 Hz. Enregistrement à circuit ouvert après 300 s d'oxydation 
à (a) 0.90 V, (b) 0.95 V et (c) 1.05 V. Les symboles sont les points expérimentaux et les lignes sont l'ajustement NLLS des 
données au circuit équivalent montré en (C). (C) : Circuit électrique équivalent utilisé pour ajuster les données d'impédance 
obtenues pour les films NiAl-Cl. RΩ est la résistance ohmique, Rct la résistance de transfert de charge, Rp la composante 
résistive de l'impédance de transport de masse et Q1 et Q2 sont des éléments à phase constante utilisés pour modéliser 
respectivement la capacité de la double couche et la composante capacitive de l'impédance de transport de masse copié de 
[117]. 
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la phase au cobalt que pour la phase au nickel, respectivement de 0,4 Ohm/cm2 et 14,1 Ohm/cm2 

[120]. 

 

II.2.B.b.iii. Paramètres influençant la résistance de transfert de charge électrique 
 

La résistance de transfert de charge électrique peut varier en fonction des éléments 

cationiques du feuillet et des anions contenus dans l’électrolyte, comme évoqué dans les deux 

parties précédentes, mais aussi du rapport cations divalent/trivalent, du cation de l'électrolyte, 

de la voie de synthèse et des percolants électriques. L’influence des trois premiers paramètres 

sera rapidement examinée ici. 

 

II.2.B.b.iii.α. La résistance au transfert de charges électriques dépend du rapport 

MII/NIII. 

La conductivité du matériau varie avec la composition stœchiométrique en cations 

divalents et trivalents. Par exemple, en reprenant l’étude menée par Scavetta [121], 

l’augmentation du rapport Ni/Al de 1,9/1 à 3,5/1 provoque l'augmentation de l’intensité du 

courant et un déplacement des potentiels redox vers des valeurs moins élevées ( le rapport 1/1 

représenté sur la Figure 29a ne correspond pas à une phase HDL) . D'après les données en SIE, 

Ret diminue lorsque le rapport Ni/Al augmente. Il est probable que l’augmentation du nombre 

de sites Nickel engendre un raccourcissement de la distance Ni-Ni induisant un saut d'électrons 

plus facile. Aucun changement n’est observé pour les rapports Ni/Al compris entre 2,4 et 3 que 

les auteurs expliquent par un pourcentage de saut d'électrons qui ne peut pas augmenter 

davantage. 

 

II.2.B.b.iii.β. La résistance au transfert de charges électriques dépend du cation de 

l’électrolyte  

La résistance de transfert dépend aussi de la nature de l'électrolyte et notamment le 

cation comme l'atteste le spectre SIE issue de l’étude de Vialat [116] concernant la phase Ni/Al 

nitrate. Dans NiAl-NO3, le transfert d'électrons est lié au processus de diffusion. Après de 

nombreux cycles dans KOH, LiOH et NaOH, les simulations des spectres SIE révèlent une 

diminution de la résistance de transfert de charge (Ret) de 7000 à 2600 et 32 Ohm dans KOH, 

LiOH et NaOH, respectivement (Figure 29b). Lors d’une voltammétrie cyclique, le signal du 

courant augmente dans la solution NaOH et LiOH jusqu'à atteindre un maximum au 10ème cycle 

alors que dans la solution de KOH, le courant reste constant. La réversibilité est meilleure pour 
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NaOH (séparation du pic 160 mV), suivi de LiOH (180 mV) et KOH (230 mV). L'efficacité 

électrochimique est plus élevée dans LiOH et NaOH que dans KOH.  

 

II.2.B.b.iii.Ɣ. La résistance au transfert de charges électriques dépend de la morphologie 

des phases HDL  

La phase Mg2Fe-CO3
2- HDL ne présente aucune propriété redox en solution aqueuse 

comme montré par Vialat et al.[113] dans du KOH (0,1M). En outre, ces auteurs ont montré 

que ce matériau catalyse la réaction de dégagement de l'oxygène (OER). Cette étude entre 

autres, met en évidence l'effet synergique du fer et du cobalt sur le mécanisme de transfert 

d'électrons. Abellan et al. ont par ailleurs étudié le comportement électrochimique de CoFe-

HDL dans KOH (6M) présentant une capacité spécifique élevée de 111 mAh/g à 2 A/g [122]. 

Shao et al. ont montré qu’en modifiant la surface de Mg2Fe-HDL en synthétisant des 

microsphères 3D et pour une distribution appropriée des mésopores, le transport de masse de 

l'électrolyte ainsi que la réaction globale d'oxydoréduction peuvent être améliorés. Ils ont ainsi 

ont pu mesurer une activité électrochimique du fer réversible (-0,1 à 0,5 V vs. SCE dans 1M 

NaOH)  [123] (Figure 29d). 

D’autres méthodes sont aussi employées dans la littérature pour diminuer la résistance 

au transfert de charges électriques comme la synthèse de phases HDL à partir de MOF [124] 

ou l’emploi de manganèse dans les phases HDL [125]. 
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 II.2.C. Utilisation en tant qu’électrode de batterie  
 
 
 La première utilisation des HDL en tant qu’électrode de batterie a été réalisée pour 

améliorer les performances des batteries Nickel-Cadmium. En effet, les résultats montrent une 

amélioration en terme de capacité et de stabilité en cyclage de l’électrode Ni(OH)2 lorsqu’une 

partie des cations Ni est substituée par des cations du type fer, cobalt ou encore manganèse dans 

une structure d’hydroxydes doubles lamellaires [126,127] permettant de cycler entre les 

polymorphes α et γ de l’hydroxyde de nickel. L’ajout de cation trivalent aluminium en 

substitution des cations divalent nickel permet d’obtenir un matériau ayant la même structure 

que Ni(OH)2 avec une meilleure capacité de décharge ainsi qu’une meilleure tenue en cyclage 

Figure 29 : (a) Représentation de Nyquist de différents ratios NiAl-HDL dans 0.1M NaOH d’après [144] ; (b) Evolution de Ret 
pour différentes matrices HDL dans différents électrolytes d’après [133] ; (c) Diagramme de Nyquist en circuit ouvert après 
10 cycles dans 0.1M KOH, 25mHz-100 KHz, 10mV d’après [142] (d) Voltamogramme des phases Mg2Fe de différentes 
morphologies dans 1M NaOH à 50 mV/s d’après [123] 

a b 
 

c d 
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dans un électrolyte alcalin [128]. Les composites HDL/C ont aussi été comparés aux composites 

Ni(OH)2/C et les résultats ont montré de meilleures propriétés électrochimiques [129].  

Par ailleurs, la calcination des phases HDL pour l’obtention d’oxydes lamellaires a aussi 

conduit à leur utilisation en tant qu’électrode de batterie. Le Tableau 4 ci-dessous donne une 

liste non exhaustive de certaines électrodes à base d’HDL déjà étudiées dans le domaine des 

batteries alcalines d’après Mousty et Leroux [130]. Pour les phases présentant des capacités 

supérieures à la capacité théorique de Ni(OH)2, les auteurs expliquent que le nombre d’électrons 

échangés est supérieur à 1 (de 1.76 à 1.93) mais n’étudient pas le devenir du matériau au cours 

du cyclage  (changement de phases etc…) ni les réactions de l’électrolyte ( pic de dégagement 

d’hydrogène visible en Voltammétrie cyclique) [131].   

Tableau 4 : Liste non exhaustive des électrodes à base de HDL utilisées dans les batteries, adapté de Mousty et Leroux 
[130]. 

Electrode Electrolyte 
Capacité spécifique 

(mAh/g) 
Référence 

Ni4Al(OH)10- OH KOH 315 [131] 
Ni4Al(OH)10- OH KOH 295 [132] 
Ni4Al(OH)10- NO3 KOH 233-287 [133] 
Ni1-xCoxAly(OH)2 KOH 336 [134] 

LiNi2/3Mn1/3O2 
LiPF6 (Ethylène carbonate : 

Dimethylcarbonate) 
187 [135] 

LiNi1/2Mn1/2O2 
LiClO4 (Ethylène carbonate : 

Diethylcarbonate) 
153 [136] 

Li[Co0,8Mn0,2]O2 LiPF6 (Ethylène carbonate : 
Diethylcarbonate) 

122 [137] 

Li[Co1/3Mn1/3Ni1/3]O2 LiPF6 (Ethylène carbonate : 
Diethylcarbonate) 

118 [137] 

Ni(OH)2 (Capacité spécifique théorique pour 1 e- 
échangé) 

 

289 / 

 

II.2.D. Utilisation en tant qu’électrode de batteries de puissance 
   

  II.2.D.a. Préambule 

 
Comme évoqué dans la partie introduction, lorsque les performances d'une seule 

électrode HDL avec des cations redox actifs comme Ni ou Co sont présentées, la capacité de 

stockage de charge de cette électrode devrait être donnée en C/g ou mAh/g car cette mesure est 

plus appropriée pour décrire le caractère redox des HDL. 

En général, il semble y avoir une confusion sur la terminologie pour les électrodes redox 

HDL dans les applications de stockage d'énergie. Des termes comme dispositif hybride, 

supercondensateur, pseudo-condensateur, supercondensateur redox, supercondensateur 
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asymétrique ou batterie sont utilisés et indiquent la difficulté de décrire correctement le 

processus de stockage d'énergie associé aux HDL. 

Lorsqu’une électrode HDL est combinée à une électrode de supercondensateur dans une 

cellule complète, le terme de dispositif hybride nous semble plus approprié pour décrire les 

processus de la cellule, puisqu'il s'agit du couplage d’une électrode présentant un courant 

faradique et d’une autre électrode non faradique. En outre, les valeurs relatives aux 

performances de stockage de l'énergie doivent être décrites avec la densité d'énergie en Wh/kg, 

la densité de puissance en W/kg, et la plage de tension de fonctionnement, qui est rarement 

reportée. De rares études ont utilisé ces unités comme par exemple celle menée par Ni et al. 

montrant les performances prometteuses d'une électrode NiCoFe HDL en combinaison avec 

une électrode en carbone activé. Le dispositif ainsi constitué atteint des valeurs de 6,8 Wh/kg à 

3139 W/kg [138].  

 
  II.2.D.b. Atouts des feuillets HDL 

  

Le développement des HDL en tant qu’électrode d’accumulateur a été étudié du fait de 

la présence de cations métalliques électroactifs composant les feuillets, comme cela a été 

montré par Vialat et al. pour une série de composés d’HDL à base de cobalt Co(II)Co(III)-CO3, 

CoNiAl-NO3, Co2Al-CO3 déposés sous la forme de film mince sur un conducteur de type 

carbone, présentant respectivement des capacités massiques de l’ordre de 107,5 mAh/g, 26,3 

mAh/g et 38,0 mAh/g dans NaOH (0,1M) à 1 A/g [116,139]. 

Li et al. indiquent qu’un gain en stabilité lié à l’introduction d’aluminium (non 

électrochimiquement actif) dans une matrice NiAl-HDL (changement du rapport Ni/Al) de 

morphologie nanotubes permet d’obtenir un capacité spécifique importante de 236 mAh/g à 0,5 

A/g dans KOH (2 M) ainsi qu’un meilleur maintien de la capacité de 90% au 1000ème cycle à 

20 A/g. De plus, de par la stœchiométrie des phases HDL il est possible de tirer parti des 

propriétés redox d’un ou plusieurs cations. Une liste non exhaustive est donnée dans le Tableau 

5. On peut noter que l’ajout de nickel, améliore la capacité spécifique ainsi que la fenêtre de 

potentiel de cyclabilité comparé aux autres métaux de transition ; également l’utilisation de 

cobalt améliore le comportement faradique de l’électrode et permet aussi une meilleure 

cyclabilité [140]. Des études ont montré la faisabilité d’électrodes à partir de feuillets 

multiactifs contenant différents cations engendrés dans des processus redox. Prenons l'exemple 

de Ni2CoFe-HDL étudié par Pourfarzad et al. ; l'électrode a montré une capacité spécifique très 

importante de 435 mAh/g à 1 A/g dans KOH (3M). Les réactions redox sont principalement 
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attribuées au Co et au Ni, et la présence conjointe des trois métaux facilite la pénétration des 

ions hydroxyde et accélère la diffusion ionique dans le matériau. Dans le processus de 

charge/décharge, la coexistence des éléments Ni, Co et Fe augmente la conductivité ainsi que 

le taux de conversion redox Ni(II)à Ni(III) et Co(III)àCo(IV) (bien que difficile en milieu 

aqueux), conduisant à l'amélioration de la capacité spécifique [141]. Cependant, la stabilité du 

cycle n'est pas optimale. En effet dans cette étude, une batterie de puissance a été créée en 

utilisant la phase NiCoFe-HDL comme électrode positive et le composite Fe2O3/graphène 

comme électrode négative. Ce système présente une densité d'énergie maximale de 101 Wh/kg 

et une densité de puissance de 91,5 kW/kg, ainsi qu'une stabilité modérée au cours du cyclage 

avec 82,5 % de rétention de capacité après 5000 cycles. Afin d'améliorer la stabilité en cyclage 

de l'électrode NiCoFe, Li et al. ont élaboré un hydroxyde NiCoFe amorphe [142] ; présentant 

une bonne capacité de cyclage avec 96% de rétention de la capacité après 20000 cycles. Cette 

stabilité remarquable est attribuée à l’état amorphe du matériau avec un désordre à longue 

distance et une structure ordonnée à courte distance. A cet état amorphe est associé une certaine 

réactivité favorisant l'insertion et l'extraction rapide des charges donc une diminution de la 

résistance au transfert de charge et une augmentation de la conductivité électrique. Le matériau 

amorphe de type NiZnCo a également montré une grande capacité attribuée à une surface 

spécifique élevée [143]. Enfin, dans le cas de la cellule de type (NiCoCu)(OH)2/CuO//carbone 

activé [144], l'introduction de cuivre a permis d’améliorer la stabilité en cyclage et d’augmenter 

la tension de la cellule jusqu'à une valeur de 1,8 V vs. Ag/AgCl. 

Il existe déjà trois brevets sur l’utilisation des matrices HDL en tant qu’électrodes de 

systèmes de stockage d’énergie. Le premier brevet, américain, concerne l’utilisation des phases 

HDL comme électrode positive d’un dispositif hybride [145]. Ce brevet indique que l’électrode 

positive est constituée d’une phase HDL de type CoxNiy ou CoxNiyMn(1-x-y) dans un électrolyte 

aqueux ou ionique. Le second brevet, chinois, relate l’utilisation de ce même type d’électrodes 

mais sous des courants de charge/décharge importants [146]. L’anode est constituée de carbone 

et l’électrolyte est composée d’une solution aqueuse basique dans laquelle se trouve un anion 

ayant une bonne réversibilité électrochimique du type hexacyanoferrate. Les résultats obtenus 

ont montré de bonnes performances en termes de capacité même sous forte charge. Le dernier 

brevet, français, relate l’utilisation des HDL de type Fe(II)Fe(III) supportés sur des substrats 

métalliques (acier, oxyde de cuivre, mousse de Nickel) [147]. 

Comme pour les électrodes de batterie, les gabarits HDL ont aussi été utilisés sous leur 

forme calcinée. Les oxydes obtenus conservent la structure lamellaire des HDL de départ et 

combinés avec du carbone ont engendré des capacités de l’ordre de 40 mAh/g pour des phases 
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au Co/Al pour un système complet dans  KOH (6M) à 0.5 A/g [59] étudié par Malac-Polaczyk 

et al. 

Enfin, le dernier type d’électrode à base d’HDL correspond à des nanocomposites HDL-

feuillets de graphène ou de MXène. Les travaux menés par Wang et al. indiquent des capacités 

de l’ordre de 140 mAh/g pour des vitesses de charge/décharge de 140 secondes [148]. Ces 

résultats découlent de la microstructure ainsi que de l’importante surface spécifique développée 

à la surface du matériau conducteur.  

 
Tableau 5 : Liste non exhaustive des électrodes à base de HDL utilisées dans les batteries de puissance, adapté de [129] 

 

  
II.2.D.c. Influence des anions de l’espace interfeuillet HDL sur les processus 

électrochimiques 

 Parallèlement aux efforts déployés pour optimiser la composition métallique des 

feuillets, un certain nombre de rapports ont montré que les anions intercalés ont un impact 

important sur les performances électrochimiques. L'espace interfeuillet varie en fonction des 

anions intercalés, le transfert d'ions au sein des matériaux actifs peut être accéléré, ce qui 

entraîne une amélioration de la capacité d'échange avec les anions de l'électrolyte [157]. 

 Les charges positives des feuillets et la faible interaction (type Van der Waals) des 

anions avec les cations de la couche hôte permettent aux HDL d'adsorber divers types d'espèces 

anioniques dans l'espace interfeuillet par intercalation directe ou par échanges d'anions. 

Plusieurs molécules telles que les ions dodécylsulfate [158], le glucose [159], l'éthylène glycol 

[160], et l'acétate [161] ont été intercalées dans les HDL pour synthétiser des matériaux 

d'électrode. Comme rapporté par Wang et al., des nano-feuillets de Co/Ni-HDL intercalés par 

des anions acétate ont été synthétisés. Les HDL résultant possèdent un espace interfeuillet élargi 

de 0,94 nm et présentent une capacité spécifique de 333 mAh/g à 1 A/g (191 mAh/g sans les 

Activité Electrode Electrolyte Capacité spécifique 

(mAh/g) 

Références 

Monoactif CoAl NaOH 0.5 M 27,2 [149] 
NiAl KOH 2 M 236,0 [150] 

NixAl sur 
mousse de Ni 

KOH 6 M 75,9 [151] 

Biactif NiCo KOH 6 M 269,7 [152] 
NiCoAl KOH 2 M 296,2 [153] 
CoFe KOH 2 M 107,5 [154] 
CoMn LiOH 1 M 118,1 [155] 

Multiactif NiCuCo NaOH 1 M 133,3 [144] 
NiCoMn KOH 2 M 125,0 [156] 
NiCoFe KOH 1 M 131,3 [138] 
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anions acétate) ce qui est supérieur à la plupart des matériaux d'électrode HDL rapportés dans 

la littérature [162]. L’espacement des feuillets facilite la pénétration des anions de l’électrolyte 

dans le matériau actif. Les HDL de type CoAl intercalés par le dodécyle sulfate présentent un 

espace interfeuillet plus important (2,58 nm). La caractérisation électrochimique révèle que ces 

derniers peuvent fournir une capacité spécifique plus élevée de 185 mAh/g supérieure aux HDL 

du type le CoAl intercalés par SO4
2- et CO3

2- (0,87 nm, 157 mAh/g ; 0,76 nm, 144 mAh/g, 

respectivement) à 1 A/g [163]. Gao et al. ont étudié l'effet des anions NO3
-, Cl- et SO4

2- sur la 

structure et les performances des HDL du type CoMn. Les anions intercalés affectent fortement 

la structure lamellaire, le processus de transformation de phase et les propriétés de stockage de 

charge des matériaux d'électrode. En particulier, la phase CoMn-HDL intercalée par SO4
2- 

présente le plus grand espacement interfeuillet de 1,08 nm, et la structure la plus stable dans 

l'électrolyte KOH par rapport à CoMn-HDL intercalé par NO3
- et Cl-. Il semble donc qu’un 

espacement approprié entre les feuillets serait bénéfique pour atteindre de meilleures 

performances, accélérer la cinétique de réaction et stocker plus de charges [129].  

 

  II.2.D.d. Intercalation d’anions électrochimiquement actifs 

 Depuis de nombreuses années, l’intercalation d’anions électrochimiquement actifs au 

sein des matrices HDL a été étudiée en vue du développement de biocapteurs [164]. C’est le 

cas de la famille des anthraquinones sulfonates, des téréphtalates, des férrocènes sulfonates ou 

encore des alloxazines. Le potentiel électrochimique de ces molécules ainsi que leur 

intercalation dans les matrices HDL seront étudiés dans le Chapitre III. 

  II.2.E. Enjeux du projet 
 
Le principal enjeu actuel portant sur l’élaboration d’électrodes à base d’HDL est de trouver 

des solutions pour augmenter ou modifier certaines propriétés électrochimiques (E°, capacité 

spécifique, cyclabilité etc). Dès lors, plusieurs voies de travail peuvent être envisagées : 

• La première consiste en l’utilisation de cations électrochimiquement actifs dans les 

feuillets HDL. Les éléments étudiés jusqu’à présent dans le cas d’électrode de systèmes 

de stockage sont le nickel et le cobalt, mais, de par leur toxicité, leur rareté et leur coût, 

ces derniers ne conviennent pas au cahier des charges dicté par EDF. Les cations 

considérés dans ce travail seront donc Cu(II) et Fe(III). 

• La seconde est basée sur l’intercalation de molécules électrochimiquement actives dans 

l’espace interfeuillet : des molécules organiques du type anthraquinone sulfonate (AQS, 

AQDS), alloxazine, riboflavine ou encore des complexes de métaux comme les 

ferri/ferrocyanures ainsi que les dérivés de ferrocène présentent une activité 



79 
 

électrochimique même lorsqu’ils sont confinés dans une matrice HDL. Les processus 

électrochimiques engendrés par la présence de ces molécules intercalées dans une 

matrice HDL n’ont jamais été étudiés jusqu’à présent pour le stockage de l’énergie et 

seront traités dans le Chapitre III. Le comportement de ces matériaux en cyclage est 

également absent de la littérature scientifique sur ces phases. 

• L’association de deux précédentes approches pourrait être envisagée pour renforcer le 

stockage de charge par la synergie entre l’électroactivité de la molécule intercalée et la 

présence de cations électroactifs dans le feuillet. 

III. Synthèse des Hydroxydes Doubles Lamellaires  
 
 Il existe de nombreuses méthodes de synthèse des phases HDL qui permettent d’obtenir 

des caractéristiques intrinsèques différentes comme la taille des cristallites, la morphologie, la 

surface spécifique ou encore le taux de cristallinité. Une liste non exhaustive de ces méthodes 

est présentée sur la Figure 30. Dans cette partie, deux des méthodes les plus employées et qui 

seront utilisées pour la synthèse des phases HDL de ce manuscrit : la méthode par 

coprécipitation et la méthode par échange anionique seront détaillées.  
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Voie Urée
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Figure 30 : Les différentes voies de synthèse possibles des phases HDL rapportées dans la littérature 
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III.1. Synthèse par coprécipitation 
 
 La synthèse des phases HDL par coprécipitation est la méthode la plus utilisée et la plus 

simple à mettre en œuvre. Elle consiste en la précipitation d’une solution de sels métalliques 

par addition d’une solution basique. La méthode privilégiée dans ce projet est la méthode de 

coprécipitation à faible sursaturation. Cela implique que l’addition de la solution cationique 

s’opère très lentement dans une solution aqueuse comprenant l’anion à intercaler. Une solution 

basique, typiquement la soude NaOH, est ajoutée en même temps afin de maintenir le pH à une 

valeur permettant la précipitation simultanée des sels cationiques. La concentration en sels ainsi 

que l’anion choisi impactent fortement le rendement de synthèse. La réaction est menée sous 

atmosphère inerte, généralement l’azote. Un classement des affinités des anions vis-à-vis de la 

matrice HDL a été établi : CO3
2- > SO4

2- > OH- > F- > Cl- > Br- > NO3
- > I- [165] montrant la 

très forte affinité des anions carbonate, ce qui implique de travailler sous atmosphère inerte 

pour éviter toute pollution au gaz carbonique dissous. La réaction de coprécipitation type d’une 

phase Mg2AlCl peut être résumée par l’équation suivante : 

 

2𝑀𝑔𝐶𝑙B	 + 𝐴𝑙𝐶𝑙3 + 6𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝑀𝑔B𝐴𝑙(𝑂𝐻)/(𝐶𝑙) ∗ 𝑛𝐻B𝑂 + 6𝑁𝑎𝐶𝑙	 (8) 
 

III.2. Synthèse par échange d’ions 
 
 La synthèse des phases HDL par échange d’ions est une méthode facile à mettre en 

œuvre et à privilégier lorsque l’on souhaite intercaler des anions qui ont plus d’affinité avec la 

phase HDL que l’anion initialement présent. Cette méthode permet aussi de réaliser des 

synthèses lorsque la méthode de coprécipitation n’est pas possible. En effet, certains anions 

peuvent former un complexe avec un cation métallique qui sera plus stable que la phase HDL 

[166]. 

 Le processus d’échange dépend des interactions électrostatiques présentes entre le 

feuillet positif et l’anion mais aussi de la variation de l’énergie libre impliquée dans le 

changement de l’état d’hydratation de l’anion. L’échange anionique est en général favorisé par 

une élévation de la température [167]. 

 L’échange anionique dépend aussi d’autres paramètres tels que : 

• le milieu réactionnel : En effet un point important de la réaction d’échange est 

la notion d’équilibre i.e. une réaction régit par la loi d’action de masse. Si on ne 

se place pas en excès pour l’anion à intercaler, la réaction d’échange ne sera pas 

totale ou très lente [168]. En choisissant un solvant adéquat ou en augmentant la 
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température du milieu il est possible d’améliorer la solubilité de l’anion à 

intercaler [169]. 

• le pH du milieu : un pH inférieur à 4 peut engendrer une solubilisation de la 

matrice HDL, un pH neutre assure une conservation de la matrice primaire, un 

pH trop élevé entraine la création d’oxydes. Le pH est aussi déterminant vis-à-

vis du pKa de la molécule à intercaler. Il est important, pour les espèces 

intercalables possédant des groupements de type carboxylate, sulfonate ou 

phosphate, de les déprotoner, donc d’avoir un milieu réactionnel à un pH 

supérieur au pKa de l’espèce [170].  

• la charge portée par l’anion vis-à-vis de la phase précurseur : plus l’anion sera 

chargé, et portant des groupements ayant une affinité importante avec les phases 

HDL, plus l’échange sera aisé. Par exemple, les anions nitrate s’échange plus 

facilement avec chlorure ou encore carbonate [171]. 

• la composition du feuillet : la nature des cations du feuillet conférant une 

certaine densité de charge à ce dernier, ainsi que l’état d’hydratation de l’espace 

interfeuillet ont un rôle sur la capacité d’échange des phases HDL [172]. 

Enfin, le processus d’échange permet dans certains cas de conserver la structure et la 

cristallinité de la phase primaire (tout dépend de l’anion et de sa géométrie vs. la charge du 

feuillet qui peut avoir un effet structurant mais aussi déstructurant).  Par exemple, Liu et al. 

ont préparé par une méthode d’échange à pH légèrement acide une phase CoAl-Cl à partir 

d’une matrice CoAl-CO3 en conservant la cristallinité et la morphologie hexagonale des 

plaquettes de départ [173]. A contrario, Yu et al. ont observé des changements de 

morphologie après intercalation de dodécylbenzene sulfonate. Des particules de différentes 

morphologies ont été observées : en forme de filaments de plusieurs micromètres de long 

et de dizaines de nanomètres de diamètre ainsi que des particules plaquettaires [174]. La 

réaction d’échange par des anions carbonates d’une phase Mg2Al-Cl est résumée par 

l’équation ci-dessous : 

 

𝑀𝑔B𝐴𝑙(𝑂𝐻)/(𝐶𝑙) ∗ 𝑛𝐻B𝑂 + 𝑁𝑎B𝐶𝑂3𝑒𝑥𝑐è𝑠 →	𝑀𝑔B𝐴𝑙(𝑂𝐻)/(𝐶𝑂3)*,D ∗ 𝑛𝐻B𝑂 + 𝑁𝑎𝐶𝑙 + 𝑁𝑎B𝐶𝑂3	 (9) 
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III.3. Traitements post-synthèse 
 
 Un traitement post-synthèse peut être appliqué afin d’obtenir un meilleur rendement 

ainsi que des phases ayant une meilleure cristallinité [175]. Un traitement très souvent appliqué 

est le traitement hydrothermal en autoclave sous pression autogène réalisé avant ou après le 

lavage des phases HDL.  

 Un traitement thermique modéré peut aussi être utilisé, une fois la phase HDL séchée 

allant jusqu’à une centaine de degrés permettant un rapprochement des molécules de l’espace 

interfeuillet avec le feuillet hydroxyde et ainsi aboutir à un « effet pilier » stabilisant ces 

dernières comme évoqué précédemment par Fleutot [176] qui a montré le raccourcissement des 

liaisons feuillets-molécules par analyses XPS.  

 

III.4. Protocole de synthèse utilisé 
 
 Le protocole le plus utilisé pour la synthèse des matériaux d’électrode a été est la 

coprécipitation sous azote [177] [73]. Le montage présenté Figure 31 permet un contrôle précis 

du pH, l’addition de la solution de soude étant contrôlée par la mesure du pH ainsi que des 

vitesses d’addition grâce à des pompes péristaltiques et du temps de réaction. Après addition 

de la solution de sels, un temps de mûrissement peut être appliqué. Le solide est récupéré par 

centrifugation (10 minutes à 4000 tr/minutes), lavé trois fois à l’eau dé-ionisée puis séché à 

l’étuve à 40°C. En général, la synthèse est réalisée à température ambiante mais il est aussi 

possible de chauffer pendant la synthèse. Ce protocole peut aussi être adapté à des volumes de 

réacteurs plus faibles (25mL). Le détail des temps de synthèse et de mûrissement ainsi que les 

concentrations et les volumes seront détaillés pour chaque synthèse ultérieurement. 
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IV. Etude des phases HDL (Mg,Cu)(Al,Fe) 
 

IV.1. Choix des cations Mg, Cu, Al, Fe 
 

  IV.1.A. Synthèse et protocole utilisé  
 

Le choix des cations de la matrice HDL est le premier paramètre électrochimique étudié. 

En effet, comme présenté dans la partie précédente des cations électrochimiquement actifs 

peuvent être insérés au sein des feuillets. Pour les cations divalents, le cuivre est un élément de 

choix car il possède un potentiel redox standard accessible en électrolyte aqueux (Cu2+/Cu+ = 

0,159 V, Cu+/Cu=0,52 V vs. ESH). Les cations nickel et cobalt électrochimiquement actifs 

divalents ne seront pas étudiés ici du fait du cahier des charges dicté par EDF privilégiant des 

ressources durables et moins dangereuses. Pour les cations trivalents, le fer a été choisi 

(Fe3+/Fe2+ = 0,77 V, Fe2+/Fe = -0,44 V vs. ESH). L’introduction de cations électrochimiquement 

actifs au sein d’une matrice HDL du type Mg2Al-Cl a été réalisée. Les phases ont été préparées 

par la méthode de coprécipitation : 25 mL d’une solution de sels divalent et trivalent (0,5 M) 

ont été ajoutés à une vitesse de 0,13 mL/min dans un réacteur placé sous azote et sous agitation 

(500 rpm) contenant 50 mL d’eau. Le pH est maintenu constant à 9,5 par l’ajout simultané 

d’une solution de soude NaOH à 1M. L’addition totale de la solution de sels est réalisée en 3H 

SELS SOUDE 

AZOTE 
pH 

Figure 31 : Montage test utilisé au laboratoire pour la synthèse par coprécipitation des phases HDL 
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et est suivie d’un mûrissement de 24H sous agitation et azote. La composition de la solution de 

sels préparée varie en fonction des rapports (Mg/Cu), (Mg,Cu)/(Al,Fe) et (Al/Fe) étudiés.  

 

IV.1.A. Caractérisations des phases synthétisées 
IV.1.A.a. Caractérisation structurale 

 
 L’introduction de cations électrochimiquement actifs engendrent des modifications qui 

ont été caractérisées par différentes techniques. Les diagrammes X des phases HDL Mg2Al-Cl 

(en noir), MgCuAl-Cl (en vert), Mg2Al0,5Fe0,5-Cl (en rouge), et MgCuAl0,5Fe0,5-Cl (en bleu) 

sont présentés en Figure 32a,b. L’allure générale des diagrammes est identique pour toutes les 

compostions. Comme expliqué dans une autre partie, les phases HDL cristallisent dans une 

maille hexagonale de symétrie rhomboédrique. La position du pic de diffraction (003) 

définissant la distance interlamellaire d et par extension le paramètre c (c = 3d003), ainsi que le 

paramètre de maille a (a = 2d110) calculé après déconvolution des pics de diffraction (110) et 

(113) sont déduits des diagrammes X. Les différences entre les phases HDL synthétisées 

proviennent de la substitution des cations magnésium par des cations cuivre et/ou la substitution 

des cations aluminium par des cations fer. 

 Pour la phase MgCuAl, la substitution partielle des cations magnésium par ceux de 

cuivre n’a pas d’influence sur le paramètre de maille a ni sur le paramètre c. Ce résultat est dû 

à la similitude entre les rayons ioniques des deux cations hexacoordinés  ( Cu2+ : 0,73 Å et 

Mg2+ : 0,72 Å [178] ,[179] ) et est en accord avec les synthèses antérieures rapportées par Li et 

al. [180]. A contrario, l’intercalation de Fe(III) engendre des distorsions au sein du feuillet car 

son rayon ionique est plus élevé que celui de l’aluminium (Fe3+ : 0,65 Å vs. Al3+ : 0,54 Å). Le 

paramètre a augmente donc, et la valeur obtenue est en accord avec les travaux réalisés par 

Figueiredo et al. sur des matrices Mg4AlFe [181]. Une perte de cristallinité (intensité de la 

première raie de diffraction), est aussi observée lors de l’ajout de fer. On note également une 

augmentation de la distance interlamellaire qui est attribuée à la substitution des cations Al(III) 

par Fe(III) entrainant une augmentation des distances au sein des feuillets qui induit de fait une 

augmentation de d. Les valeurs des ratios obtenues par ICP (Tableau 6) indiquent que la 

composition des feuillets synthétisés est bien celle attendue aussi bien pour le rapport 

M(II)/M(III) que celui entre les cations divalents (nMg/nCu) et trivalents (nAl/nFe).  

Les spectres infrarouges (IRTF) enregistrés pour les quatre phases sont caractéristiques 

des phases HDL (Figure 32c). La bande large et intense vers 3450 cm-1, correspond à la 

vibration des groupements hydroxyle ν(OH) du feuillet et des molécules d’eau adsorbées et 
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intercalées dans l’interfeuillet, et la bande d’absorption vers 1600 cm-1 correspond à la bande 

de déformation des molécules d’eau δ(H2O); leurs intensités sont liées au taux d’hydratation du 

composé. Le léger décalage de la bande à 3450 cm-1 vers les plus faibles nombres d’onde, 

indiquant un réseau de liaisons hydrogène plus dense. La présence d’une bande vers 1370 cm-

1 est caractéristique des ions carbonate. Ces phases ont donc été légèrement contaminées par le 

CO2 de l’air au cours de leur manipulation. Aux bas nombres d’ondes, les vibrations propres au 

feuillet ou vibrations de réseau sont observées avec en particulier les vibrations de valence ν(Μ-

Ο-M) entre le métal et les atomes d’oxygène, à 615 cm-1. Les décalages (20-50 cm-1) dans cette 

région entre les phases sont dus aux atomes composant le feuillet HDL. 

Le comportement thermique des phases a été suivi par analyse thermogravimétrique. 

Dans le cas de la phase MgCuAl-Cl (Figure 32c) on note trois évènements thermiques : le 

premier évènement thermique centré sur la température à 173°C d’après courbe dérivée (dTG) 

correspond à la perte de l’eau adsorbée et l’eau interfoliaire. Cette étape se termine à 200°C et 

représente une perte de masse de 11% à partir de laquelle on peut calculer le nombre de 

molécules d’eau interlamellaire ici proche de 1,8 comme classiquement décrit pour les phases 

HDL (environ 2 H2O). La seconde étape correspond à la perte des groupements hydroxyle des 

feuillets caractérisée par deux évènements thermiques sur la dTG : le premier pourrait à la 

formation d'oxyde de cuivre (CuO), qui est généralement observée à des températures 

supérieures à 150 °C et qui diminue ensuite la stabilité de la structure HDL [182] ; le second 

pourrait être attribué à la déshydroxylation des feuillets et à la décarbonatation. Au-delà de 

500°C, une troisième perte est observée qui s’achève vers 800°C. Cette troisième étape 

correspond au départ des anions chlorure sous forme d’HCl gazeux ; à laquelle peut se rajouter 

la décomposition des anions carbonate également présents car détectés par spectroscopie 

infrarouge [180,183]. Cette étape représente à 11.2% de perte de masse du matériau. Ainsi, la 

perte de masse totale pour la phase MgCuAl-Cl étudiés est de 45.9% et est en adéquation avec 

les résultats obtenus par Li et al. sur des phases MgCuAl-NO3 et à la valeur calculée 

théoriquement pour une phase MgCuAl(OH)6*2H2O qui est de 43.4% (Tableau 7)  [180]. 

Les images de microscopie électronique à balayage présentées en Figure 34 indiquent 

une morphologie plaquettaire, avec des plaquettes inferieures à 100 nm pour toutes les phases 

synthétisées. Ces plaquettes sont agrégées pouvant être à l’origine des mésopores (pores 

interparticules) détectés par mesures des isothermes d’adsorption/désorption. L’introduction de 

fer engendre des plaquettes aux contours mieux définis et de plus grandes tailles à comparer de 

la phase au cuivre. Pour la phase au cuivre les images de microscopie électronique à balayage 

indiquent une distribution inhomogène de plaquettes allant d’une dizaine de nanomètres à 
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quelques centaines de nanomètres suggérant la mise en place d’un mûrissement d’Ostwald où 

la dissolution des plus petites plaquettes laisse place à la croissance de plus grandes plaquettes. 

Par ailleurs, la cartographie EDX confirme l’homogénéité élémentaire de la phase MgCuAl-Cl. 

Les données des isothermes d’adsorption/désorption indiquent pour toutes les 

compositions un isotherme de type IV correspondant à un milieu mésoporeux, avec présence 

d’une hystérèse (Figure 33a). Des différences sont observées en termes de surface spécifique 

et de classification de l’hystérèse. La plus grande valeur étant observée pour l’échantillon 

(MgCu)(Al0,5Fe0,5) -Cl comme constaté par Mrad et al. [184]. Des états plus divisés lorsque la 

cristallinité diminue peuvent expliquer ces différences [181]. La présence d’une impureté 

cristallisée correspondant à de la gibbsite Al(OH)3 pour la phase quaternaire engendrant une 

surface plus grande peut aussi être évoquée. Une faible augmentation du volume poreux est 

aussi relevée. Les surfaces spécifiques sont en adéquation avec les données de la littérature 

montrant qu’une introduction de fer au sein du feuillet entraine de la mésoporosité et une 

augmentation de la surface spécifique. L’hystérèse de type H4 pour les phases au fer est 

associée, d’après la classification IUPAC [185], à une structure mésoporeuse de type fente 

ouverte [186] . Pour la phase substituée par du cuivre et la phase Mg2Al, une structure poreuse 

relativement élargie avec des caractéristiques mésoporeuses et macroporeuses est relevée, le 

volume poreux a augmenté par rapport à la phase au fer (Mg2Al0,5Fe0,5) et la surface spécifique 

a par conséquent augmentée [187]. Ces deux échantillons présentent une boucle d’hystérésis de 

type H3 correspondant aux matériaux composés par des particules plaquettaires présentant une 

mésoporosité interparticulaire non consolidée type agrégats. La distribution du volume adsorbé 

en fonction de la taille des pores confirme bien cela (Figure 33b).   

 

 

Tableau 6 : Caractéristiques structuraux obtenues par affinement, des rapports molaires obtenus par ICP, SBET et du nombre 
de molécules d’eau déduit par ATG 

 d003 
(Å) 

a  
(= 2*d110) 

M(II) 
/M(III) 

M(II) 
/M(II) 

M(III)/
M(III) 

SBET 

(m²/g) 
Volume 
poreux 
cm3/g 

nH2O 

Mg2Al 7,733 3,039 2,05 / / 45 0,06 1,9 

MgCuAl 7,706 3,028 2,02 1,10 / 29 0,07 1,8 

Mg2Al0,5Fe0,5 8,062 3,075 2,07 / 0,98 30 0,02 1,9 

MgCuAl0,5Fe
0,5 

7,845 3,070 2,04 1,05 0,93 97 0,08 2,2 



87 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Tableau 7 : Récapitulatif des données ATG théoriques et expérimentales de la phase MgCuAl-Cl 

Température 
(°C) 

Evènement 
thermique 

Valeurs théoriques 
calculées pour une phase 
Mg2Al(OH)6*2H2O ne 
tenant pas compte de la 
carbonatation et de la 

possible transformation 
en CuO 

Valeurs 
expérimentales 

(%) 

80-180 
Perte des molécules 

d’eau 
12,5 11,0 

200-500 
Déshydroxylation + 
Décarbonatation + 

CuO 
18,7 23,7 

>500 Départ de Cl en HCl 12,3 11,2 
Total 

 
/ 43,5 45,9 
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Figure 32 : (a) Diagrammes X des phases synthétisées contenant des cations électrochimiquement actifs et (b) Zoom sur le pic de 
diffraction (003), (c) spectre infrarouge des phases, (d) Thermogrammes et dTG de la phase MgCuAl-Cl 
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Figure 34 : Images de microscopie électronique à balayage et cartographie EDX des éléments Cl, Cu, Al et Mg x20 K pour les phases 
(a) MgCuAl-Cl, (b) Mg2Al0,5Fe0,5-Cl et (c) MgCuAl0,5Fe0,5-Cl 

Figure 33 : (a) Isothermes d’adsorption/désorption sous azote à 77 K des phases synthétisées et (b) Volume adsorbé cumulé en fonction 
de la taille des pores 
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IV.1.A.b. Caractérisations électrochimiques 

 

Les voltamogrammes représentant l’intensité en fonction de la tension ont été réalisés 

dans le même électrolyte NaCH3COOH (1M) après un dégazage de 15 minutes sous argon, la 

vitesse de cyclage étant de 10 mV/s entre -1 et 1 V vs. Ag/AgCl. Une plage de potentiel élargie 

a été choisie permettant d’analyser l’ensemble des réactions électrochimiques mises en jeu. Il 

est important de noter que cette plage de potentiel ne peut être applicable dans un système réel. 

Les propriétés redox des matrices synthétisées à partir de cations cuivre et/ou fer intercalant des 

ions chlorure ont pu être évaluées. Les résultats obtenus sont comparés à la matrice Mg2Al-Cl 

et à une électrode composée de 90% de noir de carbone (SG) et 10% de PTFE qui ne présentent 

aucune activité électrochimique (Figure 35a). En effet la réduction des cations Mg2+ et Al3+ 

n’est pas accessible dans la fenêtre de potentiel étudiée en milieu aqueux. La Figure 35a ne 

montre aucune activité électrochimique pour la phase HDL au fer dans cet électrolyte. Ce même 

résultat avait déjà été reporté par Brisse avec une matrice HDL Mg2Al0,5Fe0,5-NO3 en milieu 

perchlorate en solution aqueuse [61]. La non-réactivité électrochimique des cations Fe3+ est 

surement due à la morphologie des phases synthétisées comme évoqué par Shao et al. [123]. A 

contrario, des pics redox sont observés pour les matrices comprenant du cuivre, (Figure 35b) 

MgCuAl et MgCuAl0,5Fe0,5. Deux pics sont présents lors de l’oxydation pour les matrices 

contenant du cuivre, liés à la signature des réactions redox des couples Cu(II)/Cu(I) et 

Cu(I)/Cu(0). Les différences en termes d’intensité des pics peuvent être corrélées aux 

différences observées en termes de surface spécifique et de taille de pores où SBET 

MgCuAl0,5Fe0,5-Cl est 2,5 fois supérieure à celle de MgCuAl-Cl conférant donc plus de sites 

actifs en contact avec l’électrolyte.  Pour la suite, nous nous intéresserons donc aux phases HDL 

contenant des cations cuivre au sein du feuillet.  
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IV.2. Etude de l’influence de l’incorporation de cuivre au sein des matrices HDL 
 

IV.2.A. Caractérisations structurale des phases HDL synthétisées 
  IV.2.A.a. Diffraction des Rayons X 

 
 En raison de l’effet Jahn-Teller du Cu(d9), l’introduction de cuivre au sein d’une matrice 

du type Mg2Al-Cl entraine une distorsion du feuillet ainsi qu’une modification des paramètres 

a et c de la phase HDL [188]. La Figure 36a montre élargissement progressif des raies de 

diffraction lorsque que la teneur en cuivre augmente que l’on peut attribuer à une diminution 

de la taille des domaines de cohérence ce qui concorde bien avec les résultats obtenus par Tabti 

et al. pour une phase carbonate [189]. Par conséquent une substitution trop importante de cuivre 

au sein du feuillet HDL entrainera une mauvaise stabilité de cette phase, et la substitution totale 

de Mg par Cu n’a pas pu être réalisée. Dans le cas des phases du type Mg4-xCuxAl-Cl et Mg5-

xCuxAl-Cl on note la présence d’oxydes de cuivre (CuO (!") et Cu2O (•)  [190] qui confirment 

la difficulté d’accommodation structurale du Cu au sein des feuillet. La présence d’une phase 

de type gibbsite Al(OH)3 (*) est également observée et ceci rappelle les résultats obtenus par Li 

et al. lors de la synthèse de la phase Cu2Al-NO3 [180]. Les auteurs expliquent l’apparition de 

cette phase par le fait que la phase Cu2Al-NO3 étant difficile à obtenir, une partie des cations 

Al3+ restant en solution précipitent en gibbsite. Le même résultat a été obtenu par Cavani et al. 

lorsque la concentration en aluminium et nettement supérieure à celle de magnésium pour la 

synthèse d’une phase Mg/Al-HDL [191]. Par conséquent, le rapport entre cations divalents et 

trivalents n’est plus respecté dans les phases HDL synthétisées. Les phases possédant un rapport 

R divalent/trivalent égal à 2 nous semblent être les plus stables et les plus adaptées pour 

l’introduction d’une quantité de cuivre élevée (jusqu’à un ratio Cu/Mg=3). Par ailleurs, la 

formation de la phase pure Cu2Al-Cl a été tentée mais son obtention dans les conditions 

opératoires utilisées ici n’a pas été possible. La synthèse de cette phase pure n’est pas relatée 

dans la littérature ni à partir de sels chlorure, ni de sels nitrate mais seulement la synthèse à 

partir de phase carbonate de type malachite par mécanobroyage, nécessitant des conditions 

stricte de synthèse [192].Toutefois, la part d’amorphe présentée sur les digrammes X n’a pas 

été analysée et laisse penser que la phase n’est pas totalement pure. En effet, de notre point de 

vue la structure du feuillet Cu2Al n’est pas la même que celle d’un feuillet HDL classique et 

certainement n’est stabilisée que dans des conditions strictes comme par exemple dans le 

minéral cualstibite où du Sb5+ stabilise l’ensemble [193]. Toutes les phases obtenues ont été 

testées en voltammétrie cyclique et les phases ne présentant pas d’impuretés cristallisées ont 
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été analysées en ICP-AES, isothermes d’adsorption/désorption, spectroscopie infrarouge et 

ATG.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.2.A.b. Mesures ICP-AES, ATG, spectroscopie infrarouge et isothermes 

d’adsorption/désorption de la phase MgCuAl-Cl 

 

Les rapports molaires des phases ne présentant pas d’impuretés cristallisées ont été 

déterminés par ICP-AES et sont présentés dans le Tableau 8 ci-dessous. 

Pour les phases uniquement constituées par du magnésium et de l’aluminium, les 

rapports molaires sont ceux attendus, sauf dans le cas du rapport 5. Comme évoqué par Rao et 

al. un large excès en sels doit être utilisé pour ce rapport élevé aboutissant à la synthèse de la 

phase HDL souhaitée mais aussi à des nombreuses impuretés comme de la gibbsite Al(OH)3 ou 

des oxydes [194]. La surface spécifique est très impactée par l’introduction de cuivre au sein 
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du feuillet HDL [187] avec une diminution importante que l’on peut ici attribuer à une impureté 

amorphe. 

 

Tableau 8 : Rapports molaires obtenus par analyses ICP de SBET et ATG 

Phases 

synthétisées 

(n(Mg)+n(Cu))/n(Al) n(Mg)/n(Cu) SBET 

(m²/g) 

Volume 

poreux 

(cm3/g) 

nH20 

Mg0,5Cu1,5Al 2,22 0,34 3 0,01 2,3 

Mg1,5Cu0,5Al 1,93 3,12 31 0,02 2,1 

Mg3Al 2,99 / / / / 

Mg2,5Cu0,5Al 3,23 5,20 2 0,005 2,3 

Mg4Al 4,05 / / / / 

Mg5Al 4,74 / / / / 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

IV.2.A.c. Microscopie électronique à balayage  

 
 Les images de microscopie électronique à balayage (Figure 38)  indiquent une 

distribution plaquettaire nanométrique en rose des sables pour la phase de rapport 

divalent/trivalent égal à 2 contrairement à la phase ayant un ratio égal à 3. La perte de 

cristallinité est visible lors de l’augmentation du pourcentage en cuivre dans la matrice et les 
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plaquettes sont moins bien définies ce qui correspond à la tendance des données de diffraction 

des rayons X présentées ci-dessus. Une grande différence est aussi visible lorsque la densité de 

charge du feuillet change.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

IV.2.B. Propriétés électrochimiques 
 

IV.2.B.a. Evaluation des performances électrochimiques théoriques 

 
 En réalisant des hypothèses sur les phases HDL synthétisées (présence de la totalité des 

éléments dans les proportions théoriques, en omettant les impuretés visibles en diffraction des 

rayons X et la présence de 2 molécules d’eau) ainsi que sur le nombre d’électrons transférés (2 

électrons ici pour une transition totale et réversible de Cu(II) en Cu(0)), des abaques théoriques 

ont été établis pour déterminer la capacité maximale atteignable pour chaque matrices HDL 

(Figure 39a) , mais aussi sur le pourcentage de cuivre (Figure 39b) devant être 

électrochimiquement actif afin d’obtenir une capacité de 30 mAh/g, valeur cible du cahier des 

charges. Pour cela, les calculs ont été réalisés à partir de l’équation suivante considérant que 

tous les atomes de cuivre participaient à l’électrochimie : 

200 nm 

a 

200 nm 
  

b 

200 nm 

c 

Figure 38 :  Images par microscopie électronique à balayage des phases (a) Mg1,5Cu0,5Al-Cl, (b) Mg0,5Cu1,5Al-Cl et (c) 

Mg0,5Cu2,5Al-Cl  
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𝑄	 f𝑚𝐴ℎ𝑔 g = 𝑛𝐹
3.6 ∗ 𝑀 (10) 

 Où n est le nombre d’électrons transférés, F la constante de Faraday et M la masse 

molaire de la phase HDL considérée. 

 Il est aussi possible de déterminer le nombre de sites cuivre devant être impacté 

électrochimiquement afin d’atteindre la valeur cible de 30 mAh/g selon l’équation suivante : 

 

𝑥EF =	30 ∗ 𝑀 ∗ 3,6
	𝑛𝐹 	 (11) 

   

 Les capacités observées sur les abaques indiquent que même pour un faible taux de 

cuivre introduit dans la matrice HDL, l’objectif de 30 mAh/g peut être atteint. En effet pour 

exemple, une matrice du type Mg1,5Cu0,5Al-Cl, phase synthétisée sans impuretés cristallisées 

d’après les diagrammes X, il serait possible d’atteindre l’objectif si 30% des sites cuivre sont 

électroactifs. Ce pourcentage diminue avec l’introduction supérieure de cations cuivre dans la 

matrice HDL. Des capacités bien plus importantes pourrait être alors atteintes si tous les sites 

cuivre étaient impliqués dans les processus électrochimiques (environ 250 mAh/g pour cette 

même matrice pour 2 électrons échangés). Bien que ces abaques soient une approche théorique, 

elles montrent le potentiel intéressant des phases HDL au cuivre. De nombreux paramètres 

restent inconnus et devront être déterminés pour obtenir ces capacités maximales comme le 

choix de l’électrolyte, la vitesse de cyclage, la plage de potentiel, la morphologie des phases 

ainsi que la composition de l’électrode. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 39 : Abaques des (a) capacités théoriques atteignables pour chaque matrice synthétisée et du (b) pourcentage nécessaire de 
cuivre impliqué pour atteindre la valeur cible de 30 mAh/g 
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IV.2.B.b. Evaluation des performances électrochimiques réelles 

 
 Les performances électrochimiques des matériaux synthétisés ont été révélées par 

voltammétrie cyclique (VC) dans les conditions opératoires suivantes :  

• vitesse de cyclage de 10 mV/s  

• fenêtre de potentiel comprise entre -1,2 et 1 V   

• électrolyte aqueux acétate de sodium NaCH3COOH à 1M (pH 8,6).  

 

La Figure 40a montre que le processus électrochimique de la phase MgCuAl n’est pas 

visible dès le premier cycle. En effet, plus du pic de réduction de l’eau à environ -1,2V vs. 

Ag/AgCl, seul le pic de réduction (Cu(II)àCu(I)) vers -0,6 V vs. Ag/AgCl est relevé. La 

diffusion progressive des anions de l’électrolyte au sein des feuillets ainsi que leur diffusion 

dans l’électrode peuvent être responsables de la faible capacité détectée lors du premier 

cycle. Le processus de réactions redox rapides de surface, engendré par les atomes cuivre 

présents dans la matrice, est visible au 10ème cycle : Cu(II)à Cu(I)àCu(0). De plus les 

capacités obtenues (Figure 40b) pour cette matrice sont de 3,2 mAh/g (Qcharge qui 

correspond à la réduction) et 5,5 mAh/g (Qdécharge qui correspond à l’oxydation) soit 3,2% 

de la capacité théorique maximale, augmentant respectivement jusqu’à 6 et 10 mAh/g au 

70ème cycle. Les résultats obtenus pour les matrices du type Mg2-xCuxAl ont montré une 

déstabilisation de la matrice HDL impliquant une perte de capacité au bout du 20ème cycle 

pour la matrice possédant la teneur en cuivre la plus importante (Figure 40c) surement 

engendrée par la transformation du matériau de départ en oxyde de cuivre CuO ou en Cu 

métallique. Ces réactions irréversibles entraînent la diminution rapide de capacité des 

phases en question, par conséquent, les réactions redox sont irréversibles. Cette même 

observation est relevée pour les autres types de matrices comme pour les matrices du type 

Mg3-xCuxAl (Figure 40d). La capacité de ces matrices, par exemple Mg0,5Cu1,5Al-Cl, est 

supérieure aux matrices obtenues sans impuretés (18 mAh/g relevée au 12ème cycle). En 

effet la présence d’oxyde de cuivre dans le matériau de départ engendre une capacité 

supérieure pour ce type de matériau. 
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Les mêmes tendances sont observées pour les autres matrices. En rapportant les résultats 

obtenus par rapport aux abaques et en comparant la capacité théorique à la capacité 

expérimentale les résultats sont très éloignés des capacités maximales attendues et sont 

surestimées car prenant seul en compte le pourcentage de cuivre issu des phases HDL alors que 

des impuretés observées en diffraction des rayons X et des réactions parasites de l’électrolyte 

(dégagement d’hydrogène) sont également détectées (Tableau 9). Les valeurs les plus élevées 

sont mesurées pour les phases ayant le pourcentage de cuivre théoriquement introduit le plus 

élevé. Ce constat est une conséquence directe des oxydes de cuivre visibles en diffraction des 

rayons X. En effet par un simple calcul de capacité théorique, il est remarquable de noter que 

pour CuO par exemple Qthéo CuO = 670 mAh/g > Qthéo-MgCuAl-Cl = 186 mAh/g. En outre, la matrice 

la plus stable d’un point de vue électrochimique semble être MgCuAl-Cl, elle sera donc testée 

à différentes valeurs de pH de l’électrolyte acétate de sodium. 
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Tableau 9 : Capacités relevées pour les phases HDL au cuivre synthétisées à 10 mV/s dans NaCH3COOH 1M sur [-1.2 ;1] V 

 

  IV.2.B.c. Evolution des propriétés électrochimiques en fonction du pH de l’électrolyte 

  
 Les phases HDL sont stables à pH neutre et légèrement basique. Le caractère acido-

basique de l’électrolyte a donc un rôle prépondérant sur la stabilité des phases. La valeur du pH 

relevée pour les essais précédents est de 8,6. Une même solution d’acétate de sodium (1M) est 

acidifiée par une solution HCl concentrée afin d’obtenir des valeurs de pH de 7 et 5,3. Cet acide 

a été choisi car il contient le même anion que celui présent au sein des phases HDL synthétisées. 

La Figure 41a indique que le processus de réduction de l’eau apparait à des potentiels plus 

élevés lorsque le pH diminue. En limitant la plage de potentiel à [-0,8 ; 0,3] V pour un pH de 

5,3 ; des valeurs de capacités semblables à celles obtenues précédemment sont relevées (Figure 

41b). Bien que l’acidification du milieu ait permis de réduire la plage de potentiel pour obtenir 

une capacité semblable à celle obtenue sur la grande fenêtre de potentiel, pour la suite des 

expériences le pH sera maintenu à 8,6 sans acidification préalable, car la structure HDL n’est 

pas stable dans ces conditions de pH acide.   
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IV.3. Etude de l’influence de la structure des phases HDL de composition 

MgCuAl-Cl 

  IV.3.A. Structure des phases synthétisées 
 

Les phases synthétisées précédemment ont été réalisées selon le même protocole i.e. une 

addition simultanée d’une solution saline à 0,5 M et d’une solution de soude NaOH à 1M dans 

50 mL d’eau sous azote à un pH constant de 9,5 pendant 3H.  Un murissement de 24 H est 

appliqué, la phase est ensuite lavée à l’eau déionisée puis séchée.  

L’objectif de cette partie est de modifier les paramètres de synthèse cités ci-dessus et 

d’observer leurs impacts sur la morphologie et la structure des phases HDL. Le but étant de 

synthétiser des phases ayant une surface accessible la plus importante pour l’obtention de 

capacités supérieures. La phase de référence choisie est (MgCu)Al-Cl, phase la plus stable 

électrochimiquement, dont les modifications des conditions de synthèse sont répertoriées dans 

le Tableau 10. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 41 : (a) Voltammétrie cyclique de la phase MgCuAl-Cl dans l’acétate de sodium à 1M et à différents pH à 10 mV/s sur [-1.2 ;1] V, 
(b) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycle pour la phase MgCuAl-Cl dans l’acétate de sodium à 1M à pH 5.3 sur la 
plage de potentiel [-0.8 ;0.3] V à 10 mV/s 
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Tableau 10: Paramètres qui ont été variés lors de la synthèse de la phase MgCuAl par coprécipitation 

 

L’allure des diagrammes X (Figure 42) ainsi que les données ATG (Figure 43b) et ICP 

(Tableau 11) indiquent que les phases synthétisées correspondent bien à des phases HDL même 

pour des synthèses assez rapides (15 min) ou en milieu très dilué (500 mL). En effet, pour des 

temps d’addition assez courts (15 min) le rapport entre cations divalent/trivalent est respecté 

ainsi que le rapport divalent/divalent. Les données infrarouges (Figure 43a) indiquent la 

présence de carbonate dans toutes les phases synthétisées. Dans le cas d’une vitesse d’addition 

très rapide (MgCuAl-t2-V500), la phase souhaitée est formée mais en présence d’oxyde de 

cuivre CuO. La formation de cet oxyde est démontrée par ATG révélant une perte de masse 

finale beaucoup plus faible que l’on attribue à la présence de CuO dans la phase de départ 

(Tableau 12). En effet la perte lors du troisième évènement thermique correspondant au départ 

des chlorures et est trois fois inférieure à la valeur théorique calculée, montrant que la phase 

HDL de départ n’est pas pure. Pour les autres courbes ATG les différences entre les valeurs 

théoriques et expérimentales peuvent être interprétées par la présence de carbonates au sein de 

la phase HDL, dont le départ se situe au niveau du second évènement thermique aboutissant à 

des pertes de masses plus élevées.  Les images de microscopie électronique à balayage (Figure 

Code 

Temps 

d’addition 

(min) 

Csels 

(M) 

VH2O 

(mL) 
Lavage 

Traitement 

Hydrothermal 

Temps de mûrissement 

post synthèse (h) 

MgCuAl-

t180 
180 0.5 100 3*H2O N 24 

MgCuAl-

t15 
15 0.5 100 3*H2O N 0 

MgCuAl-

t60 
60 0.5 100 3*H2O N 0 

MgCuAl-

t15-V500 
15 0.5 500 3*H2O N 0 

MgCuAl-

t15-V500-

HT 

15 0.5 500 3*H2O 4h, 100°C 0 

MgCuAl-

t15-V500-

C01 

15 0.1 500 3*H2O N 0 

MgCuAl-t2-

V500 
2 0.5 500 3*H2O N 0 
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44e) de cette phase montre aussi de très petites particules de taille nanométrique tapissant la 

surface des plaquettes HDL pouvant être assimilées à du CuO. Les données ICP par ailleurs 

indiquent que le rapport Mg/Cu n’est plus respecté et est égal à 3. Les analyses de la diffraction 

des rayons X indiquent clairement que la cristallinité des échantillons est dépendante de la 

vitesse d’addition des sels comme le montre la série pour MgCuAl-t180 vs. MgCuAl-t60 vs. 

MgCuAl–t15 où la cristallinité diminue en fonction du temps d’addition. L’application d’un 

traitement hydrothermal permet d’accroitre la cristallinité des phases comme le montre la 

comparaison entre MgCuAl-t15-V500-HT et MgCuAl-t15-V500 confirmant les résultats 

obtenus par Faour et al. sur les phases NiAl [195]. La vitesse d’addition influe aussi sur la taille 

des particules. En effet, les images de microscopie électronique à balayage indique des tailles 

de particules plus importantes pour MgCuAl-t180 que pour MgCuAl-t60 (Figure 44c) et 

MgCuAl-t15 (Figure 44b). Il apparaît qu’une concentration en sels faible couplée à un volume 

important du réacteur (MgCuAl-t15-V500-C01) engendre des particules plus petites et une 

grande perte de cristallinité et l’obtention d’une phase amorphe visible par microscopie 

électronique à balayage (Figure 44d) et en ATG (allure de la courbe et taux d’hydratation 

supérieur relevés) en plus de la phase HDL obtenue. Ce résultat est appuyé par les données ICP 

montrant un rapport Mg/Cu égal à 2,42. Une déconvolution pseudo-voigt (mélange de Gaussien 

et de Lorentzien, (cf. Annexe I)) des pics de diffraction (003) et (110) permet d’obtenir les 

paramètres structuraux des phases mais aussi les longueurs de cohérence dans la direction 

d’empilement L003 et de surface L110 de ces dernières comme l’indique la figure ci-

dessous (Figure 42b). La contribution Lorentzienne βL est suivie pour évaluer la taille des 

cristallites et la contribution gaussienne βL pour estimer les micro contraintes (défauts) selon la 

direction considérée. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 42 : (a) Effets des paramètres de synthèse sur les diffractogrammes X de la phase MgCuAl (b) schématisation des 
grandeurs L110 et L003 
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Figure 44 : Effets des paramètres de synthèse du composé MgCuAl sur morphologies : images de microscopie électronique à 
balayage (a) MgCuAl-t15, (b) MgCuAl-t60, (c) MgCuAl-t15-V500, (d) MgCuAl-t15-V500-HT (e) MgCuAl-t15-

V500-C01 et (f) MgCuAl-t2-V500 
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Figure 43 : Effets des paramètres de synthèse sur les (a) spectres infrarouges et (b) Thermogrammes du composé MgCuAl   
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Tableau 11 : Rapports molaires obtenus par ICP pour les différentes synthèses du composé MgCuAl 

 

 

 

Des différences nettes de morphologie ont été constatées. En effet, un temps d’addition 

plus long ainsi qu’un milieu plus concentré engendre un nombre plus important de plaquettes, 

associé à moins de défauts (Figure 45a et b) [196]. En effet, avec une concentration supérieure 

en sels la nucléation d’un grand nombre de plaquettes domine la croissance des cristallites. Le 

traitement hydrothermal post-synthèse appliqué sur les phases (MgCuAl-t15-V500-HT) 

favorise lui la croissance des cristallites et permet aussi d’obtenir le facteur de forme le plus 

Code (Mg+Cu)/Al Mg/Cu SBET (m²/g) nH2O 

MgCuAl-t180 2,02 1,10 28,9 2.0 

MgCuAl-t25 2,24 0,99 2,7 1.9 

MgCuAl-t60 2,13 1,05 3,3 1.9 

MgCuAl-t15-V500 2,09 0,93 <1 2.2 

MgCuAl-t15-

V500-HT 

2,03 0,95 5,5 2.1 

MgCuAl-t15-

V500-C01 

2,42 1,11 <1 2.6 

MgCuAl-t2-V500 2,99 1,01 <1 1.8 

Code 1ere perte de masse 

(%) 

2nde perte de 

masse (%) 

3ème perte de 

masse (%) 

Total 

(%) 

MgCuAl-t180 11,0 23,7 11,2 45,9 

MgCuAl-t25 10,9 22,3 10,7 43,9 

MgCuAl-t60 11,2 22,1 10,4 43,7 

MgCuAl-t15-V500 10,5 18,1 10,1 38,7 

MgCuAl-t15-

V500-HT 
10,8 21,6 10,4 42,8 

MgCuAl-t15-

V500-C01 
10,3 22,4 5,4 38,1 

MgCuAl-t2-V500 10,1 14,9 4,2 29,2 

MgCuAl(OH)6*2H

2O théorique 
12,5 18,7 12,3 43,4 

Tableau 12 : Pertes de masses relevées par ATG 
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élevé (L003/L110) donc un empilement plus élevé de feuillets. Une durée d’addition des sels plus 

faible et un milieu très dilué (MgCuAl-t15-V500-C01) limite le nombre d’empilement de 

feuillets et favorise l’apparition de défauts (Figure 45b) [197]. Les phases MgCuAl-t180 et 

MgCuAl-t15-V500-HT présentent les épaisseurs de plaquettes les plus importantes selon la 

direction (003) ou une dimension des plaquettes dans le plan (110) plus faible et ceci peut donc 

être contrôlé par la vitesse d’addition des sels ainsi que de la durée de mûrissement de 24H. A 

contrario la phase MgCuAl-t15-V500-C01 et MgCuAl-t2-V500 présentent les épaisseurs les 

plus faibles ou une dimension de plaquettes plus importantes dans le plan (110).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.3.B. Influence de la structure sur les propriétés électrochimiques 
 

 IV.3.B.a. Influence des conditions de synthèse sur les propriétés électrochimiques 

 
Les tests électrochimiques en voltammétrie cyclique à 10 mV/s dans NaCH3COOH (1M) sur 

[-1,2 ;1] V ont été réalisés sur les phases synthétisées précédemment (Figure 46) : 
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Figure 45 :  a) Evolution du rapport L003/L110 et de (b) βG en fonction des paramètres de synthèse du composé MgCuAl 
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 Les meilleures conditions correspondent aux conditions de synthèse suivantes MgCuAl-

t2-V500-C01. En comparant avec les affinements des diagrammes X, il remarquable de noter 

que cet échantillon développe un facteur de forme faible et possède aussi plus de défaut sur le 

plan surfacique. En effet, en facilitant l’accès aux sites électrochimiquement actifs, une 

meilleure capacité est obtenue au premier cycle pour cet échantillon et qui atteint un maximum 

de 26 mAh/g au 5ème cycle. De plus la présence d’une phase amorphe pourrait aussi expliquer 

cette capacité supérieure. En comparant avec la phase MgCuAl-t2-V500, la phase MgCuAl-t2-

V500-C01 présente la même signature électrochimique et le même profil de capacité, nous 

pouvons émettre l’hypothèse que la phase amorphe pourrait être constituée de CuO. Or, la 

valeur de cette capacité diminue au cours du cyclage pour atteindre une valeur limite de 17 

mAh/g au 70ème cycle.  

De plus, un traitement hydrothermal permet d’obtenir un ensemble mieux organisé et ayant 

moins de défauts mais des propriétés électrochimiques inferieures à celle d’un échantillon non 

traité (MgCuAl-t15-V500 vs. MgCuAl-t15-V500-HT). Au 70ème cycle, les valeurs de capacités 

sont lissées sur une valeur moyenne d’environ 9 mAh/g (excepté pour MgCuAl-t2-V500-C01) 

ce qui laisse penser à une transformation similaire des échantillons ou à un broyage 

électrochimique.   

Cependant, il y a tout de même un intérêt à contrôler la morphologie La Figure 47 ci-

dessous indique qu’il est nécessaire de synthétiser des phases HDL avec des facteurs de forme 

Figure 46 : Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycle et du mode de synthèse à 10 mV/s sur [-1,2 ;1] V dans 
NaCH3COOH (1M) 
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faibles (L003/L110<1) i.e. privilégier plus de plaquettes et moins d’empilement pour faciliter le 

passage de l’électrolyte mais aussi avec des défauts sur le plan surfacique (110) afin d’obtenir 

des valeurs de capacités maximales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Une étude plus approfondie de l’échantillon possédant les meilleures propriétés a été 

réalisée à des vitesses de balayage différentes. 

Les courbes permettant d’obtenir la capacité totale ainsi que la capacité surfacique ont été 

tracées (Figure 48). D’après ces résultats Qtot = 55,5 mAh/g et Q0 = 3,2 mAh/g ce qui indique 

que la part principale électrochimiquement active du matériau se trouve à l’intérieur de la phase 

HDL et non en surface. Ici pour exemple il faudrait cycler à 1,3 mV/s pour atteindre l’objectif 

de 30 mAh/g du cahier des charges. Cependant, nous travaillons sur une large différence de 

potentiel entre l’oxydation et la réduction qui ne permet pas d’utiliser cette phase ni en électrode 

positive ni en électrode négative en prenant en compte toutes les réactions (et également les 

réactions redox de l’électrolyte).  
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Figure 48 : (a) Evolution de 1/C en fonction v0,5 et (b) Evolution de C en fonction de v-0,5 sur [-1,2 ;1] V dans 
NaCH3COOH (1M) 
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IV.3.B.b. Présence de noir de carbone dans le milieu réactionnel 

 
Dans l’objectif d’augmenter les propriétés de conduction des phases HDL, une idée est 

de réaliser les synthèses en présence de noir de carbone directement dans le milieu réactionnel 

pour obtenir un mélange plus intime des constituants de l’électrode. Le milieu choisi est donc 

un milieu mixte eau/isopropanol (50/50 v/v), milieu permettant la mise en suspension du 

carbone. Les proportions ont été calculées pour une synthèse ayant un rendement optimal 

(100%) et pour garder un pourcentage de 30% en masse de carbone dans l’électrode finale. La 

coprécipitation s’effectue donc dans les mêmes conditions expérimentales que MgCuAl-t180. 

Le diagramme X (Figure 49) obtenu indique la présence résiduelle de sels de départ et de NaCl. 

En effet le lavage à l’eau du milieu réactionnel ne conduit pas à la dissolution complète de ces 

sels. De plus il est très difficile de centrifuger le milieu car la présence de carbone hydrophobe 

stagnant à la surface de l’eau rend difficile la centrifugation. Un lavage à l’éthanol a été aussi 

testé mais n’a pas abouti à de meilleurs résultats. Dès lors, la connaissance de la masse totale 

en HDL synthétisée et de la masse de carbone réellement récupérée n’est pas possible. Cela est 

un frein à l’utilisation de cette méthode et cette dernière a donc été abandonnée. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figure 49 : Diffractogrammes X de la phase MgCuAl-Cl synthétisée en présence de noir de carbone dans le milieu 
réactionnel 
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V. Conclusions 
 
 Le remplacement d’une partie du magnésium dans la phase MgxAl-Cl par les cations 

cuivre électrochimiquement actifs a montré ses limites en termes de taux de substitution 

possiblement atteignable pour obtenir une phase HDL sans impuretés notamment pour les 

rapports entre cations divalent/trivalent (MgCu)/Al > 3 ou encore pour les rapports 

divalent/divalent Cu/Mg > 2. En effet des impuretés de type oxydes (CuO, Cu2O) ou 

hydroxydes Al(OH)3 ont été relevées dans la majorité des synthèses. Les propriétés 

électrochimiques testées par voltammétrie cyclique de ces phases n’ont pas abouti à des valeurs 

de capacités suffisantes sur les plages de potentiel applicables dans un système complet. Les 

valeurs de capacités inférieures à 20 mAh/g ont ainsi été relevées sur une plage de potentiel très 

étendue de -1.2 V à 1 V dans NaCH3COOH (1M) à 10 mV/s. Une caractérisation plus 

approfondie a été menée pour la composition MgCuAl-Cl, phase qui semblait la plus stable 

électrochimiquement mais aussi la plus aisée à synthétiser sans impuretés. En jouant sur les 

paramètres de synthèse, comme la vitesse d’addition, la concentration en sels ou en encore le 

volume du réacteur, il a été possible par coprécipitation de modifier le nombre de sites 

électrochimiquement actifs. Des différences notables ont été remarquées sur les capacités au 

premier cycle, montrant l’impact de la morphologie et des défauts surfaciques sur la capacité 

conduisant à une capacité de 20 mAh/g pour l’échantillon MgCuAl-t15-V500-C01. Bien que 

les ratios entre les espèces introduites ne soient pas respectés pour cette phase, un faible 

empilement de plaquette est relevé ainsi que de nombreux défauts de surface : ces deux 

paramètres semblent prépondérants pour l’obtention d’une capacité élevée au premier cycle. 

Les capacités atteignables (inférieures à 10 mAh/g pour la majorité de synthèses) sur une plage 

de potentiel élargie ne sont cependant pas suffisantes pour le cahier des charges, et elles 

diminuent au cours du temps, preuve d’une modification possible de l’électrode au cours du 

cyclage. L’effet Jahn-Teller du cuivre diminue certainement la stabilité structurale du feuillet. 

Dans le chapitre suivant, nous étudierons l’intercalation de molécules électroactives au sein de 

feuillet Mg2Al, qui est non électroactif, afin de s’affranchir des problèmes de déstabilisation 

liés au processus redox des feuillets et de dégradation au cours du cyclage. 
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Chapitre III : Intercalation de 

molécules électroactives au 

sein de phases HDL en vue 

d’une utilisation en tant 

qu’électrodes de batteries de 

puissance 



109 
 

I. Introduction 
 
 Dans le chapitre précédent, nous avons exploré, la possibilité d’utiliser la matrice HDL 

contenant des cations électrochimiquement actifs au sein des feuillets comme matériau 

d’électrode. Nous avons également évoqué dans le Chapitre 1 la possibilité de combiner 

l’activité du feuillet avec celle de l’interfeuillet par intercalation de molécules électroactives 

telles que les molécules organiques redox (MOR) de type anthraquinone, alloxazine, ferrocène 

par exemple.  Leur utilisation dans des dispositifs RFB a déjà été rapportée mais il a été constaté 

une dégradation de ces molécules au cours du cyclage.  Leur incorporation dans des matrices 

hôtes HDL pourrait aussi limiter cette dégradation. Dans un premier temps, l’étude a été menée 

avec des feuillets HDL électrochimiquement inactifs afin d’isoler la contribution de 

l’interfeuillet de celle du feuillet. Différentes molécules ont été intercalées en vue d’une 

utilisation en tant qu’électrode négative - famille des anthraquinones et des alloxazines - mais 

aussi en tant qu’électrode positive (famille des férrocènes). Enfin, un système complet, 

comprenant à chaque pôle un hybride HDL-MO sera présenté.    

II. Etude de l’intercalation de molécules de type anthraquinone et 

alloxazine dans les phases HDL en vue d’une utilisation en tant 

qu’électrode négative 
 

 II.1. Intercalation d’anthraquinone  
 

  II.1.A. Travaux précédents 
 

L’utilisation d’anthraquinone (AQ) est motivée par le fait que cette molécule s’intercale 

facilement dans une matrice HDL sous sa forme anionique sulfonate (AQS) [198]. L’AQS 

possède aussi une capacité théorique intéressante : 107 mAh/g (AQS+HDL) attendue si 

intercalée dans une phase HDL du type MgAl en considérant un processus à 2 électrons 

([AQSO3]- vers [AQSO3]3- pour un AQS par unité formulaire d’HDL) et supporte des régimes 

de charge/décharge très rapides. L’anthraquinone sulfonate a déjà été employée directement sur 

des électrodes en carbone, donnant des résultats prometteurs [199,200] ; leur potentiel standard 

se trouve aux alentours de -0.68V vs. SHE ce qui en fait un candidat comme électrode négative 

[201,202]. 
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Mousty et al. ont étudié le comportement électrochimique de cet anion dans une matrice 

HDL-ZnCr [198]. Plus récemment, la famille des anthraquinones sulfonate a été étudiée dans 

des systèmes de type batterie de puissance au sein de différentes matrices HDL [61].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les résultats présentés ici (Figure 50) montrent une réponse électrochimique 

intéressante des molécules de la famille des anthraquinones. La réponse observée avec l’AQDS, 

anthraquinone disulfonate, apparaît moins importante que celle de l’anthraquinone sulfonate 

(AQS) ; l’AQS ne possédant qu’une seule charge négative, il est nécessaire d’intercaler deux 

fois plus d’AQS que de molécules d’AQDS pour neutraliser une même charge des feuillets 

HDL. Cela conduit à deux fois plus de groupements « quinone » électrochimiquement actifs 

avec les molécules d’AQS intercalées dans la matrice HDL qu’avec les molécules d’AQDS. 

Les auteurs relatent des capacités intéressantes, jusqu’à 61 mAh/g au premier cycle i.e. 66% de 

la capacité théorique pour une phase Zn2Al-AQS. La combinaison du feuillet HDL 

électrochimiquement actif de type MgCuAl intercalé par l’AQS a permis d’obtenir une capacité 

au premier cycle de 80 mAh/g (i.e. 87% de la capacité théorique) due à la présence de cuivre 

permettant un meilleur transfert électronique au sein de la structure. Cependant, un relargage 

des anions AQS est rapidement observé. Ce phénomène intervient lors du passage sous la forme 

réduite. Ainsi après 10 cycles, plus de 60% de la capacité initiale de l’électrode est perdue car 

les espèces anthraquinone, une fois en solution, ne participent plus aux réactions 

d’oxydoréduction. La perte de capacité de l’AQDS est moindre et peut être attribuée à l’effet 

pilier résultant de la double interaction avec le feuillet HDL via les deux groupements sulfonate 

qui stabilisent donc la molécule au sein la matrice HDL. Dans la continuité des travaux menés 

Figure 50 (a) Voltamogramme et (b) Evolution de la capacité des électrodes Zn2Al-anthraquinone cyclées à 10mV/s dans un 
électrolyte LiClO4 à 1M en fonction du nombre de cycles d’après [61] 

a 
b 
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sur la phase Zn2Al-AQS durant la thèse d’Anne-Lise Brisse (IMN) (Tableau 13)  ainsi que 

durant le stage de Master de Thiziri Hamidouche (ICCF), nous avons choisi de centrer notre 

étude sur les phases MgAl-AQS/AQDS pour tenter d’améliorer les propriétés en cyclage mais 

aussi afin de mieux comprendre les processus électrochimiques et structuraux menant à la perte 

en cyclabilité. 

Tableau 13 : Résultats des Voltammétrie cyclique de la phase Zn2Al-AQS dans différents électrolytes aqueux sur le domaine 
de potentiel de [-1.2 ; 0] V à 10 mV/s 

 

Les résultats obtenus sur la phase Zn2Al-AQS indiquent que la valeur de capacité 

théorique n’est pas atteinte quel que soit le sel d’électrolyte au premier cycle à une vitesse de 

cyclage de 10mV/s. De plus, tous les tests menés montrent la même tendance, avec une perte 

très rapide de capacité dès les premiers cycles aboutissant à une valeur inférieure à 8 mAh/g au 

50ème cycle. Il n’y a donc pas d’influence de la taille de l’anion de l’électrolyte, ni du pH de la 

Electrolyte 
Concentration 

dans H20 
pH 

Capacité 1er 

cycle (mAh/g) 

Capacité 50ème 

cycle (mAh/g) 

Sodium perchlorate 1M 6,62 32 7 

Sodium sulfite 1M 9,94 37 3 

Sodium sulfate 1M 7,04 38 4 

Sodium nitrate 1M 6,81 33 4 

Sodium salicylate 1M 6,54 40 3 

Sodium chlorure 1M 6,68 36 5 

Sodium acétate 1M 8,63 33 5 

Acide 

Methanesulfonique 
1M 6,69 33 7 

Sodium propionate 1M 8,44 35 7 

Acide D-Gluconique 1M 6,96 28 5 

Di-sodium Succinate 1M 8,27 27 5 

Sodium DL-lactate 1M 5,29 29 8 

Sodium dodécylsulfate 0,5M 7,81 28 3 

Méthyl sulfate sodium 0,5M 2 ,42 30 3 
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solution sur la rétention de capacité. Dans un souci de comparaison, l’étude que nous avons 

menée a été réalisée avec l’électrolyte acétate de sodium (1M) et les phases testées sont Zn2Al-

AQS, Mg2Al-AQS et MgCuAl-AQS. 

II.1.B. Synthèse et caractérisations de la phase Mg2Al-AQS 
 

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux phases Mg2Al-AQS pour mieux 

comprendre les phénomènes électrochimiques mis en place lorsqu’une molécule électroactive 

est insérée au sein d’une matrice HDL électrochimiquement inerte. Cette étude a été menée en 

collaboration avec Patrick Gerlach, (post-doctorant au sein de l’IMN). L’intercalation des 

molécules d’AQS a été réalisée par coprécipitation directe à partir de sels chlorure (addition 

pendant 3 heures à 0.13 mL/min) à 70 °C sous azote à pH =9,5 avec un excès d’anion AQS de 

nAQS=4 nAl. Un temps de mûrissement de 24h a été appliqué suivi de trois lavages avec une eau 

désionisée à 60°C. Les données diffraction des rayons X indiquent une distance interlamellaire 

de 1,97 nm que l’on interprète par un arrangement interlamellaire des molécules d’AQS « tête-

bêche » tel que schématisé en  Figure 51.  La capacité théorique de cette électrode hybride, 

pour un processus à deux électrons, est de 107 mAh/g pour la phase de type 

Mg2Al(OH)6(AQS)*2H2O. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans le Tableau 14 sont comparées les compositions chimiques issues des analyses 

chimiques par ICP-OES et CNHS d’une part et des pertes de masses mesurées par ATG. Les 

valeurs théoriques ont été calculées à partir des concentrations et volumes utilisés en synthèse.   

La présence d’AQS est responsable de la seconde perte de masse mesurée entre 400 et 600°C 

confirmée par la détection par spectrométrie de masse du pic du SO2 à m/e = 64 à 410°C) 
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Figure 51 : (a) Diagrammes X des phases Mg2Al-AQS et Mg2Al-Cl obtenues par coprécipitation directe et (b) schématisation de la 
structure de la phase Mg2Al-AQS 
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(Figure 52). On attribue l’écart par rapport aux valeurs théoriques pour l’AQS relevé en CHNS 

et en ATG à la co-intercalation d’anions carbonate ayant une très forte affinité avec la phase 

HDL dont la présence est détectée par ATG-MS (pic à m/e=44). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Tableau 14 : Composition chimique de la phase Mg2Al-AQS calculée à partir des mesures ATG, ICP et CHNS  

ATG/ICP/CHNS 

Perte de masse 

totale 
nH2O 

2ème perte 

xAQS 
Exp 
(%) 

Théorique* 
(%) 

Exp 
(%) 

Mg2Al-AQS 67,1 2,5 69,4 56,7 
 

0,82 
 

 

Mg2Al-

AQS 

n(Mg)/n(Al) %C %Cthéorique %H %Hthéorique %S %Sthéorique 
xAQS 

2,0 32,6 33,6 3,3 3,4 5,7 6,1 0,93 

[Mg2Al(OH)6]
+(AQS-)0.9(CO3

2-)0.05*2.5H2O 

 
 

II.1.C. Tests électrochimiques  
 

   II.2.C.a. Mesures en Voltammétrie cyclique et Cyclage galvanostatique 

 
 Le dispositif électrochimique utilisé dans ce travail et illustré en Figure 53 en condition 

de charge comprend une électrode de travail qui est la phase HDL Mg2Al-AQS combinée à une 

contre-électrode ici en platine immergée dans l'électrolyte. L'objectif est ici d'étudier l'activité 

Figure 52 : (a) Courbes Thermogrammes des phases Mg2Al-AQS et Mg2Al-Cl obtenues par coprécipitation directe et (b) spectre de 
masse de la phase Mg2Al-AQS 
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redox générale de l'anion [AQSO3]- intercalé entre les feuillets HDL et d’évaluer son aptitude 

vis-à-vis du stockage de l'énergie.  

 

 

 Figure 53 : Schématisation du concept d'électrode de type Mg2Al-AQS dans une cellule électrochimique 

Les courbes de voltammétrie cyclique obtenues dans l’électrolyte aqueux NaCH3COOH 

(1M) à une vitesse de cyclage de 2 mV/s dans la gamme de potentiel de 0 à -1,2 V par rapport 

à Ag/AgCl sont données en Figure 54. La densité de courant la plus élevée est mesurée lors de 

la première réduction [AQSO3]- → [AQSO3]3- à -1,03 V vs. Ag/AgCl avec une valeur de 2,01 

A/g ; la capacité massique correspondante est de 99 mAh/g, ce qui est très proche de la capacité 

théorique de Mg2Al-AQS de 107 mAh/g (soit 93 %). Le pic d'oxydation est obtenu à -0,48 V 

vs. Ag/AgCl avec une perte significative de la densité de courant maximale (1,54 A/g) et de 

capacité (52 mAh/g). L'efficacité coulombienne du premier cycle de réduction (charge) et 

d'oxydation (décharge) est proche de 50 % ce qui indique un processus de réduction conduisant 

à une perte de capacité irréversible de l'électrode de travail dès le premier cycle. Une coloration 

orangée de la solution est visible dès le premier processus de réduction. Au cours du deuxième 

cycle, une nouvelle diminution de la capacité est observée sur les pics d'oxydation et de 

réduction, mais elle reste supérieure pour le processus de réduction. Après deux cycles, les 

capacités sont de 48 mAh/g et 37 mAh/g pour les processus de réduction et d'oxydation 

respectivement avec une efficacité coulombienne de 72 %.  

Après 200 cycles (Figure 54b), la perte de capacité aboutie à une charge de 7 mAh/g 

en réduction et de 3 mAh/g en oxydation (efficacité coulombienne de 42 %).  
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Étant donné que presque toutes les molécules AQS dans l'électrode Mg2Al-AQS 

répondent à la première réduction (environ 93 % de la capacité théorique), les réactions de 

réduction successives impliquent des molécules AQS qui restent électrochimiquement actives, 

démontrant ainsi que la réaction redox de la molécule d’anthraquinone sulfonate est au moins 

partiellement réversible. Cependant, il apparaît une deuxième réaction électrochimique qui est 

la réaction de dégagement d'hydrogène, laquelle augmente progressivement avec le nombre de 

cycles probablement en raison d'une activation électrocatalytique du collecteur de courant en 

acier inoxydable. En effet, la réaction de dégagement d'hydrogène sur l'acier inoxydable en 

solution alcaline commence vers -0,28 V vs. RHE c'est-à-dire environ -0,48 V vs. 

Ag/AgCl/KClsat [203]. 

La perte de capacité spécifique de l'électrode Mg2Al-AQS pour le processus de 

charge/décharge à une densité de courant de 0,43 A/g, qui correspond à un régime de 4C (charge 

ou décharge complète de l'électrode en 15 min en tenant compte de la capacité théorique totale), 

est décrite en Figure 55. Une capacité spécifique de 100 mAh/g est obtenue pour la première 

réduction (charge) de l'électrode, avec un plateau de potentiel à - 0,78 V vs. Ag/AgCl, en accord 

avec les voltamogrammes ci-dessus. Cependant, lors de la première ré-oxydation (décharge), 

le matériau actif ne fournit qu'une capacité spécifique de 44 mAh/g (ƞc = 44 %) à - 0,6 V vs. 

Ag/AgCl. Une diminution importante de la capacité spécifique a donc lieu juste après la 

première réduction du matériau et indique à nouveau une forte perte de sites actifs 

d'oxydoréduction et/ou une évolution du matériau dans l'électrode de travail. Lors de la 

deuxième charge, une capacité spécifique de 46 mAh/g est mesurée, ce qui est proche de la 

Figure 54 :  Voltamogrammes de la phase Mg2Al-AQS (a) au cycle 1 et 2 et (b) au cycle 1, 10, 50, 100 et 200 dans 
NaCH3COOH (1M) à 10 mV/s 
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capacité de décharge précédente. Cela confirme que les molécules AQS qui ont quitté la phase 

HDL lors de la première charge ne sont plus actives ni disponibles. La deuxième décharge 

fournit 37 mAh/g (ƞc = 80 %) soit une perte de capacité proportionnellement plus faible, ce qui 

suggère le maintien d’un certain nombre de sites redox actifs au sein de la matrice HDL.   

La capacité à long terme des électrodes Mg2Al-AQS est illustrée en Figure 55b pour 

200 cycles à la même densité de courant (0,43 A/g, 4 C). Après la diminution significative de 

la capacité spécifique au cours de la première charge, une diminution continue de la capacité 

est observée. Après seulement 20 cycles, la capacité spécifique de l'électrode de travail est 

réduite à 21 mAh/g et diminue encore pour atteindre des valeurs très faibles de 6 à 5 mAh/g 

après 200 cycles. Au-delà du premier cycle, l'efficacité coulombienne est comprise entre 80 et 

90 %. 

Afin d'étudier la dégradation de l'électrode après la première réduction, la 

surface/morphologie des électrodes composites avant et après cyclage a été observée par 

microscopie électronique à balayage pour identifier d’éventuels changements à l’origine la 

baisse de la capacité spécifique. Cependant, les images de microscopie électronique à balayage 

ne révèlent aucune dégradation notable pendant le cyclage (Figure 56). 

 

 

 

 

 

Figure 55 :  Cyclage galvanostatique attestant du comportement en charge/décharge des électrodes Mg2Al-AQS à 0,43 A/g soit 4C 
dans NaCH3COOH (1 M). 
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Une analyse de la diffraction des rayons X ex-situ réalisée sur les échantillons post-

mortem après différents cycles, montre une conservation des feuillets hydroxyde de la structure 

HDL (réflexion (110)) (Figure 57). En revanche, la diminution progressive de l’intensité des 

raies (00l) et leur déplacement à des valeurs de 2 theta plus élevées jusqu’à ne plus être visible 

au 100ème cycle confirment la modification du contenu de l’espace interlamellaire et le départ 

progressif des molécules AQS. Au 100ème cycle, une partie de l’AQS demeure tout de même à 

proximité de la phase HDL et de l’électrode puisque les vagues redox caractéristiques de la 

molécule sont toujours visibles en voltammétrie cyclique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ces résultats, associés aux faibles efficacités coulombiennes relevées, indiquent que des 

processus secondaires se produisent au cours du cycle. Ils sont probablement responsables de 

la dégradation du matériau actif Mg2Al-AQS. En outre, étant donné qu'aucun changement 

1 μm 1 μm A B 

Figure 56 :  Images de microscopie électronique à balayage des électrodes Mg2Al-AQS (a) avant et (b) après un cycle dans 1 
M NaCH3COOH dans H2O  

a b 

Figure 57 : Voltamogrammes d’une électrode Mg2Al-AQS-SG-PTFE dans NaCH3COOH 1M à 10 mV/s et (b) diffraction des 
rayons X ex-situ des échantillons après différents cycles  
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d'aspect des électrodes ni aucun pic ou plateau supplémentaire n'ont été observés dans les 

expériences de cyclage, la seule explication possible est la dissolution des anions AQS 

électroactifs dans l'électrolyte. Une coloration orange de l’électrolyte suggère cette dissolution 

qui a pu être confirmée à partir des mesures UV/Visible.  

 

II.2.C.b. Suivi UV/visible de la composition de l’électrolyte 

 

La dissolution de l'AQS est démontrée à l’aide de mesures par spectroscopie UV/Visible 

réalisées sur la solution d’électrolyte en comparant une électrode de travail Mg2Al-AQS après 

40 min de voltammétrie cyclique à 1 mV/s (40 min pour un cycle complet) entre 0 V et -1,2 V 

vs. Ag/AgCl (3 M NaCl) et une autre électrode Mg2Al-AQS dans la même configuration 

pendant 40 min au potentiel de circuit ouvert (OCP) (Figure 58). L'absorption de 

l'anthraquinone à 330 nm (π → π*) a permis de quantifier la teneur en AQS dans l'électrolyte 

aqueux. La variation de la quantité d’AQS en % molaire en fonction du temps se réfère à la 

quantité d'AQS restante par rapport à la quantité initiale d'AQS présente dans l’électrode de 

travail. Au cours des 10 premières minutes (-0,6 V vs. Ag/AgCl atteint), aucune dissolution 

significative n'est observée, ni pendant la mesure OCP, ni pendant la mesure de voltammétrie 

cyclique. Après 10 minutes, une fois que le potentiel atteint une valeur critique (~ -0,72 V vs. 

Ag/AgCl, valeur du potentiel à laquelle l’AQS commence à être réduit) sur l'expérience de 

voltammétrie cyclique, l'évolution des deux courbes diffère de manière significative. En effet, 

après 40 minutes en OCP, aucune quantité significative d'AQS n’est détectée dans l'électrolyte 

alors qu’une forte dissolution est constatée après 12 minutes de balayage en réduction. Après 

25 minutes de voltammétrie cyclique, un plateau à 25 % est atteint qui indique donc que 75 % 

de la quantité initiale intercalée d’AQS dans Mg2Al-AQS se retrouve dans l’électrolyte. Cette 

observation suggère que l’AQS en solution n’est pas ré-oxydée, et que seule l’AQS dans 

l’électrode est oxydée. Jusqu’à 40 minutes, la quantité d'AQS dans l'électrode ne change pas de 

manière significative y compris au cours des 15 dernières minutes de l'expérience qui 

correspondent au balayage en oxydation. Il est donc ici clairement démontré que l’AQS quitte 

la phase HDL lors du processus de réduction en voltammétrie cyclique, alors qu’en condition 

OCP, 95 % de AQS reste présent dans le matériau d’électrode, même après 19 jours. 
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Sur la base de ces résultats, il est évident qu'en raison des changements de potentiel au 

cours de la voltammétrie cyclique, la majorité de l'AQS est libérée de l'électrode dans la plage 

de temps comprise entre la 10ème et la 25ème minute. Pour élucider ce processus, sur la Figure 

59 sont comparés le potentiel à l'électrode, le temps et le courant (I vs. t) de 0 V à -1,2 V vs. 

Ag/AgCl à une vitesse de balayage de 1 mV/s avec l'évolution de l'AQS restant dans l'électrode 

de travail. 

Figure 58 : (a) et (b) Variation de la teneur en AQS dans Mg2Al-AQS en conditions voltammétrie cyclique (jusqu’à 40 min) et 
OCP (jusqu’à 19 jours) en fonction du temps ; (c)et (d) coloration de la solution de l’électrolyte en condition (d) Montage 
UV/visible utilisé pour quantifier la teneur en AQS dans l’électrolyte 

C 
D 
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 La Figure 59a met en évidence que la dissolution de l'AQS est causée par la réduction 

de [AQSO3]- en [AQSO3]3- dans la plage de potentiel comprise entre -0,6 V et - 0,9 V vs. 

Ag/AgCl pour un temps de balayage compris entre 8 et 15 minutes. L'apparition d'AQS réduit 

dans l'électrolyte commence dans un court délai après la réduction des anions AQS, soit 11 

minutes, et se poursuit jusqu'à ce qu'un plateau soit atteint à 25 minutes, ce qui correspond à la 

fin du balayage en réduction. Le processus d'oxydation qui suit ne conduit pas à une diminution 

de l'AQS dans l’électrolyte, donc ne s’accompagne pas d’un processus de réintercalation de 

l’AQS. La quantité d'AQS résiduelle dans l'électrode de travail s'élève donc à 25 % après un 

seul cycle. Cela signifie que 75 % de l’AQS a été dissout dans l'électrolyte et n’est plus 

accessible pour un stockage efficace de la charge pour les cycles suivants. Cela montre 

également que les 25 % d'AQS réduits restants dans l'électrode peuvent être réoxydés, comme 

l'indique le pic d'oxydation autour de -0,65 V vs. Ag/AgCl. Une efficacité coulombienne de 23 

% est calculée, correspondant à la perte d'anions AQS après la première réduction ; ce qui 

confirme que l’AQS dissous ne réagit pas à la surface de l'électrode. Lors d'expériences répétées 

dans les mêmes conditions, une certaine dispersion des valeurs est observée pour le pourcentage 

restant d'AQS (Figure 60). Les différences relevées peuvent traduire une certaine hétérogénéité 

de la solution lors de l’analyse UV/visible (aucune agitation préalable n’est réalisée avant 

Figure 59 : (a) Perte d'AQS dans l’électrode Mg2Al-AQS à 1 mV/s superposée à la Voltammétrie cyclique et (b) Dérivés 
premières et seconde de la perte d’AQS dans l’électrode Mg2Al-AQS 
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l’analyse). Cependant, dans tous les tests, la même tendance et le même potentiel de libération 

des anions AQS ont été observés. 

Plusieurs hypothèses peuvent être émises pour expliquer la désintercalation de l’AQS 

lorsqu’il se trouve sous la forme réduite [AQSO3]3-.  

La première est la répulsion électrostatique entre les anions [AQSO3]3- trivalents donc 

très chargés dans l’espace interlamellaire après réduction. Avant la charge, les anions [AQSO3]- 

compensent la charge positive des feuillets Mg2Al(OH)6. Dans l'électrode chargée, cet équilibre 

de charge n'est plus assuré en raison de la formation d’anions [AQSO3]3- qui entraine un excès 

de charge négative ; l’équilibre ne peut être rétabli que par expulsion d’une partie des anions, 

soit 67% en mole pour maintenir l’électroneutralité. La quantité d’AQS résiduelle dans l’espace 

interfeuillet serait donc de 33%, ce qui est proche de la valeur mesurée (25%).  

Une seconde hypothèse est la répulsion stérique entre deux anions chargés négativement 

[AQSO3]3- qui entraînerait leur expulsion hors de l'électrode. La répulsion stérique ie 

l’encombrement l’emporterait sur les interactions électrostatiques entre le feuillet hydroxyde et 

l’espèce [AQSO3]- conduisant au départ des molécules intercalées, pendant la polarisation entre 

0 et - 0,5 V vs. Ag/AgCl. 

Une troisième explication pourrait être la solubilité des espèces [AQSO3]3- supérieure à 

celle des espèces [AQSO3]-, car l'anion triplement chargés présente une polarité plus élevée que 

l'anion déchargé [AQSO3]3-. Cela exigerait une sphère de solvatation plus importante pour 

[AQSO3]3-que pour [AQSO3]- qui ne peut pas être satisfaite dans l’espace interlamellaire. Cette 

énergie de solvatation des anions [AQSO3]3- en solution aqueuse est supérieure aux forces de 

liaison des [AQSO3]3- dans la structure HDL, ce qui signifie que l'équilibre énergétique est en 

faveur d'une migration des anions hors du matériau composite de l'électrode dans l'électrolyte. 

Figure 60 : Variation de la teneur en AQS dans Mg2Al-AQS en conditions voltammétrie cyclique (a) 1 cycle en voltammétrie 
cyclique avec différentes électrodes à 1 mV/s et (b) 2 cycles voltammétrie cyclique avec 1 électrode à 1 mV/s 
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La libération des anions AQS hors de l'électrode ainsi que la diminution de la capacité 

spécifique mesurée après la première réduction de l'électrode sont probablement dues à une 

combinaison de ces effets.  

  

II.1.D. Etude de l’influence de paramètres structuraux sur la perte de capacité 
 

II.1.D.a. Co-intercalation AQS-Octane Sulfonate (OS) au sein de la phase 

Mg2Al-Cl 

 

Pour étudier l’impact de la répulsion stérique et électrostatique entre les molécules 

intercalées, deux modifications ont été opérées sur les phases Mg/Al-AQS. La première 

consiste à diminuer la teneur en molécules d'AQS et à les éloigner par une co-intercalation avec 

un tensio-actif de taille similaire. Pour réaliser cela deux tensio-actifs ont été choisis : l’octane-

sulfonate (OS) et le décane-sulfonate (DecS). Les données de diffraction des rayons X et 

notamment le premier pic de diffraction (003) indiquent des espacements interlamellaires 

proches pour les phases OS et DecS par rapport à la phase AQS, avec une distance plus proche 

pour OS. La co-intercalation sera donc réalisée en présence d’OS. La préparation de la phase 

co-intercalée OS/AQS a été réalisée dans les mêmes conditions de synthèse en termes de 

température, volume introduit, milieu réactionnel que la phase Mg2Al-AQS. Pour introduire 

une quantité connue de chaque molécule et ne pas privilégier l’intercalation de l’une par rapport 

à l’autre, aucun excès n’a été utilisé et l’égalité molaire suivante est respectée nAl = nMO= ½ 

nAQS = ½ nOS. La co-intercalation affecte la cristallinité des phases (Figure 61a et b). Le pic de 

diffraction (003) se trouve entre les pics de diffraction de la phase OS et AQS. Les deux effets 

relevés précédemment indiquent que le contenu de l’espace interlamellaire a été modifié par 

rapport à la phase purement AQS. Les bandes de vibration des deux espèces (νC=O, νS=O) pour 

l’AQS et (νS=O, νCH3-CH2) pour OS sont relevées en spectroscopie infrarouge pour la phase co-

intercalée. (Figure 61c). Les analyses CHNS confirment aussi cette co-interclalation mais dans 

une quantité plus faible que celle attendue (Tableau 15). La teneur en soufre relevée indique 

un écart entre les valeurs expérimentales et théoriques ; la teneur en carbone ainsi que les 

données infrarouges indiquent par ailleurs la présence d’anions carbonate. A contrario, les 

rapports en cations métalliques des feuillets sont respectés.  
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Tableau 15 :  Analyses ICP et CHNS des phases Mg2Al-OS, Mg2Al-DecS, Mg2Al-OS/AQS-50/50 et Mg2Al-AQS les % sont 
exprimés en moles (* le nombre de molécule d’eau n’a pas été déterminé par ATG pour ces échantillons) 

 n(Mg)/n(Al) %C %Cthéorique %H %Hthéorique %S %Sthéorique 

Mg2Al-

OS 
2,0 20,7 23,6 5,8 6,7 5,6 7,9 

[Mg2Al(OH)6]
+(OS-)0.7(CO3

2-)0.15*nH2O 

Mg2Al-

DecS 
2,1 26,6 27,7 6,6 7,2 6,0 7,4 

[Mg2Al(OH)6]
+(DecS-)0.8(CO3

2-)0.1*nH2O 

Mg2Al-

OS/AQS-

50/50 

2,0 28,8 29,1 5,0 4,9 5,9 7,1 

[Mg2Al(OH)6]
+(OS/AQS-)0.8(CO3

2-)0.1*nH2O 

Figure 61 : (a) et (b) Diagrammes X et (c) et (d) spectres infrarouge des phases Mg2Al-OS , Mg2Al-DecS , Mg2Al-OS/AQS-50/50 et 
Mg2Al-AQS 
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Les tests de voltammétrie cyclique pour la phase Mg2Al-OS ne présentent aucune 

activité électrochimique avec une capacité de 0,4 mAh/g qui correspond à la capacité du noir 

de carbone utilisé dans la préparation de l’électrode. Pour la phase co-intercalée 

Mg2Al(OS)0,5(AQS)0,5 l’augmentation de la capacité mesurée ne peut donc provenir que des 

molécules d’AQS; les courbes montrent la transition redox de la molécule d’AQS avec un 

décalage des pics semblable à celui constaté pour la phase Mg2Al-AQS. La capacité théorique 

calculée pour une intercalation n=1/2 en AQS est de 62 mAh/g ce qui correspond à la capacité 

expérimentale trouvée au premier cycle à 1 mV/s. Ce résultat confirme donc indirectement la 

co-intercalation des molécules AQS et OS dans la phase HDL. Néanmoins une forte diminution 

de capacité est observée avec seulement 55 % de rétention de capacité entre les deux premiers 

processus d’oxydation, semblable à celle constatée pour la phase Mg2Al-AQS. 

Les résultats présentés ici montrent que la co-intercalation de deux espèces de même 

taille, une électroactive et l’autre non-électroactive n’a pas permis d’améliorer la capacité à 

long terme, ni d’empêcher le relargage. Le mode d’intercalation des molécules d’AQS et d’OS 

et leur organisation dans l’espace interlamellaire n’a pas pu être précisé. Les résultats obtenus 

en voltammétrie cyclique semblent cependant indiquer que les molécules d’AQS se retrouvent 

dans un environnement similaire à celui de la phase Mg2Al-AQS.  
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Figure 62 : Voltamogrammes pour (a) la phase Mg2Al-OS à 1 mV/s dans NaCH3COOH (1M) et (b) capacités correspondantes, 
(c) la phase Mg2Al(AQS)0,5(OS)0,5 à 1 mV/s dans NaCH3COOH (1M). Cyclage galvanostatique pour (d) la phase 
Mg2Al(AQS)0,5(OS)0,5 à 1 A/g dans NaCH3COOH (1M) et (e) capacités correspondantes 
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II.1.D.b. Eloignement des molécules d’AQS par ajustement de la densité de 

charge du feuillet  

 

  La seconde méthode utilisée ici consiste en l’éloignement des molécules AQS au sein 

de l’espace interlamellaire par diminution de la densité de charge du feuillet. En effet, en 

augmentant le rapport Mg/Al, la surface par unité de charge S0 augmente entrainant une 

diminution de la quantité d’AQS au sein du feuillet et un espacement de ces molécules les unes 

des autres (cf. Eq(5) Chapitre I). Cet ajustement de la distance entre les anions en jouant sur la 

densité de charge du feuillet a été montré par Leroux et al. dans le cas de la polymérisation in 

situ du vinyl benzene sulfonate (VBS) [204]. D’autre part, il est prévu que le paramètre de 

maille a augmente lorsque le ratio divalent/trivalent augmente. Cet effet est directement lié au 

rayon ionique des cations Mg2+ (0,66 Å) qui est supérieur à celui des Al3+ (0,51 Å) en supposant 

un partage des arêtes entre octaèdres M(OH)6 réguliers pour tous les cations M. L’analyse de 

la diffraction des rayons X (Figure 63) montre un déplacement du pic de diffraction (110) 

caractéristique du paramètre a vers des valeurs en 2θ plus faibles, par conséquent, une 

augmentation du paramètre de maille est bien observée. Les rapports molaires entre les cations 

ont été vérifiés par analyse ICP et indiquent un bon accord avec les valeurs attendues (Tableau 

16). Pour le paramètre c, un décalage vers des distances interlamellaires plus élevées est observé 

pour la raie (003) de la phase Mg3Al qui peut s’expliquer par un taux d’hydratation supérieur 

lorsque le ratio divalent/trivalent augmente comme rapporté dans la littérature [205]. Une perte 

de cristallinité est également observée lorsque le ratio augmente. Les analyses CHNS et de 

spectroscopie infrarouge indiquent une intercalation complète des molécules d’AQS au sein des 

feuillets. Pour l’échantillon Mg4Al-AQS une proportion supérieure d’AQS par rapport à la 

valeur théorique est relevée. Elle peut être attribuée à une adsorption en surface de molécules 

d’AQS ou à la présence du sel d’AQS résiduel comme le suggère les données de la diffraction 

des rayons X (pic à 20° et 25° / 2θ ; Figure 63a).    
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Les capacités théoriques des phases Mg3Al-AQS est Mg4Al-AQS sont respectivement 

de 95,9 mAh/g et 86,8 mAh/g pour un processus toujours considéré à deux électrons. Les 

capacités en charge relevées au premier cycle à 1 mV/s sont respectivement de 124,1 mAh/g et 

141,2 mAh/g et donc supérieures aux capacités théoriques. Ces valeurs de capacités sont dues 

Phases 

synthétisées 

n(Mg)/

n(Al) 
%C %Cthéorique %H %Hthéorique %S 

%Sthéoriqu

e 
xAQS 

Mg4Al-AQS 3,9 33,1 27,3 3,6 3,3 6,1 5,2 1,2 

Mg3Al-AQS 3.0 30,5 30,1 3,3 3,4 5,5 5,7 1,0 

Mg2Al-AQS 2,0 32,6 33,6 3,3 3,4 5,7 6,1 0,9 

Tableau 16 : Analyses ICP et CHNS des phases Mg/Al-AQS, % exprimés en moles 
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Figure 63 : (a) Diagrammes X des phases MgRAl-AQS avec différents rapports R=M(II)/M(III) ; (b) et (c) zooms sur les raies de 
diffraction (110) et (003). (d) Spectres infrarouge 
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à la réduction de l’électrolyte et au dégagement d’hydrogène en dessous de -1,1 V vs. Ag/AgCl 

pour la phase Mg3Al-AQS (Figure 64a). Pour la phase Mg4Al-AQS, la capacité supérieure du 

premier cycle peut s’expliquer par la présence de molécules d’AQS libres (sel résiduel) ou 

physisorbées en plus de celles intercalées. Cependant, les valeurs de capacités chutent 

rapidement pour toutes les phases. Le changement d’environnement ainsi que l’espacement des 

groupements AQS n’a donc pas d’impact sur la capacité à long terme. Les processus 

électrochimiques de relargage des molécules ne sont donc pas engendrés par des répulsions 

stériques entre les molécules d’AQS mais sont une conséquence directe de phénomènes 

électrostatiques dus à une compensation nécessaire de la charge pour maintenir la neutralité de 

la phase HDL quel que soit la molécule intercalée. Lors du processus de réduction les espèces 

[AQSO3]- deviennent [AQSO3]3-, qui, pour compenser la charge positive du feuillet doivent 

être expulsées de l’HDL. 
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Figure 64 : (a) Voltamogrammes pour (a) la phase Mg3Al-AQS à 1 mV/s dans NaCH3COOH (1M) avec (b) les capacités correspondantes 
(c) la phase Mg4Al-AQS à 1 mV/s dans NaCH3COOH (1M) avec (d) les capacités correspondantes 
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 En conclusion de ces essais, nous pouvons dire que le départ des molécules AQS en 

cours de cyclage ne serait pas lié à un phénomène de répulsion électrostatique entre molécules 

[AQSO3]3- après réduction mais plutôt à un déséquilibre de charges entre la charge négative des 

espèces interlamellaire qui varie en cours de cycle et celle du feuillet HDL qui reste constante.  

Dans la phase de départ, la quantité d’anions [AQSO3]- intercalée compense exactement la 

charge positive des feuillets brucitique [Mg2Al(OH)6]+. Lors de la première réduction, cet 

équilibre n'est plus respecté en raison de l’apparition de l’espèce réduite [AQSO3]3- ce qui 

conduit à l’expulsion d’une partie des anions AQS, pour rétablir l'équilibre des charges. En 

théorie, si la réduction concerne 100% des molécules AQS intercalées, le déséquilibre des 

charges devrait entraîner la libération de 66 % de la quantité initiale d'anions AQS hors de 

l'électrode, conduisant à une matrice HDL de composition [Mg2Al(OH)6]+([AQSO3]3-)0,33.  Les 

expériences répétées plusieurs fois donnent des pourcentages de libération compris entre 60 et 

90 % après le premier cycle en voltammétrie cyclique (40 min) (Figure 60a). Cet écart peut 

être expliqué par une compétition avec les anions acétate de l'électrolyte présents en très large 

excès, ayant une meilleure affinité avec les phases HDL et pouvant prendre la place des anions 

AQS dans l’espace interlamellaire. Pour les mêmes raisons, pendant le processus d’oxydation 

et la polarisation correspondante vers des potentiels plus positifs, la ré-intercalation de 

[AQSO3]3- est peu probable ; les anions acétate de l’électrolyte s’imposent de par leur 

concentration.  

La diminution de la capacité spécifique mesurée après la première réduction de 

l'électrode s’explique donc par la libération d'anions AQS hors de l'électrode et dans 

l'électrolyte. Le processus électrochimique peut être résumé ainsi : 

 

																					[𝑀𝑔B𝐴𝑙(𝑂𝐻)/])(𝐴𝑄𝑆𝑂3);𝑛𝐻B𝑂 + 2𝑥𝑒; 																																																						
→ 				 [𝑀𝑔B𝐴𝑙(𝑂𝐻)/])(𝐴𝑄𝑆𝑂3)G;0; (𝐴𝑄𝑆𝑂3)03;	𝑛𝐻B𝑂																																																																		(12) 
 

Lors de la première réduction, pour maintenir l’électroneutralité de la phase dans son 

ensemble, une partie des anions AQS est libérée en solution :  

[𝑀𝑔B𝐴𝑙(𝑂𝐻)/])(𝐴𝑄𝑆𝑂3)G;0; (𝐴𝑄𝑆𝑂3)!
"

3; + B0

3
	(𝐴𝑄𝑆𝑂3)%26FH12&3;  

Lors de la première oxydation, la fraction x/3 d’(AQSO3)3- encore intercalée est 

convertie en x/3 (AQSO3)- : la ré-intercalation de l’AQS vis-à-vis de l’anion acétate de 

l’électrolyte (Célectrolyte >> CAQS-solution) n’étant pas privilégiée, la composition chimique de la 
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phase HDL peut s’écrire après le premier cycle complet : 

[𝑀𝑔B𝐴𝑙(𝑂𝐻)/])(𝐴𝑄𝑆𝑂3)G;#!
"

; (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)#!	
"

;  

A chaque cycle, le même processus électrochimique est répété conduisant à 

l’élimination totale des anions AQS de l’espace interlamellaire et le remplacement par des 

anions acétate. En traduisant mathématiquement, le processus électrochimique est régi par une 

suite géométrique de raison q= 1/3 < 0 convergeant donc à l’infini vers 0, ce qui correspond 

bien avec les capacités mesurées au 100ème cycle. Le modèle proposé présente tout de même 

des limites, pour le premier cycle 33% de l’AQS devrait rester au sein des feuillets ce qui 

correspond à la moyenne des résultats obtenus. Après le second cycle seulement 11% des 

molécules initiales devraient rester intercalées, contre 18% dans la réalité. Ce résultat est dû au 

fait que le modèle ne tient pas compte du relargage, lors de la réduction, des anions acétates 

intercalés au cours des cycles et surestime donc le relargage des molécules d’AQS. Cependant, 

la conclusion finale reste identique. 

𝑢* = 1 → 𝐴𝑄𝑆	𝑑𝑎𝑛𝑠	𝑙𝑎	𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒	𝑑𝑒	𝑑é𝑝𝑎𝑟𝑡	 (13) 
 

																											𝑢GI𝑢* l1 − B

3
m → 𝐴𝑄𝑆	𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡	𝑎𝑝𝑟è𝑠	𝑙𝑒	𝑝𝑟𝑒𝑚𝑖𝑒𝑟	𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒      (14) 

 

𝑢BI𝑢G 71 − 23< = 𝑢* 71 − 23<
B → 𝐴𝑄𝑆	𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡	𝑎𝑝𝑟𝑒𝑠	𝑙𝑒	𝑠𝑒𝑐𝑜𝑛𝑑	𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒	 (15) 

 

𝑢&I𝑢&;G 71 − 23< = 𝑢* 71 − 23<
&;G → 𝐴𝑄𝑆	𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡	𝑎𝑝𝑟𝑒𝑠	𝑙𝑒	𝑛 − 𝑖è𝑚𝑒	𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒	 (16) 

 

lim
&→K

𝑢& =	𝑢*	 lim
&→K

𝑞& = 0 	𝑐𝑎𝑟		𝑞 = 1
3 < 1	 (17) 

	 
II.1.D.c. Changement des cations du feuillet : effet de la composition du feuillet 

HDL sur la cyclabilité 

 

Pour tenter de maintenir la capacité à long terme, l’influence des cations du feuillet a 

été étudiée en comparant les phases Mg2Al-AQS, Zn2Al-AQS et MgCuAl-AQS. L’intensité 

des courants des différents pics redox est variable selon la structure HDL utilisée pour 

l’intercalation de la molécule d’AQS (Figure 65). Ces différences de courant témoignent des 

capacités spécifiques différentes pour chaque matériau. Au premier cycle en cyclage 
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galvanostatique (GCPL) par exemple, la matrice MgCuAl-AQS permet d’obtenir la plus grande 

capacité en réduction (156 mAh/g) comparée à la matrice Mg2Al-AQS (100 mAh/g) et à la 

matrice Zn2Al-AQS (85 mAh/g). Ces observations pour l’électrode MgCuAl-AQS laissent 

supposer un effet de transfert électronique faisant intervenir le couple redox Cu2+/Cu+ et 

permettant de faciliter les réactions électrochimiques de l’anthraquinone sulfonate intercalée. 

Le cuivre contenu dans le feuillet HDL MgCuAl-AQS sert de médiateur redox et raccourcit 

ainsi le chemin que doivent parcourir les électrons pour pouvoir réduire l’AQS. Pour les autres 

électrodes, seul l’additif de carbone (SG) mélangé à la phase HDL permet d’assurer le chemin 

de percolation électronique. Au second cycle, la contribution faradique due à l’anthraquinone 

diminue, prouvée par la diminution de la valeur absolue du courant en oxydation et en 

réduction. De plus, dès la première réduction (i < 0), une coloration rouge est observée dans 

l’électrolyte ; celle-ci est caractéristique de l’espèce réduite AQS en solution, engendrant ainsi 

une diminution de capacité pour les trois matrices testées. Les résultats obtenus en GCPL 

indiquent que la rétention de capacité au cours du cyclage est meilleure pour la matrice Mg2Al, 

même si les trois compositions testées perdent près de 50% de leur capacité initiale en réduction.  

La matrice MgCuAl bien que très prometteuse en première réduction, ne semble pas 

permettre d’améliorer la capacité à long terme. Comme évoqué dans le Chapitre II, les réactions 

redox subies par le cuivre et les accommodations structurales nécessaires au niveau du feuillet 

fragilisent cette la structure HDL entrainant son effondrement et donc une perte de l’AQS 

encore plus rapide au cours du cyclage. 

Une autre solution pour compenser l’excès de charge négative après réduction aurait pu 

être envisagée : l’intercalation d’un cation de l’électrolyte qui, par sa charge positive 

intrinsèque, viendrait stabiliser l’ensemble. Cependant ce phénomène n’est pas observé ici sans 

doute dû à l’énergie de solvatation de [AQSO3]3- l’emportant sur l’insertion du cation. 

 

 

 

 

 

 

Figure 65 : (a) Voltamogrammes des électrodes à 2mV/s et (b) Cyclage galvanostatique à 2mA des phases Mg2Al-AQS (en 
bleu), Zn2Al-AQS (en rouge) et MgCuAl-AQS (en vert) dans NaCH3COOH 1M 

a b 
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II.2.D.d. Effet du traitement thermique de la phase Mg2Al-AQS sur la 

cyclabilité  

 
 Différentes stratégies ont été rapportées dans la littérature pour augmenter l’interaction 

entre les anions intercalés et le feuillet HDL afin d’éviter la désintercalation. Fleutot et al. ont 

étudié la cohésion des molécules de la famille des phénols sulfonates au sein d’une matrice 

HDL ZnAl [176]. Les résultats montrent qu’un traitement thermique à 200°C de ces phases 

augmente l’interaction molécule/feuillet sans entrainer la dégradation de la molécule organique. 

Il est ainsi déduit de mesures XPS que la disparition des molécules d’eau de l’interfeuillet 

consécutive au traitement thermique entraine une contraction du feuillet, réduisant ainsi 

l’espace interlamellaire et conduisant à la création de liaisons hydrogène entre l’anion et le 

feuillet. Ce phénomène est amplifié lorsque la molécule possède de nombreux groupements 

capables d’établir des liaisons électrostatiques avec le feuillet (sulfonate vs. disulfonate) et 

dépend aussi de la fonction anionique ( sulfonate > carboxylate).  

Cette méthode est reprise ici. Les mesures ATG réalisées sur la phase Mg2Al-AQS, 

montrent que cette phase est stable jusqu’à une température de 250°C à partir de laquelle 

commence la déshydroxylation des feuillets ; la décomposition de la molécule d’AQS intercalée 

débute à 420°C. Un traitement thermique sous air de la phase Mg2Al-AQS a été réalisé à 100°C, 

200°C, 250°C et 300°C pendant 4 H. Les analyses de la diffraction des rayons X et infrarouge 

des échantillons indiquent une diminution de la cristallinité mais la conservation de la structure 

HDL avec une contraction de la distance lamellaire de 0,4 Å et la présence de molécules AQS 

Tableau 17 : Capacités électrochimiques des phases Zn2Al-AQS, Mg2Al-AQS et MgCuAl-AQS mesurées par cyclage 
galvanostatique 
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non dégradées. (Figure 66). Les tests électrochimiques indiquent des réactions redox propres à 

la molécules d’AQS, mais le comportement électrochimique au cours du cyclage n’est pas 

amélioré. Malgré l’augmentation des interactions entre la molécule AQS et le feuillet HDL pour 

le matériau de départ, confirmée par la contraction de l’espace interlamellaire observée par 

diffraction des rayons X, le départ de la molécule AQS est toujours observé en cours de cyclage.  
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Figure 66 : (a) Thermogrammes sous air de la phase Mg2Al-AQS, Mg2Al-Cl et de la molécule d’AQS. (b) Diagrammes X in situ 
en température de la phase Mg2Al-AQS entre 25 et 300°C.(c) Spectres infrarouge des phases obtenues après traitement 
thermique. (d) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycle pour les phases traitées thermiquement 
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II.2.D.e. Influence de la formulation de l’électrode sur la cyclabilité 

 

L’influence de la formulation, utilisant différents additifs carbones, sur la cyclabilité de 

la phase HDL Mg2Al-AQS a été étudiée. Comme remarqué précédemment, l’anthraquinone 

sulfonate est libérée dans l’électrolyte au cours du cyclage et les capacités dès le deuxième 

cycle sont divisées par 2, la molécule électroactive en solution ne participant alors plus aux 

réactions redox. En effet, l’activité électrochimique enregistrée dépend seulement des anions 

encore dans l’espace interlamellaire qui sont en contact électrique avec le collecteur de courant. 

Les carbones sont choisis en fonction de leurs propriétés : le noir de carbone (SG), utilisé dans 

tous les composites réalisés précédemment, possède une conductivité électrique élevée ; le 

graphite (SFG6) pourrait apporter une certaine stabilité mécanique avec ses propriétés 

lubrifiantes ; les nanofibres (nano) de carbone formées de plans graphène 2D peuvent apporter 

une dimension supplémentaire pour les chemins de percolation électronique ; le carbone activé 

(YP50) possède une grande surface spécifique (1000 m²/g) procurant une capacité de double 

couche. Des mélanges 15% SG/15% (nanofibres, YP50 ou SFG6) ont ainsi été réalisés pour 

assurer un minimum de conduction électronique, les autres formes de carbone n’étant pas autant 

conductrices. Les avantages de ces nouveaux types de carbone ont été comparés : facilité de 

mise en forme, apport capacitif et la stabilité mécanique au cours des processus 

électrochimiques (Figure 67).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 67 : (a) Voltamogrammes à 2 mV/s et (b) cyclage galvanostatique à 2 mA des phases Mg2Al-AQS avec SG 30% (bleu), 
YP50 15% (rose), nano 15%(rouge) et SFG6 15% (vert) dans NaCH3COOH 1M 

 

a 
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Tableau 18 : Capacités électrochimiques mesurées par cyclage galvanostatique pour les différentes formulations de l’électrode 

 

 

Les meilleures capacités ont été obtenues avec le mélange 15%YP50/15%SG, 

sensiblement comparable à la formulation avec 30% SG, or l’ajout de carbone activé (YP50) 

aurait dû apporter à l’électrode un surplus de charge capacitive i.e.7 mAh/gHDL sur une plage 

de potentiel d’1 V. Ceci pourrait s’expliquer par des chemins de percolation électronique moins 

efficaces avec le cas du carbone activé qui n’est pas aussi bon conducteur que le noir de carbone 

SG. De plus, la morphologie du carbone activé constitué de larges particules (environ 10 µm) 

ne permettrait pas un mélange intime avec les autres constituants. L’apport capacitif d’YP50 

permet ainsi seulement de compenser la perte de capacité faradique qu’il induit mais 

n’augmente pas la capacité globale de l’électrode. La porosité d’YP50 (pores d’environ 1 nm 

de diamètre d’après les travaux de Platek et al. [206]) pourrait également être bénéfique si 

l’AQS restait à proximité de l’électrode en s'insérant dans ces pores mais la chute de capacité 

dès le second cycle ainsi que la coloration de l’électrolyte ne vont pas en ce sens. Les nanofibres 

de carbone semblent permettre d’obtenir une meilleure tenue en cyclage mais leur mise en 

forme en pâte composite est plus délicate, car celle-ci est plus friable engendrant de moins 

bonnes propriétés mécaniques. Le mélange avec le graphite (SFG6), bien qu’il apporte une 

meilleure stabilité mécanique avec une pâte plus homogène, ne permet pas d’obtenir des 

capacités aussi élevées que la formulation initiale avec 30% SG. 

En conclusion, les formulations avec différents carbones donnent des résultats 

intéressants notamment avec le carbone activé au premier cycle mais ne permettent pas de 
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résoudre le problème de tenue en cyclage. La chute de capacité est donc intrinsèquement liée à 

l’activité redox de la molécule AQS et à la difficulté pour le feuillet HDL d’accommoder les 

changements de degrés d’oxydation. 

 

 II.2. Intercalation d’alloxazine 
 

  II.2.A. Etude de la Riboflavine-5’-phosphate 
 

Comme évoqué dans le Chapitre I, les alloxazines sont des molécules qui ont 

récemment été étudiées dans des systèmes RFB en raison de leur grande stabilité 

électrochimique. Ici, nous nous focaliserons sur la Riboflavin-5’-phosphate (RF). Le squelette 

moléculaire de la riboflavine (RF) présente un cycle isoalloxazine conjugué qui, par le don ou 

le retrait d'électrons, donne lieu à différents états, oxydé, réduit ou radical semi-quinone. Par 

conséquent, le processus électrochimique a lieu via un processus à deux électrons : via le radical 

semi-quinone (Figure 68) dans des processus séparés à un électron [207,208]. Le potentiel 

redox associé à environ -0,5 V vs. SCE confère à cette molécule organique des propriétés 

intéressantes comme électrode négative. 

L’électroactivité des dérivés de la flavine a été largement étudiée dans le domaine 

biologique en tant que capteur [209], ces molécules participant à la catalyse d'un grand nombre 

de réactions redox [210]. Ainsi, la riboflavine (vitamine B2) agit comme précurseur électroactif 

pour la synthèse biochimique des nucléotides. En ce qui concerne les dispositifs de stockage 

d’énergie électrochimique, seules quelques études ont montré le potentiel de ces molécules 

[211], adsorbées à la surface de matériaux tels que le graphite, les nanotubes de carbone à paroi 

simple (SWCNT), ou pour les batteries lithium-ion [212]. Ces molécules ont par ailleurs été 

testées dans la réaction d'évolution de l'oxygène (OER) combinées avec du Ni-MOF [213] et 

également dans une batterie de dessalinisation à flux organique [214]. 
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Figure 68 : Processus chimique à deux électrons de la molécule de Riboflavin-5'-phosphate (RF) 
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L’intercalation de cette molécule au sein d’une phase HDL est rendue possible par la 

présence d’un groupement phosphate. La synthèse de la phase intercalée Mg2Al-RF a été 

réalisée par la méthode de coprécipitation directe en présence d’un excès de RF (avec nRF= 

4nAl). L’addition de la solution de sels (0,5M ; 25mL) a été menée à pH 9,5 pendant 3H à 

température ambiante sous atmosphère d’azote et un temps de murissement de 24H a été 

appliqué. La formation d’une phase HDL et l’intercalation de la molécule RF sont confirmées 

par les diagrammes X indiquant une distance interlamellaire de 2,3 nm suggérant un 

arrangement monocouche (Figure 69). L’analyse de la diffraction des rayons X indique 

également une faible cristallinité de la phase HDL-RF que l’on peut attribuer à la géométrie 

moléculaire complexe de la molécules RF. On peut noter que l’intercalation d’une telle 

molécule au sein d’une phase HDL n'a jamais été rapportée jusqu'à présent. Les analyses 

chimiques CHNS, ATG-MS et ICP (Tableau 19) permettent de mieux définir l’assemblage 

hybride formé et d’en déterminer la composition exacte. Le rapport C/N indique que 

l'intercalation de RF dans la phase HDL n'est pas complète et l'équilibre total des charges est 

assuré par la co-intercalation d’anions carbonate. La présence d’anions carbonate est par 

ailleurs confirmée par spectrométrie de masse couplée à l’analyse ATG (Figure 70a) avec un 

pic à m/e= 44 caractéristique du dioxyde de carbone et détecté avant 400°C et donc attribuable 

à la décomposition des anions carbonate intercalés. Après cette température le pic du CO2 (à 

420 et 510 °C) est engendré par la dégradation de la molécule de RF comme démontré par 

Kalita et al.[215] où la molécule commence à se dégrader après 320°C. 
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Tableau 19 : Analyses CHNS, ICP et ATG de la phase Mg2Al-RF % exprimé en mole 

ICP/CHNS %Ntheo %Nexp %Ctheo %Cexp %Htheo %Hexp Mg/Al xRF 

Mg2Al -RF 4.5 2.7 30.6 19.1 4.5 4.4 2.0 0.6 

 

Pertes de 
masse ATG 

(% en masse) 

Perte de masse totale nH2O 
 
 

Exp 
(%) 

Mg2Al -RF 64,2 3,1 
[Mg2Al(OH)6]+(CO3

2−)0.2(RF)-
0.6 . 3.1H2O  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L'observation par microscopie électronique à balayage (Figure 70b) révèle la formation 

de plaquettes de très petites tailles <100 nm et agglomérées.  

Figure 70 : (a) Spectre infrarouge de RF et Mg2Al-RF, (b) Thermogrammes sous air de la phase Mg2Al-RF, (c) Suivi du dégagement de 
CO2 en température par spectrométrie de masse m/e =44,18 et (d) Image de microscopie électronique à balayage pour la phase Mg2Al-
RF 
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Afin d’évaluer l'effet du confinement de la molécule RF, le comportement 

électrochimique de la phase intercalée Mg2Al-RF est comparé à celui de la molécule RF seule 

avec la même teneur en RF dans une électrode composite constituée d'un mélange de noir de 

carbone (SG) et de PTFE (60/30/10). Une dissolution très rapide de la molécule dans 

l’électrolyte caractérisée par la couleur orangée de la solution apparait dès la première vague 

de réduction, alors que pour l’hybride HDL, aucune coloration n’est visible au premier cycle. 

Les courbes de voltammétrie cyclique de la molécule RF seule présentent au premier cycle un 

pic de réduction prononcé à -0,49 V vs. Ag/AgCl dans NaCH3COOH(1M) et une ré-oxydation 

anodique autour de -0,25 V (Figure 71a). En poursuivant le cyclage, ces deux pics sont 

progressivement déplacés vers des valeurs plus négatives et sont stabilisés à -0,65 V et -0,35 V 

vs. Ag/AgCl, respectivement, après quelques centaines de cycles. Les potentiels redox 

réversibles s’éloignent au fur et à mesure des cycles successifs, ΔE1 = 0,24 vs. ΔE100 = 0,30 V, 

indiquant que le processus redox est de plus en plus difficile ce qui peut s’expliquer par une 

diminution du nombre des molécules de riboflavine impliquées dans les processus redox 

réversibles; il s’en suit une forte diminution de la capacité. 
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Figure 71 : Voltamogrammes de (a) la molécule RF seule et (b) la phase Mg2Al-RF à 10 mV/s dans 1M NaCH3COOH 
puis(c) Mg2Al-RF à 1 mV/s dans 1M NaCH3COOH. Evolution de la capcité et de l'efficacité coulombienne de (d) Mg2Al-RF 
et (e) RF à 10 mV/s dans 1M NaCH3COOH  
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Un déplacement des potentiels redox est aussi observé dès le premier cycle lorsque les 

molécules de RF sont intercalées dans la phase HDL (Figure 71b). Un tel décalage des pics 

cathodiques et anodiques a déjà été rapporté dans la littérature lorsque les molécules 

électroactives sont intercalées dans un matériau hôte comme par exemple dans le phosphate de 

zirconium [208], et est expliqué par les interactions entre les molécules électroactives et la 

matrice d’accueil. 

La capacité théorique de Mg2Al-RF est de 71,6 mAh/g avec un transfert de 2e- et la 

masse molaire MHDL-MO = 533,4 g/mol. Au cours du premier cycle, la capacité est de 7 mAh/g 

pour la molécule RF seule et de 8 mAh/g (Figure 71d) pour la matrice Mg2Al-RF seule, ce qui 

correspond à 9,7 % et 11,2 % de capacité théorique, respectivement. Pendant le cyclage, la 

capacité diminue rapidement jusqu'à 3,7 mAh/g pour RF avec une faible efficacité 

coulombienne d'environ 40%, tandis que la capacité pour Mg2Al-RF augmente jusqu'à 16 

mAh/g (22,3% de capacité théorique) avec une efficacité coulombienne de 90% après le 500ème 

cycle. 

L'augmentation de la capacité lors du cyclage peut s'expliquer par une interface plus 

active entre l'électrolyte et le matériau HDL, très probablement due à une augmentation 

progressive de la mouillabilité du matériau composite, induisant ainsi une entrée plus facile des 

anions de l’électrolyte au voisinage de l'interface. Une désagglomération des particules pourrait 

aussi être proposée, exposant plus de sites et créant plus d'interface mais conduirait dans un 

second temps à une perte de contact électrique. 

On note que la séparation de potentiel entre le pic cathodique et anodique augmente au 

cours du cyclage pour atteindre 0,45 V après le 500ème cycle, rendant le processus redox moins 

réversible principalement en raison d'un décalage de l'étape de réduction. Pour une cellule 

complète, cela entraînerait une diminution de la tension de charge et donc une diminution du 

rendement et de la capacité. En diminuant la vitesse de cyclage jusqu'à 1 mV/s (Figure 71c), 

cette séparation de potentiel diminue de manière significative, soulignant que la réaction redox 

est cinétiquement limitée. Le potentiel d'oxydoréduction est toujours centré à -0.5 V vs. 

Ag/AgCl après 25 cycles. La valeur de la capacité associée mesurée au premier cycle est de 

30,4 mAh/g (42,5 % de la capacité théorique) et de 72,8 mAh/g (101 % de la capacité théorique) 

après le 500ème cycle. En traçant l'évolution de la capacité en fonction de v -0,5 où v est la vitesse 

de cyclage en mV/s (Figure 72a), il est possible de caractériser le processus électrochimique 

sachant que la réponse capacitive de surface maximale est extrapolée lorsque la vitesse de 

cyclage tend vers l'infini, c'est-à-dire, v -0,5 → 0. Cette réponse capacitive de surface est ici nulle 
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ce qui indique un processus électrochimique de nature faradique et non capacitif (Qsurface = 0) 

en accord avec la forte dépendance des réactions redox en fonction de la vitesse de balayage. 

Différents sels électrolytes ont été testés (Figure 72) (Tableau 19), et les meilleures 

capacités obtenues au premier cycle permettent un classement en fonction de la taille et de la 

diffusion de l'anion électrolyte dans l'espace interlamellaire (NO3;< SOLB;< ClOL;< CH3COO;).  
Quelle que soit la nature du sel, tous les tracés de Q = f(v -0,5) révèlent une capacité surfacique 

proche de 0 mAh/g. 
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Tableau 20 : Paramètres électrochimiques déduits des voltammétries cyclique pour la phase Mg2Al-RF dans différents 
électrolytes à 10 mV/s et 1 mV/s 

(a) 

Voltammétrie 

cyclique à 10 

mV/s 

Eox 

(V) 

Ered 

(V) 

Qc1st cycle 

/ 

Qd1st cycle 

(mAh/g) * 

C. 

Efficaicté 

* 

(%) 

Qc50th cycle 

/ 

Qd50th cycle 

(mAh/g) * 

C. 

Efficacité 

* 

(%) 

Qc500th cycle 

/ 

Qd500th cycle 

(mAh/g) * 

C. 

Efficacité 

* 

(%) 

NaCH3COOH −0.37 −0.69 2.9/ 

9.0 

32 7.3/ 

10.3 

71 16/ 

18 

89 

NaClO4 −0.41 −0.68 4.3/ 

9.5 

45 11.5/ 

12.9 

89 10.6/ 

12.3 

88 

LiClO4 −0.33 −0.69 4.9/ 

11.7 

42 11.9/ 

17.5 

68 14.8/ 

23.7 

62 

NaNO3 −0.44 −0.76 6.8/ 

31.4 

22 9.1/ 

23.3 

39 9.7/ 

23.2 

42 

Na2SO4 −0.46 −0.69 5.8/ 

13.2 

44 6.2/ 

17.2 

36 6.6/ 

20.3 

33 

Li2SO4 −0.41 −0.65 7.6/ 

12.3 

62 9.3/ 

10.1 

92 11.1/ 

12.0 

93 

 

 

 

Figure 72 : (a) Evolution de la capacité en fonction de v-0.5 pour la phase Mg2Al-RF dans différents électrolytes. 
Voltamogrammes pour une concentration 1M des électrolytes (b) NaClO4, (c) LiClO4, (d) NaNO3, (e) Na2SO4, (f) Li2SO4 à 10 
mV/s et après différents cycles (1, 10, 100, 500).  (g) Voltamogrammes au 1er cycle à 1 mV/s 
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*Les capacités et les efficacités coulombiennes incluent l’ensemble des réactions parasites 

ayant lieu lors des tests de voltammétrie cyclique. 

 
               Les meilleures capacités sont obtenues avec le nitrate de sodium mais elles sont 

associées à une mauvaise efficacité coulombienne. Ceci pourrait impliquer que la capacité 

mesurée ne soit pas seulement attribuable à l’hybride Mg2Al-RF mais également à une réaction 

parasite qui fournirait une capacité en oxydation. Pour les tests de cyclage réalisées à 10 mV/s, 

les capacités augmentent avec l'acétate de sodium, le perchlorate de sodium et le sulfate de 

lithium avec un rendement maximal proche de 90% après le 500ème cycle. 

Les cations Mg2+ et Al3+ étant électrochimiquement inactifs, le processus redox observé 

ne concerne donc que la molécule RF intercalée. Comme dans le cas des phases AQS, on 

s’attend à une désintercalation progressive de la molécule RF lors de la réduction puis 

l’intercalation des anions de l'électrolyte lors de l’oxydation pour équilibrer la charge 

intrinsèque imposée par les feuillets. Ici la désintercalation de RF n’est pas aussi immédiate que 

pour l’AQS, ce qui pourrait être expliqué par la présence du groupement phosphate d’accroche 

qui permet une interaction plus forte avec le feuillet que le groupement sulfonate. Le départ des 

anions RF est confirmé par les analyses de diffraction des rayons X post-mortem (Figure 73). 

Les images de microscopie électronique à balayage montrent aussi la conservation de la phase 

HDL ainsi que du carbone et du liant ce qui indique que la chute de capacité n’est due qu’à la 

transformation ou la désintercalation non réversible de la molécule de RF (Figure 74). 

 

 

 

 

 

(b) 

Voltammétrie 

cyclique à 

1mV/s 

Eox (V) Ered 

(V) 

Qc1st 

cycle 
(mAh/g) 

Qd1st 

cycle 
(mAh/g) 

C.Effica

cité 

* 

(%) 

Qc25th 

cycle 
(mAh/g) 

Qd25th 

cycle 
(mAh/g) 

C.Effica

cité 

* 

(%) 

NaCH3COOH -0.49 -0.63 10.0 30.4 17 21.0 73.3 29 
NaClO4 -0.38 -0.60 16.4 70.0 23 19.0 55.6 34 
LiClO4 -0.32 -0.71 17.1 54.0 32 25.2 97.8 26 
NaNO3 -0.42 -0.58 8.0 81.4 10 / / / 
Na2SO4 -0.57 -0.74 25.9 68.8 37 / / / 
Li2SO4 -0.39 -0.74 28.1 51.2 55 10.3 24.7 41 
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Figure 74 : Images de microscopie électronique à balayage de l’électrode compositeMg2Al-RF + C + PTFE (a) avant cyclage, 
après le (b) 1er cycle, (c) 5ème cycle et (d) 50ème cycle 

 
 
 
 
 

Figure 73 : Diagrammes X des électrodes composites Mg2Al-RF+C+PTFE enregistrés ex-situ après différents cycles dans 1M 
NaCH3COOH  à 10 mV/s ; (*) réflexions dues au C et au PTFE 
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II.2.B. Intercalation de nouvelles alloxazines non commerciales 
 

Les résultats obtenus avec la Riboflavin-5’-phosphate nous ont amené à poursuivre sur 

cette famille de composés organiques. En collaboration avec Marine Desage El-Murr et Sylvie 

Ferlay de l’Université de Strasbourg, de nouvelles alloxazines non commerciales possédant des 

fonctions carboxylate ont été testées (Tableau 21).  

L’intercalation de ces molécules a été réalisée dans une matrice HDL Zn2Al par 

coprécipitation à pH=7,5. Le protocole est similaire à celui appliqué précédemment avec l’AQS 

et la RF ; les quantités faibles d’alloxazine (quelques dizaines de mg) synthétisées ont 

cependant nécessité un ajustement des volumes/quantités des autres réactifs. Les molécules ont 

d’abord été solubilisées dans 10 mL d’eau déionisée ajustée au pH de précipitation ie 7,5 par 

ajout de soude (0,5 M) et à une température de 70°C. L’excès d’alloxazine utilisé (rapport 

molaire MO/Al) est donné dans le tableau ci-dessous. 5 mL de la solution de sels (0,033 M 

Zn2+/ 0,017 M Al3+) à 0,05 M ont ensuite été ajoutés à une vitesse de 0,0138 mL/min (6H) à un 

pH maintenu constant par l’addition simultanée d’une solution de soude à 0,1 M et sous 

atmosphère d’azote ; la température de 70°C a été maintenue pendant tout la durée de l’addition. 

Un mûrissement de 24 H a ensuite été appliqué puis les suspensions ont été centrifugées et 

lavées trois fois à l’eau déionisée à 70°C. Le solide récupéré est séché à l’étuve à 40°C pendant 

12H. Le Tableau 21 ci-dessous récapitule les paramètres de synthèse appliqués pour 

l’obtention des phases HDL-MO. Les molécules intercalées présentent une capacité théorique 

à deux électrons de l’ordre de 75 à 130 mAh/g. Les rendements de synthèse obtenus sont 

d’environ 60% ce qui est acceptable pour des proportions en réactif utilisé. 
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Tableau 21 : Caractéristiques des différentes alloxazines et conditions de synthèse pour l’intercalation au sein de la phase 
Zn2Al 

Code 
Formule 
chimique 

Représentation 

Capacité 
spécifique 
théorique 
(intercalée 
dans une 
matrice 
Zn2Al et 

processus à 2 

électrons) 

Masse 
molaire 
(g/mol) 

Excès 
appliqué pour 
la synthèse par 
coprécipitation 

nMO/nAl 

Rdt 
De 

synthèse 
(% en 
masse) 

L1 C21H18N4O6 

 

74,7 
mAh/g 

422,12 4 58 

L2 C28H22N4O8 

 
 

100,9 
mAh/g 

542,14 2 57 

L4 C26H16N4O6 

 

107,2 
mAh/g 

480,48 2 65 

L5 C28H18N4O10 

 

133,2 
mAh/g 

568,49 1 63 

 
 



148 
 

 L’intercalation de ces molécules a été vérifiée par diffraction des rayons X dans chacun 

des cas, confirmée par la valeur de la distance interlamellaire (d003) toutes supérieures à 2 nm : 

d003= 3,238 nm pour Zn2Al-L1, d003= 2,276 nm pour Zn2Al-L2, d003= 2,291 nm pour Zn2Al-L4 

et d003= 2,782 nm pour Zn2Al-L5. La comparaison de ces distances avec les dimensions des 

molécules (Figure 75) permet de proposer un arrangement monocouche pour les phases Zn2Al-

L2 et Zn2Al-L4 lié à la présence des deux groupements carboxylate positionnés de manière 

symétrique de part et d’autre de ces deux molécules (Figure 76a). Cet effet « pilier » favorable 

à l’empilement explique certainement la cristallinité de ces deux phases. Dans le cas de la 

molécule L1 ne possédant qu’une seule fonction anionique et dont l’intercalation conduit à la 

distance inter lamellaire la plus élevée, une disposition bicouche est très probable avec la 

fonction carboxylate en interaction avec le feuillet HDL de part et d’autre de l’espace 

interlamellaire (Figure 76d).  La faible cristallinité du composé Zn2Al-L5 indique que le 

feuillet Zn2Al(OH)6 accommode plus difficilement la molécule L5 malgré les quatre fonctions 

anioniques (Figure 76c et Figure 77). Les calculs des surfaces par unité de charge pour chaque 

molécules, comparées à celle du feuillet HDL Zn2Al montrent deux scénarii probables dans ce 

dernier cas ce qui certainement conduit à un désordre interlamellaire et une raison peut être la 

géométrie plus complexe avec plusieurs groupements carboxylates (Figure 77).   
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Figure 75 : Représentation schématique des dimensions des molécules (a) L1, (b) L2 et (c) L5 
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Tableau 22 : Calcul des surfaces électroniques projetées par les molécules et détermination du modes d’intercalation 

 S1 S2 S3 

S0 

(feuillet) 

(nm²/e-) 

Lanion 

possible 

d003-

𝐿6+789 −
2𝐿:;<;:	 

Lanion 

Modélisation 

Mode 

d’intercalation 

Zn2Al-

L1 
1.17 0.35 0.40 

0.25 

2.32 1.13 Bicouche 

Zn2Al-

L2 
0.85 0.18 0.29 1.79 1.68 Monocouche 

Zn2Al-

L5 
0.36 0.17 0.24 2.78 1.43 

Monocouche 

avec deux 

scénarii 

Figure 76 : Diagrammes X des phases Zn2Al-alloxazines synthétisées (a) Zn2Al-L2 et Zn2Al-L4 et (b) Zn2Al-L1 et 
Zn2Al-L5, (c) Données mesurées à bas angles pour Zn2Al-L5 (fente de divergence d’ouverture 1/32°) et (d) en 
configuration SAXS pour Zn2Al-L1  
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Les compositions chimiques des phases obtenues par analyses ICP-AES, CHNS 

complétées avec des analyses ATG montrent que le rapport Zn/Al au niveau du feuillet HDL et 

que l’intercalation des molécules alloxazine est presque totale. L’écart à la composition 

théorique (issue des conditions de synthèse) s’explique par la co-intercalation d’anions 

carbonate comme le montre le suivi des pics m/e = 44, m/e= 22 en ATG-MS. Une contamination 

par les anions carbonate est très souvent constatée dans le cas des phases HDL par dissolution 

du CO2 de l’air en milieu basique (Figure 78).  

L’analyse infrarouge les bandes de vibrations observées notamment celles des liaisons 

C=O, N-H et C-H correspondent aux données de la littérature pour la famille des alloxazines 

[216]. Une étude approfondie des spectres infrarouge pourrait permettre de mieux comprendre 

l’intercalation de ces molécules. En effet, la fréquence de vibration des fonctions carboxylates 

dépend de la symétrie des molécules organiques. Nakamoto et al. ont proposé trois types de 

symétrie de la fonction carboxylate en fonction de Δν des bandes d’élongation antisymétriques 

et symétriques (monodentate , bidentate et pontante) [217]. Les études sur les bandes de 

vibrations infrarouge sont toujours en cours en collaboration avec l’équipe de Strasbourg. Les 

Figure 77 :  Représentations schématiques des structures des phases Zn2Al-alloxazine :  arrangement interlamellaire 
monocouche pour les molécules L2 et L4, bicouche pour L1 et désordonné pour L5   
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images de microscopie électronique à balayage montrent des plaquettes très petites d’une 

cinquantaine de nanomètres y compris dans le cas des phases L2 et L4 (Figure 79). 
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Figure 79 : Images de microscopie électronique à balayage des phases (a) Mg2Al-L4 et (b) Mg2Al-L5 

0 200 400 600 800 1000
30

40

50

60

70

80

90

100

Δ
m

(%
)

Température (°C)

 Zn
2
Al-L1

 Zn
2
Al-L2

 Zn
2
Al-L4

 Zn
2
Al-L5

Δ
m

=
 3

7
.8

%

Δ
m

=
 4

6
.3

%

Δ
m

=
 4

4
.0

%

Δ
m

=
 5

2
.8

%

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0.0

2.0×10-7

4.0×10-7

6.0×10-7

8.0×10-7

1.0×10-6

1.2×10-6

1.4×10-6

Température (°C)

 18.03125

 22.09375

 44.1875

 45.03125

H
2
O

CO
2

CO
2
 + CH

2
-NH-CH

3

COOH

H
2
O/NH

4

a 

b 

c 

Figure 78 : (a) Spectres infrarouge et (b) Thermogrammes des phases Zn2Al-alloxazines ; (c) spectres de masse des gaz issus de l’analyse 
ATG pour le composé Zn2Al-L4 
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Tableau 23 : ICP et CHNS pour les phases synthétisées, (%) exprimés en moles 

 

 
Tableau 24 : Données ATG des phases Mg2Al-alloxazines  

 
 Les résultats obtenus par voltammétrie cyclique indiquent des intensités très faibles dans 

NaCH3COOH à 1 mV/s pour toute la série de molécules alloxazine intercalées. D’autre part les 

processus redox visibles ne sont pas complets : le pic de réduction est visible mais celui 

correspondant à l’oxydation se trouve à un potentiel supérieur au domaine de stabilité de 

l’électrolyte. L’allure des courbes de voltammétrie cyclique est caractéristique de systèmes 

redox très peu réversibles. Le meilleur résultat en termes de capacité est obtenu pour la phase 

Zn2Al- L1 en charge i.e. en réduction (environ 17 mAh/g), mais le processus redox n’étant pas 

réversible et la valeur de la capacité en oxydation n’est que de 5 mAh/g. Pour toutes les autres 

molécules, la capacité est inférieure à 8 mAh/g. Ces premières mesures semblent indiquer un 

effet de l’arrangement interlamellaire sur la diffusion de l’électrolyte et donc l’accessibilité aux 

Phases 

synthétis

ées 

n(Mg)/n(Al) %C %Cthéorique %H %Hthéorique %N %Nthéorique 

Zn2Al-

L1 
2,03 38,8 37,0 3,0 3,5 7,0 8,2 

Zn2Al-

L2 
2,05 32,9 31,7 2,9 3,2 4,8 5,3 

Zn2Al-

L4 
2,01 31,6 31,2 2,6 2,8 5,1 5,6 

Zn2Al-

L5 
2,07 21,2 20,9 2,5 2,6 3,4 3,5 

Composés 

Perte de masse 
totale 

nH2O 

2ème perte de 
masse 

xLx ATG 
xLx 

CHNS 
xtheo Exp 

(%) 
Exp 
(%) 

Zn2Al-L1 69,2 2,5 52,8 0,78 0,85 1 
Zn2Al(OH)6(L1)0,85(CO3

2-)0,075*2,5H2O 
Zn2Al-L2 62,1 1,7 44,0 0,39 0,45 0,5 

Zn2Al(OH)6(L2)0,45(CO3
2-)0,025*1,7H2O 

Zn2Al-L4 63,7 2,8 46,3 0,43 0,45 0,5 
Zn2Al(OH)6(L3)0,45(CO3

2-)0,025*2,8H2O 
Zn2Al-L5 57,3 4,7 37,8 0,24 0,24 0,25 

Zn2Al(OH)6(L4)0,24(CO3
2-)0,005*4,7H2O 
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molécules électroactives. Ainsi l’arrangement bicouche adoptée par la phase Zn2Al-L1 

permettrait une diffusion des anions de l’électrolyte au sein de l’espace interlamellaire qui ne 

semble plus difficile dans le cas des arrangements monocouches.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

III. Intercalation de ferrocènes dans les phases HDL en vue d’une 

utilisation en tant qu’électrode positive  
   

Les premières études électrochimiques de phases HDL intercalées par des ferrocènes 

sulfonates ont été rapportées à la fin des années 1990 par Thérias et al. [218]. Ces anions étaient 

intercalés dans des matrices du type Zn2Cr. Les auteurs ont comparé le comportement du 

ferrocène en surface d’un carbone vitreux à celui du ferrocène dans une matrice ZnCr déposée 

sur le même carbone vitreux. Leurs mesures montrent une activité électrochimique des anions 

Figure 80 : Voltamogrammes des phases (a) Mg2Al-L4 (b) Mg2Al-L2 et (c) Mg2Al-L1 dans NaCH3COOH (1M) à 1 mV/s et (d) évolution 
des capacités correspondantes 
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ferrocènes monosulfonates dans le perchlorate de lithium plus importante lorsque l’anion est 

intercalé dans la matrice HDL. Les intensités des pics d’oxydoréduction relevés sont en effet 5 

fois plus élevées pour l’anion intercalé, et les résultats traduisent aussi une plus grande capacité 

(Figure 81). A contrario, l’irréversibilité de la réaction d’oxydoréduction augmente lorsque 

l’anion est intercalé, avec un décalage en potentiel entre les pics d’oxydation et de réduction 

passant de 60 mV à 160 mV. Les auteurs interprètent cette diminution de réversibilité par 

différents facteurs tels que la faible conductivité des phases HDL Zn2Cr et la diffusion des 

anions de l’électrolyte. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous avons porté notre attention sur deux molécules de cette famille, le ferrocène 

carboxylate (FCm) et le ferrocène dicarboxylate (FCd) possédant un et deux groupes 

carboxylate respectivement donc pouvant être intercalées au sein de matrices HDL. Les 

synthèses ont été réalisées par coprécipitation selon le même protocole que celui employé pour 

les phases AQS et RF. L’intercalation de ces deux molécules dans la matrice HDL Mg2Al est 

confirmée par l’analyse de diffraction des rayons X. En accord avec les données de la littérature 

[198] ; une disposition monocouche est observée pour FCd ayant deux charges négatives tandis 

qu'une double couche ou une disposition interpénétrée serait adoptée par  les molécules  FCm 

(Figure 82). Les analyses chimiques obtenues par ICP et CHNS sont en accord avec les valeurs 

attendues donc indiquent une intercalation complète de la phase Mg2Al par les molécules 

dérivées du ferrocène et un rapport Mg/Al=2 pour le feuillet hydroxyde (Tableau 25). 

 

 

Figure 81 : Voltamogrammes de la phase (a) 5*10-4 M ferrocène sulfonate sur carbone vitreux et (b) carbone glass/ZnCr-
ferrocène sulfonate dans LiClO4 à 0,1M à 50mV/s [246] 
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ATG 

1ère perte de masse 
Départ molécule 

d’eau nH2O 

2ème perte de masse 
(%) 

xLx 
Exp 

 
Théorique 

 
Exp 

 
Mg2Al-Fcm 11,4 3,6 65,0 62,5 0 ,96 

Mg2Al(OH)6(FCm)1.0 . 3.6H2O 
 

Mg2Al-Fcd 8,5 2,4 52,5 50,2 0,48 

Mg2Al(OH)6(FCd)0.5 . 2.4 H2O 

 

 

 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ICP/CHNS %Ctheo %Cexp %Htheo %Hexp Mg/Al Al/Fe 

HDL-FCm 20.6 20.4 4.3 4.1 2,0 1.0 

HDL-FCd 29.9 29.5 4.0 4.2 2.0 2.1 

Tableau 25 : Résultats des analyses chimiques CHNS, ICP et de l’analyse ATG des phases Mg2Al-FCm et Mg2Al-FCd 
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Les images de microscopie électronique à balayage révèlent la formation d’agrégats 

composés de plaquettes agglomérées et plutôt mal définies de taille nanométrique (Figure 83). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

  

Les capacités théoriques des composés Mg2Al-FCm et Mg2Al-FCd sont de 58,6 et 26,7 

mAh/g, respectivement, en supposant un 1 et 0,5 molécules par feuillet HDL en considérant les 

formules chimiques expérimentales établies précédemment. Différents électrolytes ont été 

testés pour les deux matériaux hybrides : l’acétate de sodium, le perchlorate de sodium et de 

lithium, le sulfate de sodium et de lithium (Figure 84a). Les échantillons Mg2Al-FCd 

fournissent une faible capacité lors du cyclage à 10 mV/s (Tableau 26a) et ceci quelle que soit 

la nature du sel. Aucune réaction d'oxydoréduction n’est observée en présence d'acétate de 

sodium ainsi que pour les deux électrolytes à base de sulfate tandis qu'une faible densité de 

courant est mesurée avec les deux électrolytes à base de perchlorate. L’absence de réaction peut 

être attribuée à l'impossibilité d'accéder aux centres redox du ferrocène au sein de l’espace 

interlamellaire de la phase HDL. Les molécules FCd, liées par leurs deux fonctions carboxylate 

Figure 83 : Images de microscopie électronique à balayage des phases (a) Mg2Al-FCm et (b) Mg2Al-FCd   

Figure 82 : (a) Diagrammes X, (b) thermogrammes, (c) spectres infrarouge et (d) représentation schématique des phases 
Mg2Al-FCm et Mg2Al-FCd 

200nm 200nm 
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et organisées en monocouche limitent l'accès de l'anion de l'électrolyte dans l'espace 

interlamellaire. En effet, en réduisant la vitesse de cyclage à 1 mV/s (Tableau 26b), la capacité 

augmente jusqu'à 53% de la capacité théorique pour le sulfate de sodium, ce qui souligne la 

limitation cinétique de la réaction redox. Au contraire, la phase Mg2Al-FCm présente une bonne 

capacité dès le premier cycle à 10 mV/s avec 33%, 69% et jusqu'à 98% de capacité théorique 

en présence d’acétate de sodium, de sulfate de lithium et de perchlorate de lithium, 

respectivement (Figure 84b). Ces résultats confirment une meilleure diffusion de l’anion de 

l'électrolyte au sein de la phase Mg2Al-FCm. En diminuant la vitesse de cyclage jusqu'à 1 mV/s 

(Tableau 26) la capacité théorique est atteinte dès le premier cycle pour tous les électrolytes, 

mais elle décroit rapidement au fur et à mesure du cyclage. 
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Figure 84 : Voltamogrammes au premier cycle pour les phases (a) Mg2Al-FCd et (b) Mg2Al-FCm à 10 V/s dans différents électrolytes 
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Tableau 26 : Paramètres électrochimiques déduits des tests en voltammétrie cyclique pour les phases (a) Mg2Al-FCd et Mg2Al-
FCm à10mV/s, (b) Mg2Al-FCd à 1 mV/s et (c) Mg2Al-FCm à 1mV/s dans différents électrolytes (1M) 

 

 
 
 

 
 
 

(a) Electrolyte 
Eox 

(V) 

Ered 

(V) 

Qc1st 

Cycle 

Qd1st 

Cycle 

Efficacité 

(%) 

Qc100th 

Cycle 

Qd100th  

Cycle 

Efficacité 

(%) 

Mg2Al-

FCd 

 

NaCH3COOH 0.58 0.33 2.7 0.9 33 0.8 0.6 75 

NaClO4 0.67 0.36 2.3 1.3 57 1.1 1.0 91 

LiClO4 0.61 0.36 2.9 1.9 66 1.0 1.0 100 

Na2SO4 0.63 0.48 1.1 0.1 9 0.1 0.1 100 

Li2SO4 0.67 0.36 1.0 0.4 40 0.6 0.5 83 

Mg2Al -

FCm 

NaCH3COOH 0.57 0.25 19.1 14.7 60 3.2 2.3 71 

NaClO4 0.72 0.11 44.1 26.3 60 11.2 10.6 94 

LiClO4 0.81 0.12 57.2 37.3 65 6.5 5.9 91 

Na2SO4 0.74 0.10 41.0 11.0 27 1.1 0.1 9 

Li2SO4 0.70 0.13 40.5 22.1 41 0.7 0.4 57 

(b) 

Electrolyte 

Eox 

(V) 

Ered 

(V) 

Qc1st 

cycle 

Qd1st 

cycle 

Efficiency 

(%) 

Qc5th 

cycle 

Qd5th 

cycle 

Efficiency 

(%) 

NaCH3COOH 0.50 0.38 5.3 2.3 43 1.1 0.8 73 
NaClO4 0.55 0.42 9.0 2.9 32 4.0 3.4 86 
LiClO4 0.61 0.40 6.4 2.7 40 6.5 4.9 75 
Na2SO4 0.65 0.51 14.3 2.5 18 4.8 2.1 46 
Li2SO4 0.59 0.51 9.5 1.1 12 0.8 0.2 30 

(c) 

Electrolyte 

Eox 
(V) 

Ered 
(V) 

Qc1st 

cycle 
Qd1st 

cycle 
Efficiency 

(%) 
Qc5th 

cycle 
Qd5th 

cycle 
Efficiency 

(%) 

NaCH3COOH 0.38 0.29 59.9 38.8 65 6.2 0.9 15 
NaClO4 0.52 0.32 60.1 28.4 47 19.0 11.2 59 
LiClO4 0.62 0.22 60.6 24.0 40 25.5 18.7 72 
Na2SO4 0.53 0.27 59.3 2.8 4.7 5.6 0.6 10 
Li2SO4 0.48 0.28 57.6 0.5 0.8 4.0 0.4 10 
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La stabilité de la phase Mg2Al-FCm est limitée à quelques cycles ; après le 5ème cycle, 

les anions FCm ont quitté l'espace interlamellaire et ont été remplacés par l'anion du sel 

d'électrolyte. Ce remplacement est confirmé par l’analyse de la diffraction des rayons X du 

composé avec une diminution de la distance interlamellaire (Figure 85). Les images de 

microscopie électronique à balayage de la phase Mg2Al-FCm (Figure 87) montrent une 

conservation de la structure de l'électrode (structure de la phase HDL, du carbone et du liant 

conservé). La cartographie EDX des pâtes (Figure 86), permet de suivre le départ des molécules 

de FCm. En effet, l'élément fer sur l’électrode de départ est situé aux mêmes endroits que ceux 

du magnésium et de l'Aluminium. Au cours du cycle et, en particulier, après le 50ème cycle, la 

localisation de l'élément fer n’est plus superposée à celle des éléments Mg et Al. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

10 20 30 40 50 60 70

In
te

n
si

ty
 (

u
.a

) 

2θ (°)

* * (1
1

0
)

(0
0

3
) * Carbon + PTFE

électrode

1er cycle

5ème cycle

10ème cycle

50ème cycle

Figure 85 : Diffractogrammes post-mortem des électrodes à base de Mg2Al-FCm après cyclage dans NaCH3COOH (1M) à 10 
mV/s 
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Figure 87 : Images de microscopie électronique à balayage des électrodes Mg2Al-FCm avant cyclage, (b) après 1 cycle (c) après 5 cycles et 
(d) après 50 cycles  

Figure 86 : Cartographies EDX des électrodes à base de Mg2Al-FCm (a) avant cyclage, (b) après 1 cycle (c) après 5 cycles et (d) après 
50 cycles 
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IV. Utilisation du liquide ionique : Pyr13TFSI comme électrolyte 
 

L’utilisation de liquide ionique vient compléter les expériences réalisées en solution 

aqueuse. Bien que ne rentrant pas dans le cahier des charges EDF, cette étude pourrait s’avérer 

très intéressante pour limiter les processus de relargage des molécules électroactives testées 

précédemment. Cette étude menée en collaboration avec Patrick Gerlach de l’IMN a été réalisée 

pour les phases HDL intercalées par les molécules FCm, FCd, l’AQS et les alloxazines. 

L’utilisation de tels électrolytes dans le domaine des systèmes de stockage électrochimique de 

l’énergie est rapportée dans la littérature présentée dans le Chapitre I. Les articles combinant 

liquide ionique et phases HDL ne ciblent pas une utilisation pour le stockage de l’énergie mais 

plutôt en tant que capteur chimique ou biochimique. Ainsi, Hou et al. décrivent une électrode 

de carbone modifiée par un liquide ionique puis fonctionnalisée par une phase HDL pour la 

détection de bisphénol A [219], de dopamine [220] ou pour de dérivés de l’hémoglobine [220]. 

A notre connaissance aucune étude ne traite des phases HDL directement testées en liquide 

ionique. L’emploi du Pyr13TFSI (Figure 88a) a été réalisé en prenant soin d’être au-dessus du 

point de fusion (12°C) de cette espèce. Les tests électrochimiques ont été réalisés en cellule 

Swadgelok en prenant comme contre électrode une électrode de carbone surdimensionnée et 

une référence en fil d’Ag. L’électrode de travail à base d’HDL+C+PTFE pressée sur une grille 

inox, l’électrolyte étant directement imbibé sur le séparateur en papier Whatmann (Figure 88b). 

Les résultats obtenus en cyclage galvanostatique à 1C indiquent une conservation de la 

capacité spécifique au cours du cyclage à une valeur comprise d’environ 26-28 mAh/g pour la 

phase Mg2Al-FCd ainsi qu’une efficacité coulombienne de 100 %. Une valeur de capacité de 

30 mAh/g est relevée pour une vitesse de charge de 0,1 C. En faisant varier la vitesse de cyclage 

de 0,1 C à 10 C, l’efficacité coulombienne reste stable jusqu’à 5 C puis diminue à des vitesses 

plus élevées (10 C) (Figure 88c). Pour mieux comprendre les phénomènes électrochimiques 

mis en jeu ainsi que la rétention de capacité observée, des études sont toujours en cours à l’IMN. 

Les effets de conductivité ionique et de viscosité restent aussi à étudier. 
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 Pour la phase Mg2Al-AQS, l’utilisation du liquide ionique Pyr13TFSI a permis 

d’améliorer le comportement électrochimique comparé aux tests menés dans l’électrolyte 

acétate avec une capacité stabilisée à 30 mAh/g à 1C. Les voltammétries cyclique obtenues à 1 

mV/s indiquent une augmentation de l’intensité du courant au cours des vingt premiers cycles 

du fait d’une mouillabilité progressive du matériau engendrant ainsi une imprégnation lente de 

l’électrolyte dans l’électrode.  

Pour les alloxazines, les capacités ne sont en revanche pas améliorées par l’utilisation 

de cet électrolyte. 

 

Figure 88 : (a) Formule chimique du liquide ionique Pyr13TFSI, (b) Montage de la cellule Swadgelok (c) Evolution de la capacité 
en fonction du nombre de cycle pour Mg2Al-FCd dans Pyr12TFSI à 1C, (d) Evolution de la capacité en fonction de la vitesse de 
cyclage et du nombre de cycle. 
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c 
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V. Mise au point d’un système complet   
 
             Une cellule complète Mg2Al-FCm//Mg2Al -RF en configuration trois électrodes a été 

assemblée en utilisant la phase HDL-RF en tant qu'électrode négative et la phase HDL-FCm en 

tant qu’électrode positive. Les capacités des deux électrodes ont été équilibrées, c'est-à-dire la 

capacité en mAh à l'électrode négative équivalente à celle de l'électrode positive et, par 

a

b

c

d

e
f

Figure 89 : Voltamogrammes de (a) Mg2Al-AQS, (c) Mg2Al-L4 et (e) Mg2Al-L5 dans Pyr13TFSI à 1 mV/s et (b), (d), (f) capacités 
correspondantes obtenues par cyclage galvanostatique 
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conséquent, une optimisation des quantités de matériaux actifs d'électrode. Pour examiner les 

performances électrochimiques, les réactions d'oxydoréduction sont enregistrées avec 

différents sels d'électrolyte par voltammétrie cyclique à 10 mV/s (équivalent à un taux de charge 

ou de décharge de 16-18C). La Figure 91a compare le premier cycle des deux matériaux pris 

séparément et celui de leur assemblage théorique au sein du même dispositif indiquant 

clairement la possibilité de combiner les deux matériaux dans une batterie aqueuse. 

             En utilisant différents sels d'électrolyte, le potentiel de l'électrode de travail Mg2Al-

FCm est imposé lors du test électrochimique en voltammétrie cyclique, en portant une attention 

particulière aux éventuelles inversions de polarité (Figure 90a). En effet, une première 

oxydation à l'électrode positive est imposée entre le potentiel de circuit ouvert jusqu'à 1,0 V vs. 

Ag/AgCl et, simultanément, le potentiel à la contre-électrode négative diminue jusqu’à -1,5 V 

vs. Ag/AgCl, ce qui engendre une tension de cellule complète ΔE = 1,0 - (-1,5) = 2,5 V en 

charge. Cependant, lors de la réduction de l'électrode positive (la décharge), une inversion de 

polarité de la cellule se produit lorsque le potentiel de l’électrode de travail est inférieur à 0,2 

V vs. Ag/AgCl, puisque le potentiel de l'électrode négative augmente fortement au-dessus de -

0,5 V vs. Ag/AgCl (courbe rouge passant au-dessus de la courbe noire). Pour éviter une telle 

détérioration, il est, nécessaire de limiter la décharge de l’électrode de travail à un potentiel 

supérieur à 0,2 V vs. Ag/AgCl. Par conséquent la plage de potentiel de l’électrode de travail 

(Mg2Al-FCm) est fixée entre 1,0 V et 0,2 V vs. Ag/AgCl (Figure 90b). 

 

               Pour obtenir une meilleure compréhension des mécanismes distincts impliqués dans 

chaque matériau d'électrode, il est intéressant de suivre l'évolution de leur potentiel pendant le 

cyclage du dispositif complet (Figure 91b, c). Dans ce montage, une tension de cellule de 2,2 
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Figure 90 : Evolution du potentiel des deux électrodes en fonction du temps sur (a) [0 ;1] V et (b) [0,2 ;1] V dans NaCH3COOH 
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V et 1,9 V est mesurée pendant la charge pour l'acétate de sodium et le perchlorate de lithium, 

respectivement (Figure 91d). La tension complète à l’arrêt en fin de décharge est de 0,2V dans 

l’acétate de sodium (flèche bleue sur la Figure 90b). La capacité de décharge obtenue lors de 

la première décharge est d'environ 7 mAh/gHDL-MO pour l'acétate de sodium (Figure 91e) et de 

moins de 2 mAh/g pour le perchlorate de lithium (Figure 91f). De plus, différentes vitesses de 

balayage ont été testées pour ce système. Une charge de 20-25 mAh/g a été obtenue (Figure 

91g) à 2 mV/s pour les deux électrolytes aqueux, mais elle décroit rapidement lors du cyclage. 

La capacité de décharge relevée est inferieure à 10 mAh/g pour les deux électrolytes. 

En conclusion, une cellule complète uniquement à base d’HDL (HDL-Fcm//HDL-RF), 

jamais proposée jusqu’à présent a pu être réalisée. Un tel système a permis d’obtenir une 

capacité de 7 mAh/g au premier cycle dans NaCH3COOH 1M à 10 mV/s mais cette capacité 

décroit au cours du cyclage. 
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VI. Conclusions  
 
 L’intercalation de molécules électroactives a été réalisée au sein de la matrice HDL de 

type Mg2Al électrochimiquement inactive. La possibilité d’intercalation d’un large panel de 

molécules électroactives anioniques telles que les anthraquinones, les alloxazines et les 

ferrocènes démontre l’intérêt des phases HDL pour ce type d’application. Les tests 

électrochimiques ont montré de très bons résultats au premier cycle en électrolyte aqueux 

notamment pour les phases Mg2Al-AQS (environ 100 mAh/g à 10 mV/s), Mg2Al-FCm (environ 

60 mAh/g à 1 mV/s) atteignant les capacités théoriques attendues. Cependant pour toutes ces 

phases, une perte rapide de la capacité est observée. Les processus redox au niveau des MO 

provoquent leur expulsion lors de la réduction, démontrée dans le cas de l’AQS à l’aide de 

mesures UV/Visible, et leur remplacement par l’anion de l’électrolyte lors de l’oxydation. 

L’expulsion s’explique par une augmentation de la charge négative de l’anion en réduction, qui 

ne peut être compensée par le feuillet Mg2Al dont la charge positive reste constante et qui n’est 

pas compenser par un cation provenant de l’électrolyte. Différents tests ont été menés dans le 

cas de l’AQS en faisant varier la densité de charge du feuillet (Mg3Al) ou par co-intercalation 

AQS/octane-sulfonate mais qui n’ont pas permis d’éviter l’expulsion. Le mode d’intercalation, 

monocouche et bicouche joue un rôle prépondérant dans les capacités obtenues comme 

démontré dans le cas des ferrocènes carboxylates. L’effet pilier créé par la position des deux 

groupements carboxylates empêche la diffusion des anions de l’électrolyte au sein du feuillet 

Figure 91 : Voltamogrammes de (a) HDL-RF et HDL-FCm dans l'acétate de sodium 1 M, du sulfate de lithium et du perchlorate de lithium 
à 10 mV/s ; (b) cellule complète de HDL-FCm//HDL-RF dans le perchlorate de lithium 1 M à 10 mV/s, (c) cellule complète de HDL-
FCm//HDL-RF dans  l'acétate de sodium 1 M à 10 mV/s, (d) comparaison d'Ecell en fonction du sel d’électrolyte, (e) capacité en fonction 
du nombre de cycles pour HDL-FCm//HDL-RF dans  l'acétate de sodium 1 M à 10 mV/s, (f) capacité en fonction du nombre de cycles pour 
HDL-FCm//HDL-RF dans le perchlorate de lithium 1 M à 10 mV/s (g) capacité de charge au 1er cycle en fonction du taux de balayage 
pour la cellule complète HDL-FCm//HDL-RF, le sel d'électrolyte est indiqué. 
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engendrant des capacités plus faibles. A contrario l’arrangement bicouche entraine une distance 

interlamellaire supérieure qui permet une meilleure diffusion de l’anion de l’électrolyte mais 

aussi un départ plus rapide des molécules de l’espace interfeuillet. En outre, les meilleurs 

résultats en cyclage ont été obtenus pour les phases contenant la Riboflavin-5’-phosphate (15 

mAh/g au 100ème cycle) preuve des interactions plus fortes de la molécule grâce au groupement 

d’accroche phosphate par rapport aux groupements sulfonate et carboxylate mais aussi d’une 

meilleure stabilité des molécules de type alloxazine par rapport aux anthraquinones et 

ferrocènes. Cependant, la perte de capacité, liée aux mêmes phénomènes que cités 

précédemment, est observée. Cette étude nous a poussé à tester de nouvelles molécules de type 

alloxazines, proposées par l’équipe OMECA de Strasbourg, dans des phases Zn2Al. 

L’intercalation de ces molécules a été menée avec succès mais les mesures électrochimiques 

n’ont pas permis d’obtenir des réactions redox réversibles dans le domaine de stabilité de 

l’électrolyte.  

De plus, l’intercalation de molécules électroactives au sein de phases HDL contenant 

des cations cuivre a aussi été réalisée, des capacités plus élevées au premier cycle (environ 160 

mAh/g à 2 mV/s) ont été mesurées mais de par la faible stabilité du feuillet engendrée par les 

réactions redox du cuivre (prouvées dans le Chapitre II), le processus de relargage des 

molécules est exalté au cours du cyclage. La combinaison des propriétés électrochimiques 

feuillet-molécules interfeuillet semble complexe à mettre en œuvre pour maintenir 

l’électroneutralité de l’hybride. 

Par la suite, afin d’améliorer les performances électrochimiques des électrodes, 

l’utilisation d’un liquide ionique, le Pyr13TFSI, a été testé. Une rétention de capacité supérieure 

à 90% a été relevée pour la phase ferrocène-dicarboxylate ainsi que pour l’AQS avec des 

valeurs de capacités aux alentours de 30 mAh/g pour ces deux phases à 1C. Cependant, l’étude 

portant sur les liquides ioniques doit être prolongée pour mieux comprendre les phénomènes 

engendrés et si un départ des molécules intercalées est observé. Les propriétés de conduction et 

de viscosité doivent aussi être étudiées. 

 Disposant de phases Mg2Al HDL intercalées par des molécules électroactives se 

comportant comme une électrode positive (FCm) et négative (RF), nous avons pu élaborer une 

cellule complète uniquement à base d’HDL et jamais proposée jusqu’à présent. Un tel système 

a permis d’obtenir une capacité de charge 7 mAh/g au premier cycle dans NaCH3COOH 1M à 

10 mV/s. 

Pour la suite il serait intéressant d’analyser un autre type de matériau, proche des phases 

HDL : les phases LSH (Layered Simple Hydroxides) dont les interactions feuillets–anions sont 
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de type iono-covalentes et qui peuvent présenter une proportion supérieure en cations 

électrochimiquement actifs au sein de leur feuillet. 
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Chapitre IV : Electrodes à 

base d’Hydroxydes simples 

lamellaires : cas de 

l’Hydroxynitrate de cuivre 
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I. Hydroxydes Simples Lamellaires (LSH) 
 

 I.1. Structure des phases LSH  
 

 Les Hydroxydes Simples Lamellaires (LSH : Layered Simple Hydroxides ou LHS : 

Layered Hydroxide Salts en anglais) sont généralement synthétisés à partir d’un seul type de 

cation divalent et se différencient principalement des phases hydroxydes doubles lamellaires 

(HDL) par le type de liaisons entre les molécules présentes dans l’espace interfeuillet et le 

feuillet [221]. En effet, les LSH sont composés de feuillets d’hydroxydes métalliques du type 

brucite où certains des groupements hydroxyles sont substitués par un atome d’oxygène 

appartenant à l’anion intercalé ou à une molécule d’eau. La liaison ionocovalente ainsi créée 

conduit à la formule générale suivante : M(OH)2-x(An-)x/n * mH2O où M correspond au métal 

divalent, An- l’anion de charge n et x le taux de substitution des groupements hydroxyles du 

feuillet généralement compris entre 0,5 et 1,33 [221]. La valeur de x dépend donc de l’anion et 

du cation métallique. Les anions intercalés sont généralement monovalents ou divalents tels 

que les anions carbonate (CO3
2-), sulfonate (SO4

2-) acétate (CH3COO-) et nitrate (NO3
-) [222] 

(Tableau 27).  

Les phases LSH les plus étudiées sont les phases au cobalt et au nickel. Parmi les 

hydroxynitrates de Nickel, trois phases ont été rapportées toutes obtenues par hydrolyse d’une 

solution de sels métalliques par de l’urée : Ni2(OH)3(NO3) (x=0.5) [223], Ni3(OH)4(NO3)2 

(x=0.67) et Ni(OH)(NO3)*H2O (x=1) [224]. Ces trois compositions représentent une série 

comprise entre Ni(OH)2 (x=0) et Ni(NO3)2 (x=1). On notera que les phases riches en 

hydroxydes (x=0,5, 0,67) sont de symétrie hexagonale, tandis que les phases riches en anions 

nitrate (x=1) sont de symétrie inférieure (monoclinique), le nitrate de nickel lui-même étant une 

phase triclinique. Dans tous ces composés,  les cations Ni2+ possèdent un environnement 

octaédrique [225]. 
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Tableau 27 : Récapitulatif non exhaustif des phases LSH-nitrate rapportées dans la littérature 

 

Dans le cas des hydroxynitrates de Cobalt(II), les cations Co(II) peuvent occuper à la 

fois des sites octaédriques et tétraédriques dans des proportions variables. Markov et al. [233] 

ont préparé les composés : Co2(OH)3(NO3)*0.25H2O et Co7(OH)12(NO3)2*5H2O par 

précipitation alcaline contrôlée à partir de solutions de nitrate de cobalt. 

Co2(OH)3(NO3)*0.25H2O possède une structure hexagonale lamellaire (P21/m, a=3.17 Å, 

c=6.95 Å) dans laquelle tous les ions Co(II) occupent des sites octaédriques contrairement à 

Co7(OH)12(NO3)2*5H2O ( C2/m ; a = 3,13 Å, c = 9,18 Å), où cinq des sept cations Co(II) 

occupent des sites octaédriques, tandis que les deux restants occupent des sites tétraédriques 

localisés au-dessus et au-dessous du plan des feuillets, ce qui explique l’augmentation du 

paramètre de maille c. Petrov et al. [230] ont par ailleurs synthétisé des formes ordonnées et 

désordonnées de la phase LSH Co(OH)(NO3)*H2O par hydrolyse d’une solution de nitrate de 

Co(II) avec une solution mixte NaHCO3-NH4OCONH2 (carbamate d’ammonium) à différentes 

températures. Les deux composés sont monocliniques (P21/c ; a=17.757(7) Å, b=3.142(2) Å, 

c=14.188(4) Å, β=113.55(2)° pour le composé désordonné), isostructuraux avec 

Zn(OH)(NO3)*H2O et présentant des enchaînements d’octaèdres parallèles à la direction [010] 

mais présentent quelques modifications de paramètres de maille et de défauts (P21/c ; 

a=17.933(3) Å, b=3.1435(9) Å, c=14.250(3) Å, β=114.80(3)° pour le composé ordonné). 

x Formule générale Système 

cristallin 

Groupe 

d’espace 

a (Å) b (Å) c (Å) Référence 

 

 

0.5 

Ni2(OH)3(NO3) Hexagonal /	 3.13(1) 3.13(1) 6.94(5) [226] 

Co2(OH)3(NO3) Monoclinique 𝐶 2 2 21 5.53(1) 6.30(0) 6.96(4) [60] 

Cu2(OH)3(NO3) Orthorhombique P212121 6.08(7) 13.81(3) 5.59(7) [227] 

Cu2(OH)3(NO3) Monoclinique P21/m 
P21 

5.60(5) 6.08(7) 6.92(9) [228] 

 

0.67 

Ni3(OH)4(NO3)2 Hexagonal / 3.13(1) 3.13(1) 6.89(8) [229] 

Zn3(OH)4(NO3)2 Monoclinique P21/c 7.04(5) 9.63(2) 11.12(2) [226] 

 

1.0 

Ni2(OH)2(NO3)2*2H2O Monoclinique P21/c 17.79(0) 3.15(0) 14.11(0) [224] 

Co(OH)(NO3)*H2O Monoclnique P21/c 17.757(7) 3.142(2) 14.188(4) [230] 

Cu2(OH)2(CO3) Monoclinique P21/c 9.50(2) 11.97(4) 3.24(0) [231] 

1.33 Cu3(OH)5(NO3)*2H2O Orthorhombique P2/m 
2/m 2/m 

5.83(0) 6.77(5) 21.71(1) [232] 
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L'hydroxynitrate à base de cuivre noté par la suite LSHCu de composition 

Cu2(OH)3(NO3) cristallise dans deux systèmes cristallins, orthorhombique (P212121) et 

monoclinique (P21/m, P21). Pour ces deux formes cristalline, il existe un analogue naturel, la 

Gerhardtite et la Rouaite [232]. Dans les deux cas, la structure est composée de feuillets 

octaédriques d'hydroxyde de cuivre très déformés en raison de l’effet Jahn-Teller du Cu et dans 

lesquels une partie des ions hydroxyle (𝑥 = 0,5) sont remplacés par des atomes d’oxygène et 

des anions nitrate qui se trouvent donc liés aux feuillets par liaisons iono-covalentes. La 

différence entre les deux formes porte sur l’orientation des anions nitrate dans l’espace 

interlamellaire, libre (désordonnée) dans le cas de la phase orthorhombique et contrainte dans 

le cas de la forme monoclinique. La phase monoclinique est considérée comme étant une phase 

métastable mais généralement observée car favorisée d’un point de vue cinétique représentée 

sur la Figure 92a.  

L'hydroxynitrate de zinc (LZH) de composition Zn5(OH)8(NO3)2*2H2O correspond à 

un empilement hexagonal de feuillets d’hydroxyde de zinc dans lesquels un quart des sites 

octaédriques sont vacants remplacés par deux sites tétraédriques placés au-dessus et au-dessous 

de chaque site vacant ( Figure 92b). Deux sites tétraédriques, un au-dessus et un au-dessous du 

feuillet, sont disponibles si l'un des sites octaédriques est vacant. L'ion Zn(II) en coordination 

tétraédrique est entouré par 3 ions OH- et une  molécule d'eau présente dans l’espace 

interlamellaire conduisant à la formule détaillée suivante 

Zn3(octa)Zn2(tetra)(OH)8(NO3)2*2(H2O) [234]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 92 : Représentations des phases hydroxynitrates (a) de cuivre Rouaite et (b) de zinc extrait de [234] 

Zn5(OH)8(NO3)2

a 

b 
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D’autres études ont montré la possibilité de mélanger deux types de cations divalents au 

sein des phases LSH. Meyn et al. ont ainsi synthétisé diverses phases mixtes telles que NiZn, 

CoZn, CoCu et indiquent que dans ces cas la différence entre les rayons ioniques des éléments 

ne doit pas excéder 0.05 Å [235] (Tableau 28).  

Tableau 28 : Les rayons ioniques des différentes phases LSH mixtes synthétisées par Meyn [231] 

Cations (II) Rayons (Å) Différence (Å) 

Zn ; Co 0.74 ; 0.72  0.02 

Zn ; Ni 0.74 ; 0.69 0.05 

Zn ; Cu 0.74 ; 0.72 0.02 

Ni ; Cu 0.69 ; 0.72 0.03 

Co ; Cu 0.72 ; 0.72 0.00 

 

Les phases LSH peuvent également accueillir des molécules organiques. L’intercalation 

de molécules organiques du type alkyl sulfonate dans des phases mixtes ZnNi, ZnCo, ZnCu et 

NiCu LSH a aussi été rapportée par Meyn et al. et conduit à une augmentation de l’espace 

interlamellaire proportionnelle à la longueur de chaîne [235] . Taibi et al. ont obtenu des 

résultats semblables en partant d’une phase LSH au nickel [236] (Figure 93). D’autres travaux 

menés par Rabu et al. relatent l’intercalation de molécules de type oligothiophène ou de 

complexes métalliques au sein de phases LSH de type cuivre , nickel et cobalt pour obtenir des 

matériaux lamellaires multifonctionnels [237].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 93 : Diffractogrammes des phases LSH-Ni-CnH2n+1SO3 : (a) n=18, (b) n=14, (c) n=10, (d) LSH-Ni-Acétate et (e) 
LSH-Ni-NO3 extrait de [235] 
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 Comme pour les phases HDL, l’intercalation de molécules électroactives au sein des 

phases LSH peut être envisagée et sera traitée dans les parties suivantes.  

 

I.2. Utilisation des LSH à base de Cu(II) 
 

Les travaux présentés ici porteront sur l’intérêt en électrochimie de l’hydroxynitrate de 

cuivre (LSHCu). Cette composition a été moins étudiée que les phases au nickel et cobalt qui 

elles sont largement décrites pour des applications en tant qu’électrodes de systèmes 

électrochimiques [238,239], pour leur comportement magnétique [240] ou bien encore pour 

leurs propriétés photo-physiques [241]. Néanmoins, il a été montré que l’hydroxynitrate de 

cuivre(II) possède un intérêt pour des applications dans les airbags des véhicules en tant 

qu’oxydant [242], comme précurseur [243] dans la préparation du semi-conducteur de type p-

CuO pour diverses applications dans la catalyse hétérogène [244], les capteurs de gaz [245], les 

batteries lithium-ion [246,247] et les batteries de puissance [247–249]. Par exemple, Zhiyu et 

al. ont utilisé cette phase pour la synthèse de CuO sur un substrat de cuivre métallique 

engendrant des capacités de 450 à 650 mAh/g à 0,5-2 C et une rétention de capacité  maximale 

sur 100 cycles [243]. Ces quelques études montrent clairement le potentiel de l'hydroxynitrate 

de cuivre mais aussi la nécessité d’approfondir le niveau des connaissances sur la synthèse de 

ces matériaux ainsi que sur les processus électrochimiques mis en œuvre afin d’améliorer leurs 

performances. 

II. Synthèses des phases LSH cuivre 
  
 Les voies de synthèse les plus utilisées pour la préparation des phases LSH sont la 

méthode sel/oxyde (SO) et la précipitation à partir d’une solution alcaline (AP). Plus récemment 

et en partie grâce à nos travaux, il a été montré que les phases LSHCu pouvaient également être 

préparées par hydrolyse de l'urée (Urea), méthode ultrasons (US) et traitement hydrothermal 

par micro-ondes (MWHT) [250]. La Figure 94 ci-dessous recense ces différentes approches 

qui seront décrites, dans le détail, dans les sous parties correspondantes.  

Les caractéristiques des échantillons et les conditions de synthèse sont résumées dans le  

Tableau 29 . Il convient de noter que les deux dernières méthodes, US et MWHT ont 

été très peu utilisées pour la synthèse de matériaux LSH jusqu'à présent et nos résultats sont 

donc assez nouveaux. La formation de phases LSHCu a été confirmée dans tous les cas 

notamment par l'analyse de la diffraction des rayons X, complétée par des caractérisations par 



176 
 

Analyse thermogravimétrique, spectroscopie infrarouge, microscopie électronique à balayage 

et des isothermes d’adsorption/désorption. 

 

Tableau 29 : Caractéristiques de synthèses et morphologiques des phases LSHCu 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     Conditions de synthèse Caractéristiques des phases 

Méthode 

Code 

Sels Base (Salt

) 

(Bas

e) 

Ag

itat

ion 

Atm T 

( 

°C) 

Durée 

/agitation 

Rd

t a 

(wt

%) 

Morphologie/Taille 

MEB 

SBET 

(m²/

g) 

Lz/Lxy 

(nm) 

SO CuO-

Cu(NO3)2 

No  0.2M

-

0.25

M 

O N2 RT 4 weeks 92 Irregular rod-like. 

2μm long-1μm broad 

1.4 194/132 

AP0,1M-no 

ageing- RT 

 

AP0,1M-

1day- RT 

AP0,1M-

4days- RT 

 

 

AP0,1M-

4days- 40°C 

Cu(NO3)2 

 

 

- 

- 

 

 

- 

NaO

H 

 

- 

- 

 

 

- 

 

0.1M 

0.1M 

 

- 

- 

 

 

- 

O 

 

 

- 

- 

 

 

- 

 

N2 

 

 

- 

- 

 

 

- 

 

RT 

 

 

RT 

RT 

 

 

40 

 

2min 

 

 

2min/1day 

2min/4days 

 

 

2min/4days 

 

37 

 

 

54 

60 

 

 

63 

 

Undefined/broken plates. 

200nm-1μm 

 

Undefined plates. 1μm 

Mixture of small/broken 

<1μm + large plates 2μm 

+ tiny crystal bits<100nm 

Well dispersed plates, 

undefined shape. 2μm 

17.5 

 

 

13.3 

10.0 

 

 

10.0 

 

28/34 

 

 

33/41 

 

 

 

41/44 

 

AP1M-4days- 

RT 

 

- - 1M 

1M 

- - RT 2min/4days 

 

59 Very small platelets 

<100nm 

6.7  

UreaReflux 

 

 

UreaHT 

 

Cu(NO3)2 

 

- 

 

Urée 

 

 

- 

 

0.2M 

0.5M 

 

- 

 

O 

 

 

N  

N2 

 

 

Auto

clave 

80 

 

 

- 

 

2H 

 

 

- 

 

83 

 

 

27 

Broken pieces of very 

wide plates. 20μm in-

plane/5μm thick 

Radial growth of thick and 

large plates 

1.8 

 

 

1.1 

183/77 

 

 

187/54 

US30min 

 

 

US150min 

 

US240min 

Cu(NO3)2 

 

 

- 

 

- 

Urée 

 

 

- 

 

- 

0.2M 

0.5M 

 

- 

 

- 

N 

 

 

- 

 

- 

Ar  

dega

s. 

- 

 

- 

RT 

 

 

- 

 

- 

30min  

 

 

150min  

 

240min  

7 

 

 

42 

 

54 

Well defined 

rectangular/rhombic 

plates.  5-10 μm in-plane, 

<1μm thick 

 

Large and thick discs. 5-

15μm diam., 2 μm thick 

1.5 

 

 

1.8 

 

<1 

138/51 

 

 

134/74 

 

172/89 

MWHT30 min-

80°C 

 

 

MWHT 60 min-

80°C 

 

MWHT240 

min-80°C 

 

MWHT30 min-

100°C 

 

Cu(NO3)2 

 

 

 

 

        - 

 

- 

 

 

- 

Urée 

 

 

 

 

- 

 

- 

 

 

- 

0.2M 

0.5M 

 

 

 

- 

 

- 

 

 

- 

O 

 

 

 

 

- 

 

- 

 

 

- 

Air 

 

 

 

 

- 

 

- 

 

 

    - 

80 

 

 

 

 

80 

 

80 

 

 

10

0 

30min 

 

 

 

 

60min  

 

240min  

 

 

30min  

5 

 

 

 

 

2 

 

8 

 

 

5 

Mixture of small/broken 

<5μm + large rectangular 

plates 10-20μm 

 

 

Very well defined 

rectangular rhombic 

platelets 10-20μm 

 

 

10-30μm 

2.6 

 

 

 

 

3.1 

 

<1 

 

 

1.3 

64/42 

 

 

 

 

74/70 

 

150/75 

 

 

206/86 
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II.1. Synthèse par la méthode sel/oxyde (Salt Oxide SO) 
 

  La synthèse des phases LSH par la voie sel/oxyde a été décrite par Meyn [235] et le 

protocole que nous avons appliqué pour préparer la phase LSHCu est le suivant : une solution 

contenant 15,9 g (0,2 M) d’oxyde de cuivre CuO et 60,4 g (0,25M) de nitrate de cuivre 

trihydraté Cu(NO3)2*3H2O est préparée et laissée sous agitation, sous azote, pendant quatre 

semaines ; le solide obtenu est centrifugé, lavé trois fois et séché à 40°C. La grande pureté et la 

cristallinité de l'échantillon ont permis un affinement Rietveld des données de diffraction des 

rayons X sur poudre ; la structure affinée est similaire à celle du minéral Rouaite décrite par 

Effenberger [228] dans le groupe d’espace P21 avec les paramètres de maille reportés sur la 

Figure 95. 

 

 

 

Figure 94 :  Schéma représentant les différentes voies de synthèse des phases LSH rapportées dans la littérature 
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Comme indiqué précédemment, les ions Cu(II) au sein des feuillets possèdent une 

coordinence octaédrique. On distingue deux sites pour les ions Cu(II) notés Cu1 et Cu2. Dans le 

cas de Cu1, l’environnement octaédrique est formé par 4 groupements hydroxyles dans le plan 

équatorial et deux atomes d’oxygène dans les positions axiales appartenant à deux anions nitrate 

présents dans l’interfeuillet soit 4+2 ; les atomes de cuivre occupant le site Cu2 sont coordinés 

à 5 groupements OH et un atome d’oxygène O-NO2 en position axiale. Comme le montre les 

distances issues de l’affinement Rietveld reportées dans le Tableau 30 et sur la Figure 96, ces 

environnements octaédriques sont déformés en raison de l’effet Jahn-Teller (l’atome cuivre 

étant un(3d9)) ce qui conduit à une déformation du feuillet [228].  
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Figure 96 : Représentation de la phase hydroxynitrate de cuivre monoclinique  

Figure 95 :  Diagramme X de la phase LSHCu synthétisée par la méthode sel/oxyde 
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Tableau 30: Caractéristiques structurales de la phase LSHCu obtenue par la méthode sel/oxyde déterminées par affinement 
Rietveld 

 

L'analyse thermique de l'hydroxynitrate de cuivre présentée ci-dessous (Figure 97b) 

indique une décomposition en oxyde de cuivre se produisant en une seule étape à 400°C comme 

attendu [251] : 

 

Cu2(OH)3(NO3)(s)à	2	CuO(s)+	H2O(g)+HNO3(g)                             (18) 

 

  La perte de masse théorique observée est de 33,40 % en masse, ce qui est en bon accord 

avec la valeur théorique de 33,74 % en masse. L’analyse par spectroscopie infrarouge (Figure 

Paramètres de 

maille 

a = 5.60150(6) Å 

b = 6.08243(7) Å 

c = 6.93384(5) Å 

 

β = 94.6707(9)° 

Positions 

atomiques 

Atomes x y z 

Cu1
 -0.002(2) -0.008(1) 0.995(1) 

Cu2 0.506(1) 0.234(1) -0.0032(5) 

N 0.2279 0.2549 0.4084 

OH1 0.857(2) 0.248(6) 0.864(1) 

OH2 0.323(4) -0.030(3) 0.865(2) 

OH3 -0.328(4) -0.041(3) -0.885(2) 

O1 0.208(2) 0.246(7) 0.2234(2) 

O2 0.3987 0.1679 0.4916 

O3 -0.0761 -0.1404 -0.4968 

D
is

ta
nc

es
 (

Å
) 

    

Cu-OH/O 
 

Cu1-OH1 

 

1.94(4) 
1.94(4) 

Cu1-OH2 
Cu1-OH3 

2.11(3) 
2.07(2) 

Cu1-O1 
Cu1-O1 

2.45(3) 
2.36(3) 

Cu2-OH1 2.24(1) 

Cu2-OH2 

 

2.08(2) 
1.92(2) 

Cu2-OH3 

 

2.06(2) 
1.83(2) 

Cu2-O1 2.38(1) 

N-O 

 

N-O1 
N-O2 
N-O3 

1.280(2) 
1.19931(1) 
1.26109(1) 

A
ng

le
s 

(°
) 

OH-M-OH 

hors plan 

OH1-Cu1-OH1 

OH2-Cu2-OH2 

177(3) 
176(1) 

dans le plan 

 

OH2-Cu1-OH3 

O1-Cu1-O1 

OH3-Cu2-OH3 

OH1-Cu2-O1 

171(2) 
180(2) 
173(1) 
162(1) 
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97a) est aussi en accord avec les données de la littérature [252] : Les groupes hydroxyle de la 

structure sont présents dans la gamme de vibration caractéristique de l’élongation de la liaison 

O-H entre 3200-3600 cm-1. Les pics à 1045, 1343, 1375 et 1426 cm-1 peuvent être attribués aux 

modes vibrationnels des ions nitrate (NO3
-), dont l'interaction avec les feuillets hydroxyde est 

mise en évidence par l'apparition de modes d'élongations symétriques et asymétriques de NO3
- 

à 1426 et 1343 cm-1. La bande à 1045 cm-1 correspond à la vibration d'élongation N-O d'un 

groupement NO2. Les trois bandes de vibrations entre 675 et 878 cm-1 sont typiques des 

déformations des liaisons Cu-O-H et dépendent du degré de liaison avec l'hydrogène. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

L’observation des échantillons en microscopie électronique à balayage, combinées à 

une analyse EDX montrent des particules homogènes en taille de dimensions micrométriques 

en forme de bâtonnets indiquant une croissance dans la direction de l'empilement (Figure 

98a,c) plutôt que dans le plan des feuillets hydroxydes comme attendu pour une structure 

lamellaire selon les lois cristallographiques. Cette croissance  plutôt inhabituelle des composés 

lamellaires peut être attribuée à des conditions de sursaturation maintenues constantes grâce à 

la libération continue d'ions Cu2+ issus de la dissolution progressive de CuO [253]. Ces 

conditions expliquent également le rendement très élevé du produit obtenu par cette méthode, 

supérieur à 90 % en masse, associé à une très bonne pureté. L’analyse des isothermes 

d’adsorption/désorption (Figure 98b) indiquent la présence d’une faible surface spécifique (1,4 

m²/g) liée à l’absence de porosité.  

Figure 97 : (a) Spectre infrarouge et (b) Thermogramme de la phase LSHCu synthétisée par méthode sel/oxyde 
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II.2. Synthèse par la méthode précipitation (Alcaline Precipitation : AP)  
 
 La synthèse par précipitation d’une solution de sels par une solution de soude pour 

l’obtention de phases LSH est une méthode largement utilisée offrant de nombreux paramètres 

ajustables tels que le pH, la concentration des réactifs, la vitesse d'addition des solutions [254]. 

Ici, 50 mL de solution de nitrate de cuivre trihydraté (0,1M ou 1M) et 50 mL de solution 

d'hydroxyde de sodium (0,1M ou 1M) ont été ajoutés simultanément dans un réacteur de 1L 

contenant 200 mL d'eau déionisée à l'aide d'une pompe péristaltique à un débit de 10 mL/min 

sans contrôle de pH sous azote à température ambiante ou à 40°C ce qui correspond à une 

addition rapide réalisée en 5 minutes. La suspension obtenue est maintenue sous azote à 

température ambiante ou à 40°C pendant 4 jours, 1 jour ou sans mûrissement. Ensuite, le solide 

est lavé trois fois à l'eau et séché à 40°C dans une étuve. Dans le cas présent, l'addition rapide 

en quelques minutes des réactifs à 0,1M a conduit à la formation de plaquettes bien dispersées 

de taille submicronique avec des contours légèrement indentés (Figure 99). Après 96 heures de 

mûrissement, la présence à la fois de très petites particules et de plaquettes beaucoup plus 

grandes ( > 1 μm) suggère l'intervention d'un processus de mûrissement d'Ostwald avec la 

dissolution lente des petites plaquettes au profit des plus grandes [255]. Les rendements 

c 

1 µm 

Figure 98 : (a) Image microscopie électronique à balayage de la phase LSH cuivre synthétisée par méthode sel/oxyde avec un 
grossissement x 10K; (b) Isothermes d’adsorption et désorption d’azote et volume poreux déduit par BJH; (c) Cartographie EDX 
des éléments Cu , N et O 
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massiques mesurés confirment ce mécanisme avec la valeur la plus basse obtenue pour AP0.1M-

no ageing-RT et augmente avec la durée de mûrissement. L'application d'une température de 40°C 

permet d'accélérer ce processus conduisant à des particules homogènes de taille micrométrique 

et possédant une meilleure cristallinité comme le montre la comparaison des données de 

diffraction des rayons X. D'autre part, l'utilisation d’une solution de soude NaOH plus 

concentrée i.e. 1M favorise la formation de nombreux petits nucléi en raison d'une 

augmentation rapide du pH expliquant l’observation de nombreux cristaux de taille 

nanométrique ~100 nm moins bien cristallisés comme le montre la largeur des pics de 

diffraction (Figure 100). Les données de diffraction des rayons X indiquent également la 

présence d’impuretés, que nous n’avons pas réussi à identifier et qui ne disparaissent pas lors 

du mûrissement ni lors du traitement thermique. Finalement, le rendement maximal obtenu pour 

ces deux concentrations de NaOH est pratiquement le même, de l'ordre de 60 %, mais avec de 

nettes différences en termes de cristallinité et de pureté. Un affinement Rietveld a été réalisé 

pour les phases préparées avec une solution de soude 0,1M et pour différents temps de 

murissements présenté Figure 101. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 99 : Images de microscopie électronique à balayage des phases LSHCu synthétisées par méthode AP sous 
différentes conditions : (a) 0.1M-sans mûrissement -T°amb ; (b) 0.1M-4jours-T°amb ; (c) 0.1M-4jours-40°C, (d) 1M-
sans mûrissement -T°amb   
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Figure 100 : Diagrammes X des phases LSHCu synthétisées par méthode AP sous différentes conditions :  0.1M-sans 
mûrissement T°amb ;0.1M-4jours-T°amb ;0.1M-4jours-40°C, 1M-sans mûrissement -T°amb   

Figure 101 : Affinements Rietveld des phases LSHCu (a) AP 0.1M-no ageing-RT , (b) AP 0.1M-1day-RT , (c) AP 0.1M-4day-RT 
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II.3. Synthèse par hydrolyse de l’urée  
 

II.3.A. Décomposition thermique de l’urée par voie hydrothermale où à reflux 
et reflux (UréaHT et UréaReflux) 

 
Une troisième méthode, la précipitation contrôlée par la vitesse de décomposition de 

l’urée, a été appliquée et l’utilisation de cette méthode pour les matériaux LSH est moins 

fréquente que les deux précédentes. L’urée, base de Bronsted très faible (pKb=13,8), se 

décompose au-dessus de 70 °C d’abord en formant du cyanate d’ammonium (NH4CNO) puis 

en s’hydrolysant en carbonate d’ammonium [256] : 

 

 CO(NHB)B + 2𝐻BO → 	2NHL) + 	CO3B;	    (19) 

CO32-	+	H2O	=	OH-	+	HCO3-	 	 	 	 	 	 (20)	

 

 Cette hydrolyse régule le pH, entre 7 et 9 en fonction de la température appliquée, et 

conduit à la précipitation du cation métallique sous la forme hydroxyde. Dans le cas présent, 

l’hydrolyse de l’urée à 80°C a été réalisée soit sous reflux dans un bain d'huile (UreaReflux), soit 

par traitement hydrothermal dans un autoclave en acier inoxydable (UreaHT). Dans les 

conditions de concentration appliquées ici, nous avons pu vérifier par analyses de la diffraction 

des rayons X et spectroscopie infrarouge notamment que les anions carbonate issus de 

l’hydrolyse de l’urée n’entrent pas en compétition avec les anions nitrate et ces derniers sont 

ceux effectivement intercalés dans la phase LSH. En revanche, l’analyse de la diffraction des 

rayons X (Figure 102) révèle la présence d’une phase de type malachite Cu2(CO3)(OH)2 dans 

des proportions faibles (0,53% et 2,06 %). Comme cela a été montré dans le cas des matériaux 

HDL, l'hydrolyse progressive de l'urée sous l'effet de la température permet une nucléation lente 

favorable à la croissance de grandes plaquettes [256]. Dans le cas présent, des plaquettes de 

plusieurs dizaines de microns avec un contour net ont été obtenues sous reflux à 80°C en 

seulement 2 heures (Figure 103). Par traitement hydrothermal, les plaquettes sont disposées de 

manière cylindrique vraisemblablement autour d’un germe commun conduisant à une 

morphologie radiale avec un diamètre de cylindre d'environ 15-20 microns. Cette forte 

anisotropie des particules donne lieu à un phénomène d’orientation préférentielle sur les 

diagrammes X enregistrés en configuration Bragg-Brentano avec des réflexions basales (00l) 

très intenses par rapport aux autres réflexions, par exemple la réflexion (120) donc des 

plaquettes en majorité positionnées parallèlement à la surface. Ce phénomène est nettement 

visible pour l'échantillon obtenu par reflux qui montre également une meilleure cristallinité 
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avec des pics très étroits et rendement supérieur à 80 %. Le rendement est considérablement 

réduit par voie hydrothermale, inférieur à 30 % et l'analyse de la diffraction des rayons X 

indique par ailleurs la présence de CuO (6.27%) ; ceci peut en partie s’expliquer par l'absence 

d'agitation dans le réacteur autoclave utilisé et un temps de chauffe restreint.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

II.3.B. Synthèse assistée par ultrasons (US)  
 

Depuis une vingtaine années, la sonochimie fait l’objet de nombreuses recherches 

comme outil pour mener des réactions dans des conditions éco-compatibles. 

 La sonochimie repose sur le phénomène de cavitation acoustique : un liquide soumis à 

un champ ultrasonore de 20 kHz à 1 MHz (ultrasons de puissance) se dilate et crée des bulles 

Figure 103 : : Images de microscopie électronique à balayage des phases LSH-Cu obtenues par décomposition thermique de 
l’urée (a) à reflux UreaReflux et (b) par voie hydrothermale UreaHT  

a b 

Figure 102 : Affinements Rietveld des phases LSHCu obtenues par décomposition thermique de l’urée (a) à reflux 
UreaReflux et (b) par voie hydrothermale UreaHT 

a b 
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qui grossissent puis implosent. Le temps d’implosion est de l’ordre de la microseconde et le 

phénomène résultant induit des conditions locales de température et de pression très élevées. 

Chaque bulle est ainsi comparable à un réacteur dans lequel les éléments volatils dissous dans 

le liquide viennent se loger et réagissent, tandis que les composés non volatils en solution 

réagissent dans la couche de liquide entourant la bulle. Ainsi, en solution aqueuse, des radicaux 

H• et HO• sont produits au cœur de la bulle par rupture homolytique de molécules d’eau qui 

peuvent ensuite mener à la formation de H2 en phase gaz et de H2O2 en solution capables de 

réagir avec tout composé organique et inorganique situé à proximité.[257] [258] [259]  

Ainsi, grâce à la production de ces espèces radicalaires et aux cycles de vie très courts 

des bulles de cavitation, des matériaux de formes et natures diverses peuvent être synthétisés 

par sonochimie.   Dans le cas des phases LSH, la synthèse par voie sonochimique et a été très 

peu utilisée. On peut citer les travaux de Wang et al. [260] qui rapportent la synthèse par 

ultrasons des composites Cu2O (nanoparticules)/Cu2(OH)3NO3(feuillets) en partant de cuivre 

métallique sous la forme de poudre et de nitrate de cuivre (CuNO3) comme précurseurs. La 

poudre de cuivre métallique Cu0 réagit avec les ions Cu2+ pour former Cu2O, qui est ensuite 

converti en Cu2(OH)3NO3. Anandan et al. ont aussi synthétisés par ultrasons à forte intensité 

(20 KHz , 100 W/cm²) la phase Cu2(OH)3NO3 en partant de sels de cuivre nitrate  d’urée et d’un 

agent réducteur : le polyvinylpyrrolidone (PVP). Les auteurs proposent un mécanisme de 

formation de la phase LSHCu détaillé ci-dessous [261] Le mécanisme prend en compte les 

radicaux primaires (H. et OH.) générés par la sonolyse des molécules d'eau. Les espèces réduites 

permettent la réduction des ions Cu2+ en cuivre métallique Cu(0). L'hydrolyse progressive de 

l'urée (réservoir de base) assistée par la sonication génère du CO2 et des ions hydroxyde. Cu(0) 

réagit ensuite avec Cu2+, NO3
-, et OH-  pour générer Cu2(OH)3NO3.  

 

𝐻B𝑂 →	𝐻∙ + 𝐻𝑂∙	 (21) 
𝐶𝑢B) + 𝑒𝑠𝑝è𝑐𝑒𝑠	𝑟é𝑑𝑢𝑖𝑡𝑒𝑠	(	𝐻∙) → 𝐶𝑢(0) + 𝐻B𝑂B (22)	 

																																											𝐶𝑂(𝑁𝐻B)B + 𝐻B𝑂 → 2	𝑁𝐻3 + 𝐶𝑂B																																									(23)      
𝑁𝐻3 +	𝐻B𝑂 → 𝑁𝐻L) + 𝑂𝐻; (24) 

																													𝐶𝑢B) + 𝐶𝑢(0) + 	𝑂𝐻; + 2	𝐻𝑂∙ + 𝑁𝑂3; → 𝐶𝑢B(𝑂𝐻)3(𝑁𝑂3)																					(25) 
 

Le protocole que nous avons appliqué est celui de la synthèse par hydrolyse de l’urée, 

sono-assistée grâce à l’utilisation d’une sonde ultrasonore (Vibra-Cell™ 75041 équipée d’une 

micro-pointe conique de 21 mm) de basse fréquence 20 kHz et relativement basse intensité 

ultrasonore 21 W. cm-2 comparée à celle utilisée par les auteurs précédemment. Les conditions 
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de synthèse de départ sont donc identiques à celles de la synthèse par hydrolyse de l’urée soit 

3 g d’urée (0,05 mol) dissout dans 80 mL d’une solution de nitrate de cuivre trihydraté à 0,2 M. 

La solution est ensuite agitée pendant 1h sous argon puis irradiée à différents temps 30 min, 

150 min, 240 min. Le précipité obtenu est centrifugé puis lavé trois fois et séché à 40°C. 

La formation de Cu2(OH)3NO3 est accélérée, observée par seulement 3 minutes 

d’irradiation. Nous n’avons pas détecté la présence de cuivre métallique ; on peut donc penser 

que les conditions ultrasonores appliquées ici ne conduisent pas à la formation d’espèces 

radicalaires. Néanmoins, les points chauds générés par l’implosion des bulles ont permis une 

nucléation et une cristallisation homogènes de larges plaquettes rectangulaires très bien définies 

de quelques microns (Figure 104) avec quelques sites d'intercroissance visibles. Il est 

intéressant de noter qu'en augmentant le temps d’irradiations, les plaquettes rectangulaires 

s'empilent tel un processus de frittage conduisant à de très grands disques d'un diamètre 

d'environ dix microns et d'une épaisseur de quelques microns (US240min). Cette forme en disque 

peut être attribuée à une érosion consécutive à des chocs interparticulaires ; les particules 

seraient accélérées par les ondes de choc émises lors de l’implosion des bulles [262].  Le 

rendement de synthèse augmente également de manière significative avec le temps 

d'irradiation, atteignant des valeurs comparables à la méthode AP après un temps d'irradiation 

de 150 min mais avec une cristallinité beaucoup plus élevée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Un affinement Rietveld des diagrammes X a pu être réalisé et qui confirme la qualité 

des produits obtenus même à des temps d’irradiation courts. Des pics supplémentaires de faible 

intensité sont cependant observés aux alentours de 28°(2θ), qui n’ont pas pu être identifiés.  

 

 

 

Figure 104 : Images de microscopie électronique à balayage des phases synthétisées par hydrolyse de l’urée assistée 
par ultrasons (a) US30min , (b) US150min et (c) US240min   

10µm 1µm 
US 150min a b c
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II.3.C. Synthèse par hydrolyse de l’urée par voie hydrothermale assistée par 
micro-ondes (MWHT)  

La dernière méthode appliquée a été le traitement hydrothermal par micro-ondes 

(MWHT). Comme déjà signalé dans la littérature, la nucléation et la croissance cristalline 

peuvent être, toutes deux, considérablement accélérées en combinant le chauffage diélectrique 

par micro-ondes et les conditions hydrothermales en raison d'un chauffage en masse uniforme, 

d'une solubilité et d'une réactivité accrues des réactifs [263]. Deux mécanismes sont impliqués 

dans le chauffage du milieu par des micro-ondes. Tout d’abord, la présence d’un champ 

électromagnétique provoque un alignement des dipôles présents dans la solution. Le champ 

étant alternatif, les dipôles oscillent ce qui provoque des mouvements de friction au sein de la 

solution et des pertes diélectriques qui conduisent à une élévation de la température. D’autre 

part, les ions en solution peuvent également se déplacer sous l’influence du champ et les 

collisions entrainées par ces mouvements provoquent de la chaleur. Cette méthode de chauffage 

permet d’obtenir des rampes de température plus rapides que les méthodes conventionnelles 

Figure 105 :  Affinement Rietveld des phases synthétisées par 
hydrolyse de l’urée assistée par ultrasons (a) US30min, (b) US150min et 
(c) US240min 

a b 

c 
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(voie hydrothermale par autoclave ou reflux par exemple) [264]. Par exemple Komarneni et al. 

relève, pour la synthèse d’hydroxyapatite, une cristallisation complète ainsi qu’une dispersion 

de taille de particules très faible à 100 °C au bout de 5 min pour la synthèse micro-onde et 480 

min pour la synthèse hydrothermale conventionnelle soit quasiment un facteur 100 [265].  

 Jusqu'à présent, cette méthode n'a jamais été appliquée pour la synthèse des LSH ; les 

seules études disponibles concernent les modifications post-synthèse des LSH assistées par 

micro-ondes [266]. Les raisons sont probablement les mêmes que celles rapportées dans le cas 

des phases HDL pour lesquelles ce mode de synthèse assistée par micro-ondes a été testé, à 

savoir la formation de ZnO lorsque des cations Zn2+ sont impliqués dans un état d’oxydation 

élevé pour les cations métalliques [267]. Dans le cas présent, le cuivre est à son degré 

d’oxydation maximal Cu2+ et l’analyse de la diffraction des rayons X confirme la formation de 

phases LSHCu pures à 80°C dès le temps d'irradiation le plus court de 30 minutes (Figure 106). 

La même solution utilisée pour la synthèse ultrasons est introduite dans un tube en verre de 80 

mL irradié par micro-ondes à une puissance de 300W à l’aide d’un four micro-ondes Discover® 

SP-D 80 pendant 30, 60 ou 240 minutes à différentes températures (80 ou 100°C) ; la pression 

atteinte est d’environ 200 psi. Pour une température inférieure (60°C) la formation de la phase 

LSHCu n’a pas été observée.  
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De très grandes plaquettes d'une épaisseur submicronique et de dimensions dans le plan 

de plusieurs microns sont observées en microscopie électronique à balayage (Figure 107). 

L’épaisseur des plaquettes augmente lorsque l’on augmente le temps d’irradiation et à 100°C 

celles-ci sont plus uniformes en taille. L’analyse de la diffraction des rayons X indique 

cependant la présence de pics de diffraction supplémentaires non identifiés de faible intensité 

aux alentours de 28°(2q) comme dans le cas du traitement aux ultrasons. On notera cependant, 

que les rendements de synthèse sont très faibles, inférieurs à 10 % en masse. Ce rendement 

dépend bien entendu des conditions expérimentales à savoir la puissance du micro-ondes, le 

volume et l’agitation du réacteur, la température, le temps de traitement, également 

l’homogénéité du champ électromagnétique.  Il serait donc nécessaire d’optimiser ces 

conditions mais ceci dépasse le cadre initial de l’étude. 

 

 

 

Figure 106 : Affinement Rietveld des phases préparées par hydrolyse de l’urée par voie hydrothermale assistée par micro-
ondes  (a)MWHT30 min-80°C , (b)MWHT60 min-80°C, (c)MWHT240 min-80°C et (d) MWHT30 min-100°C 

a b 

c d 
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II.4. Impact du mode de synthèse sur la structure et la microstructure   
 

Comme indiqué précédemment, la phase LSH est connue pour se présenter sous deux 

formes polymorphes, les formes orthorhombique (P212121) et monoclinique (P21,P21/m) qui 

font référence aux minéraux cristallins Gerhardtite et Rouaite, respectivement [227,235]. La 

principale différence entre les deux structures réside dans l'orientation des anions nitrate dans 

l’espace interlamellaire contrainte pour le polymorphe monoclinique et libre dans le cas du 

polymorphe orthorhombique. Le polymorphe monoclinique est considéré comme une phase 

métastable et la formation de cette phase est préférentiellement observée en synthèse en 

laboratoire  pour des raisons cinétique [232]. Ces deux polymorphes sont assez difficiles à 

distinguer sur la base des diagrammes X, une différence notable concerne toutefois le deuxième 

pic le plus intense à environ 25,77 °(2) qui, dans le cas du polymorphe monoclinique, résulte 

de la contribution de deux réflexions (hkl) : (002) et (111), conduisant à un pic de diffraction 

asymétrique (Figure 108). La formation du polymorphe monoclinique a été confirmée par les 

données de diffraction des rayons X pour toutes les méthodes de synthèses. Pour la plupart des 

échantillons, il a été possible d'effectuer des affinements structuraux à partir des données de 

diffraction des rayons X sur poudre par la méthode de Rietveld. Les paramètres de maille affinés 

(Tableau 31), les positions atomiques (Tableau 32) et les principales distances et angles 

(Tableau 33) sont reportés dans les tableaux ci-dessous. Quelques remarques peuvent être 

Figure 107 : Images de microscopie électronique à balayage des phases préparées par hydrolyse de l’urée par voie hydrothermale 
assistée par micro-ondes (a)MWHT30 min-80°C , (b)MWHT60 min-80°C,(c) MWHT240 min-80°C  et (d) MWHT30 min-100°C  

a b 

c d 
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faites pour certains échantillons et tout d'abord pour les échantillons AP1M pour lequel aucun 

affinement n'a pu être réalisé, ni même un affinement de profil, en raison d'une importante 

anisotropie du profil des pics de diffraction et de la présence d'une composante amorphe qui n'a 

pas pu être identifiée mais que l'on suppose être un oxy-hydroxyde de cuivre. Pour les 

échantillons obtenus par hydrolyse de l’'urée, les anions carbonate issus de l'hydrolyse de l'urée 

conduisent à la formation de Malachite Cu2(OH)2CO3 en petite quantité < 2 % en masse et par 

ailleurs, l'application du traitement hydrothermal conduit à la formation de CuO jusqu'à 6 % en 

masse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pour les échantillons SO, US et MHWT, les thermogrammes sont semblables à ceux 

rapportés dans la littérature avec une décomposition se produisant en une seule étape autour de 

260°C produisant du CuO et conduisant à une perte de masse totale entre 32-34% très proche 

de celle attendue théorique de 33,8% [251].  En revanche, pour les échantillons d'urée et d'AP, 

les courbes diffèrent.  

Ceci est dû en premier lieu à la présence de CuO comme le montre la diffraction des 

rayons X pour l'échantillon UreaHT [268]. Une perte de poids supplémentaire pour AP et 

UreaReflux de 4-5% observée autour de 550°C indique la présence d'une phase supplémentaire, 

probablement amorphe car non détectée ni identifiée par diffraction des rayons X comme 

discuté précédemment. (Figure 109b) 

Figure 108 : Diffractogrammes sur poudre et affinement de la phase LSHCu synthétisée par la méthode sel/oxyde, 
diagramme X expérimental (en rouge), diagramme X calculé (en noir), Bragg réflections (en vert), et la différence de profil 
(en bleu) 
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Tableau 31 : Paramètres de maille et des longueurs de cohérence obtenus par affinement Rietveld pour l’ensemble des 
phases LSH-Cu préparées selon différentes méthodes 

	P21	 SO	 AP0.1M-no	ageing-RT			 AP0.1M-1day-RT		 AP0.1M-4days-40°C	 Urea	Reflux			 Urea	HT			
Paramètres	de	maille		 a	=	5.60150(6)	Å	

b	=	6.08243(7)	Å	
c	=	6.93384(5)	Å	
β	=	94.6707(9)°	

	5.5981(1)	Å	
	6.0790(1)	
	6.9364(1)	
	94.580(3)°	

5.6020(2)			
6.0818(2)	
6.9381(1)	
	94.565(3)	

	5.6071(2)		
6.0890(2)	
6.9416(1)	
94.588(3)	

5.5987(3)		
6.0805(3)	
6.93074(6)	
94.608(3)	

5.5975(6)		
6.0811	6)	
6.93506(8)	
94.499(6)	

Malachite	(wt%)	 	 	 	 	 0.53(4)	 2.06(6)	
CuO	(wt%)	 	 	 	 	 	 6.27(6)	
Rp	/	Rwp	(%)	 14.3	/	11.4	 12.0	/	10.4	 11.3	/	9.8	 12.3	/	11.0	 20.4	/	21.2	 16.4/	16,4	
RBragg	/RF	(%)	 7.4	/	7.9	 3.7	/	3.7	 3.8	/	5.9	 3.1	/	4.5	 7.8	/	11.3	 3.8	/	6.5	
	L002		

L120	
		
Taille	moyenne	
apparente		(anisotrop
ie)	

1934	Å	
1323	Å	
	
1040	Å	
(405)	

279		
345				
		
197	
(77)	

333				
394			
	
207	
(91)	

415		
443					
	
240	
(97)	

1854			
616			
	
888	
(369)	

2023			
520		
	
789	
(496)	

 

 
 
 

Figure 109 : (a) Spectre infrarouge et (b) Thermogramme des phases LSHCu synthétisées selon différentes méthodes 
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Tableau 32 : Positions atomiques obtenues par affinement Rietveld pour l’ensemble des phases LSH-Cu préparées selon 
différentes méthodes 

Echantillons	 Atomes	 Biso	(AN 2)	 x	 y	 z	

	

	

	

	

SO	

Cu1		 1.5	 -0.002(2)	 -0.008(1)	 0.995(1)	
Cu2	 1.5	 0.506(1)	 0.234(1)	 -0.0032(5)	
N	 4.4	 0.2279	 0.2549	 0.4084	
OH1	 0.8	 0.857(2)	 0.248(6)	 0.864(1)	
OH2	 0.8	 0.323(4)	 -0.030(3)	 0.865(2)	

	 OH3	 0.8	 -0.328(4)	 -0.041(3)	 -0.885(2)	
	 O1	 0.4	 0.208(2)	 0.246(7)	 0.2234(2)	
	 O2	 3.4	 0.3987	 0.1679	 0.4916	
	 O3	 3.4	 -0.0761	 -0.1404	 -0.4968	
	 x	 y	 z	

AP	0.1M-no	ageing-RT			 Cu1		 1.5	 -0.002(2)	 -0.008(1)	 0.995(1)	
	 Cu2	 1.5	 0.506(1)	 0.234(1)	 -0.0032(5)	
	 x	 y	 z	

AP	0.1M-1day-RT			 Cu1		 1.5	 -0.008(2)	 -0.007(4)	 0.9901(9)	
	 Cu2	 1.5	 0.508(1)	 0.232(2)	 -0.0047(6)	
	 x	 y	 z	

AP	0.1M-4day-40°C			 Cu1		 1.5	 -0.006(3)	 -0.006(2)	 0.993(1)	
	 Cu2	 1.5	 0.510(1)	 0.233(2)	 -0.0038(5)	
	 x	 y	 z	

Urea	Reflux			 Cu1		 1.5	 -0.009(9)			 -0.002(6)			 	0.999(4)		
	 Cu2	 1.5	 	0.514(4)		 	0.265(7)		 	0.0006(9)		

	
	

x	

	

y	

	

z	

Urea	HT	 Cu1		 1.5	 -0.006(9)			 -0.03(2)			 	0.999(6)		
	 Cu2	 1.5	 	0.511(7)		 	0.22(2)		 	0.001(1)		
	 x	 y	 z	

US	30	min			 Cu1		 1.5	 -0.002(2)	 -0.002(4)	 0.9924(7)	
	 Cu2	 1.5	 0.511(2)	 0.249(4)	 0.0006(4)	
	 x	 y	 z	

US	150	min			 Cu1		 1.5	 -0.007(3)	 -0.005(2)	 0.996(1)	
	 Cu2	 1.5	 0.511(1)	 0.239(2)	 -0.0025(4)	
	 x	 y	 z	

US	240	min			 Cu1		 1.5	 -0.001(2)	 -0.008(2)	 0.995(1)	
	 Cu2	 1.5	 0.5073(9)	 0.237(2)	 -0.0050(4)	
	 x	 y	 z	

MWHT30	min-80°C	 Cu1		 1.5	 -0.009(2)	 -0.012(2)	 0.998(2)	
	 Cu2	 1.5	 0.5090(8)	 0.237(2)	 -0.0028(7)	
	 x	 y	 z	
MWHT	60	min-80°C	 Cu1		 1.5	 -0.008(2)	 -0.011(2)	 0.999(2)	
	 Cu2	 1.5	 0.5115(8)	 0.235(2)	 -0.0010(7)	
	 x	 y	 z	

MWHT240	min-80°C	 Cu1		 1.5	 -0.013(4)	 -0.000(5)	 1.003(1)	
	 Cu2	 1.5	 0.512(2)	 0.244(5)	 0.0010(5)	
	 x	 y	 z	

MWHT30	min-100°C	 Cu1		 1.5	 -0.003(3)	 -0.005(3)	 0.995(1)	
	 Cu2	 1.5	 0.512(1)	 0.242(3)	 -0.0013(5)	

 

	P21	 US	30	min			 US	150	min			 US	240	min			 MWHT30	min-

80°C	
MWHT60	min-

80°C	
MWHT240	min-

80°C	
MWHT30	min-

100°C			
Paramètres	de	
maille	

5.6023(2)	Å	
6.0858(2)	Å	
6.9326(4)	Å	
94.627(2)°	

5.6020(1)		
6.0832(1)	
6.93286(4)	
94.607(1)	

	5.5984(1)	
6.07883(9)	
6.93139(5)	
94.575(1)	

	5.6018(1)	Å	
	6.0845(1)	
6.9343(1)	
	94.661(1)°	

5.60225(9)		
6.08364(9)	
6.9355(1)	
94.642(1)	

	5.6030(2)		
6.0849(2)	
6.93423(5	
94.655(2)	

5.6025(1)	
6.0839(1)	
6.93156(4)	
94.622(1)	

Rp	/	Rwp	(%)	 12.3	/	11.4	 10.9/	11.0	 13.3	/	12.2	 17.7	/	15.8	 16.9	/	17.0	 16.8	/	16.0	 15.6	/	14.4	
RBragg	/RF	(%)	 5.3/	6.2	 3.2/	3.8	 4.2/	4.1	 6.2/	4.9	 5.5/	4.5	 5.3/	7.2	 7.8/	7.5	
L002		

L120	

	
Taille	moyenne	
apparente		(anisotr
opie)	

1385	Å	
524	Å	
	
500	
(203)	Å	

1378		
788			
	
529	
(212)	

1779	
993	
	
586	
(275)	

644			
508	
	
449	
(92)	

751		
740	
	
613	
(89)	

1574			
773	
	
767	
(242)	

2184			
867		
	
840	
(329)	
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Tableau 33 : Principales distances et angles obtenus par affinement Rietveld pour l’ensemble des phases LSH-Cu préparées 
selon différentes méthodes 

	 	 	 SO			
AP	0.1M-no	ageing-

RT			
AP	0.1M-1day-RT		 AP	0.1M-4days-40°C		 Urea	Reflux			 Urea	HT			

D
is
ta
nc
es
	(
Å
)	

	
Cu1-OH1	
	

1.94(4)	
1.94(4)	

1.95(1)	
1.90(1)	

1.86(1)	
1.99(1)	

1.87(1)	
1.98(1)	

1.88(4)	
1.98(4)	

2.0(1)	
1.8(1)	

	
Cu1-OH2	
Cu1-OH3	

2.11(3)	
2.07(2)	

2.04(1)	
2.08(1)	

2.08(1)	
2.05(1)	

2.08(1)	
2.05(1)	

2.13(5)	
2.02(5)	

2.1(1)	
2.0(1)	

	
Cu1-O1	
Cu1-O1	

2.45(3)	
2.36(3)	

2.40(1)	
2.46(1)	

2.41(1)	
2.46(1))	

2.39(1)	
2.49(1)	

2.35(4)	
2.52(4)	

2.45(9)	
2.42(9)	

Cu-OH/O	
	

Cu2-OH1	 2.24(1)	 2.259(5)	 2.264(6)	 2.264(6)	 2.26(2)	 2.27(4)	

	
Cu2-OH2	
	

2.08(2)		
1.92(2)	

2.04(1)	
1.94(1)	

2.266(6)	
2.06(1)	

2.07(1)		
1.91(1)	

2.25(4)	
1.74(3)	

2.03(9)	
1.9(1)	

	
Cu2-OH3	
	

2.06(2)		
1.83(2)	

2.06(1)	
1.83(1)	

2.07(1)	
1.92(1)	

2.07(1)		
1.83(1)	

2.21(4)	
1.72(3)	

2.0(1)	
1.90(9)	

	 Cu2-O1	 2.38(1)	 2.395(5)	 2.385(6)	 2.389(6)	 2.39(1)	 2.37(3)	

N-O	
	

N-O1	
N-O2	
N-O3	

1.280(2)	
1.19931(1)	
1.26109(1)	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

A
ng
le
s	
(°
)	

OH-M-OH		
out	of	plane	

OH1-Cu1-OH1	
OH2-Cu2-OH2	

177(3)	
176(1)	

176.5(5)	
175.4(4)	

177.0(5)	
175.9(4)	

178.2(5)	
176.0(4)	

177(1)	
171(1)	

174(4)	
177(4)	

in	plane	

	

OH2-Cu1-OH3		
O1-Cu1-O1	
OH3-Cu2-OH3	
OH1-Cu2-O1	

171(2)	
180(2)	
173(1)	
162(1)	

173.0(5)	
176.0(3)	
173.1(4)	
161.6(1)	

169.2(4)	
172.3(3)	
172.3(4)	
162.4(2)	

169.0(6)	
172.7(4)	
171.7(4)	
162.9(2)	

168(2)	
172(1)	
163(1)	
161.2(7)	

	
177(4)	
179(3)	
174(4)	
163(1)	
	

 

	 	 US	30	min	 US150	min			 US240	min	
MWHT30	min-

80°C	

MWHT60	min-

80°C	

MWHT240	

min-80°C	

MWHT30	min-

100°C	

D
is
ta
nc
es
	(
Å
)	

Cu1-OH1	
	

1.87(2)	
1.99(2)	

1.87(1)	
1.98(1)	

1.90(1)	
1.95(1)	

1.91(1)	
1.94(1)	

1.91(1)	
1.94(1)	

1.87(3)	
2.00(3)	

1.88(2)	
1.98(2)	

Cu1-OH2	
Cu1-OH3	

2.05(1)	
2.10(1)	

2.10(1)	
2.03(1)	

2.06(1)	
2.06(1)	

2.12(1)	
2.01(1)	

2.11(1)	
2.02(1)	

2.16(3)	
1.99(3)	

2.08(2)	
2.06(2)	

Cu1-O1	
Cu1-O1	

2.35(1)	
2.52(2)	

2.36(1)	
2.50(1)	

2.37(1)	
2.49(1)	

2.39(1)	
2.47(1)	

2.38(1)	
2.48(1)	

2.34(2)	
2.54(2)	

2.36(1)	
2.50(2)	

Cu2-OH1	 2.27(1)	 2.258(7)	 2.268(5	 2.27(5)	 2.263(5)	 2.26(1)	 2.267(8)	

Cu2-OH2	
	

2.17(2)		
1.81(1)	

2.11(1)		
1.87(1)	

2.08(1)		
1.904(9)	

2.09(1)	
1.89(1)		

2.10(1)	
1.88(1)		

2.15(3)		
1.84(2)	

2.13(2)	
1.84(2)	

Cu2-OH3	
	

2.14(2)		
1.77(1)	

2.09(1)		
1.81(1)	

2.09(1)		
1.802(9)	

2.09(1)	
1.814(9)		

2.07(1)	
1.831(9)		

2.11(3)		
1.80(2)	

2.10(2)		
1.83(2)	

Cu2-O1	 2.37(1)	 2.388(6)	 2.382(4)	 2.383(5)	 2.383(5)	 2.37(1)	 2.375(7)		

N-O1	
N-O2	
N-O3	

1.280(2)	
1.19931(1)	
1.26109(1)	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

1.279	
1.199	
1.260	

A
ng
le
s	
(°
)	

OH1-Cu1-OH1	
OH2-Cu2-OH2	

177.4(9)	
174.4(8)	

178.8(7)	
175.5(6)	

178.7(5)	
175.0(4)	

176.9(5)	
175.7(4)	

177.4(5)	
176.4(4)	

175(1)	
175(1)	

179.3(9)	
176.3(8)	

OH2-Cu1-OH3		
O1-Cu1-O1	
OH3-Cu2-OH3	
OH1-Cu2-O1	

167.7(6)	
172.2(6)	
167.3(8)	
163.1(3)	

168.6(6)	
172.9(5)	
170.0(6)	
163.2(2)	

170.0(4)	
174.2(4)	
171.6(4)	
162.0(1)	

170.9(4)	
174.3(4)	
171.0(4)	
162.9(1)	

170.6(5)	
174.3(4)	
170.4(4)	
163.7(1)	

166(1)	
171.6(8)	
168(1)	
163.9(5)	

168.7(8)	
173.1(6)	
164.2(3)	
162.9(1)	

 

 



196 
 

Les analyses des isothermes d’adsorption/désorption permettent apportent des 

informations complémentaires sur les propriétés texturales des matériaux synthétisés Les 

isothermes d'adsorption/désorption indiquent la formation de matériaux non poreux avec une 

très petite surface spécifique limitée à la surface externe des particules ; aucune boucle 

d'hystérésis attribuable à des mésopores interparticulaires n'a été détectée. Les légères 

différences observées proviennent uniquement des différences de taille des particules et de leur 

état de dispersion/agrégation. Ainsi, la surface spécifique des échantillons AP composés de 

petites particules bien dispersées est plus grande (~10-20 m2/g) que celle mesurée pour les 

autres séries d'échantillons (< 3 m2/g) présentant des particules beaucoup plus grosses. Les 

échantillons les plus cristallins tels que US240min, MWHT240min-80°C ne présentent pas de surface 

spécifique mesurable avec l’équipement utilisé. 

Les différences de cristallinité entre les échantillons ont pu être caractérisées davantage 

par l'analyse du profil des raies de diffraction qui permet de déterminer la taille des domaines 

cristallins individuels au sein des particules. Ainsi les longueurs de cohérence selon différentes 

directions cristallographiques ont été évaluées. Nous nous sommes plus particulièrement 

intéressés aux directions [00l] et [120], reflétant l’ordre structural le long de la direction 

d'empilement (Lz) et dans le plan des feuillets hydroxyde (Lxy), respectivement. Les valeurs 

sont reportées dans le  

Tableau 29 indiquent d'abord la formation de particules primaires (domaines de 

cohérence) de taille nanométrique allant de 25 à 200 nm environ. Par conséquent, les particules 

de taille submicronique observées par microscopie électronique à balayage doivent être 

considérées comme des particules secondaires polycristallines résultant de la croissance par 

agrégation orientée des nanoparticules primaires. On peut également noter que les grandes 

particules observées par microscopie électronique à balayage sont constituées de grands 

domaines cristallins. 

Des différences intéressantes sont observées concernant l'anisotropie de forme des 

domaines cristallins pouvant être évaluée par le rapport Lz/Lxy. À première vue, on pourrait 

s'attendre à ce que les similitudes dans la morphologie des particules proviennent de domaines 

cristallins de forme similaire : Lz/Lxy <1 pour les plaquettes et Lz/Lxy >1 pour les particules en 

forme de bâtonnet. Ceci est le cas pour les particules SO et AP avec une valeur de Lz/Lxy de 1,6 

pour les particules SO en forme de bâtonnet et comprise entre 0,8 et 1,0 (quasiment isotrope) 

pour les plaquettes AP. En revanche, pour les autres séries d'échantillons affichant des valeurs 

Lz/Lxy de 1,6 à 3,5 ; la croissance n’a pas lieu dans la direction attendue i.e. la direction 



197 
 

d’empilement des feuillets mais dans la direction latérale. La croissance cristalline a donc lieu 

majoritairement selon les plans cristallographique (0kl) de plus forte densité atomique. 

III. Electrochimie des phases LSH synthétisées 

 III.1. Etude en voltammétrie cyclique (VC) 
 

Le comportement électrochimique de tous les échantillons de LSH dont les synthèses 

sont précisées dans les paragraphes précédents a été étudié par voltammétrie cyclique (VC) en 

utilisant une configuration à trois électrodes dans une solution aqueuse d’acétate de sodium 

NaCH3COOH 1M comme électrolyte et une large fenêtre de potentiel de [-1,2 V à 1 V] vs. 

Ag/AgCl (et contre électrode en platine) afin de suivre toutes les transformations subies par le 

matériau. Une centaine de cycles consécutifs répétés ont été enregistrés pour chaque échantillon 

avec des déplacements de pics redox significatifs et des différences dans la surface du pic 

indiquant des changements importants lors du cyclage. Même si quelques différences sont 

visibles en fonction de la méthode de synthèse, les courbes de voltammétrie cyclique sont assez 

similaires pour tous les échantillons et typiques de comportements faradiques avec des réactions 

redox rapides (Figure 110). Les pics redox du cuivre sont clairement observés au premier cycle 

attribués aux couples Cu(II)/Cu(I) et Cu(I)/Cu(0) comme rapporté dans la littérature [269]. 

Comme pour les matériaux HDL et d'autres matériaux lamellaires, l'oxydation/réduction 

réversible des cations dans les feuillets d'hydroxyde implique des changements dans l'espace 

interlamellaire avec une possible migration des anions interlamellaires et l'intercalation des sels 

anioniques de l'électrolyte [109]. Sous l’action de ces réactions, une délamination des feuillets 

hydroxyles peut également se produire.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 110 :  Voltammétries cyclique au premier cycle pour les échantillons LSHCu préparés par différentes voies de 
synthèse à 10mV/s dans 1M NaCH3COOH 
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Tout d'abord, les courbes de voltammétrie cyclique du premier cycle se réfèrent à la 

composition de départ, c'est-à-dire à la phase Cu2(OH)3(NO3). Les courbes de voltammétrie 

cyclique au premier cycle ont été réalisées à une vitesse de 10 mV/s pour des échantillons 

représentatifs de chaque mode de synthèse et les capacités directes ont été déterminées et sont 

données dans la Figure 111. Ces valeurs expérimentales peuvent être comparées à la capacité 

théorique de Cu2(OH)3(NO3). Ainsi, en supposant un transfert de deux électrons, en raison de 

la capacité du Cu2+ à se réduire en Cu0 métallique, la capacité théorique attendue est de 223 

mAh/g. La capacité la plus élevée au 1er cycle est observée pour les échantillons AP avec une 

valeur de 197 mAh/g pour AP0.1M-4days-40°C qui correspond à 88% de la capacité théorique de la 

phase LSHCu (Figure 111). Ainsi, le pourcentage d'atomes de cuivre affectés par le processus 

électrochimique varie de 88% pour AP0.1M-4days-40°C à 25% pour SO. Des valeurs de capacité 

pour les méthodes ultrasons et micro-ondes, d’environ 100 mAh/g sont mesurées. 
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Comme les capacités au premier cycle (Q1) peuvent être liées à la taille des domaines 

cristallins déterminés dans les parties précédentes (Figure 112). Les données sont comparées 

au rapport Lz/Lxy, et les matériaux peuvent être divisés en trois groupes : ceux bien cristallisés 

à la fois dans le plan et dans la direction d'empilement conduisant à un rapport Lz/Lxy entre 1 et 

2 et (Lz , Lxy ) >100 nm ) (Groupe 1) ; ceux qui sont également bien cristallisés mais davantage 

dans la direction d'empilement conduisant à un rapport Lz/Lxy > 2 et (Lz ) >100 nm, (Lxy ) < 100 

nm (Groupe 2), et enfin ceux qui sont beaucoup moins cristallisés avec de petits domaines 

cohérents en particulier dans la direction d'empilement conduisant à un rapport Lz/Lxy < 1 et (Lz 

, Lxy ) <50 nm (Groupe 3). Il apparait clairement que les capacités sont beaucoup plus élevées 

pour le Groupe 3 indiquant une influence de la taille et de la morphologie des nanostructures 

sur les propriétés électrochimiques des LSH. L'effet bénéfique de la nanostructuration sur les 

sites de surface actifs pour des performances électrochimiques supérieures a été relaté dans de 

nombreuses études [270].  De plus, la morphologie de la nanostructure 2D des particules AP 

conduit au rapport surface/volume le plus élevé, fournissant ainsi une interface plus grande avec 

l’électrolyte. La corrélation du rapport Lz/Lxy avec Q1 suggère également que l'ordre 

d'empilement pourrait avoir un effet défavorable sur les propriétés électrochimiques. En effet, 

des longueurs de cohérence élevées selon l’axe d'empilement stabilisent la structure lamellaire 

(Groupe 2) et entraînent probablement une diffusion gênée dans l'espace interlamellaire 

empêchant ainsi les réactions d'intercalation et de désintercalation des anions de l’électrolyte 

au cours du processus électrochimique (Groupe 1 et 2) [271].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Les mesures de voltammétrie cyclique menées jusqu’au centième cycle montrent 

l'influence de la taille des particules sur la stabilité de la capacité et l'apparition de la 

Figure 112 : Evolution de la capacité spécifique en fonction des longueurs de cohérence en vue (a) 3D et (b) 2D 

a 

b 
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transformation de phase (Figure 113). Ainsi, les petites particules telles que les particules AP 

montrent une perte rapide de capacité dès les premiers cycles (80 % de perte de capacité après 

100 cycles pour AP) tandis que les particules plus grandes montrent une diminution de capacité 

plus graduelle. Pourtant, après 100 cycles, tous les échantillons tendent vers la même capacité 

d'environ 40 mAh/g. Une hypothèse serait que les petites particules avec une grande surface 

fournissent plus de sites actifs qui en retour accélèrent la transformation de phase. A cela 

s'ajoute un broyage électrochimique des bords des particules vers le cœur. La même 

transformation de phase se produit dans tous les échantillons pendant le cycle électrochimique, 

mais elle est retardée en fonction de la taille des particules. Les échantillons US et MWHT 

appartenant au groupe 1 avec un rapport Lz/Lxy compris entre 1 et 2 et présentant de grandes 

tailles de particules peuvent représenter un bon compromis entre la capacité et la stabilité au 

cyclage en conservant respectivement jusqu'à 30% et 40% de leur capacité d'origine après 100 

cycles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En variant la vitesse de balayage, l'évolution du rapport Q/Qmax (avec Qmax la capacité 

obtenue à 1mV/s) (Figure 114), permet de distinguer l'impact de la morphologie des particules 

sur la capacité. Ces données indiquent clairement que le processus électrochimique n'est pas 

purement contrôlé par la surface et que la réaction électrochimique est limitée par la diffusion. 

En effet, des vitesses de balayage élevées (50 mV/s), entraînent moins de 10% de Qmax quel que 

soit le mode de synthèse. L’échantillon AP fournit 93% de Qmax à 10mV/s en comparaison avec 
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l'échantillon SO à 62%. C'est une conséquence directe de la morphologie et de la 

nanostructuration initiale. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

IV. Analyse post mortem des électrodes (focus sur la méthode SO) 
 
 Une fois les corrélations établies entre les différentes synthèses, conférant des propriétés 

structurelles aux phases synthétisées, et les valeurs de capacité spécifique, il est important de 

suivre le matériau au cours du cyclage pour expliquer cette diminution de capacité. Cette partie 

portera sur l’étude de la phase synthétisée par la méthode sel/oxyde.  

 IV.1. Suivi par EXAFS/XANES  
 
 Les spectres d’absorption des rayons X (XAS) au seuil K du Cu ont été enregistrés au 

synchrotron SOLEIL sur la ligne SAMBA. Les électrodes ont été récupérées après cyclage, 

lavées, et mises en forme avec du graphite. Les spectres XANES ont été normalisés et les 

signaux EXAFS extraits avec le logiciel Fastosh, en simulant la région avant et après seuil avec 

une fonction linéaire et un polynôme de degré 4 respectivement. La présence d’un préseuil au 

premier et cinquième cycle de la Figure 115 indique un changement d’environnement de 

l’atome de cuivre. Ce phénomène est associé par la diminution d’intensité du pic au niveau du 

seuil. L’épaulement présent au 100ème cycle indique que l’environnement du cuivre a changé 

ainsi que son degré d’oxydation. En effet l’étude menée par Gaur et al. [272]  a montré un 

même décalage des spectres d’absorption pour un mélange Cu2O/CuO.  
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Figure 114 : (a) Evolution de la capacité spécifique en fonction de la vitesse de cyclage et (b) Evolution de Q/Qmax en fonction de la 
vitesse de cyclage 



202 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La transformée de Fourier de l’analyse EXAFS (Figure 116) montre initialement des 

feuillets bien ordonnés et plans car les pics présents à 6 Å et 8.5 Å sont le résultat des processus 

de focussing et de superfocussing provenant de la contribution atome absorbeur Cu à celui 

rétrodiffuseur à 2a et 3a, respectivement, a étant la distance métal-métal. Le premier pic 

correspond aux liaisons Cu-O et le second aux liaisons Cu-Cu. La variation de distances 

engendrée par l’effet Jahn-Teller entraine la présence de pic large dont il est difficile d’extraire 

la contribution de chaque liaison. 

Au premier et au cinquième cycle un dédoublement du pic ainsi qu’un raccourcissement 

caractéristique de la liaison Cu-Cu est observé. Le feuillet est aussi déformé car le phénomène 

de focussing est moins fort et les distances Cu-O sont aussi légèrement impactées. Toutes ces 

observations traduisent un changement du matériau de départ vers une autre phase ou mélange 

de phases.   

Enfin au centième cycle, une forme plus cristallisée est observée avec une seule distance 

Cu-Cu plus faible que celle du matériau initial. De même la distance Cu-O est légèrement plus 

courte que pour le matériau initial. 

L’analyse XANES/EXAFS a permis de mettre en évidence un changement de degré 

d’oxydation au cours du cyclage ainsi qu’un changement d’environnement des atomes de 

cuivre. Cette modification de la distance des liaisons nous indique que le matériau LSHCu de 

Figure 115 : Analyse XANES de la phase LSHCu initiale, au premier, au cinquième et au 100ème cycle 
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départ a évolué vers un mélange de phase au centième cycle. Pour cela une analyse PDF a été 

réalisée pour déterminer les composants de l’électrode au centième cycle. 

  

IV.2. Suivi par analyse PDF 
 

   IV.2.A. Description de la méthode  
 

L’analyse de la fonction de distribution de paires a été réalisée sur la phase LSH obtenue 

par la voie sel/oxyde et sur les électrodes après cyclage. Les échantillons ont été placés dans un 

capillaire en verre (0,7 mm de diamètre) et analysés par un diffractomètre Panalytical Empyrean 

équipé d’un détecteur solide GaliPIX3D, d’un miroir focalisant et à la longueur d’onde de 

l’argent (Kα1 = 0.5594214 Å, Kα2 = 0.5638120 Å) ; les fonctions de distribution de paires 

réduites G(r) ont été extraites pour un vecteur de diffusion Qmax = 21.4 Å−1 à l’aide du logiciel 

Highscore Plus. Expérimentalement, la PDF s’obtient à partir d’un diffractogramme sur poudre 

et en réalisant la transformée de Fourier présentée par l’équation ci-contre :  

𝐺(𝑟) = 	4𝜋𝑟	[𝜌(𝑟) − 	𝜌0] = 	2	𝜋 	1 𝑄(𝑆(𝑄) − 	1)𝑠𝑖𝑛(𝑄𝑟)𝑑𝑄
K

*

(26) 
où ρ(r) est la densité de pairs microscopique et S(Q) est la fonction de structure totale 

c’est-à-dire l’intensité diffusée normalisée. L’obtention de S(Q) à partir des données de 

Figure 116 : Transformée de Fourier de l'analyse EXAFS pour la phase LSHCu initiale au premier, au cinquième et au 
100ème cycle 
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diffraction X nécessite d’effectuer en premier lieu un ensemble de corrections pour éliminer 

toutes les contributions incohérentes (Compton) et inélastiques (fluorescence), le signal 

provenant de l’environnement (porte échantillon, diffusion de l’air), ainsi que les effets de 

l’absorption et de la diffusion multiple. Le diagramme X est ensuite normalisé par le facteur de 

diffusion moyen de l’échantillon. On obtient ainsi S(Q) puis la fonction Q [S(Q) – 1] est 

transformée de Fourier selon l’équation. La PDF peut également être calculée à partir d’un 

modèle structural :  

																																					𝐺𝑐(𝑟) 	= 	1𝑟 		∑∑[	
𝑏𝑖	𝑏𝑗	
𝑏B 	𝛿(𝑟	 −	𝑟1N) 	− 	4𝜋𝑟𝜌*																																								(27) 

dans laquelle la somme est réalisée sur l’ensemble des atomes contenus dans le modèle 

structural, séparés par une distance 𝑟𝑖𝑗, 𝑏𝑖 est le pouvoir diffusant de l’atome i, b² est le facteur 

de diffusion moyen de l’échantillon et 𝜌0 est la densité numérique du composé (nombre 

d’atomes par unité de volume).  

Cette fonction présente des pics pour des valeurs de r correspondant à des distances 

interatomiques dans le modèle, l’intensité de ces pics étant proportionnelle au produit des 

facteurs de diffusion des atomes 𝑏𝑖, 𝑏𝑗 formant la paire. L’ensemble les contributions de toutes 

les paires d’atomes s’ajoutent. Le programme PDFgui software a été utilisé pour simuler à partir 

d’un modèle structural périodique les fonctions de distribution de paires de la phase LSHCu 

dans le groupe d’espace P21. 

 

  IV.2.B. Analyses PDF de LSHCu synthétisée par la méthode sel/oxyde 

 
Les changements de structure se produisant au cours du cyclage ont été étudiés par 

l'analyse de la fonction de distribution des paires de rayons X effectuée sur l'échantillon de SO 

récupéré après 1, 10, 100 et 500 cycles complets dans l'état stable de décharge (0V) (Figure 

117). La PDF, en tant que technique de diffusion totale, sonde à la fois les phases cristallines et 

amorphes et constitue un outil intéressant pour l'étude de l'évolution structurale des matériaux 

d'électrode. En utilisant le logiciel PDFgui, nous avons pu extraire des informations structurales 

locales quantitatives.  
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Dans un premier temps, afin de s’assurer de la cohérence des mesures, la poudre LSHCu 

et le composite LSHCu+C+PFTE ont été analysés. Ils présentent tous les deux la même 

signature PDF. Par la suite, il a ainsi été montré que la phase LSHCu subit rapidement une 

transformation en oxyde cuivreux Cu2O (cycle 10). Ensuite, la réaction de Cu(I)2O dans 

l'électrolyte acétate peut facilement expliquer la formation de l'acétate monohydrate de 

cuivre(II) Cu(II)2(O2CCH3)4.2H2O comme observé au cycle 100 et également la formation de 

Cu(0) clairement visible au cycle 500. Les compositions des matériaux d'électrode en % en 

masse déduites de la modélisation PDF sont les suivantes : 100 % Cu2O (cycle 10), 36 % Cu2O 

- 64 % acétate de Cu (cycle 100) et 51 % Cu2O - 15 % Cu- 34 % acétate de Cu (cycle 500).  

De plus, la variation des valeurs de pH a également été enregistrée au cours des cycles 

(Figure 118a). Les valeurs de pH mesurées aux potentiels de -1.2, 0 et 1 V vs. Ag/AgCl sur des 

cycles successifs de voltammétrie cyclique pour l'échantillon SO sont placées sur le diagramme 

de Pourbaix du Cu-H2O-acétate (Figure 118b). La position des données permet de mieux 

comprendre les transformations du matériau et les résultats PDF.  En gardant à l'esprit que le 

système solide est hétérogène, et composé de domaines plus ou moins exposés aux processus 

électrochimiques, il est possible de s'écarter de l'idéalité du diagramme de Pourbaix, tout en 

proposant des mécanismes de transformations.  Tout d'abord, il est intéressant de noter que la 

stabilité de la phase LSHCu dans l’acétate de sodium 1M pH à 8,2 a été vérifiée sur une période 

de 24 h (Figure 119). Après 10 cycles, la phase est dissoute puis précipite en oxyde cuivreux. 

Cette première transformation est favorisée par l'augmentation du pH suite à la libération du 

groupe hydroxyle dans la solution. Ensuite, pour un potentiel négatif, la réduction en cuivre 
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Figure 117 : Données PDF des matériaux d'électrodes pour l'échantillon SO après 1, 10, 100 et 500 cycles par voltammétrie 
cyclique. (b) Ajustement de la structure locale 1.5 <r<10 Å : les données expérimentales sont en rouge, les ajustements sont en 
noirs et la différence est en dessous en bleu. 
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métallique est observée. A -1.23V, la réduction des molécules d’eau se produit accompagnée 

d'une libération d'espèces OH-. Ce dégagement d'hydrogène diminue avec le nombre de cycles, 

probablement en raison de la passivation du cuivre, ou bien il n'y a plus de formation de cuivre. 

 

																											𝐂𝐮𝟐(𝐎𝐇)𝟑	(𝐍𝐎𝟑	) + 𝟐𝐞; → 𝐂𝐮𝟐𝐎 + 𝐎𝐇; + 𝐍𝐎𝟑; +𝐇𝟐𝐎														(𝟐𝟖) 
      	
																																							𝐂𝐮𝟐𝐎 + 𝐇𝟐𝐎 + 𝟐𝐞; 	→ 	𝟐𝐂𝐮 + 	𝟐𝐎𝐇;																																					(𝟐𝟗)		 

 

     	
																																																	𝟐𝐇𝟐𝐎 + 𝟐𝐞; →	𝐇𝟐 + 𝟐𝐎𝐇;																																												(𝟑𝟎) 

 

 

   En oxydation, la transformation du cuivre métallique en oxyde cuivreux est observée en 

premier lieu à -0.2V vs. Ag/AgCl). La transformation de l'oxyde cuivreux en oxyde cuivrique 

(attendue selon le diagramme de Pourbaix) dans la gamme de potentiel comprise entre 0,15 et 

1 V n’a pas été observée.  Après quelques dizaines de cycles, en particulier au 50ème cycle, une 

nouvelle phase apparaît qui est l'acétate de Cu(II)2(O2CCH3)4.2H2O. Dès lors, un parallèle peut 

s’établir entre nos résultats et l'étude rapportée par Karantonis et al. sur l'oxydation anodique 

du cuivre [269]. La formation d'oxyde cuivreux à la surface de l'électrode a été suivie d'une 

dissolution importante principalement dans la région de potentiel où les feuillets de monoxyde 

de Cu(II) sont susceptibles de se former. Il a également été établi que le rôle des ions acétate 

n'est pas limité à l'ajustement du pH mais qu'ils sont également impliqués dans la formation 

d'acétate de cuivre basique Cu(II)2(O2CCH3)4.2H2O comme prédit par Karantonis. 

En revenant aux courbes de voltammétrie cyclique (Figure 120), au 100ème cycle, on 

observe deux pics de réduction (-0,5 V et -0,88 V) et deux pics d'oxydation (-0,62 V et -0,44 

V) qui peuvent être attribués aux transitions Cu(0)/Cu(I) et Cu(I)/Cu(II). Au 250ème cycle, une 

augmentation nette des pics de densité de courant cathodique et deux anodique à -0,23 V et -

0,55 V indique un changement dans la proportion des phases. Au 500ème, un seul pic redox 

réversible est mesuré à -0,25 V et -0,52 V attribuant la transition Cu(II)/Cu(I). La perte de 

capacité est importante pendant les 50 premiers cycles et se stabilise ensuite autour de 40 

mAh/g. Cette diminution de capacité est la conséquence directe de la transformation de phase 

ainsi que du broyage électrochimique. De plus, une partie du matériau transformé en Cu métal 

n'est plus soumise à des processus redox réversibles et passe en solution. Enfin, 

indépendamment de la méthode de synthèse de la phase LSHCu, les valeurs de capacité 

similaires observées au 100ème cycle, toutes autour de 40 mAh/g, suggèrent fortement un 

mélange de phases similaire, c'est-à-dire [(Cu2(OAc)4.2H2O)1-x-y(Cu)x(Cu2O)y]. Après un 
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nombre élevé de cycles, le broyage électrochimique est susceptible d'annihiler les différences 

microstructurales et morphologiques initiales. 
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VI. Intercalation de molécules électroactives au sein des phases LSH 
 
 L’intercalation de molécules électroactives au sein des feuillets LSH a été envisagée du 

fait des interactions iono-covalentes décrites dans la littérature [237]. L’intercalation de ces 

molécules identiques à celles du chapitre précédent est réalisée par échange anionique à partir 

de la phase SO en suivant le protocole établit par Meyn pour l’intercalation d’alkyl sulfonate 

[235]. 150 mg de phase LSHCu-NO3 sont dispersés dans 5 mL d’eau déionisée. Le mélange est 

ajouté à une solution à 0,1 M contenant la molécule à intercaler à 70°C pendant 48H sous 

agitation et sous N2. Puis, la solution est centrifugée et le solide récupéré et re-dispersé dans 5 

mL d’une solution à 0,1M contenant la molécule à intercaler à 70°C pendant 48H sous agitation 

et sous N2. Après 96 H total d’échange, la solution est centrifugée, lavée à l’eau distillée puis 

séchée à l’étuve à 40°C. L’intercalation a aussi été menée à partir d’une phase zinc (LZH) selon 

le même mode opératoire.  

 

 VI.1. Intercalation au sein de la phase LSHCu 
 
  
 L’intercalation de ces molécules a été démontrée par diffraction des rayons X avec une 

augmentation de la distance interlamellaire : 23,3 Å pour le dodecyl sulfate (DS), 26,3 Å pour 

AQS et 14,3 Å pour l’AQDS (Figure 121). La spectroscopie infrarouge confirme la présence 

Figure 120 : Voltamogrammes de la phase LSHCu synthétisée par la méthode SO à différents cycles à 10mV/s dans l'acétate de 
sodium 1M 
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de ces molécules dans les phases synthétisées. Le mode d’intercalation de ces molécules est 

représenté pour la phase LSHCu-AQDS sur la Figure 122. Les zones de fortes densités 

électroniques représentent les feuillets. Il est aussi possible de discerner les têtes sulfonates de 

la molécules d’AQDS engendrant un effet pilier incliné entre les feuillets expliquant un 

arrangement monocouche et la faible valeur de l’espace relevé. Pour la molécule de DS un 

arrangement bicouche est privilégié en comparant la distance de l’espace interlamellaire et la 

taille de la molécule. Pour la molécule d’AQS un arrangement bicouche interpénétré est déduit 

par affinement, augmentant la distance entre les feuillets à 26,3 Å (Figure 123). Toutes ces 

matrices sont testées en électrochimie par voltammétrie cyclique.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 122 : Cartographie 1D des densités électroniques de la phase LSHCu-AQDS 
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Figure 121 : (a) Diffractogrammes X et (b) spectre infrarouge des phases LSHCu - AQS, -DS, -AQDS et - NO3  
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Les images de microscopie électronique à balayage indiquent par comparaison avec la 

phase avant échange, que l’intercalation des molécules au sein de la matrice LSHCu entraine 

une certaine désagrégation de la phase hybride. Il est aussi remarquable de noter une dispersion 

importante en termes de taille de plaquette avec des tailles de quelques nanomètres à une 

centaine de nanomètres. Les pourcentages atomiques déduits de l’analyse EDX confirment une 

intercalation totale de la molécule d’anthraquinone sulfonate (rapport atomique Cu/S égal à 2) 

(Figure 124)   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 123 : Affinement et représentation de la phase LSHCu-AQS 
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Figure 124 : Image de microscopie électronique à balayage de la phase LSHCu-AQS x20K et (b) EDX de cette même phase 
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Les allures des voltammétries cyclique sont semblables à celles obtenues pour 

l’intercalation de ces mêmes molécules au sein des phases HDL comme vu au chapitre 

précédent (Figure 125). Une vitesse de cyclage de 10 mV/s semble être trop élevée au premier 

cycle pour avoir une réponse complète des molécules intercalées. Cependant des capacités 

expérimentales bien plus importantes au premier cycle sont obtenues, jusqu’à 165 mAh/g en 

réduction pour la phase LSHCu-AQDS comparées aux valeurs obtenues pour les phases HDL. 

La capacité théorique, calculée pour 2 électrons échangés, pour la phase contentant l’AQDS est 

de 148 mAh/g et 133 mAh/g pour celle contenant l’AQS. La valeur expérimentale supérieure à 

la valeur théorique relevée pour la phase LSHCu-AQDS pourrait être due à l’implication du 

cuivre du feuillet (pic redox visibles sur la voltammétrie cyclique de LSHCu-DS où DS est 

électrochimiquement inactif) dans les processus redox ou de l’AQDS adsorbé à la surface de la 

phase LSH. Pour la phase intercalée par le DS, les intensités des réactions électrochimiques 

sont faibles, inférieures à celles obtenues pour la phase nitrate. Ceci montre la difficulté de 

diffusion de l’électrolyte au sein de la matrice LSH du fait de la longue chaîne alkyle 

hydrophobe de cette molécule. Enfin, les capacités relevées au cours du cyclage diminuent dès 

le second cycle, preuve que la liaison iono-covalente entre feuillet et molécule interfeuillet des 

phases LSH n’est pas assez forte pour contrecarrer la migration des molécules électroactives 

hors de leur structure d’accueil.      
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Figure 125 : Voltamogrammes de la phase (a) LSHCu-AQS, (b) LSHCu-AQDS, (c) LSHCu-DS, et (d) capacités 
correspondantes dans NaCH3COOH 1M à 10 mV/s 
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VI.2. Intercalation au sein de la phase LZH 
 
 La synthèse de phases hydroxyde simple au zinc (LZH) a été réalisée pour l’intercalation 

de molécules électroactives. Le choix du feuillet zinc a été établi du fait de sa stabilité 

électrochimique dans la plage de potentiel choisie (identique aux phases HDL MgAl choisies 

dans le chapitre précédent). L’intercalation de ces molécules a été réalisée suivant le même 

protocole que pour leur intercalation entre les feuillets LSHCu. L’intercalation des molécules 

d’AQS, d’AQDS et de Riboflavin-5’-phosphate engendre, comme attendu, l’augmentation de 

la distance interfeuillet analysée par des diagrammes X. Les valeurs des distances basales 

conduisent aux mêmes conclusions en termes de mode d’intercalation pour la famille des 

anthraquinones (monocouche pour l’AQDS et bicouche pour l’AQS) et d’un arrangement 

bicouche pour la molécule de RF (Figure 126). Cependant la présence d’oxyde de zinc est 

relevée, preuve de la faible stabilité de cette phase en milieu aqueux et à une température de 

70°C. Malgré cette impureté, non électrochimiquement active, les phases sont testées en 

voltammétrie cyclique. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Les voltammétries cyclique indiquent les processus redox des molecules intercalées 

dans la plage de potentiel choisie (Figure 127). Les valeurs théoriques calculées pour le tranfert 

de deux électrons sont respectivement de 51,7 mAh/g , 64,7 mAh/g et de 39,1 mAh/g pour les 

phases LZH-AQS , LZH-AQDS , LZH-RF. Les valeurs de capacités expérimentales relevées 

indiquent que la capacité maximale est atteinte pour les phases AQS et RF. L’écart supérieur 

de capacité expirementale comparée avec la valeur de la capacité théorique indique la présence 

de molécules adsorbées en surface du matériaux. Pour la phase LZH-AQDS, la configuration 
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engendrée par l’intercalation de la molécule d’AQDS empeche le passage aux anions de 

l’électrolyte au sein du feuillet et la valeur de la capacité n’est due qu’aux molécules adsorbées 

en surface. La présence de la phase ZnO en grande quantité (non déduite ici) est aussi un facteur 

important sur la capacité massique calculée. Cependant l’expulsion des molécules intercalées 

engendrent encore ici une diminution rapide de la capacité au même titre que pour les phases 

HDL et LSHCu. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

VI. Traitement thermique « à basse température » des phases LSH 
 

 VI.A. Traitement thermique des phases LSHCu 
 
 Dans le même objectif que pour les phases HDL intercalées i.e. augmenter les 

interactions feuillets-MO, un traitement thermique de 12H sous air est réalisé sur les phases 

LSHCu-NO3 synthétisée par la voie SO et LSHCu-AQS. Les échantillons ont été traités 
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Figure 127 : Voltamogrammes des phases (a) LZH-AQS, (b) LZH-AQDS, (c) LZH-RF et (d) évolution de la capacité sur [-
1.2;0]V à 10 mV/s dans NaCH3COOH en fonction du nombre de cycle 
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thermiquement à 100°C, 200°C, 300°C et 600°C. Les diagrammes X post-traitements indiquent 

l’apparition d’oxyde de cuivre à partir de 200°C pour les deux composés déjà interprétée par 

analyse thermogravimétrique précédemment de la phase nitrate (Figure 128). Cependant, une 

différence entre les deux phases est repérée lors d’un traitement à 100°C. En effet, la première 

raie de diffraction est décalée vers les plus grandes valeurs en 2θ pour la phase nitrate et l’effet 

contraire est remarqué pour la phase intercalée AQS. Généralement, lors d’un traitement 

thermique sur des phases lamellaires, un phénomène de rétraction de l’espace interlamellaire 

est observé ce qui correspond aux résultats présentés pour la phase nitrate [273,274]. Pour la 

phase AQS, le léger décalage vers une valeur plus élevée de l’espace interlamellaire pourrait 

être attribué à un réarrangement de la molécule [275].    

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Les clichés de microscopie électronique à balayage (Figure 129) de la phase nitrate 

traitée à 600°C indique que la morphologie du CuO est la même que celle de la phase LSHCu 
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synthétisée par la méthode sel/oxyde. Pour la phase intercalée par l’AQS, la morphologie 

plaquettaire est conservée après un traitement à 100°C et laisse place à une phase CuO 

composée de particules de taille nanométrique après un traitement à 600°C. Toutes ces phases 

sont testées en voltammétrie cyclique dans le NaCH3COOH (1M) à 10 mV/s. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Les voltammétries cyclique indiquent des phénomènes en oxydation plus intenses au 

premier cycle pour les phases LSHCu-NO3 traitées thermiquement (Figure 130a,b ,c). D’autre 

part la présence de CuO est un facteur important car le phénomène de réduction de l’eau se 

déroule à des potentiels plus faibles que pour la phase LSHCu-NO3 pure. Ces deux phénomènes 

impliquent une capacité plus élevée au premier cycle pour l’échantillon traité à 600°C 

(transformation en CuO) qui atteint une valeur de 200 mAh/g. La présence de CuO possédant 

une capacité théorique plus élevée (674 mAh/g pour un transfert à 2 électrons) que la phase 

LSHCu-NO3 explique cet écart de capacité au premier cycle. L’écart de capacité entre la phase 

initiale et celle traitée à 100°C pourrait être due à la contraction de l’espace interlamellaire 
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Figure 129 : Images de microscopie électronique à balayage de la phase LSHCu-NO3 (a) traitée à 600°C pendant 12H, de la phase 
LSHCu-AQS (a) traitée à 100°C et (c) traitée à 600°C pendant 12H  
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prouvée par diffraction des rayons X empêchant ainsi l’accès de de l’électrolyte à l’espace 

interfeuillet. Au cours du cyclage, les mêmes processus redox que ceux étudiés dans la première 

partie du chapitre apparaissent et la forme de la voltammétrie cyclique au 100ème cycle indique 

un composé identique entre les phases intercalées ou non.  

 Pour la phase LSHCu-AQS, les pics redox propres à la molécule sont visibles jusqu’à 

une température de 200°C. A 300°C seul le pic de la réduction de cette molécule est toujours 

visible tandis qu’a 600°C seuls les pics redox du CuO sont présents. Les valeurs de capacités 

relevées au premier cycle augmentent avec la température du traitement thermique notamment 

entre la phase initiale et la phase traitée à 100°C (élargissement de l’espace interlamellaire 

repéré en diffraction des rayons X facilitant le passage de l’électrolyte). Pour les températures 

de 200°C et 300°C, la phase LSHCu n’existe plus et la capacité plus importante est une 

conséquence de la présence conjointe d’AQS libre et de CuO. Au cours du cyclage les capacités 

diminuent très rapidement jusqu’à une valeur stable de 10 mAh/g au 25ème cycle (Figure 

130d,e).   
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VI.A. Traitement thermique des phases LZH-AQS 
 
 Les mêmes traitements thermiques ont été réalisés sur les phases LZH-AQS. A partir de 

200°C, la présence de ZnO ainsi qu’une perte de cristallinité de la phase est observée (Figure 

131a) [276]. Cependant, comme pour la phase LSHCu-AQS, la molécule d’AQS est préservée 

et les transitions redox sont observables en voltammétrie cyclique (Figure 131b). Les capacités 

déduites sont meilleures pour les phases traitées à 200°C et 300°C avec des valeurs de 93 mAh/g 

et 69 mAh/g respectivement (Figure 131c). Cette augmentation de capacité par rapport à la 

phase non traitée peut être une conséquence de la meilleure accessibilité de l’AQS engendrée 

par la destruction de la phase LZH en ZnO ou à une contribution électrochimique de Zn. A 

400°C, en plus de la phase ZnO cristallisée, la molécule d’AQS a été dégradée comme le prouve 

la signature redox en voltammétrie cyclique engendrant une capacité de 9 mAh/g. Malgré les 

efforts opérés pour augmenter la force des liaisons entre le feuillet LZH et la molécule d’AQS, 

une perte de capacité très rapide pour toutes phases est observée sensiblement identique à celle 

d’une phase HDL-AQS ou LSHCu-AQS entre 15 et 20 mAh/g au 30ème cycle.  

 

 

 

 

 

 

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

-12000

-10000

-8000

-6000

-4000

-2000

0

2000

4000

In
te

n
si

ty
 (

m
A

h
/g

)

E vs. Ag/AgCl (V)

 Without thermal treatment

 100°C-12H

 200°C-12H

 300°C-12H

 600°C-12H

NaCH3COOH

@10mV/s

d 

0 5 10 15 20 25

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180
 Without thermal treatment

 100°C-12H

 200°C-12H

 300°C-12H

 600°C-12H

C
ap

ac
it

y
 (

m
A

h
/g

)

Number of cycle 

e 

Figure 130 : Voltamogrammes de la phase LSHCu-NO3 traitée thermiquement dans NaCH3COOH 1M entre -1.2 et 1V (a) au premier 
cycle, (b) au centième cycle et (c) évolution de la capacité correspondante. (d) Voltamogrammes de la phase LSHCu-AQS traitée 
thermiquement dans NaCH3COOH 1M entre -1.2 et 0V (e) évolution de la capacité en réduction correspondante 
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VII. Conclusions 
 

Dans cette étude, nous avons d'abord exploré différentes méthodes de synthèse de la 

phase Cu2(OH)3(NO3), dont deux, à savoir les méthodes US et MWHT, originales et jamais 

rapportées dans littérature. Des effets significatifs de la taille, la nanostructure et la morphologie 

des particules ont fait l'objet d'une étude approfondie incluant la détermination des longueurs 

de cohérence structurale le long de la direction d'empilement (Lz) et dans le plan des feuillets 

(Lxy). Dans un deuxième temps, l'activité électrochimique de chacune des phases LSHCu a été 

examinée par voltammétrie cyclique et montre clairement un effet bénéfique de la 

nanostructuration sur les capacités mesurées lors des premiers cycles, comme celles 
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Figure 131 : (a) Diffractogrammes de la phase LZH-AQS traitée thermiquement, (b) Voltamogrammes de la phase LZH-AQS 
dans NaCH3COOH  à 10 mV/s sur [-1.2;0] V et (c) évolution de la capacité correspondante 
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enregistrées pour des particules AP nanostructurées submicroniques présentant les plus petits 

domaines cristallins où près de 90% des cations Cu(II) électroactifs sont impliqués dans le 

processus redox à deux électrons conférant une capacité totale de 197 mAh/g sur la plage de 

potentiel élargie de [-1,2 ; 1]V vs. Ag/AgCl. Il a également été démontré que l'ordre 

d'empilement a un effet négatif sur les propriétés électrochimiques, en limitant l'accès de 

l'électrolyte à l'espace interlamellaire. D'autre part, la stabilité au cyclage est plus dépendante 

de la taille des particules et pour cette raison, les échantillons US et MWHT formés de domaines 

cristallins nanométriques mais agglomérés en particules de taille micrométrique peuvent 

représenter un bon compromis entre capacité et cyclabilité. La perte de capacité est 

principalement attribuée à des transformations de phase successives en Cu2O, Cu métal et 

acétate de cuivre (II) comme le montre les analyses EXAFS/XANES et PDF effectuées sur les 

matériaux d'électrode après cyclage. Le cyclage sur une fenêtre élargie de potentiel et compte 

tenu des degrés d’oxydation du Cu impliqués, tout ceci contribue probablement à un broyage 

électrochimique, ce qui explique pourquoi tous les échantillons tendent vers la même capacité 

d'environ 40 mAh/g après le 100ème cycle quel que soit leur morphologie initiale. 

De plus, l’intercalation de molécules électroactives du type anthraquinone ou 

riboflavine a été menée sur des matrices LSHCu et LZH. Les capacités obtenues au premier 

cycle sont légèrement supérieures à celles obtenues pour les phases HDL. Cependant 

l’expulsion des molécules de l’espace interlamellaire engendrant une rapide diminution de la 

capacité, identique à celle relevée pour les phases HDL, indique que les liaisons « iono-

covalentes » entre le feuillet et les MO ne sont pas assez fortes pour éviter leur migration sous 

l’effet des changements de charges induits par les processus électrochimiques. Un traitement 

thermique opéré sur ces phases n’a pas permis l’amélioration des propriétés de cohésion 

structurale ni les performances électrochimiques.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



220 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Chapitre V : Utilisation de 

LSHCu pour la synthèse de 

chalcogénure CuS 
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I. Introduction 
 

Les sulfures de métaux (MxSy) de transition, tels que FeS2, VS2, MoS2, WS2, CoS2, CuS, 

ZnS, NiS, NiS2 suscitent un intérêt dans de nombreux domaines de recherche, notamment dans 

le domaine de l’énergie (Figure 132) pour des applications en tant que batteries de puissance, 

cellules solaires, batteries lithium-ion [277] [278]. En raison de leurs caractéristiques optiques, 

magnétiques et électriques, utilisés seuls ou combinés avec d'autres matériaux pour préparer 

des nanocomposites, les sulfures de métaux (MS) possèdent une meilleure conductivité que les 

oxydes métalliques. En effet, l'électronégativité plus faible de l’élément soufre par rapport à 

celle de l’atome d’oxygène facilite le transfert d'électrons dans la structure du sulfure comparée 

à celle de l'oxyde métallique [279,280].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 132 : Versatilité de composition des MS et leurs applications extrait de [277] et [278] 
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D’un point de vue structural, les MS sont divisés en deux catégories :  

• MS2 (M = Mo, W) : constitué de feuillets (S-M-S) où un plan d’atomes métalliques est 

inséré entre deux plans d’atomes de soufre ; les feuillets s’empilent stabilisés par des 

interactions de type Van der Waals. On distingue 3 modes d’empilement, 1T, 2H et 3R 

où le chiffre indique le nombre de couches dans la maille et la lettre sa symétrie 

tétragonal, hexagonal et rhomboédrique respectivement. Les feuillets MS2 peuvent être 

exfoliés en mono-feuillet, présentant alors la même conductivité qu’un feuillet purement 

métallique. En particulier, la conductivité de la phase 1 T est environ	105 fois (104 S/m) 

plus élevée que la phase 2H, ce qui la rend plus compétitive pour les applications 

électrochimiques. De plus ces phases possèdent une grande surface spécifique ainsi 

qu’une forte densité de sites actifs en bordure des feuillets (Figure 133b) [281], 

• MxSy (M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn, etc.) où les cations métalliques sont liés aux atomes de 

soufre adjacents par liaisons covalentes (Figure 133a). Dans certains cas, les structures 

des MxSy sont assez similaires à celles des oxydes correspondants (par exemple, le MnO 

cubique et le polymorphe le plus stable du MnS ont la même structure, mais des 

caractéristiques chimiques et fonctionnelles très différentes). D'autre part, il existe 

plusieurs autres oxydes et sulfures qui, bien que caractérisés par la même stœchiométrie, 

présentent de grandes différences structurelles. Par exemple, c’est le cas du Cu(II), 

l'oxyde tenorite et le sulfure correspondant covellite (i.e. CuO vs. CuS) bien que 

caractérisés par la même stœchiométrie 1:1 ils présentent des arrangements structurels 

très différents, ce dernier composé présentant également des liaisons disulfure S-S et 

sera détaillé plus précisément dans les parties suivantes. En outre, certains systèmes de 

chalcogénures de métaux de transition sont caractérisés par un écart faible (comme dans 

le cas de ZnS) ou important par rapport à la stœchiométrie formelle attendue. Dans le 

du ZnS, les écarts par rapport à la stœchiométrie 1:1 résultent d'un désordre du réseau 

provenant de la présence, en faibles concentrations, de lacunes. Cette variabilité de la 

stœchiométrie est rendue possible par la présence de défauts structurels natifs intégrés 

dans le réseau cristallin. En tant que matériaux d'électrode, les MxSy sont impliqués dans 

des réactions redox à plusieurs électrons, qui présentent généralement des capacités 

élevées [282].  

De plus, en raison de leur synthèse facilement réalisable en laboratoire, de leur bonne 

conductivité électrique, de leur rentabilité, de leur faible électronégativité, de leur 

comportement semi-conducteur et de leur activité redox, les sulfures métalliques, en 

particulier les sulfures de métaux de transition, ont été très largement étudiés comme 
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matériaux d’électrodes de batterie de puissance [283,284]. Les capacités spécifiques de 

NixSy et CoxSy sont deux fois supérieures à celles de leurs homologues oxydes [285]. 

Simultanément, les MS présentent généralement des activités électrochimiques 

intéressantes grâce à leurs états de valence plus complexes et aux dimensions liées à une 

morphologie contrôlable plus importantes de leur réseau cristallin. En termes de stabilité 

thermique et de stabilité mécanique, les MS peuvent présenter des propriétés supérieures 

aux autres matériaux d'électrode [286].  

 

 
Cependant, en dehors des avantages susmentionnés, certains problèmes sont associés 

aux sulfures métalliques, en raison de la nature isolante du soufre pouvant être responsable de 

la faible stabilité cyclique à long terme de l'électrode. Les fluctuations des distances entre 

atomes et l'expansion volumique des sulfures sous réactions électrochimiques les rendent 

thermodynamiquement instables, et l'oxydation ainsi que la nature volatile des sulfures 

métalliques en milieu acide et du H2S formé sont aussi des freins potentiels pour leurs 

applications dans un dispositif réel [287].  

En général, les réactions électrochimiques réversibles d'oxydoréduction des MS sont à 

peu près les mêmes que celles des oxydes dans un milieu alcalin. Les produits de décharge des 

MS sont des espèces sulfo-hydroxydes qui une fois déchargées sont converties en sulfoxyde. 

Les réactions possibles sont présentées ci-dessous : 

 

Figure 133 : Représentation des différentes structures des MS (a) phases fer du type MxSy extrait de [282] et (b) phase MoS2 
extrait de [283] 
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 𝑀𝑆 + 𝐻𝑂; ↔ 𝑀𝑆𝑂𝐻 + 𝑒;	 (31) 
 
 𝑀𝑆𝑂𝐻 + 	𝐻𝑂; ↔ 𝑀𝑆𝑂 + 𝐻B𝑂 + 𝑒; (32) 
 

II. Potentiel électrochimique des sulfures de métaux 
 

 II.1. Famille des MxSy  
 

  II.1.A. Les sulfures de cobalt 
 

Les sulfures de cobalt présentent différentes compositions telles que CoS, Co9S8, CoS2 

et Co3S4 (Figure 134), avec d'excellentes propriétés électrochimiques qui en font de bons 

candidats comme matériaux d'électrode pour des applications en batterie de puissance [288]. 

La nanostructuration ainsi que la morphologie de ces phases ont été étudiées pour augmenter 

leurs propriétés. Ainsi, Peng et al. ont rapporté la synthèse hydrothermale de la phase CoS2 

possédant des mésopores de 2 à 5 nm de diamètre permettant d'obtenir une capacité spécifique 

de 180 mAh/g à une densité de courant de 1 A/g dans KOH (2 M) [289]. Tian et al. ont montré 

que l’exfoliation de la phase CoS conduit à une amélioration évidente par rapport à l'échantillon 

original, avec une capacité spécifique passant de 47 mAh/g à 69 mAh/g à une densité de courant 

de 1 A/g dans Na2SO4 (0,5 M) [290].   

De plus, la combinaison de sulfure de cobalt avec du carbone conducteur est une autre 

approche courante pour améliorer les propriétés conductrices de ces matériaux d'électrode. Shi 

et al. ont rapporté la préparation d’un réseau hybride 3D CoS/graphène sur une mousse de Ni 

par électrodéposition. Une capacité spécifique de 526 mAh/g à 1 A/g ainsi qu'une rétention de 

capacité de 82% à 20 A/g ont été obtenues dans KOH (2M) [291]. L’assemblage avec du 

graphène dans une batterie de puissance (carbone activé en électrode négative) a permis 

d’obtenir une fenêtre de potentiel de 1,6 V avec une densité d’énergie de 29 Wh/kg à une densité 

de puissance de 800 W/kg. Dans la même optique, Mao et al. ont élaboré un composite 3D 

Co9S8@S-rGO par voie hydrothermale sur mousse de nickel présentant une capacité de 301 

mAh/g à 1 A/g dans KOH (3M). La morphologie poreuse obtenue conduit à une densité 
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d'énergie élevée de 39,5 Wh/kg à une densité de puissance de 260 W/kg dans un système 

complet (carbone activé en électrode négative) dans KOH (6M) [292]. 

 
  II.1.B. Les sulfures de nickel  
 

Comme pour les sulfures de cobalt, les sulfures de nickel peuvent exister sous 

différentes formes telles que NiS (deux polymorphes α- et β-), NiS2, Ni3S2, Ni3S4, Ni7S6 et 

Ni9S8 [293], [294]. Les effets de nanostructuration, de morphologie et de porosité ont aussi été 

étudiés dans le cas de NiS. Harish et al. ont préparé des microsphères de β-NiS à partir de 

nanofeuillets de α-NiS par l'intermédiaire de la triéthylonamine (TEA) assistée par voie 

hydrothermale [295]. Une capacité de 168 mAh/g à 0,5 A/g ainsi qu’une rétention de 93% après 

2000 cycles ont ainsi été obtenues. Ensuite, un assemblage complet β-NiS//AC a fourni une 

densité d’énergie de 35,07 Wh/kg sur une fenêtre de potentiel de 1,5 V. Zhang et al. ont montré 

les différences engendrées par la morphologie de la phase β-NiS avec des structures solides 

mésoporeuses présentant des surfaces spécifiques élevées (< 400 m2/g). L’obtention de 

morphologies variées en forme de corail, d'oursin, de flocon et de rose des sables a permis 

d’atteindre des capacités variables respectivement de 145, 113, 245 et 336 mAh/g à 1 A/g dans 

KOH (6 M) [296]. Les assemblages β-NiS//AC présentent une densité d’énergie de 42 Wh/kg 

à 1 440 W/kg. Outre les phases classiques NiS, la phase Ni3S2, est un matériau d'électrode 

prometteur. En effet, en raison d’un nombre importante de liaisons Ni-Ni, ce matériau présente 

un comportement métallique intrinsèque. Par ailleurs, diverses nanostructures peuvent être 

obtenues par des voies chimique. Par exemple, Huo et al. [297] ont synthétisé des réseaux de 

nanofeuillets de Ni3S2 sur de la mousse de Ni présentent une capacité spécifique de 190 mAh /g 

à 2 A/g dans KOH (6 M), ainsi qu’une bonne stabilité en cyclage. Chen et al. [73] ont réalisé 

des réseaux de nanofeuillets de Ni3S2 formant un film uniforme d'une épaisseur d'environ 700 

nm, en contact avec un substrat en mousse de nickel [298]. Ce matériau soutient des densités 

d’énergie élevées de 50 Wh/kg, avec une capacité de 240 mAh/g et une rétention de capacité 

de 90 % après 20 000 cycles dans NaOH (1M). L’assemblage Ni3S2//AC affiche une densité 

d’énergie de 202 Wh/kg à une densité de puissance de 1,7 kW/kg (dans un électrolyte PVA-

Figure 134 : Structures des différents CoxSy (a) CoS2, (b) Co3S4, (c) CoS et (d) Co9S8 extrait [288] 
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KOH électrolyte quasi-solide). Pour compenser l'agglomération et l'instabilité des matériaux 

NixSy et améliorer leurs propriétés conductrices, des composites avec du carbone ont été 

étudiés. Par exemple, Wang et al. ont construit une nanostructure 3D composée de 

nanoparticules de Ni3S2 et de nanotubes de carbone (CNT) sur mousse de nickel, via une 

méthode d'électrodéposition combinée à un traitement de recuit. Le réseau conducteur ainsi 

préparé permet d’améliorer la performance électrochimique en fournissant plus de chemins 

pour le transfert de charge. L’assemblage complet Ni3S2-CNT//AC correspondant a atteint une 

densité d’énergie de 75,2 Wh/kg à une densité de puissance de 2416 W/kg avec une excellente 

rétention de capacité de 90,6 % après 10 000 cycles dans KOH (2 M) [299].  

 
  II.1.C. Les autres sulfures de métaux 
 
 

D’autres métaux peuvent être aussi utilisés pour la formation de sulfures. Parmi les 

différentes compositions stœchiométriques des sulfures de fer, la pyrite FeS2 a fait l'objet d'une 

grande attention en tant que matériau d'électrode potentiel en raison de son abondance, de sa 

bonne conductivité et de ses nombreux sites actifs électrochimiques [300]. Par exemple, 

Venkateshalu et al. ont synthétisé de la pyrite FeS2 par une méthode solvothermale. La phase 

synthétisée présente une capacité spécifique de 33 mAh/g et 43 mAh/g 1 A/g dans Na2SO4 (1M) 

et KOH (3,5 M) respectivement. [301]. En outre, FeS2 a aussi été utilisé comme électrode 

négative, montrant de bonnes propriétés électrochimiques. Zardkhoshoui et al. ont étudié une 

morphologie « rose des sables » sur mousse de nickel présentant une capacité spécifique de 90 

mAh/g avec 47 % de rétention à 20 A/g. En outre, le système complet NiCo2Se4//FeS2 a montré 

une densité d’énergie de 78,68 Wh/kg à une densité de puissance de 800 W/kg sur une fenêtre 

de potentiel de 1,6 V dans PVA-KOH (gel) [302]. 

D’autres sulfures, synthétisés à partir de Mn, Cd, Mo, W, Zn etc, ainsi que des phases 

combinant plusieurs cations métalliques, ont aussi été étudiés mais ne seront pas présentés ici. 

[284] 

 

 II.2. Sulfures de cuivre CuxSy et composites dérivés 
 
 

La préparation des composés CuxSy, est moins coûteuse que celles des autres sulfures 

de métaux de transition cités précédemment et peut être réalisée dans des conditions de réaction 

plus douces [303]. Ils se comportent généralement comme des semi-conducteurs de type p avec 

une bande interdite de 1,2-2,4 eV en raison de l'influence des électrons 3d, ce qui a motivé leur 
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utilisation dans plusieurs applications comme la dégradation photocatalytique [304], les 

batteries Li-ion [304], les catalyseurs pour la réaction de réduction du CO2 [305] et les cellules 

solaires [306]. En outre, les sulfures de cuivre possèdent une conductivité électronique élevée 

(CuS ~10-3 S/cm), une capacité de charge spécifique théorique importante (CuS ~560 mAh/g, 

280 mAh/g pour 2 ou 1 électrons échangés respectivement), des structures cristallines ouvertes 

associées à des états d’oxydation variables ; tous ces critères font de ces matériaux des candidats 

potentiels pour des applications de stockage d'énergie. Théoriquement, les sulfures de cuivre 

peuvent présenter des capacités spécifiques élevées ainsi qu’une conductivité électronique et 

une capacité de stockage de charges supérieures à celles des composés oxydes analogues. Par 

exemple, des études électrochimiques comparatives entre les « nanorods » d'oxyde de cuivre et 

les nanorubans de sulfure de cuivre obtenus par des processus hydrothermaux identiques 

montrent des propriétés de stockage en charge et une stabilité électrochimique globale bien 

meilleures pour les sulfures [307]. Les auteurs relèvent une augmentation de la capacité 

spécifique de 79 à 308 mAh/g entre une phase CuO et une phase CuS. En outre, les sulfures de 

cuivre présentent une faible solubilité en milieu aqueux par rapport aux oxydes correspondants 

permettant leur utilisation en électrolyte aqueux. Les dérivés CuxSy (x = 1- 2) présentent une 

grande variété de phases métastables et mixtes avec des emplacements d'atomes de cuivre 

différents en fonction de la composition. Différentes formes de sulfures de cuivre existent 

naturellement, à savoir le minéral Villamanite (CuS2), pouvant être considéré comme un 

système « riche en soufre », la Covellite (CuS) système « mixte », tandis que la Yarrowite 

(Cu1.12S), la Spinkopite (Cu1.39S), Gerite (Cu1.6S), Anilite (Cu1.75S), Digenite (Cu1.8S), Djurleite 

(Cu1.95S), Chalcocite (Cu2S) tous considérés comme systèmes « riches en cuivre », 

respectivement (Figure 135). Les formes CuS, Cu2S et Cu1.75S sont les plus étudiées, en raison 

de leur structure cristalline stable et de leur synthèse facilement réalisable en conditions de 

laboratoire. 
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Figure 135 : (a) Représentation des structures des différents polymorphes de CuxSy extrait de [277] et (b) Liste des 
phases CuxSy avec 1<x<2 et y=1 ou 2 extrait de [282] 

a 

b 
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Tableau 34 : Tableau récapitulatif des différentes formes de CuS relevées dans la littérature 

Composite Précurseurs 
Voie de 

synthèse 
Morphologie Electrolyte 

Capacité 

spécifique 

(mAh/g) 

ΔV (V) 

Rétention Références 

CuS/3D 

graphène 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thioacetamide 

Basse 

température 

dépôt en bain 

chimique 

Rose des 

sables 

KOH 

(3M) 

41.5 

0.5 

95% 

(5000 

cycles) 

[309] 

CuS/GO 

Acétate de 

cuivre 

monohydrate, 

thiourée 

Hydrothermal 
Nano 

particules 

KOH 

(3M) 

38.2 

0.6 

70% 

(5000 

cycles 

[310] 

CuS/rGO 

Chlorure de 

cuivre, 

thiourée 

Solvothermal 

CuS polygone 

dispersé sur 

rGO 

nanofeuillet 

KOH 

(6M) 

262.8 

1.0 

89% 

(5000 

cycles 

[311] 

CuS/rGO 

Cuivre 

chlorure, 

thiourée 

Hydrothermal Hexagonale 
KOH 

(3M) 
22.8 

97% 

(5000 

cycles 

[312] 

CuS/GO 

nanofeuillet 

Acétate de 

cuivre 

hydrate, 

thiourée 

Solvothermal Nanoplaquettes 
KOH 

(6M) 

83.0 

0.5 

80% 

(2000 

cycles) 

[313] 

CuS/mesoporou

s carbonized 

clothes 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Electrodéposit

ion 
Nanofeuillet 

PVA-

KOH soft 

gel-

polymère 

779.3 

0.6 

89.8% 

(10000 

cycles) 

[308] 

CuS-CC 

Sulfate de 

cuivre 

pentahydrate, 

thioacetamide 

Solvothermal Nanoflocons 
KOH 

(3M) 

59.3 

1.0 

75.1% 

(5000 

cycles) 

[314] 

Sphère-CuS/rGo 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Solvothermal 
Sphères 

creuses 

KOH 

(6M) 

386.3 

1.1 

96.2% 

(1200 

cycles 

[307] 

CuS/PPy 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Solvothermal Sphère 
KCl 

(1M) 

118.6 

1.0 

88% 

(1000 

cycles) 

[315] 

CuS/MWCNT 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Solvothermal 
Plaquettes 

lamellaires 

KOH 

(6M) 

471.8 

0.6 

90% 

(600 

cycles) 

[306] 
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En particulier, CuS (Cu+
2/3 ; Cu2+

1/3) de type covellite cristallise dans une maille 

hexagonale dans le groupe d’espace P63/mmc. Les atomes de Cu se distribuent sur deux sites 

différents en fonction de leur état d’oxydation : deux tiers des atomes de Cu possèdent un degré 

d’oxydation +2 et adoptent une géométrie typique de coordination plan carrée déformée ; le 

tiers restant au degré d’oxydation +1 présente une coordination trigonale plan. Parallèlement, 

les atomes de soufre apparaissent sous deux formes : 1/3 sous la forme sulfure S2
- en 

coordinence bipyramide trigonale et les deux autres tiers sous la forme disulfure (S--S-) dans 

lesquels deux atomes de soufre sont liés entre eux par une liaison covalente. Ces atomes sont 

disposés en couches et la structure résulte de la succession alternée des couches S2 et CuS3-

CuS3 (Figure 136) [308].  

Pour le stockage électrochimique, plusieurs tentatives ont été faites pour explorer CuS 

en tant que matériau de cathode pour les batteries lithium-ion en raison de sa bonne conductivité 

électronique et des réactions redox ; celles-ci mettent en jeu une capacité spécifique théorique 

de 280 mAh/g ou 561 mAh/g pour un ou deux électrons engagés respectivement. Cependant, 

le volume de maille de CuS pur change pendant le cyclage en raison des distorsions structurales, 

ce qui entraîne une mauvaise stabilité [309]. Il est donc nécessaire de contrôler la morphologie 

de CuS en l’associant à du carbone conducteur électronique ou un sous-produit carbonisé pour 

garder le contact électrique et ainsi conserver les performances en batterie de puissance [310]. 

Par exemple, des composites avec du carbone et du sulfure de cuivre, tels que l'oxyde de 

graphène réduit ou les nanotubes de carbone multi-parois, ont été fabriqués permettant 

d’augmenter la capacité spécifique à 779,3 mAh/g, 386,3 mAh/g, 471,8 mAh/g respectivement  

[311–313]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 136 : Structure de CuS covellite extrait de [305] 
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Tableau 35 : Récapitulatif des composites CuS-carbone relevés dans la littérature 

Composite Précurseurs 
Voie de 

synthèse 
Morphologie Electrolyte 

Capacité 

spécifique 

(mAh/g) 

ΔV (V) 

Rétention Références 

CuS/3D 

graphène 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thioacetamide 

Basse 

température 

dépôt en bain 

chimique 

Rose des 

sables 

KOH 

(3M) 

41.5 

0.5 

95% 

(5000 

cycles) 

[314] 

CuS/GO 

Acétate de 

cuivre 

monohydrate, 

thiourée 

Hydrothermal 
Nano 

particules 

KOH 

(3M) 

38.2 

0.6 

70% 

(5000 

cycles 

[315] 

CuS/rGO 

Chlorure de 

cuivre, 

thiourée 

Solvothermal 

CuS polygone 

dispersé sur 

rGO 

nanofeuillet 

KOH 

(6M) 

262.8 

1.0 

89% 

(5000 

cycles 

[316] 

CuS/rGO 

Cuivre 

chlorure, 

thiourée 

Hydrothermal Hexagonale 
KOH 

(3M) 
22.8 

97% 

(5000 

cycles 

[317] 

CuS/GO 

nanofeuillet 

Acétate de 

cuivre 

hydrate, 

thiourée 

Solvothermal Nanoplaquettes 
KOH 

(6M) 

83.0 

0.5 

80% 

(2000 

cycles) 

[318] 

CuS/mesoporou

s carbonized 

clothes 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Electrodéposit

ion 
Nanofeuillet 

PVA-

KOH soft 

gel-

polymère 

779.3 

0.6 

89.8% 

(10000 

cycles) 

[313] 

CuS-CC 

Sulfate de 

cuivre 

pentahydrate, 

thioacetamide 

Solvothermal Nanoflocons 
KOH 

(3M) 

59.3 

1.0 

75.1% 

(5000 

cycles) 

[319] 

Sphère-CuS/rGo 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Solvothermal 
Sphères 

creuses 

KOH 

(6M) 

386.3 

1.1 

96.2% 

(1200 

cycles 

[312] 

CuS/PPy 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Solvothermal Sphère 
KCl 

(1M) 

118.6 

1.0 

88% 

(1000 

cycles) 

[320] 

CuS/MWCNT 

Nitrate de 

cuivre 

trihydrate, 

thiourée 

Solvothermal 
Plaquettes 

lamellaires 

KOH 

(6M) 

471.8 

0.6 

90% 

(600 

cycles) 

[311] 
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II.3. Synthèse des phases MxSy 

 

  II.3.A Synthèse classique à partir de sels métalliques  
  
 Les phases MxSy et en particulier celles au cuivre sont synthétisées à partir d’une 

solution cationique saline chauffée en présence d’une source de soufre, le plus souvent de l’urée 

ou un de ces dérivés (thiourée). Les précurseurs, leurs concentrations, le temps et le mode de 

synthèse jouent un rôle primordial sur la morphologie des phases synthétisées. Le mécanisme 

de formation peut être résumé par les réactions suivantes : 

 

																																																											𝐶𝑢B) + 2𝐻𝑂; → 𝐶𝑢(𝑂𝐻)B																																																					(33) 
𝐶𝐻3𝐶𝑆𝑁𝐻B + 	𝐻𝑂; → 	𝐶𝐻3𝐶𝑁 + 	𝑆𝐻; + 𝐻B𝑂	 (34)	 

𝑆𝐻; + 𝐻𝑂; →	𝑆B; +	𝐻B𝑂	 (35)	 
																																																					𝐶𝑢(𝑂𝐻)B			 +	𝑆B; → 𝐶𝑢𝑆 + 	2𝐻𝑂;																																												(36) 
 

Le Tableau 36 reprend les différents protocoles de synthèse rapportés et les 

morphologies des phases CuS associés. Un grande variété de morphologie a ainsi été obtenue, 

telles que des nanoplaquettes [321], des nano-aiguilles [322], des nanofeuillets [323], des 

nanofils [324], des roses des sables [325], des microsphères [326] et des nanosphères [327] 

(Tableau 36). Par exemple, Huang et al. ont rapporté plusieurs morphologies de CuS 

plaquettaire grâce à l’utilisation des surfactants dodécyl sulfate de sodium (SDS) et bromure de 

cétyltriméthylammonium (CTAB). Les phases obtenues présentent un comportement purement 

faradique avec une capacité spécifique de 38,2 et 63,2 mAh/g sur 0,6 V respectivement, ce qui 

fournit une architecture unique (espacement des feuillets) pour le transport de charge et la 

diffusion de l'électrolyte [328]. Raj et al. ont synthétisé des nanoplaquettes de CuS par 

traitement thermique qui ont fourni une capacité spécifique de 18,3 mAh/g à une vitesse de 

balayage de 5 mV/s avec une densité d'énergie et de puissance de 6,23 Wh/kg et de 1,75 kW/kg 

à 3 A/g [321]. Des capacités intéressantes ont été obtenues avec les structures en feuillets [323], 

en forme de rose des sables [325] et en nanosphère [327], atteignant respectivement 138,8 

mAh/g, 215,6 mAh/g et 135,7 mAh/g. 

La meilleure capacité de 215,6 mAh/g a été obtenue par voie solvothermale associée à 

une morphologie en rose des sables des particules de CuS synthétisées mais sur une large plage 

de potentiel de 1,6 V permettant de voir les transitions Cu(II) en Cu(I) puis en Cu(0) (deux 

électrons sont donc mis en jeu ici)  [325].   
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Tableau 36 : Protocole de synthèse des phases CuS  

 

 

  II.3.B. Synthèse à partir de phases HDL ou LSH  
 

   II.3.B.a. Etude antérieures : synthèse par voie thermique 

 
 La synthèse de phases MxSy à partir de phases HDL a déjà été réalisée par Stimpfling et 

al [329]. Ce concept original est basé sur la carbonisation à haute température d’assemblage 

Composite Précurseurs Morphologie Electrolyte 

Capacité 

spécifique 

(mAh/g) 

ΔV (V) 

Rétention Références 

 

Sulfate de cuivre 

pentahydrate, 

thioacetamide 

Basse 

température 

dépôt en bain 

chimique 

Nanoplaquettes 
LiClO4 

(1M) 

18.3 

0.9 

86.1% (100 

cycles) 
[321] 

CNT@SiO2@CuSilicat 

,  Na2S 
Hydrothermal Nanoaiguilles 

KOH 

(2M) 

16.9 

0.5 

100% 

(1000 

Cycles) 

[322] 

Nitrate de cuivre 

trihydrate, Ethylène 

glycol, CTAB 

Solvothermal Nanofeuillets 
KOH 

(6M) 

63.2 

0.6 

60% 

(500 

cycles) 

[323] 

Nitrate de cuivre 

trihydrate, Ethylène 

glycol, SDS 

Solvothermal Nanofeuillets 
KOH 

(6M) 

38.7 

0.6 

62% 

(500cycles) 
[323] 

Nitrate de cuivre 

trihydrate, Ethylène 

glycol, thiourée 

Solvothermal Nanofeuillets 
KOH 

(6M) 

138.8 

0.6 

75.4% 

(500 

cycles) 

[323] 

Feuillet de cuivre, 

ammonium persulfate, 

Na2S 

Oxydation 

chimique & 

Basse 

T° dépôt en bain 

chimique 

Nanofils 
NaOH 

(1M) 

42.3 

0.5 

87% 

(5000 

cycles) 

[324] 

Nitrate de cuivre 

trihydrate, Ethylène 

glycol, thiourée 

Solvothermal 
Rose des 

sables 

KOH 

(2M) 

215.6 

1.6 

80% (1000 

cycles) 
[325] 

[Bmim]2Cu2Cl, thiourée Solvothermal Microsphères 
KOH 

(2M) 

32.9 

0.6 

74% (3000 

cycles) 
[326] 

Copolymère Pluronic 

P123, Chlorure de 

cuivre dihydrate, 

thiourée 

Solvothermal Nano sphères 
KOH 

(6M) 

135.7 

0.6 

91% (2000 

cycles 
[327] 
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HDL-MO conférant aux composites et répliques de carbone obtenus des propriétés 

électrochimiques intéressantes. Grâce à la substitution de cations électrochimiquement actifs 

dans les feuillets HDL, une série de composites a été préparée en intercalant l'acide 2-

acrylamido-2 méthyl-1-propanesulfonate (AMPS) dans les matrices Zn2Al, Co2Al0,5Fe0,5 et 

Ni2Al. Les phases calcinées présentent différents oxydes tels que ZnO, NiO, CoO mais aussi 

des sulfures tels que ZnAl2S4, ZnS, NiS, Ni3S2, Co8FeS8 avant lixiviation acide. Selon la 

procédure de carbonisation et de lixiviation acide, les comportements électrochimiques ont été 

caractérisés dans divers électrolytes aqueux. La combinaison du comportement capacitif du 

carbone et de la réponse pseudo-capacitive provenant de sa surface fonctionnalisée (Figure 

137), ainsi que les réactions d'oxydoréduction résultant des particules inorganiques présentes 

ont été étudiées sur une fenêtre de potentiel optimisée de 1,2 V dans Na2SO3 (1 M) et une 

capacité de de 43 mAh/g à un régime de C/3.  

 Les résultats de cette étude ouvrent une nouvelle voie pour la synthèse du composite 

carbone-CuS. En faisant le parallèle avec les phases précédemment synthétisées, notamment 

les phases MgCuAl-AQS ou LSHCu-AQS, un traitement thermique à haute température 

pourrait conduire à la création de phases carbone-CuS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
   II.3.B.b. Synthèse par traitement chimique 

 
 
 La synthèse de phases CuS à partir de phases LSHCu intercalées par le dodécylsulfate 

a déjà été rapportée par Nethravathi et al. pour des applications dans le domaine de la 

photocatalyse [330]. L'exfoliation des hydroxydes lamellaires a déjà permis l’obtention 

d’oxydes métalliques nanostructurés mais très peu de chalcogénures. Les auteurs relatent que 

l’exfoliation des feuillets par l’intercalation de DS suivi d’un traitement micro-onde en présence 

b 

a 

Figure 137 : (a) Image de microscopie électronique à balayage de la phase Ni2Al-AMPS calcinée à 600°C et (b) 
Voltamogrammes de la phase Co2Fe0.5Al0.5 calcinée à 600°C dans différents électrolytes à 2 mV/s extrait de [329] 
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de thiourée dans le butanol, aboutie à la synthèse de nanoparticules de CuS. Les clichés de 

microscopie électronique à transmission indiquent la formation d'agrégats de nanoparticules 

mal définis. Le mécanisme de formation de ces agrégats poreux est schématisé ci-dessous 

(Figure 138). Lors du chauffage par micro-ondes, les nanofeuillets d'hydroxyde de cuivre 

subissent simultanément une déshydroxylation et une sulfuration grâce au soufre libéré lors de 

la décomposition de la thiourée. La déshydroxylation rapide des couches d'hydroxyde donne 

lieu à un réseau poreux de nanoparticules de taille uniforme avec une surface spécifique de 14 

m2/g. A notre connaissance, il s’agit de la seule étude rapportée jusqu’à présent sur la synthèse 

de CuS à partir de phase lamellaire combinant un traitement chimique et thermique. 

 

 

III. Synthèse à partir des phases lamellaires LSHCu – post traitement 

thermique ou chimique  
 

III.1. Synthèse par décomposition thermique des phases 
  

En s’inspirant des travaux de Stimpfling [329], un traitement thermique des phases au 

cuivre et LSHCu-NO3 et LSHCu-AQS a été réalisé. Il convient de préciser que la phase LSHCu-

NO3 utilisée est celle obtenue par la méthode sel/oxyde du Chapitre IV. Préalablement, une 

étude par diffraction des rayons X en température in situ (DRX-HTK) (Figure 139) sous azote 

a permis d’établir la nature des espèces pouvant apparaître par traitement thermique de ces 

phases. Ainsi, pour la phase LSHCu-NO3, la présence de l’oxyde Cu(II)O est observée dès 

200°C ; à partir de 800°C, celui-ci se transforme en Cu2(I)O qui devient la phase majoritaire à 

900°C. Pour la phase LSHCu-AQS, la formation de l’oxyde de cuivre Cu(II)O et sa réduction 

Figure 138 : Cliché de microscopie électronique à transmission de la phase CuS et (b) mécanisme associé de formation décrit par 
Nethravathi et al. extrait de [327] 
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en Cu2O sont relevées aux mêmes températures que pour la phase nitrate. La principale 

différence entre ces deux phases précurseurs est la présence, de cuivre métallique détectée par 

diffraction des rayons X dès 400°C preuve d’une atmosphère plus réductrice en présence de 

l’AQS. En effet, les gaz issus de la décomposition des phases sont plus réducteurs pour la phase 

LSHCu-AQS que pour la phase LSHCu-NO3. Pour la phase nitrate NO2 et NO sont produits 

dès 300°C engendrant la transition Cu(II) en Cu(I) lorsque la température dépasse 800°C alors 

que pour la phase AQS la transition Cu(II) en Cu(0) est observée. L’hypothèse avancée est que, 

lors de la production de NO2 et NO du O2 est libéré, entrainent la possible réoxydation des 

espèces cuivre (atmosphère moins réductrice) alors que pour la phase AQS aucun gaz n’est créé 

car la molécule d’AQS étant stable jusqu’à 400°C. Pour la phase AQS du SO2 est produit mais 

à des températures plus élevées (environ 800°C). La production de SO2 engendre aussi la 

production de O2 qui permet la réoxydation d’une partie du cuivre métallique à 800°C et donc 

la présence de Cu2O à cette température. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

On notera que les enregistrements HTK n’ont pas été réalisés exactement dans les 

mêmes conditions que les traitements thermiques (aller-retour et paliers en température 

intermédiaires ; 10 °C/min et redescente à 25 °C entre chaque température). Les traitements 

thermiques ont été menés sous azote pendant 4H dans un four tubulaire (10°C/min). 

Néanmoins, les résultats sont identiques à savoir que la présence d’anthraquinone sulfonate 

entraine une atmosphère plus réductrice du milieu conduisant à une rapide conversion de 

Cu(II)àCu(0) sans passer par la forme Cu(I).  L’analyse par diffraction des rayons X par 

ailleurs n’indique pas la présence de sulfure de cuivre (Figure 140).  
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Figure 139 : Suivi in situ en température par diffraction des rayons X (en chambre HTK) de la décomposition thermique des 
phases (a) LSHCu-NO3 et (b) LSHCu-AQS sous atmosphère d’azote 
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 Les clichés de microscopie électronique à balayage montrent que pour la phase nitrate 

traitée à 600 °C, il y a une certaine conservation de la morphologie de la phase de départ 

correspondant ici à de l’oxyde de cuivre relevé en diffraction des rayons X. Un traitement à 

900°C conduit à des particules de taille micrométrique recouvertes de nanoparticule de cuivre 

métallique. Pour la phase intercalée par l’AQS, des ilots de CuO recouvrent une structure 

poreuse de carbone comme démontré par Stimpfling auparavant (une analyse EDX pourrait 

confirmer cela) et à 900°C des nanoparticules de cuivre métallique sont visibles recouvrant la 

quasi-totalité de la surface poreuse (Figure 141).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 140 : Diagrammes X des phases LSHCu-NO3 et LSHCu-AQS après un traitement thermique en four tubulaire pendant 4 H 
sous azote 
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III.2. Synthèse par traitement chimique  
 

III.2.A. Réaction solvothermale dans l’éthylène glycol 
 

 Comme évoqué dans la première partie, de nombreuses voies chimiques pour la 

synthèse de CuS peuvent être appliquées en partant de sels de cuivre. Une des voies les plus 

utilisées est la voie solvothermale en présence de thiourée en milieu éthylène glycol réducteur 

[319]. La thiourée est utilisée comme source de soufre mais aussi comme complexant du cuivre 

[331] pouvant activer le processus de synthèse du CuS. Ces conditions ont été reprises ici 

partant de la phase LSHCu-NO3. Ainsi, 0,1915 g de la phase LSHCu-NO3 sont dispersés dans 

13 mL d'eau dé-ionisée à l’aide d’ultrasons pendant 20 minutes. Ensuite, x g (selon le ratio R = 

nthiourée/nLSH) de thiourée sont dissous dans 10 mL d'éthylène glycol, puis ajoutés à la dispersion 

sous agitation. La suspension d’abord bleutée commence à se transformer en précipité noir. Le 

mélange obtenu est placé dans un autoclave à différents temps et températures. Le produit final 

est récupéré après centrifugation et lavage dans un mélange eau/éthanol 50/50 en volume. 

200 nm 200 nm 

 200 nm 200 nm 

b a 

c d 

Figure 141 : Images de microscopie électronique à balayage des phases (a) LSHCu-NO3-600°C, (b) LSHCu-NO3-900°C, (c) 
LSHCu-AQS-600°C et (d) LSHCu-AQS-900°C, voir diagrammes X correspondants de la Figure 139 
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 Les diagrammes X indiquent la présence de deux phases après 4H de réaction à 180°C 

: la phase Covellite CuS (bâtonnet orange) et la phase Cu1.84S Digenite (bâtonnet bleus) pour 

tous les ratios R thiourée /LSHCu indiquant la présence de conditions trop réductrices (Figure 

142a). La présence de la phase de départ LSHCu-NO3 (plaquettaire) est aussi relevée pour les 

faibles ratios (R < 2). Les clichés de microscopie électronique à balayage appuient cela, en 

montrant plusieurs morphologies pour le ratio 5 auxquelles s’ajoute la structure plaquettaire de 

la LSHCu-NO3 pour le ratio 0,5 (Figure 142d et e). La diminution du degré d’oxydation du 

cuivre peut être une conséquence des différents paramètres appliqués tels que la température, 

le milieu réactionnel, la source de soufre et de cuivre ou le mode de synthèse. Certains travaux 

rapportés dans la littérature indiquent la difficulté d’obtenir des phases CuS pures et que 

différents facteurs doivent être étudiés pour aboutir à une phase unique. En effet Pejjai et al. 

ont ainsi montré que la pureté de dépend du ratio Cu/S, de la source de soufre ainsi que de la 

température appliquée. Nous avons donc étudié chacun de ces paramètres à commencer par la 

durée du traitement pour un ratio R=3 [332]. Nous avons constaté qu’une durée de 1H n’est pas 

suffisante pour que la phase précurseur réagisse entièrement comme le montre les analyses par 

diffraction des rayons X. Après 3 H, la présence conjointe des deux phases déterminées avant 

(covellite et digenite) est relevée et la cristallinité des phases augmente avec la durée du 

traitement hydrothermal (Figure 142b). Une autre idée a donc été de diminuer la température 

du traitement à 150°C puis 120°C pour le ratio R=0,5, R=1 et R=2. Pour un traitement de 4H à 

ces températures, soit la phase précurseur n’a pas totalement réagi (pour les faibles ratios) soit 

les deux phases sont observées pour la plus faible température (R=2) (Figure 142c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



240 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 

L’ éthylène glycol est un agent réducteur qui permet notamment la formation de 

particules métalliques à partir de phases HDL [333] et dans le cas présent il permet la réduction 

du Cu(II) en Cu(I). Le milieu réactionnel a donc été modifié en se plaçant en solution aqueuse 
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Figure 142 : Diagrammes X des phases obtenues (a) en condition solvothermale pendant 4H à 180°C avec différents ratios R 
= nthiourée/nLSH, (b) à 180°C avec R=3 avec différents temps de traitement, (c) avec différents ratios et températures par voie 
solvothermale. Images de microscopie électronique à balayage de la phase (d) R=5 -180°C-24H et (e) R=0,5 -180°C-24H 
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pour limiter cette conversion. Une autre approche a consisté en l’utilisation d’une nouvelle 

source de soufre qui est la L-cystéine possédant une température de décomposition à 260°C (vs. 

180°C pour la thiourée) qui peut être diminuée en autoclave. Pour toutes ces conditions, les 

phases covellite et digenite sont observées avec aussi la présence résiduelle de la phase 

précurseur pour le plus faible ratio (R=0,5). En effet, la L-cystéine a déjà été utilisée comme 

source de soufre et agent réducteur dans la littérature pour réduire le cuivre en solution afin de 

former des films de CuInS2 [334] et le changement de milieu n’a pas abouti à rendre ce milieu 

moins réducteur vis-à-vis du cuivre.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
III.2.B. Synthèse en milieu aqueux (MA) 

 
Le protocole utilisé ici s'inspire de celui utilisé par Pejjai et al. [332] pour la synthèse 

de CuS à partir de sels chlorure et sulfate. 0,025 mol de Cu2(OH)3(NO3) sont dispersés dans 50 

ml d'eau dé-ionisée et maintenu sous agitation pendant 20 minutes. 1 ml de triéthanolamine 

(C6H15NO3) (TEA) et 2 ml d'alcool isopropylique (IPA) sont ensuite ajoutés et l’agitation est 

maintenue pendant 30 minutes à différentes températures (de 5°C à 90°C) contrôlées par un 

bain thermostatique Julabo-F12. Ces deux réactifs permettent la création d’un complexe 

Cu(TEA)2+. Ces complexations vont intervenir dans le mécanisme car si le Cu est complexé, il 

est alors moins disponible pour former la phase CuS ou il faudra chauffer davantage ou bien la 

réaction sera plus lente. Enfin, 150 ml d'une solution aqueuse de thiourée 0,050 mol (1:2) sont 

introduits et le pH a été ajusté à 10 en ajoutant  NaOH (0,5 M). Le précipité est récupéré par 

centrifugation (à différents temps) à 4500 rpm pendant 5 minutes, lavé trois fois avec de l'eau 
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Figure 143 :  Diagrammes X des phases obtenues en condition solvothermale (a) en présence de thiourée dans H2O et (b) en 
présence de L-cystéine dans H2O à 180°C 
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et de l'éthanol et séché à 60°C pendant 24 H. Les diagrammes X des produits obtenus indiquent 

la formation de phases de « type CuS » avec des cristallinités différentes et un effet de la 

température sur la cinétique de formation. Cependant les intensités des pics de diffraction ne 

correspondent pas avec ceux de la covellite stœchiométrique ce qui nous laisse à penser que 

nous sommes dans le cas de phases non-stœchiométriques présentant des lacunes de type Cu1-

xS. Des mesures en ICP, CHNS et PDF sont en cours pour déterminer les compositions exactes 

des produits synthétisés. Pour la suite nous garderons la notation CuS pour designer ces phases. 

De plus, un temps de synthèse très long (> 360 minutes) est nécessaire pour obtenir la phase à 

5°C (la phase précurseur est encore visible à ce temps et à cette température). A température 

ambiante (22°C), la formation de la phase CuS se déroule en 10 minutes et est quasiment 

instantanée pour les températures de 70°C et 90°C. La cristallinité des échantillons est aussi 

améliorée en augmentant la température cependant la faible intensité des pics, leur largeur et le 

faible rapport signal/bruit suggèrent la présence d’une composante amorphe. 
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III.2.C. Synthèse en milieu alcool assistée par micro-ondes (MW) 
 

La synthèse de CuS à partir de phase LSHCu par voie micro-ondes s'inspire du protocole 

de Nethravathi et al. [330]. La phase LSHCu-NO3 ou LSHCu-DS (0,2 g) est mise en suspension 

dans 80 ml de 1-butanol par ultrasons pendant 1 heure à température ambiante. Ensuite, 0,1 g 

de thiourée est ajouté puis les mélanges ont été irradiés sous micro-ondes à une puissance de 
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Figure 144 : Diagrammes X des produits obtenus par MA à (a) 5°C, (b) 10°C, (c) 15°C, (d) 22°C, (e) 70°C et (f) 90°C 
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300 W (micro-onde Discover® SP-D 80, autoclaves de 80 mL, pression de 290 psi). Différents 

temps et températures ont été appliqués. Le précipité noir obtenu est isolé par centrifugation, 

lavé avec un mélange d'eau et d'éthanol 50/50 en volume et séché à l’étuve à 60°C pendant 24 

H. Des différences notables sont observées en fonction du précurseur utilisé. Ainsi la phase 

CuS est obtenue plus rapidement et à des températures moins élevées partant de LSHCu-DS. 

Un traitement de seulement 1 H à 80 °C est nécessaire et la transformation est quasiment 

instantanée pour une température de 150°C. Ce constat est certainement lié au fait que les 

feuillets LSHCu soient plus espacés avec les molécules de DS entre eux et permettent donc une 

conversion plus rapide.  

 

Pour la synthèse à partir de la phase nitrate, les temps de synthèse sont plus longs et une 

température d’au moins 120°C pendant 4 H est nécessaire pour observer la formation de la 
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Figure 145 : Diagrammes X des produits obtenus par MW-DS à (a) 80°C, (b) 100°C, (c) 120°C, et (d) 150°C 
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phase CuS (Figure 146). Les différences constatées en fonction des protocoles appliqués et des 

variables de synthèse seront discutées plus précisément dans la partie suivante.  

 

 

III.2.D. Effet du mode de synthèse sur les caractéristiques chimiques, 
morphologiques et thermodynamiques 

 
Les différents diagrammes X des phases sont comparés à celui de la covellite 

synthétique CuS (Figure 147). Ce chalcogénure cristallise avec une structure hexagonale dans 

le groupe spatial P63/mmc avec les paramètres de maille a = 3.77 Å et c = 16.42 Å. Tous les 

pics de diffraction peuvent être attribués à la covellite (CuS), c’est-à-dire :  2θ = 27.6, 29.2, 

32.1, 47.9, 52.7 et 59.3° correspondant aux indices de Miller (101), (102), (103), (110), (108) 

et (116), respectivement [335]. Cependant l’intensité de certains pics varie en fonction de la 

température appliquée pour le même temps de synthèse et comme évoqué précédemment et les 

intensités ne sont pas respectées. La température est donc un facteur important pour que la phase 
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Figure 146 : Diagrammes X des produits obtenus par traitement micro-ondes partant de la phase LSH-Cu NO3 à (a) 
80°C, (b) 100°C, (c) 120°C et (d) 150°C 
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lamellaire LSHCu réagisse complètement et produise du CuS. Pour la méthode MA, la 

cristallinité du CuS est largement améliorée par la température et un temps de réaction plus 

long (Figure 144). Il en est de même pour la voie micro-ondes avec une température de 80°C 

suffisante pour observer la formation du CuS et à 100°C, l'intensité des pics de diffraction du 

CuS augmente. On note cependant pour cette méthode des différences en fonction de la nature 

de la phase LSH-Cu. Après un traitement d’une heure aux micro-ondes à 150°C partant de la 

phase LSHCu-NO3, la réaction n'est pas complète. Le fait que l'irradiation par micro-ondes est 

plus efficace pour les structures ouvertes telles que les LSHCu intercalées par des tensioactifs 

que pour les assemblages en couches compacts composés d'anions nitrate intercalés est due à 

une meilleure accessibilité des feuillets dans le cas du composé LSHCu-DS ; les feuillets étant 

plus espacés avec les DS qu’avec l’anion nitrate. Il est nécessaire d'appliquer une température 

de 150 °C pendant au moins 120 minutes pour voir disparaître totalement la phase LSHCu-NO3 

(Figure 147).  

Pour les deux réactions donnant du CuS, les images de microscopie électronique à 

balayage montrent des nanoplaquettes agglomérées en rose des sables et une taille des particules 

(plaquette individuelle) dépendante de la température et du temps de réaction (Figure 148, 

Figure 149, Figure 150). La conservation de la forme lamellaire initiale suggère une 

transformation structurale "douce" de type pseudo-topochimique [336]. La transformation 

pseudo-topochimique ( ou germination de surface) est bien connue pour la transformation à 

l'état solide, en particulier pour produire des silices micellaires (MTS) comme le MCM-41 

amorphe à partir de particules de silice ayant la même morphologie, en utilisant une solution 

alcaline pour dissoudre la silice et la reprécipiter autour de micelles de tensioactifs pour 

produire des structures MTS ordonnées (template) [337]. Ce type de transformation, décrit 

comme un mécanisme de croissance à l’interface solide/solution contrôlé par la vitesse de 

dissolution des précurseurs,  a également été utilisé pour la synthèse de zéolithe [338] 

d'hydroxydes doubles lamellaires [339] ou de FePO4 [340]. En comparaison avec la méthode 

MA, les particules obtenues par MW sont plus petites, ce qui est en accord avec l'intensité 

relative des pics de diffraction entre les deux procédés. Les différences de taille obtenues sont 

dues à des conditions de sursaturation différentes (concentration des espèces dissoutes ici 

correspondant à la vitesse de dissolution de la phase LSH-Cu) en fonction du protocole. En 

sursaturation élevée, la nucléation des cristaux domine la croissance des cristaux, provoquant 

l'apparition de cristaux plus petits. Ces résultats nous amènent à comparer les cinétiques de 

formation pour ces deux protocoles. 
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Figure 147 : Diagrammes X des produits obtenus par (a) MA à différentes températures pendant 4 H, (b) MW-DS à différentes 
températures pendant 1H et (c) MW-NO3 à différentes températures pendant 1H 
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Figure 148 : Images de microscopie électronique à balayage des poudres obtenues par la méthode MA (a) MA-70°C-1H et (b) MA-
90°C-1H 
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Figure 149 : Images de microscopie électronique à balayage des produits obtenus par traitement micro-ondes partant de la phase 
LSHCu-DS à différentes températures et temps 



249 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

IV. Etude des cinétiques de transformation  
 
 

Afin de comprendre plus en détail et suivre le processus de conversion entre les phases 

LSH et CuS, différents modèles classiques d'interprétation des cinétiques des réactions à  l'état 

solide peuvent être envisagés, basés sur différentes hypothèses de nucléation et de croissance : 

un modèle diffusif dépendant de la dimension, une dissolution/précipitation ou des modèles du 

premier ordre pour lesquels le taux de conversion dépend de la concentration ou des fractions 

restantes des réactifs [341]. Ces modèles de cinétique ont été appliqués à plusieurs reprise à la 

compréhension de la transformation structurelle impliquant des phases plaquettaires comme les 

phases HDL ou LSH [342,343]. En travaillant sur les intensités intégrées par une fonction 

pseudo Voigt des deux pics de diffraction notifiés (110) pour la phase CuS et (120) pour les 

MW-NO
3
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3
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Figure 150 : Images de microscopie électronique à balayage des poudres obtenues par la méthode MW-NO3 à différentes températures 
pendant 1H 
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phases LSH, il est possible d’évaluer le taux d’avancement a des réactions d’apparition de la 

phase CuS et de disparition des phases LSH respectivement (Figure 151). Les courbes 

d’avancement se croisent à la valeur de a= 0,5 quel que soit le protocole ce qui confirme le 

caractère direct de la transformation sans passer par un intermédiaire réactionnel et que la phase 

CuS se forme au fur et à mesure que la phase LSH est consommée (Figure 152). Le temps de 

demi réaction t1/2  en revanche varie en fonction du protocole appliqué et de la composition de 

la phase LSH précurseur. Pour la synthèse MA, moins d'une minute est nécessaire pour 

atteindre 50 % de conversion (t1/2) à 22°C. En augmentant la température à 70°C et 90°C, la 

réaction est quasi instantanée. Pour étudier le mécanisme de conversion, il est donc nécessaire 

d'abaisser la température à l'aide d'un bain thermostatique réfrigéré pour accéder à des temps 

de conversion plus long. Le même constat peut être fait pour le protocole MW-DS pour lequel 

des températures de 120°C et 150°C conduisent à une réaction spontanée (t1/2 < 3 min). Une 

température plus basse de 80°C permet de d’augmenter t1/2 à 20 minutes. Ces résultats indiquent 

que la transformation est fortement dépendante de la température ainsi que de la nature de la 

phase LSH-Cu précurseur. En effet, pour le traitement par micro-ondes (MW) à une 

température de 150°C, le temps de demi-réaction est de 30 min partant de la phase LSHCu-

NO3 (total de la réaction = 2 heures pour une transformation complète) alors qu'il n’est que de 

1 min (5 min pour une transformation complète) partant de la phase LSHCu-DS. À 80 °C, 

l’écart entre les valeurs de t1/2 et encore plus important. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
La modélisation de la courbe de variation de l’avancement de la réaction de formation 

du CuS en fonction du temps αCuS = f(t) et à une température donnée par le modèle cinétique 
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Figure 151 : Pics de diffraction sélectionnés pour les phases LSH (120) et CuS (110) pour le calcul des taux d’avancement    
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générique dit de Johnson-Mhel-Avrami-Kolmogorov (JMAK) qui prend en compte à la fois 

l’étape de nucléation et celle de la croissance des cristaux : 

																																																													αPQR 	= 	1	– 	exp	(−k(t − t*)&)																																											(37) 
 

où k rend compte de la vitesse de grossissement des germes et de la vitesse de nucléation et n 

l'exposant d'Avrami est caractéristique du mode de croissance de la phase ; de façon empirique, 

plusieurs correspondances ont été données entre n, la cinétique de nucléation, la géométrie et 

le moteur de la croissance (croissance à une, deux ou trois dimensions, limitée ou non par la 

diffusion) et t0 le temps d'induction. 

En pratique, un ajustement par une fonction affine des données expérimentales est 

souvent réalisé permettant de déterminer les valeurs de k (ordonnée à l’origine) et n (pente) : 

ln(-ln(1- αCuS)) = lnk-n ln(t-t0) (Figure 153). 

Par ailleurs la détermination des valeurs de k à différentes températures permet 

d’appliquer la formule d'Arrhenius afin d'extraire l'énergie d'activation Ea : 

k	 = 	A. exp 7− ESRT< (38) 
où k, Ea, A, R et T correspondent respectivement à la constante de vitesse, à l'énergie 

d'activation (J.mol-1), au facteur pré-exponentiel, à la constante des gaz parfaits (R = 8,314 

J.mol-1.K-1) et à la température (K) 
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 Figure 152 : Evolution du rapport des intensités intégrées (I/Imax) des pics de diffraction (110) et (120) des phases CuS et 
LSHCu en fonction du temps pour (a) MA, (b) MW-DS et (c) MW-NO3 
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Les valeurs du nombre d'Avrami (n) obtenues par ajustement des courbes d’avancement 

par le modèle JMAK pour toutes les synthèses et températures sont reportées dans le Tableau 

38. La plupart des valeurs de n sont inférieures à 1, s'écartant ainsi de la valeur attendue de 1 

pour un système lamellaire ; cela indique un processus complexe contrôlé par la diffusion [344]. 

L’expression de l’exposant d’Avrami peut être décomposée comme suit :  

𝑛 = 𝑎 + 𝑏 ∗ 𝑐	 (39) 
Avec a l’indice de nucléation, b représente la dimensionnalité de la croissance et c 

l’indice de croissance. Le tableau suivant présente les différentes valeurs de ces trois paramètres 

et leurs significations [345] . 
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Figure 153 : Application du modèle JMAK aux données d’avancement de la réaction de formation du CuS obtenues dans le cas des 
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Tableau 37 : Significations des différents indices décrivant l'exposant d'Avrami pour une transformation solide 

Indices Significations 

a=0 Vitesse de nucléation nulle :  nucléation 

instantanée 

a=1 Vitesse de nucléation sporadique constante 

0<a<1 Diminution de la vitesse de nucléation 

1<a Augmentation de la vitesse de nucléation 

b=1 1D 

b=2 2D 

b=3 3D 

c=1/2 Croissance par diffusion 

c=1 Croissance par mouvement d’une frontière 

 

Dans le cas de n=1 la nucléation est instantanée (tous les germes apparaissent en même 

temps) et la géométrie de croissance par diffusion est en 2D (a=0, b= 2, c=1) ou alors la 

nucléation possède une vitesse décroissante et la géométrie de croissance par diffusion est en 

1D (a=0,5, b=1, c=1/2). Ces deux scénarii peuvent coexister. Pour les valeurs de n inférieures 

à 1, une nucléation instantanée avec une géométrie de croissance 1D par diffusion est priorisée.  

Les valeurs du paramètre k (Figure 154) augmentent en fonction de la température et 

s'avèrent dépendre de la phase LSH-Cu précurseur. Il est intéressant de noter que des valeurs 

de k, beaucoup plus élevées pour les LSHCu-DS que pour la phase LSHCu-NO3, ne conduisant 

pas à des énergies d'activation très différentes mais égales puisque les courbes sont parallèles 

(Figure 154d). Une valeur de l’énergie d'activation pour la conversion des plaquettes LSHCu 

àCuS de 70 kJ/mol est ainsi obtenue à la fois pour les phases LSHCu-DS et LSHCu-NO3. En 

revanche, pour la méthode MA, la valeur de l'énergie d'activation obtenue est de 250 kJ/mol 

soit quatre fois plus élevée que celle relevée pour la méthode MW. La diminution de l'énergie 

d'activation avec la voie MW par rapport à une voie de synthèse classique et a une synthèse par 

ultrasons  a été rapportée pour la synthèse rapide de particules cubiques d'oxyde de cuivre [346]. 

Également dans le cas de phases lamellaires, une énergie d'activation de 27 kJ/mol a été 

déterminée associée au mécanisme de  diffusion de Li dans la γ-gibbsite [347] et une valeur de 

145 kJ/mol concernant la conversion de la phase LZH en phase HDL ZnAl en présence de 

polyéther sulfone (PES) et d'acétate d'Al(hydroxyle) [342]. Les réactifs jouent aussi un rôle sur 

cette différence d’énergie d’activation. Pour la méthode MA, deux complexants du cuivre (TEA 
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et thiourée) sont utilisés ce qui entraine une destruction de la matrice LSHCu plus rapide mais 

aussi une plus lente formation de CuS (car il est nécessaire de décomplexer avant de faire réagir 

avec la source de soufre). Il est donc nécessaire d’avoir une énergie d’activation plus importante 

dans ce cas-là pour la synthèse par MW ou seule la thiourée joue ce rôle de complexant et 

source de soufre. 

Par conséquent, le traitement par micro-ondes réduit le temps de synthèse ainsi que 

l'énergie d'activation nécessaire pour que la réaction se produise. Sous le champ 

électromagnétique généré par les micro-ondes, il est connu que les particules entrent en 

collision, générant des points chauds qui accélèrent la cinétique de la réaction (et pourraient 

accélérer la dissolution de la phase LSH) comme montré dans le Chapitre IV. Sachant que le 

traitement par micro-ondes nécessite la même énergie pour activer thermiquement la réaction, 

les valeurs brutes obtenues pour les paramètres cinétiques peuvent paraître très éloignées des 

valeurs réelles : elles doivent être expliquées par le terme A qui représente l'ordonnée à l'origine 

et qui est le facteur pré-exponentiel de l'équation d'Arrhenius. L'hypothèse habituelle est que ce 

facteur A est indépendant de la température et dans la théorie de l'état de transition, c'est-à-dire 

l'équation d'Eyring (Eq.40), il contient un terme d'entropie d'activation tandis que l'énergie 

d'activation Ea est liée à l'enthalpie [346]. L’ordonnée à l’origine est différente et indique un 

changement d'entropie (seul		∆𝑆)est variable dans l’expression de l’ordonnée à 

l’origine :	𝑙𝑛 T%

U
+ ∆W&

X
 )  plus important pour LSHCu-DS que pour la phase LSHCu-NO3 alors 

que leurs pentes sont semblables (enthalpie identique). Ce terme entropique plus grand peut 

être interprété comme un désordre plus important dans le premier cas, plus propice à la 

transformation (Figure 154d). En ce qui concerne la phase LSH précurseur, LSHCu-DS offre 

plus de possibilités que la phase nitrate pour que les espèces diffusent et réagissent dans son 

espace interlamellaire plus grand, diminuant ainsi le temps de départ de la réaction pour que la 

transformation se produise, alors que l'énergie d’activation (enthalpie d'activation) pour réaliser 

cette réaction est la même pour les deux gabarits (car cela reste un feuillet LSHCu). 

 

ln 7𝑘𝑇< = �𝑙𝑛 𝑘Yℎ + ∆𝑆)𝑅   − �∆𝐻)

𝑅   1𝑇	 (40) 
 

avec k la constante de vitesse de la réaction, kB la constante de Boltzmann, h la constante 

de Planck, T la température , R la constante des gaz parfaits , ∆𝑆) l’entropie d’activation et 

∆𝐻)l’enthalpie de formation 
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Les images de microscopie électronique à balayage confirment un comportement de 

type pseudo-topochimique de la transformation entre les deux composés (Figure 156). Pour le 

protocole MA, les plaquettes agglomérées de la phase LSHCu-NO3 sont d'abord séparées, puis 

des particules se développent à leur surface. Les particules ont une forme sphérique avec une 

distribution de taille relativement homogène d'environ 50 nm. En zoomant, on constate que ces 

sphères nanométriques sont composées de feuillets, l'ensemble ressemblant à des fleurs de 

mimosa (Figure 156a). Pour les protocoles MW, réalisés en milieu butanol, un phénomène 

d’exfoliation est attendu comme rapporté dans le cas des hydroxydes [348]. Le processus 

d'exfoliation est facilité par la présence de DS dans l'espace interlamellaire, ce qui explique 

pourquoi la réaction est plus rapide pour les phases intercalées avec du DS. Pour le MW-DS, 
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les particules de CuS apparaissent en seulement 5 minutes ; leur taille augmente avec le temps 

de synthèse, conduisant à des plaquettes de taille nanométrique avec une structure en rose des 

sables (Figure 156c). Des différences de morphologies sont aussi constatées en fonction de la 

phase LSH-Cu précurseur dans le cas de la synthèse MW. La taille des plaquettes primaires 

bien que nanométrique est plus importante que celles des autres protocoles ; ces dernières 

s’agglomèrent entre elles pour former des agrégats de taille micrométrique. (Figure 156b) 
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Tableau 38 : Récapitulatif des valeurs de n, k (Avrami) et de l'énergie d'activation Ea (Arrhenius)issues des études cinétiques 
précédentes 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Protocoles 

 

Temperature 

(°C) 

n k Ea (kJ/mol) 

MA 

 

5 0.7 0.003 250 ± 50 

 10 0.9 0.027 

15 1.2 0.028 

22 0.6 2.03 

 80 0.9 0.11 70 ± 10 

 MW-DS 100 0.5 0.93 

 120 0.6 1.47 

 150 0.4 5.23 

MW-NO3 80 1.4 0.001  

 100 0.9 0.005  

 120 0.8 0.02 70 ± 10 

 150 0.8 0.04  

c 

Figure 156 : Images de microscopie électronique à balayage des produits obtenus par (a) MA-10°C, (b) MW-NO3, (c) MW-
DS à différents temps de synthèse 
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V. Propriétés électrochimiques des phases synthétisées 
 

 V.1. Etude des propriétés en demi-cellule 
 

Le CuS est composé de type Cu+
xCu2+

(1-x)S-
xS2-

(1-x) avec x= 2/3 : il est alors possible 

d'oxyder Cu+ en Cu2+ en balayant d'abord le potentiel vers des valeurs plus élevées ou de réduire 

Cu+ en Cu0 (ou Cu2+ en Cu+) en commençant d'abord vers un potentiel plus bas comme suit (en 

adoptant une oxydoréduction des cations pour les deux réactions électrochimiques) : 

 

𝐶𝑢0)𝐶𝑢(G;0)B) 𝑆0;𝑆(G;0)B; − 𝑦𝑒; + 𝑦𝐴; → 𝐴7𝐶𝑢(0;7)) 𝐶𝑢(G;0)7)B) 𝑆0;𝑆(G;0)B; 	 (41) 
  

𝐶𝑢0)𝐶𝑢(G;0)B) 𝑆0;𝑆(G;0)B; + 𝑧𝑒; + 𝑧𝐶) → 𝐶"𝐶𝑢"*𝐶𝑢(0;")) 𝐶𝑢(G;0)B) 𝑆0;𝑆(G;0)B; 	 (42) 
 

 Avec A- l’anion et C+ le cation de la solution électrolytique  

En commençant en oxydation, la capacité théorique de CuS à oxyder la quantité totale 

de Cu+ dans Cu2+ est de 187 mAh/g, c'est-à-dire lorsque y = x, qui est identique en commençant 

par la réduction, en réduisant la quantité totale de Cu+ dans Cu0, c'est-à-dire lorsque z = x. La 

possibilité de réduire Cu2+ en Cu0 est envisageable, à moins que ces deux processus 

électrochimiques ne soient séparés. En considérant les deux réactions électrochimiques, la 

valeur d'équilibre coulombienne entre la première oxydation et la première réduction est la 

teneur en Cu+. 

 Lors de l'oxydation, CuS présente un comportement de type faradique rapide dans la 

gamme de potentiel comprise entre -0,2 et 0,8 V (vs. Ag/AgCl), mais avec une efficacité 

coulombienne relativement faible, comme le montre la différence prononcée d'intensité entre 

la vague d'oxydation de réduction. Ceci indépendamment du protocole utilisé. Les 

voltammétries cyclique présentées dans la Figure 159 indiquent que la réaction est largement 

irréversible pendant la première oxydation, dégradant très probablement l'électrolyte et formant 

une SEI puisqu'une intensité aussi importante n'est pas récupérée après le premier cycle mais 

aussi combinée à une dégradation du CuS. Après trois cycles, les voltammétries cyclique sont 

stabilisées et les pics redox de Cu2+ DCu+ sont situés à 0,05 V et 0,30 V (vs. Ag/AgCl) 

respectivement en réduction et en oxydation. Les valeurs de capacités enregistrées au cours du 

troisième cycle après stabilisation sont de 66 mAh/g pour les deux matériaux MA et MW-DS-

120°C-30min (Tableau 17). Cette valeur ne représente que 35 % de la capacité théorique, ce 

qui indique une dégradation du matériau au cours des deux premiers cycles.      



260 
 

 Par ailleurs, de meilleures capacités semblent pouvoir être obtenues pour les particules 

ayant une surface spécifique plus élevée (> 20 m/g). Pour le protocole MW-DS, les plus petites 

particules et les moins cristallisées, révèlent les meilleures capacités après le 3ème cycle. Cette 

tendance est également observée pour la phase commerciale qui est composée de grosses 

particules bien cristallisées comme le montrent les clichés de microscopie électronique à 

balayage et la diffraction des rayons X (Figure 157) (mais qui atteint une capacité maximale 

de 9 mAh/g après trois cycles). Même si les analyses des isothermes d’adsorption/désorption 

montrent une faible voire une absence de porosité pour la plupart des échantillons, une nette 

différence est observée en termes de surface spécifique associée à un état dispersé. Les 

échantillons synthétisés par le modèle lamellaire présentent une surface spécifique de 10 à 20 

m²/g, bien supérieure à celle du CuS commercial (Figure 158). La forme des isothermes 

d’adsorption/désorption indique plutôt une augmentation de la porosité granulaire avec une très 

faible part de microporosité. En faisant varier la vitesse de balayage et en traçant l'évolution de 

la capacité, il est possible de distinguer les processus électrochimiques se déroulant uniquement 

à la surface et ceux qui sont limités par la diffusion. Expérimentalement, le rapport Q/Qmax est 

tracé en utilisant Qmax avec la vitesse de balayage la plus lente de 0,5 mV/s. Sa variation indique 

une diminution prononcée de la capacité en augmentant la vitesse de balayage puisqu'à des 

vitesses de balayage rapides (5 mV/s), moins de 60 % de Qmax reste conservé (Figure 159d). 

Ce résultat souligne que la réaction d'oxydoréduction ne se produit pas uniquement à la surface 

des particules mais implique également une diffusion à l'intérieur des particules. 

 Pour toutes les synthèses, la capacité diminue rapidement et la perte de capacité est 

uniquement due à la transformation du matériau de départ, comme le montrent les images de 

microscopie électronique à balayage couplé EDX qui prouvent l'intégrité des additifs de 

carbone et de PTFE (Figure 160). Afin de suivre l'évolution du matériau au cours du cycle et 

la perte de capacité qui en résulte, le suivi PDF des électrodes post-mortem devra être effectué 

sur MW-DS-120°C-30min. 
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Tableau 39 : Récapitulatif des capacités relevées en voltammétrie cyclique de quelques phases CuS étudiées au premier et 
vingtième cycle 

 
Qcharge  

(mAh/g) 
3rd cycle* 

Qdischarge 

(mAh/g) 
3rd cycle* 

C. 
Efficiency 

(%) 

Qcharge 
(mAh/g) 

20th cycle* 

Qdischarge 

(mAh/g) 
20th cycle* 

C.Efficiency 
(%) 

MA-70°C-1H 67 34 51 13 10 77 

MA-90°C-1H- 66 31 47 9 7 78 

MW-DS-120°C-

30min 
66 32 48 8 7 88 

MW-DS-120°C-

60min 
39 27 70 10 9 90 

MW-DS-150°C-

30min 
45 26 58 8 6 75 

MW-DS-150°C-

60min 
51 25 49 7 6 85 

CuS-CG 
9 

 
7 78 2 1 50 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 157 :(a) Diagramme X et (b) Image de microscopie électronique à balayage de la phase commerciale CuS  
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Figure 159 : Voltamogrammes au premier cycle dans NaCH3COOH (1M) à 2 mV/s (a) MA-1H à 71°C et 90°C, (b) MW-DS à 
différents temps et températures. Evolution des Voltamogrammes au premier, 10ème et 20ème cycle pour (c) MA-1H-70°C et (d) 
Q/Qmax de la phase MW-DS-120°C-30min en fonction de la page de potentiel imposée 

Figure 158 : Analyses adsorption/désorption BET des phases synthétisées et du grade commercial 
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V.2. Etude des propriétés en cellule complète 
 
 
 En appliquant une plus grande plage de potentiel entre -0,9 V et 0,8 V (vs. Ag/AgCl), 

la réduction de Cu(I) en Cu(0) peut se produire comme souligné précédemment. Dans le cas du 

MW-DS-120°C-30min, une réponse redox est observée à faible potentiel (Figure 161a). Cette 

transformation redox est reliée à la transformation de Cu(II) en Cu(I) entre [-0,2 ; 0,8] V (vs. 

Ag/AgCl) puis celle de Cu(I) en Cu(0) sur la plage de potentiel entre [-0,9 ; -0,2] V (vs. 

Pâte 20ème cycle 

Figure 160 : Images des composites MW-DS-60min-120°C et EDX des phases initiales et à 20 cycles dans NaCH3COOH (1M) à 2 
mV/s sur [-0.2 ;0.8] V 

5th cycle 
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Ag/AgCl). Sur la plage de potentiel totale [-0,9 ; 0,8] V (vs. Ag/AgCl), le réservoir d’électrons 

issus des réactions redox du cuivre n'est pas le même que pour les plages de potentiel 

précédentes, les réactions d'oxydoréduction peuvent s’opérer en cascade. En effet Cu(II) peut 

être réduit en Cu(I) puis en Cu(0) à faible potentiel ce qui explique les différences d’intensités 

et de positionnement des pics redox. La Figure 161a compare, au troisième cycle, le 

comportement cyclique du CuS dans les deux domaines de potentiel distincts afin de vérifier la 

possibilité d'utiliser ce même matériau aux deux électrodes.  

 Une cellule symétrique complète a été assemblée en prenant soin d'équilibrer la charge 

dans les deux électrodes, c'est-à-dire une capacité en mAh (déduite des deux tests de demi-

cellule) à l'électrode négative équivalente à celle de l'électrode positive et, par conséquent, une 

optimisation des quantités de CuS à chaque électrode. Les matériaux d’électrodes sont d'abord 

cyclés dans des demi-cellules (deux cycles) sur leurs plages de potentiel correspondantes pour 

être passivés et stabilisés, puis placés face à face dans un système complet. Pour examiner les 

performances électrochimiques, les réactions redox sont mises en évidence par voltammétrie 

cyclique linéaire à 0,2 mV/s.  

  Le potentiel de l'électrode de travail est imposé sur [0.05 ; 0.8] V (vs.Ag/AgCl) et une 

vitesse de cyclage de 0.2 mV/s est imposée, en portant une attention particulière aux inversions 

de polarités possibles (Figure 161b). En effet, une première oxydation à l'électrode positive est 

imposée entre le potentiel de circuit ouvert jusqu'à 0,8 V (vs. Ag/AgCl) et, simultanément, le 

potentiel à la contre-électrode négative descend à -0,45 V (vs. Ag/AgCl), donnant lieu à une 

tension de cellule ΔE = 0,8 - (-0,45) = 1,25 V en fin de charge (Figure 161c). La capacité en 

charge au premier cycle est seulement de 48 mAh/g. En comparaison avec les tests de demi-

cellule, cette capacité plus faible est probablement liée au fait que la gamme de potentiel choisie 

soit plus restreinte et ne permette pas de récupérer l'ensemble du processus d'oxydoréduction 

de l’électrode positive, qui est centré autour de 0,1 V. Il est clair que la capacité diminue lors 

d'un cycle à 0,2 mV/s ainsi qu'en augmentant la vitesse de balayage. À une vitesse de cyclage 

plus élevée de 50 mV/s, la capacité reste stable, mais avec 5 mAh/g récupérée. Lorsque la 

vitesse de balayage est à nouveau ralentie à 2 mV/s, la capacité spécifique de 7 mAh/g est 

également retrouvée pour ce régime (Figure 161d). Cela indique que CuS possède une aptitude 

modérée à supporter une vitesse de balayage élevée en raison de son processus redox limité par 

la diffusion, en particulier dans la partie à faible potentiel correspondant à l'activité de 

l'électrode négative comme indiqué par la variation du rapport Q/Qmax (Figure 159d). 
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VI. Conclusions  
 

 Dans ce chapitre, nous avons exploré la possibilité d’utiliser les matrices LSH à base de 

cuivre comme précurseur pour la synthèse du chalcogénure de type Cu1-xS. Différentes 

synthèses ont alors été mises en place par traitement thermique et chimique de ces phases. Tout 

d’abord la synthèse par voie thermique sous azote a été utilisée sur les phases LSHCu 

intercalées par l’AQS, la source de soufre étant apporté in-situ par l’anion intercalé. Les 

résultats indiquent la présence d’oxyde de cuivre et de cuivre métallique et non pas la phase 

CuS attendue. Dès lors, la synthèse par voie chimique a donc été employée. Le premier 

protocole réside en l’utilisation d’un milieu éthylène glycol réducteur et de thiourée (servant de 
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Figure 161 : Voltamogramme au troisième cycle de la phase MW-DS-120°C-30min dans NaCH3COOH (1M) sur [-0.9 ; 0,8] V 
(noir) en partant en réduction, [-0.9 ; 0,8] V (vert) en partant en oxydation, [-0.9 ;-0.2] V ( rouge) , [-0.2 ;0.8] V (bleu) ; (b) 
Evolution du potentiel des deux électrodes de la cellule complète en fonction du temps, (c) Voltamogramme de la cellule complète 
et (d) Evolution de la capacité en fonction du nombre de cycle et de la vitesse de cyclage 
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complexant et de source de soufre) en présence de la phase précurseur LSHCu-NO3. Différentes 

conditions de synthèse (temps, température, rapport Cu/S, source de soufre) ont été testées 

aboutissant à la même conclusion : un mélange de phases CuS avec Cu2S est obtenu. Le milieu 

éthylène glycol semble être trop réducteur pour la phase précurseur utilisée. Le second 

protocole (MA) consiste en l’utilisation d’un milieu aqueux, de thiourée, de TEA (source de 

soufre et complexant) et d’alcool isopropylique en présence de la phase précurseur LSHCu-

NO3. A des températures élevées (70°C et 90°C) la réaction quasi-instantanée forme la phase 

CuS. Le dernier protocole s’appuie sur un traitement des phases LSHCu-NO3 (MW-NO3) et 

LSHCu-DS (MW-DS) par micro-ondes en milieu butanol (exfoliant) et en présence de thiourée. 

Le temps de synthèse dépend de la température appliquée, du gabarit utilisé mais aussi des 

agents complexant et sources de soufre. Dès lors, une étude cinétique sur les deux derniers 

protocoles a été réalisée en s’appuyant sur les modèles JMAK et Arrhenius. La transformation 

pseudo-topochimique, observée par microscopie électronique à balayage, est plus rapide avec 

le traitement par micro-ondes (MW) que par la méthode MA et l’énergie d'activation nécessaire 

est quatre fois plus faible pour que la réaction se produise. En effet la nature des réactifs et pas 

uniquement de la phase LSHCu joue un rôle prépondérant dans les mécanismes de formation.  

La complexation du cuivre peut augmenter la barrière énergétique, comme démontré avec la 

méthode MA qui utilise deux complexants (TEA+thiourée); une Ea plus élevée qu’avec la 

méthode MW qui utilise seulement la thiourée est obtenue. En outre les degrés d’avancement 

calculés à partir des diagrammes X indiquent que l’apparition de phase CuS et la disparition de 

la phase LSHCu sont simultanées d’où une germination et croissance en surface comme le 

montrent les images de microscopie électronique à balayage. La modélisation utilisant le 

modèle d’Avrami indiquent des valeurs de n inférieures ou proches de 1 (si l’on considère 

l’erreur sur ces valeurs), on serait donc dans le cas d’une germination instantanée (tous les 

germes apparaissent en même temps) et d’une géométrie de croissance par diffusion 1D. En 

comparant les résultats avec le modèle d’Eyring, il est possible de conclure que le gabarit 

LSHCu-DS offre plus de possibilités de réaction que la phase nitrate équivalente pour que les 

espèces diffusent et réagissent dans son espace interlamellaire plus grand (le terme entropique 

est plus important). Cela engendre aussi un temps de départ de la réaction plus court pour que 

la transformation démarre, alors que l'énergie (enthalpie d'activation) est la même pour les deux 

modèles. Enfin certaines phases testées en voltammétrie cyclique ont montré des capacités 

supérieures au grade commercial. Une capacité de 66 mAh/g est relevée au troisième cycle 

montrant l’effet de la nanostructuration. Cependant cette capacité décroit très rapidement au 

cours du cyclage due à la transformation du matériau de départ. Enfin un système complet en 
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prenant le même matériau CuS en tant qu’électrode négative et positive a été assemblé. La 

capacité engendrée par la cellule complète système est de 48 mAh/g en charge à une vitesse de 

balayage de 0,2 mV/s. 
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 L’objectif des travaux présentés ici portait sur le développement de nouveaux matériaux 

d’électrodes de batterie de puissance en utilisant les phases de type hydroxydes lamellaires. Ces 

phases avaient déjà été étudiées pour de telles applications et avaient montré un potentiel 

intéressant en électrolyte aqueux pour des compositions au Cobalt et Nickel. Or, le cahier des 

charges dicté par la société EDF, nous contraint à nous affranchir de ces éléments utilisés en 

batteries Lithium-ion et dont la disponibilité pourrait poser problème, et de se tourner vers 

d’autres compositions de matrices. Des molécules électroactives greffées sur du carbone sont 

aussi utilisées en tant qu’électrodes. Cependant, les pertes de ces molécules au cours du cyclage 

entrainent une diminution des capacités.  

 Le premier chapitre de cette thèse a permis de rappeler les différents matériaux utilisés 

dans les systèmes électrochimiques de stockage d’énergie et de positionner les matériaux 

hydroxydes lamellaires en tant qu’électrode dans cette étude bibliographique. 

 Une attention particulière a été portée sur deux types de phases lamellaires : les 

hydroxydes doubles lamellaires (HDL) et les hydroxydes simples lamellaires (LSH) à base de 

cuivre (Tableau 40). Dans un premier temps l’étude des phases HDL a permis de mettre en 

évidence la difficulté d’incorporation du cuivre au sein des feuillets aboutissant à la création 

d’oxydes pour les teneurs les plus élevées notamment pour les rapports divalent/trivalent 

(MgCu)/Al > 3 ou encore pour les rapports divalent/divalent Cu/Mg > 2. Les propriétés 

électrochimiques testées par voltammétrie cyclique de ces phases n’ont pas abouti à des valeurs 

de capacités suffisantes sur les plages de potentiel applicables dans un système complet. Les 

valeurs de capacités inférieures à 20 mAh/g ont ainsi été mesurées sur une plage de potentiel 

étendue de -1.2 V à 1 V dans NaCH3COOH (1M) à 10 mV/s. Cependant la composition 

MgCuAl-Cl, semble la plus stable électrochimiquement mais aussi la plus aisée à synthétisér 

sans impuretés. Une étude plus approfondie sur la structure de la phase MgCuAl-Cl, faisant 

varier différents paramètres de synthèse (vitesse d’addition, la concentration en sels ou en 

encore le volume du réacteur) a été menée. Des différences notables ont été remarquées sur les 

capacités au premier cycle, montrant l’impact de la morphologie, de l’empilement des 

plaquettes et des défauts surfaciques conduisant à une capacité de 20 mAh/g. Mais les capacités 

(atteignables inferieures à 10 mAh/g pour la majorité de synthèses) sur une plage de potentiel 

élargie ne sont cependant pas suffisantes pour le cahier des charges et diminuent au cours du 

temps, preuve d’une modification possible au cours du cyclage. L’effet Jahn-Teller du cuivre 

diminue certainement la stabilité structurale du feuillet.  
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Tableau 40 : Tableau récapitulatif des phases synthétisées et des résultats obtenus 

 Chapitres 
Synthèses et 

caractérisations 
Compréhension Propriétés & Performances 

U
ti

li
sa
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n
 d

e 
la

 c
h
a
rp

en
te

 II 

HDL-Cu  ü Etude des différents 

ratios M(II)/M(III) & 

M(II)/M(II) 

ü Etude des conditions de 

synthèse sur la 

morphologie 

 

ü [-1.2 V ; 1 V] à 10 mV/s 

NaCH3COOH (1M) à 

Q < 20 mAh/g 

ü Effet Jahn-Teller à 

oxyde de cuivre 

IV 

 

LSH-Cu ü Modes de 

synthèse originaux : 

MW & US 

ü Nanostructuration et 

taille des particules 

ü PDF/EXAFS : Etude de 

l’évolution du matériau 

 

ü [-1.2 V ; 1 V] à 10 mV/s 

NaCH3COOH (1M) à 

Q = 197 mAh/g 

ü US & MW bon 

compromis  

ü Diminution de Q < 40 

mAh/g à mélange Cu, 

Cu2O, Cu(OAc) 

 

U
ti

li
sa

ti
o
n
 d

e 
l’

es
p
a
ce

 i
n
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eu
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t 

III 

 

HDL-AQS 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
HDL-MO 

MO=AQDS,FCm/FCd,RF, 

Alloxazines 

 

ü Mode d’intercalation 

ü Operando UV/Visible : 

processus 

électrochimique 

ü Liquides ioniques 

ü Qthéo atteint au 1er cycle 

ü Electroneutralité à 

migration des espèces 

àdiminution de Q 

ü Premier montage 

asymétrique 100% HDL-

MO 

ü Q=30 mAh/g & 90% de 

rétention dans Pyr13TFSI 

IV 

 
LSH-AQS 

 

 

 

 

 

 

 

 

ü Mode d’intercalation 

ü Traitements thermiques 

 

ü Qthéo atteint au 1er cycle 

ü Electroneutralité à 

migration des espèces 

àdiminution de Q 

ü Pas d’impact du 

traitement thermique 

 

U
ti

li
sa

ti
o
n
 d

u
 g

a
b
a
ri

t 

V 

 

CuS 
 

 

 

 

 

 

 

 

ü Modes de synthèse et 

phases précurseurs : 

cinétique de l’état solide 

ü PDF : Etude de 

l’évolution du matériau 

ü Morphologie rose des 

sables 

ü Q > Qcommercial  

ü Montage symétrique Q = 

48 mAh/g 

ü Modification du matériau 
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Dans un second temps, l’intercalation de molécules électroactives a été réalisée au sein 

de la matrice HDL de type Mg2Al stable électrochimiquement. La possibilité d’intercalation 

d’un large panel de molécules électroactives anioniques telles que les anthraquinones, les 

alloxazines et les ferrocènes démontre l’intérêt des phases HDL pour ce type d’application. Les 

mesures électrochimiques ont montré de très bons résultats au premier cycle en électrolyte 

aqueux notamment pour les phases Mg2Al-AQS (environ 100 mAh/g à 10 mV/s), Mg2Al-FCm 

(environ 60 mAh/g à 1 mV/s) atteignant les capacités théoriques attendues. Cependant pour 

toutes ces phases, une perte rapide de la capacité est observée. Les processus redox au niveau 

des MO provoquent leur expulsion lors de la réduction, démontrée dans le cas de l’AQS à l’aide 

de mesures UV/Visible, et leur remplacement par l’anion de l’électrolyte lors de l’oxydation. 

Le mode d’intercalation ainsi que le groupement d’accroche jouent un rôle prépondérant dans 

les capacités obtenues. En outre, les meilleurs résultats en cyclage ont été obtenus pour les 

phases contenant la Riboflavin-5’-phosphate (15 mAh/g au 100ème cycle) cependant, la perte de 

capacité, liée aux mêmes phénomènes que cités précédemment est relevée. L’intercalation de 

molécules électroactives au sein de phases HDL contenant des cations cuivre a aussi été 

réalisée, des capacités en charge plus élevées au premier cycle (environ 160 mAh/g à 2 mV/s) 

ont été observées mais de par la faible stabilité du feuillet engendrée par les réactions redox du 

cuivre, le processus de relargage des molécules est exalté au cours du cyclage. Disposant de 

phases Mg2Al HDL intercalées par des molécules électroactives se comportant comme une 

électrode positive (FCm) ou négative (RF), une cellule complète uniquement HDL (HDL-

FCm//HDL-RF) a pu être construite et a permis d’obtenir une capacité de 7 mAh/g au premier 

cycle dans NaCH3COOH 1M à 10 mV/s. Par la suite, afin d’améliorer les propriétés 

électrochimique, l’utilisation d’un liquide ionique : le Pyr13TFSI a été testé. Une rétention de 

capacité supérieure à 90% a été relevée pour la phase ferrocène-dicarboxylate ainsi que pour 

l’AQS avec des valeurs de capacités aux alentours de 30 mAh/g pour ces deux phases à un 

régime de décharge de 1C. Cependant, l’étude portant sur les liquides ioniques doit être 

prolongée pour mieux comprendre les phénomènes engendrés et l’influence des propriétés de 

conduction et de viscosité doivent aussi être étudiées. 

D’autre part, la synthèse de phase LSH au cuivre a aussi été étudiée. Différentes 

méthodes de synthèse de la phase Cu2(OH)3(NO3), dont deux, à savoir les méthodes Ultrasons 

(US) et Micro-ondes (MWHT), originales et jamais rapportées dans littérature jusqu’à présent 

ont été mises au point. Des effets significatifs de la taille, la nanostructure et la morphologie 

des particules ont fait l'objet d'une étude approfondie incluant la détermination des longueurs 

de cohérence structurale le long de la direction d'empilement (Lz) et dans le plan des feuillets 
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(Lxy). Dans un deuxième temps, l'activité électrochimique de chacune des phases LSHCu a été 

examinée par voltammétrie cyclique et montre clairement un effet bénéfique de la 

nanostructuration sur les capacités mesurées lors des premiers cycles. Une valeur de 197 mAh/g 

en charge sur la plage de potentiel élargie de [-1,2 ; 1] V vs. Ag/AgCl a été relevée. A contrario, 

il a également été démontré qu’un fort empilement de plaquettes a un effet négatif sur les 

propriétés électrochimiques, en limitant l'accès de l'électrolyte à l'espace interlamellaire. 

D'autre part, la stabilité au cyclage est plus dépendante de la taille des particules, et pour cette 

raison, les échantillons US et MWHT formés de domaines cristallins nanométriques mais 

agglomérés en particules de taille micrométrique, peuvent représenter un bon compromis entre 

capacité et cyclabilité. La perte de capacité est principalement attribuée à des transformations 

de phases successives en Cu2O, Cu métal et acétate de cuivre (II) comme le montre les analyses 

EXAFS/XANES et PDF effectuées sur les matériaux d'électrode après cyclage. Le cyclage sur 

une fenêtre élargie de potentiel et compte tenu des degrés d’oxydation du Cu impliqués, tout 

ceci contribue probablement à un broyage électrochimique, ce qui explique pourquoi tous les 

échantillons tendent vers la même capacité d'environ 40 mAh/g après le 100ème cycle quel que 

soit leur morphologie initiale. De plus, l’intercalation de molécules électroactives du type 

anthraquinone ou riboflavine a été menée sur des matrices LSHCu et LZH. Les capacités 

obtenues au premier cycle sont légèrement supérieures à celles obtenues pour les phases HDL. 

Cependant l’expulsion des molécules de l’espace interlamellaire engendrant une rapide 

diminution de la capacité, est identique à celle relevée pour les phases HDL.  

 
 Enfin, dans le dernier chapitre nous avons exploré la possibilité d’utiliser les matrices 

LSH à base de cuivre comme précurseur pour la synthèse de CuS. Ce matériau permet de 

répondre théoriquement à la capacité fixée par EDF (capacité théorique de 280 mAh/g pour un 

électron échangé). La synthèse par voie thermique sous azote a été utilisée sur les phases 

LSHCu intercalées par l’AQS et les résultats indiquent une présence d’oxyde de cuivre et de 

cuivre métallique et non la phase CuS attendue. Dès lors, la synthèse par voie chimique a été 

employée. Le premier protocole réside en l’utilisation d’un milieu éthylène glycol et de thiourée 

en présence de la phase précurseur LSHCu-NO3. Différentes conditions de synthèse (temps, 

température, rapport Cu/S, source de soufre) ont été testées aboutissant à la même conclusion : 

un mélange entre la phase CuS et Cu2S est obtenu. Le second protocole (MA) consiste en 

l’utilisation d’un milieu aqueux, de thiourée, de TEA et d’isopropylalcool en présence de la 

phase précurseur LSHCu-NO3. Le dernier protocole s’appuie sur un traitement des phases 

LSHCu-NO3 (MW-NO3) et LSHCu-DS (MW-DS) par micro-ondes en milieu butanol et en 
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présence de thiourée. Le temps de synthèse dépend de la température appliquée mais aussi du 

gabarit utilisé. Dès lors, une étude cinétique sur les deux derniers protocoles a été réalisée en 

s’appuyant sur le modèle JMAK, Arrhenius et Eyring permettant de déterminer l’énergie 

d’activation ainsi que les termes thermodynamiques. La transformation pseudomorphique, 

observée par microscopie électronique à balayage, s’est avérée plus rapide avec le traitement 

par micro-ondes (MW) que par la méthode MA et l'énergie d'activation nécessaire est quatre 

fois plus faible pour que la réaction se produise. Certaines phases ont été testées en 

voltammétrie cyclique et ont montré des capacités supérieures au grade commercial avec une 

capacité de 66 mAh/g relevée au troisième cycle montrant l’effet de la nanostructuration mais 

décroit très rapidement au cours du cyclage due à la transformation et au broyage 

électrochimique du matériau de départ. Enfin un système complet engendrant une capacité de 

48 mAh/g en prenant le même matériau CuS en tant qu’électrode négative et positive a été 

assemblé.  

 En conclusion, des phases hybrides comme les HDL-MO anticipées dans le projet ANR 

ont été étudiées et d’autres l’ont été au fil de l’eau, un peu comme solution de repli ou par 

sérendipité, ou un peu des deux, et ont permis de revisiter la chimie très riche du cuivre avec 

les phases hydroxydes simples LSH, hydroxydes doubles HDL, l’oxyde CuO et le sulfure CuS 

à travers des réactions topochimiques originales. 
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Figure 162 : Synopsis récapitulant les principales phases synthétisées au cours de la thèse, les principaux résultats et les perspectives 
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Annexe I.  La diffraction des rayons X (DRX) et affinement de profil 
 

 I.1. Principe  
 

La diffraction des rayons X sur poudre permet de caractériser les matériaux 

polycristallins et d’apporter de nombreuses informations telles que la structure cristalline 

(nature et position des atomes, mode de réseau, paramètre de maille), le pourcentage de chaque 

phases présentes ainsi que la microstructure (taille des cristallites, micros déformations de la 

maille et l’orientation préférentielle).  Cette méthode s’appuie sur le principe de diffusion des 

photons X. La relation de Bragg relie l’angle de diffraction d’une famille de plan (hkl) à la 

distance interréticulaire entre deux plans de la même famille. Ainsi, pour une incidence donnée, 

seules les cristallites dont les plans (hkl) correspondant à l'angle de déviation 2θ seront en 

conditions de diffraction de Bragg. Dans le cas idéal, les faisceaux diffractés par l’échantillon 

se présentent sous la forme de cônes de diffraction dont les rayons sont proportionnels à la dhkl 

de la famille de plan considérée. Ainsi, chaque famille de plans en condition de Bragg mènera 

à la formation de son propre cône de diffraction formant un angle 2θ avec le faisceau incident 

permettant ainsi de remonter la famille de ce plan. Or, en réalité, l’orientation des cristallites 

n’est pas aléatoire et ces anisotropies engendrent des variations d’intensité (c’est ce que l’on 

appelle l’orientation préférentielle). L’analyse des intensités des pics, de la position des raies, 

du profil des raies ainsi que du fond continu permet de déterminer la nature ainsi que la structure 

du matériau.  

 

																																													𝑛𝜆 = 2𝑑(UT6)	𝑠𝑖𝑛	𝜃																																																																																		(43) 
où θ représente l'angle du faisceau incident et réfléchi, d la distance interréticulaire entre une 

même famille de plans (hkl)  λ est la longueur d'onde des rayons X entrant et n est un entier qui 

est généralement fixé à 1.  

 

La position des raies de diffraction informe sur le système cristallin ainsi que sur les 

paramètres de la phase étudiée L‘intensité des raies de diffraction permet d’obtenir les 

informations sur l’arrangement structural et dépend de nombreux paramètres comme présenté 

ci-dessous :  
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avec I0 l’intensité du faisceau incident , 𝜆 la longueur d’onde du rayonnement utilisé , ls : la 

hauteur de la fente du détecteur, R la distance échantillon-détecteur, 𝜇 coefficient linéaire 

d’absorption de l’échantillon, e la charge de l’électron , me ma masse de l’électron, c célérité 

de la lumière, 𝑗(U,T,6) la multiplicité de la réflexion h , Vc le volume de la maille unitaire , Lp le 

facteur de Lorentz polarisation tenant compte de la différence de temps mis par les nœuds du 

réseau réciproque pour traverser la sphère d’Ewald en fonction de leur éloignement par rapport 

à l’origine ainsi qu’une éventuelle polarisation du faisceau de rayons X lors de sa diffraction 

sur une famille de plans (hkl) et 𝐹(U,T,6) le facteur de structure décrivant la nature ainsi que la 

position des atomes. 

Les paramètres de forme des raies décrivant la fonction du profil de diffraction Ω(2θ), 

c’est-à-dire la distribution d’intensité autour de la position de diffraction 2θ dépendent des 

effets dus à l’instrumentation ainsi qu’au matériau étudié. Le profil de raies utilisé pour 

l’affinement structural et réalisé à l’aide de la fonction Pseudo-Voigt TCH –Thompson-Cox-

Hastings) comprenant deux contributions, gaussienne 𝐺(BZ,<) et lorentzienne 𝐿(BZ,<) [349]. 

 

Ω(2θ) = 𝑥	𝐿(BZ,<) + (1 − 𝑥)	𝐺(BZ,<) (45) 
  

La valeur de x définit la forme du pic, si x =1 la fonction est une lorentzienne pure, H 

correspond à la fonction de Caglioti qui est une représentation simple de l’élargissement des 

pics de diffraction. 

 

I.2. Analyse de la microstructure 
 

L’étude du profil de raie apporte une information complémentaire à l’analyse structurale 

de l’échantillon. En effet, les caractéristiques physiques des échantillons, que sont la taille des 

domaines de diffraction et la déformation de la périodicité du cristal, entraînent un 

élargissement des raies de diffraction. La taille des cristallites représente les dimensions de la 

cristallite moyenne (moyenne de l’ensemble des cristallites diffractantes). Une cristallite est un 

volume diffractant de manière cohérente c'est-à-dire que le réseau cristallin est le même sur 

l’ensemble du volume de la cristallite et s’apparente donc à un domaine monocristallin. Quant 

à la microdéformation, il s’agit d’une mesure de variation relative de la dimension de la maille 

cristalline autour d’une valeur moyenne. L’élargissement des raies dû à la taille des domaines 

de diffraction < 𝐿 > ainsi qu’aux déformations η est dépendante des deux relations suivantes 
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𝛽[(H+1668)(2𝜃) = 	 	𝜆
< 𝐿 > cos	(𝜃)	 (46) 

𝛽\(]é_29!+H12&)(2𝜃) = 	η	. tan(𝜃) (47) 
 

 

où 𝛽[(H+1668)(2𝜃)	et 𝛽\(]é_29!+H12&)(2𝜃) sont les largeurs intégrales de la raie (hkl) 

relatives à chaque effet, λ est la longueur d’onde et θ l’angle de diffraction. Du fait du 

comportement différent en (1/cosθ) pour la taille et en (tanθ) pour la déformation, les 

contributions induites par les effets de taille et de déformation peuvent être distingués. 

Pour étudier les effets de taille de domaines et de déformations, il est nécessaire d’isoler 

l’élargissement dû aux paramètres expérimentaux grâce à l’enregistrement d’un matériau étalon 

tel que le LaB6. Une fois ce paramètre ajusté, le logiciel Fullprof a été utilisé [350]. 

L’élargissement des raies de diffraction est étudié en utilisant des modèles tridimensionnels de 

taille et de déformation tels que les harmoniques sphériques pour la détermination de la taille 

des cristallites et le modèle quadratique de Stephens pour les déformations. FullProf utilise la 

fonction Pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings. Cette fonction est composée d’une partie 

Gaussienne et d’une partie Lorentzienne dont les élargissements propres sont pondérés à la 

largeur totale du pic. Les valeurs de 𝛽[(H+1668)(2𝜃) et de 𝛽\(]é_29!+H12&)(2𝜃) relevées rendront 

compte de la taille des domaines et des déformations selon le plan (hkl) considéré. 

 

I.3. Affinement Rietveld 
 

L’affinement Rietveld a été utilisé comme pour affiner les paramètres structuraux et la 

quantification des phases cristallines des phases synthétisées. La méthode d’affinement 

Rietveld, basée sur l’exploitation du profil global du diagramme de diffraction, utilise une 

technique de minimisation de type moindre carré permettant d’approcher à partir d’un modèle 

structural le diagramme expérimental. L’intensité est ensuite calculée, en tout point i, à partir 

de l’équation suivante :  

 

𝑌 1 =	𝑌51 +  𝑆a
b

aIG

 𝑗aT ∗ 𝐿𝑝aT ∗ 𝑂𝑝aT
TB

TITG

∗ 𝑀 ∗ |𝐹aT|B ∗ Ω1aT 	 (48) 
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Ybi est l’intensité du bruit de fond à la position 2θi ; SΦ est le facteur d’échelle pour la 

phase Φ ; jk est le facteur de multiplicité de la kième réflexion ; LpΦk est le facteur de Lorentz-

Polarisation ; OΦk est un facteur de correction décrivant l’effet de l’orientation préférentielle ; 

M est une fonction de correction de l’absorption et/ou de la micro absorption ; |FΦk| est le facteur 

de structure ; ΩiΦk décrit la fonction de profil des pics appelée Pseudo-Voigt ; l’expression 

dépend de l’étude réalisée. 

La qualité d’un affinement de profil type Rietveld est définie à l’aide de plusieurs 

facteurs de confiance : le facteur Rp de profil où yiobs et yicalc sont les intensités observée et 

calculée, au ième pas du diagramme,  

 

𝑅c = ∑ |𝑦125% − 𝑦1`+6`|1 ∑ 𝑦125%1
	 (49) 

 

le facteur Rwp de profil pondéré avec wi = 1/σi 
2 , wi est le poids associé à l’intensité yi 

au ième pas du diagramme et σi est la variance associée à l’observation yi , 

 

𝑅dc = ¯∑ 𝑤𝑖(𝑦125% − 𝑦1`+6`)²1

∑ 𝑤1𝑦125%²
1

±
G
B 	 (50) 

 

le facteur Rexp de confiance espéré où N et P sont respectivement le nombre de points 

de mesure et le nombre de paramètres affinés, 

 

𝑅80c = ¯ 𝑁 − 𝑃
∑ 𝑤1𝑦125%B
1

±
G
B 	 (51) 

 

 le " goodness-of-fit " χ 2  

χB = ¯𝑅dc𝑅80c±
B (52) 

 

  

I.4. Exemple d’une phase HDL Zn2Al-Cl 
 

  Le diffractogramme X caractéristique d’une phase HDL Zn2Al-Cl est présenté en 

Figure 163. Ce dernier montre une raie du plan (00l) (ici 003) très intense à bas thêta, ainsi que 
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les harmoniques caractéristiques de cette même famille de plans (00l). L’indexation des pics 

est en général réalisée dans le groupe d’espace R-3m, maille hexagonale, correspondant à un 

polytype 3R1. Le paramètre c de la maille hexagonale est donc c = 3d003. La distance 

interlamellaire dépend de la dimension et de l’orientation des anions, et de la quantité d’eau 

intercalée. Le paramètre de maille a, dépendant du rayon des cations ainsi que du taux de 

substitution x des cations divalents par des cations trivalents ; il peut être déduit de la position 

de la raie (110) et selon l’équation suivante : a = 2d110.  

 Dans le cas de nos échantillons, la diffraction des rayons X a été réalisée à l’aide d’un 

diffractomètre PANalytical X'Pert Pro équipé d’une anticathode Cu (λKα1 = 1,540598 Å, λK 

α2 = 1,544426 Å) et d’un détecteur X’Celerator.  

 

  

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Des expériences de diffraction des rayons X en température (HTK) sous air ont aussi 

été effectuées afin d’observer le comportement en température des phases HDL synthétisées. 

L’échantillon est placé sur un ruban en platine qui confère des pics caractéristiques en 

diffraction des rayons X (* sur les DRX HTK présentées dans le manuscrit). Une rampe de 

température de 5°C/min suivie d’une stabilisation d’une heure à la température d’acquisition a 

été utilisée avec un retour à la température ambiante entre chaque montée en température. 
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Figure 163 : Diagramme de diffraction des rayons X du composé HDL du Zn2Al-Cl synthétisé par la méthode de coprécipitation 



281 
 

 Annexe II. Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) 
 

La spectroscopie vibrationnelle infrarouge est une technique basée l’absorption de 

radiations provoquant des transitions entre les niveaux d’énergie de vibration et de rotation de 

la molécule. Cette technique permet l’identification des espèces anioniques présentes dans le 

domaine interlamellaire ainsi que d’identifier la nature des interactions existantes entre le 

feuillet et les anions intercalés. Les modes de vibration des phases HDL, dans le cas d’une 

distribution ordonnée des charges au sein du feuillet, correspondant à un groupe facteur D3d. Le 

domaine d’acquisition des spectres est compris entre 400 et 4000 cm-1. Le spectre infrarouge 

ci-dessous (Figure 164), spectre pour une matrice Zn2Al-Cl, est caractéristique des phases 

HDL. La région comprise entre 450 et 1100 cm-1 représente les bandes de vibration des liaisons 

de type Métal-Hydroxyle du feuillet, couplés aux modes de libration des molécules d’eau 

interfoliaires. Par ailleurs, cette zone spectrale permet de contrôler la présence de la phase HDL, 

mais également d’impuretés faiblement cristallisées comme oxyhydroxydes de métaux par 

exemple [351]. La région entre 1100 et 2100 cm-1 est représentative des anions intercalés car 

c’est dans cette zone que la majorité des groupements propres aux molécules organiques comme 

C=O, S=O, C-N etc.. se situent. La présence de ces bandes de vibrations indique la présence de 

l’anion et son intercalation est prouvée par un déplacement des bandes de vibrations, cela a été 

mis en évidence par des travaux sur les phases carbonates [352], ainsi que sur l’intercalation 

d’ions hexacyanoferrate [353]. En effet, la symétrie des anions intercalés diffère de leur 

symétrie libre de par la présence de nombreuses liaisons hydrogènes. 

Enfin, la large bande observée au-dessus de 2500 cm-1 est caractéristique de l’étirement 

de la liaison Oxygène-Hydrogène des groupements hydroxyles du feuillet ainsi que des 

molécules d’eau intercalées. Cette dernière zone est difficile à appréhender car les groupements 

hydroxyles du feuillet sont fortement perturbés par la proximité de l’anion intercalé. De plus, 

la présence d’eau entre les feuillets qui interagit à la fois avec les anions et avec le feuillet. La 

présence d’un fort réseau hydrogène exalte les bandes d’absorption dans cette gamme spectrale 

puisque cela conduit à une importante augmentation du coefficient d’absorption engendrant 

donc des bandes larges, avec de multiples épaulements, dont les intensités ne reflètent pas les 

quantités d’espèces [354] [355]. Les spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) ont 

été enregistrés en mode transmission en diluant les échantillons (2 mg) dans du KBr (198 mg), 

mis en forme sous forme de pastilles, avec un spectromètre Nicolet 5700 de Thermo Scientific, 

sur le domaine de longueur d’onde compris entre 400 et 4000 cm-1. 
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Figure 164 : Spectre Infrarouge d’une phase HDL Zn2Al-Cl 

 
 

 Annexe III.  Couplage Analyse thermogravimétrique (ATG) – Spectrométrie de 

masse (SM) 
  
 Le comportement thermique des HDL est caractérisé par des pertes de masses 

successives visibles en ATG. La première perte de masse, en dessous de 200°C, correspond à 

la perte des molécules d’eau intercalées dans l’espace interfeuillet. A partir de 200°C intervient 

la déshydroxylation de feuillet puis la décomposition de l’anion intercalé qui peut être observée 

jusqu’à 800°C (tout dépend de l’espèce anionique intercalée). Le résidu à haute température est 

un mélange d’oxyde, oxyde du cation divalent et un oxyde double très souvent de type spinelle. 

 La spectrométrie de masse permet d’identifier la nature chimique des molécules via 

l’analyse des spectres de masse. Dans le cas présent, les molécules en phase gaz issues de l’ATG 

sont introduites dans la chambre d’ionisation où elles seront ionisées et fragmentées. Puis les 

ions formés ou fragments sont triés selon leur rapport masse-sur-charge par un analyseur et 

comptés à l’aide d’un détecteur. Un logiciel enregistre les intensités des fragments en fonction 

de leur rapport masse-sur-charge, ou unités de masse atomique (AMU en anglais), sous la forme 

d’histogrammes appelés spectres de masse. La combinaison de ces deux techniques permet de 

corréler pertes de masse et espèces chimiques. 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont été effectuées en utilisant un analyseur 

thermogravimétrique SETSYS Evolution de Setaram 92, sous air (20 mL.min-1) dans la plage 

de température de 25-900 °C avec une rampe de température linéaire de 5 °C/min. Cet 

équipement est couplé à un spectromètre de masse (MS) Balzers. 
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 Annexe IV. Analyses BET 
 
 L’analyse BET permet de déterminer la surface spécifique ainsi que la taille des pores 

des phases synthétisées par adsorption d’azote. La classification de Sing [185] est la plus 

utilisée pour les phases HDL non modifiés. Les isothermes sont du type II-III (HDL non poreux 

ou microporeux) et IV-V (HDL mésoporeux, présence d’hystérèse). Les valeurs des surfaces 

spécifiques sont déduites de l’équation linéarisée BET ci-dessous :   

𝑃
𝑉	(𝑃° − 𝑃) 	= 	

1
𝑉!𝐶 + 7

𝐶 − 1
𝑉!𝐶 <

𝑃
𝑃° (53) 

 

D’où 𝑆Yfg 	= 	 h'	b(	%h)	+
 

avec Vm le volume de gaz adsorbé pour former une monocouche saturée par gramme 

d’adsorbant, P/P° la pression relative du gaz , P° la pression de vapeur saturante du gaz, V le 

volume de gaz adsorbé, Na la constante d’Avogadro, s la surface des espèces gazeuses 

adsorbées  (0.162 nm² pour N2) et VM le volume molaire du gaz ( 22,414 L pour N2 ).  

Le modèle utilisé pour évaluer la distribution de la taille des pores et le volume poreux 

est le modèle BJH sur la branche de désorption [356]. Les surfaces ont été déterminées à partir 

de l'analyse BET des isothermes d'adsorption d'azote enregistrés à 77 K avec un appareillage 

un Micrometrics ASAP 2020. 

 

 Annexe V. Microscopie électronique à balayage (MEB) et spectroscopie de 

rayons X à dispersion d’énergie (EDX) 
 

 Lors d’une analyse de microscopie électronique à balayage, un faisceau d’électrons 

balaye la surface d’un échantillon. L’interaction électron-matière génère alors plusieurs types 

d’émissions. Les électrons secondaires permettent d’imager la surface de l’échantillon, avec un 

contraste topographique. Les électrons rétrodiffusés donnent une image avec un contraste 

chimique sur une surface plane. Les photons X rendent possible l’analyse chimique en 

Spectroscopie à Dispersion d’Énergie (EDX). L’analyse dispersive en énergie EDX permet 

d’obtenir une analyse quantitative ou qualitative, suivant les conditions, des éléments chimiques 

dans un échantillon solide et dans un volume micrométrique (une sphère de quelques centaines 

de nanomètres à quelques micromètres), en comptant le nombre de photons X émis par ce 

dernier pendant un temps déterminé quand il est bombardé par un faisceau d’électrons. Les 

images de microscopie électronique à balayage ont été enregistrées en utilisant un microscope 

électronique à émission de champ JSM-7500F fonctionnant à une tension d'accélération de 3 
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KV et des grossissements de x500, x1000, x5000 et x10000. Les échantillons à analyser ont été 

déposés sur des scotchs doubles faces adhésifs en carbone conducteur puis métallisés par une 

fine couche d'or. L’analyse de microscopie électronique à balayage couplée à l’EDX permet de 

vérifier l’homogénéité des échantillons ainsi que de dresser une cartographie élémentaire. 

 

 Annexe VI. Analyses ICP-OES 
 

L’ICP-OES, abréviation de “Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectrometry”, est une technique analytique plasma à couplage inductif permettant de mesurer 

la teneur d’un élément inorganique présent dans un échantillon. Cette technique est applicable 

à tout type d’éléments chimiques élémentaires. L’analyse d’échantillon par ICP est composée 

de plusieurs étapes. Premièrement, l’échantillon solide doit être mis en solution grâce à un acide 

fort, ou à un mélange d’acides forts par microondes, on parle alors de minéralisation. Dans 

notre étude les échantillons ont été minéralisés selon le protocole suivant : 10 mg ou 50 mg 

d’HDL dans 2 mL d’HCl et 6 mL d’HNO3 dans un micro-ondes à 230°C pendant 30 minutes 

(10°C/min, 1500W). La préparation est ensuite rediluée dans de l’eau déionisée et introduite 

par vaporisation au plasma d’argon, puis placée à très hautes températures. Ces excitations 

thermiques entraînent des phénomènes d’ionisation et de séparation des éléments. Les 

électrons des atomes excités (ionisés), lorsqu'ils retournent à l'état fondamental, émettent 

un photon dont l'énergie est caractéristique de l'élément. La lumière émise par le plasma est 

dans ce cas analysée par plusieurs monochromateurs, permettant ainsi de caractériser et de 

doser chaque élément selon les analyseurs utilisés. Préalablement au passage des échantillons, 

des solutions étalons sont préparées à partir d’un mélange d’élément chimique afin d’établir 

une courbe de calibration. Les éléments analysés au cours des travaux de thèse sont 

principalement Mg (λ = 279,553 nm ; 0,007 μg/L), Zn (λ = 205,548 nm ; 0,08 μg/L), Al (λ = 

167,019 nm ; 0,09 μg/L), Cu (λ = 327,395 nm ; 0,18 μg/L), Fe (λ = 238,204 nm ; 0,09 μg/L) et 

P (λ = 177,434 nm ; 1,9 μg/L) : entre parenthèses les limites de détection en positionnement 

axial aux longueurs d’onde considérées. Les mesures ont été réalisées avec un Agilent 5800 

ICP-OES. 
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 Annexe VII. Analyses CHNS 
 
 Les analyses CHNS sont réalisées en complément des mesures ICP pour déterminer les 

teneurs en carbone, hydrogène, azote et soufre des phases synthétisées. Les échantillons sont 

préparés dans un creuset en étain auxquels est ajouté un oxydant tel que le V2O5 en proportion 

égale. L’échantillon est alors carbonisé à 900°C est les éléments oxydés et/ou réduits sont 

analysés par chromatographie gazeuse. L’azote, le carbone, l’hydrogène et le soufre sont 

détectés respectivement sous forme de : N2, CO2, H2O et SO2. L’oxygène est détecté sous forme 

de monoxyde de carbone Les pourcentages de carbone, hydrogène, azote et soufre sont 

déterminés grâce à une droite d’étalonnage réalisée pour chaque élément avec du BBOT ( 2,5-

Bis (5-tert-butyl-benzoxazol-2-yl) thiophene , 6.,1 N%, 72,53 C%, 6,09 H%, 7,44 S%) et des 

duplicats voire triplicats sont réalisés. L’appareillage utilisé est un Flashmart 2000 CHNS/O. 

 

 Annexe VIII. Préparation des électrodes 
 
 Dans l’optique de tester les propriétés électrochimiques des poudres synthétisées, ces 

dernières doivent être mises en forme via un procédé d’obtention d’électrodes auto-supportées. 

Pour réaliser cela, le matériau de type HDL est mélangé avec du carbone conducteur 

(PUREBLACK® grade 205-110 carbone SUPERIOR GRAPHITE Co. Chicago, IL, US, 45 

m2/g) et un liant polymère PTFE selon la répartition massique suivante 60%/30%/10%, dans 

de l’éthanol. Le choix des proportions est tel que la conduction doit être suffisante au sein de 

l’électrode. L’addition d’une grande quantité de noir de carbone s’explique par le fait que les 

matériaux de type HDL sont des matériaux très peu conducteurs. Ces pourcentages pourront 

être adaptés par la suite afin d’obtenir les propriétés optimales. La solution est melangée et 

chauffée à 60°C afin d’évaporer l’éthanol. La pâte obtenue est modelée pour favoriser 

l’homogénéisation des composants puis est laminée à froid pour obtenir une feuille d’environ 

0,15 cm d’épaisseur. Les électrodes sont alors découpées en pastille de 10 mm de diamètre puis 

pressées sur un collecteur de courant en grille inox (316 L, 0,160 mm, Saulas) pendant une 

minute à 4t/cm². La masse par unité de surface est comprise entre 5 et 15 mg/cm2.  
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 Annexe IX. Tests électrochimiques 
  
 Les tests électrochimiques en voltammétrie cyclique ont été réalisés en montage à trois 

électrodes (électrode de travail : cf partie précédente ; électrode de référence : Ag/AgCl dans 

KCl saturé et contre électrode en platine) à l’aide d’un potentiostat VMP3 de la marque Biologic 

et traités avec le logiciel EC-Lab. Cette technique permet de sonder une plage de potentiel pour 

l’électrode de travail et d’obtenir une réponse en courant. L’énergie stockée au cours des 

processus électrochimiques mis en jeu est alors l’aire sous la courbe I =f(E). Les valeurs de 

capacité déduites sont données en mAh/gHDL. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Découpe + pressage sur 
une grille d’acier de la 
pâte 

Mélange HDL/LSH + 
Carbone + PTFE dans 
les proportions 
souhaitées 

Etalement de la pâte à 
l’aide d’un tube en 
verre 

Figure 165 : Protocole de préparation standard d'une électrode en vue de tests électrochimiques 
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Résumé 

 

Le scénario médian pour la demande d'électricité mondiale se base sur une hausse de 35% de la demande. Il est 

donc nécessaire de développer des nouveaux moyens de stockage de l’énergie pour réguler par exemple les 

tensions de réseaux engendrées par cette demande exponentielle.  

Le travail de thèse présenté ici porte sur le développement de nouveaux dispositifs avancés de l’énergie : les 

batteries de puissance. Il est le fruit d’un consortium entre les différents acteurs du projet financé par l’ANR « 

LaDHy » que sont, l’Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF), l’Institut des matériaux de Nantes Jean 

Rouxel (IMN) et la société EDF. Actuellement, les dispositifs existants sont composés de matériaux toxiques, non 

renouvelables et onéreux (cobalt, lithium) ne répondant pas aux critères de chimie verte prônés par la société. 

Combinés avec la raréfaction des ressources ainsi que les crises géopolitiques, l’enjeu du développement de 

nouveaux matériaux pour le stockage de l’énergie est un des points stratégiques importants. L’objectif porté par 

ce projet est de développer des batteries de puissance en milieu aqueux à base de matériaux lamellaires du type 

Hydroxydes doubles ou simples lamellaires (HDL ou LSH). Ces derniers possèdent de nombreux avantages 

comme une versatilité de composition des feuillets et de l’espace interfeuillet, une faible toxicité, synthétisables 

en laboratoire par chimie douce, un faible coût de synthèse,  reproductible et un scale-up possible).L’étude de ces 

phases pour le stockage électrochimique a déjà été appréhendée mais les pistes encore non explorées restent encore 

nombreuses comme celle de l’utilisation de nouveaux cations électrochimiquement actifs ou bien celle qui consiste 

à intercaler une espèce redox entre les feuillets. Le premier chapitre est consacré à une synthèse bibliographique 

des différents modes de stockage de l’énergie, leurs fonctionnements, compositions, avantages et inconvénients. 

Dans le second chapitre, la possibilité d’utiliser les HDL à base de cuivre en tant que matériaux d’électrodes sera 

étudiée. Après une introduction bibliographique, différentes compostions et paramètres de synthèse seront testés. 

Les caractéristiques électrochimiques des matériaux d’électrodes seront décrites et comparées en fonction de leur 

morphologie, de leur taille, ainsi que de leur porosité. Il s’agira aussi de mieux comprendre les changements 

structuraux intervenant au cours du cyclage engendrant des pertes de capacité. Dans le troisième chapitre, 

l’intercalation de molécules électroactives au sein des phases HDL du type Mg-Al et Zn-Al non 

électrochimiquement actives a été réalisée. L’objectif de cette partie sera d’intercaler des molécules possédant un 

potentiel redox applicable en tant qu’électrode positive ou négative. L’étude des phénomènes électrochimique en 

milieu aqueux, de relargage ainsi que sa compréhension seront analysés. La première cellule complète à deux 

électrodes composites HDL-molécule organique sera réalisée en électrolyte aqueux et de nouveaux électrolytes, 

tels que les liquides ioniques seront testés par l’équipe de l’IMN. Dans un quatrième chapitre, l’impact de différents 

modes de synthèse sur les propriétés électrochimiques des hydroxydes simples lamellaire (LSH) au cuivre sera 

étudié. L'impact de la morphologie et la nanostructuration sur les capacités au premier cycle et au cours du cyclage 

seront étudiés ainsi que les changements de structures et de phases par une approche une nouvelle fois multi-

techniques. De plus l’étude de l’intercalation des molécules électroactives au sein des phases HDL sera menée. 

Enfin, dans le dernier chapitre, les phases LSH au cuivre comme gabarit pour la synthèse de CuS seront analysées 

par une étude sur les cinétiques de transformation. Les phases issues de ces synthèses seront testées en 

électrochimie et seront comparées aux valeurs relevées dans la littérature et aux grades commerciaux. 
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Abstract 

 

The median scenario for global electricity demand is based on a 35% increase in demand. It is therefore necessary 

to develop new means of energy storage to regulate, for example, the network tensions generated by this 

exponential demand.  This thesis presented here focuses on the development of new advanced energy devices: 

power batteries. It is the fruit of a consortium between the various participants in the ANR-funded "LaDHy" 

project, namely the Clermont-Ferrand Institute of Chemistry (ICCF), the Nantes Jean Rouxel Materials Institute 

(IMN) and EDF. Nowadays, existing devices are made from toxic, non-renewable and expensive materials (cobalt, 

lithium) that do not meet the green chemistry criteria advocated by society. Combined with the increasing scarcity 

of resources and geopolitical crises, the development of new materials for energy storage is a key strategic issue. 

The aim of this project is to develop power batteries in aqueous media based on layered materials such as double 

or single layered hydroxides (LDH or LSH). These materials have a number of advantages as versatility of 

composition of the layers and the inter-layer space, low toxicity, can be synthesized in the laboratory using soft 

chemistry, low cost of synthesis, reproducible and scale-up possible. These phases have already been studied for 

electrochemical storage, but there are still many unexplored ways, such as the use of new electrochemically active 

cations or the intercalation of a redox species between the layers. The first chapter is devoted to a literature review 

of the various energy storage methods, their how it works, their composition, advantages and disadvantages. 

In the second chapter, the possibility of using copper-based LDHs as electrode materials will be studied. After a 

bibliographical introduction, different compositions and synthesis parameters will be tested. The electrochemical 

characteristics of the electrode materials will be described and compared as a function of their morphology, size 

and porosity. The aim will also be to gain a better understanding of the structural changes that occur during cycling, 

leading to capacity losses. In the third chapter, the intercalation of electroactive molecules within non-

electrochemically active LDH phases of the Mg-Al and Zn-Al type was carried out. The aim of this part will be to 

intercalate molecules with a redox potential that can be used as a positive or negative electrode. The study of 

electrochemical phenomena in an aqueous medium, as well as the release and its understanding, will be analyzed. 

The first complete two-electrode LDH-organic molecule composite cell will be produced in an aqueous electrolyte 

and new electrolytes, such as ionic liquids, will be tested by the IMN team. In a fourth chapter, the impact of 

different synthesis methods on the electrochemical properties of copper layered simple hydroxides (LSH) will be 

studied. The impact of morphology and nanostructuring on the capacities at first cycle and during cycling will be 

studied as well as the changes in structures and phases using a multi-technics approach. In addition, the 

intercalation of electroactive molecules within HDL phases will be studied. Finally, in the last chapter, the copper 

LSH phases used as a template for the synthesis of CuS will be analyzed by means of a study of the transformation 

kinetics. The phases resulting from these syntheses will be tested electrochemically and compared with values 

reported in the literature and with commercial grades. 


