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Thesis Title: Synthesis of Metal Oxide Nanoparticles via Green Route and Graphene for
Energy Storage: Supercapacitors.

Abstract:

Over recent decades, nanostructured materials (0D, 1D, 2D, and 3D) have been widely
developed for energy conversion and storage, showing superior performance compared to
bulk materials. However, they still face issues such as limited active sites, poor electrical
conductivity, and structural instability. Thus, developing advanced nanostructures with large
specific surface area, high structural stability, and flexibility is crucial for achieving
significantly better performance in energy-related applications such as catalysis, rechargeable
batteries, and supercapacitors. This thesis addresses these challenges by exploring
nanostructured electrode materials composed of transition metal oxides and exfoliated
grapheme with few-layer thickness. The primary focus is on synthesizing and developing
active materials for supercapacitor applications.

Herein, nickel oxide nanoparticles (NiO NPs) are successfully synthesized using olive
leaf extract (OLE) as a reducing and capping agent. Additionally, exfoliated graphene (EG) is
obtained via the electrochemical exfoliation of graphite. Characterization using various
techniques confirms the formation of crystalline NiO NPs with a cubic phase and Fm-
3mspace group. The obtained EG demonstrates a crystalline phase with few layers. Both NiO
and EG reveal substantial surface area with mesoporous structure characterized by pore
diameters of 15.1 nm for NiO NPs and 8.9 nm for EG. Symmetric (NiO//NiO, EG//EG) and
asymmetric supercapacitors (NiO//EG) fabricated using the doctor blade technique exhibit
promising morphological and electrochemical characteristics, with notable specific
capacitance (33.64, 43.31, 38.46 F.g™") and power density (173.09, 137.45, 161.32 W.kg™) at
10 mV.s™ for the respective configurations. Under ambient conditions, these systems exhibit
ultra-long cycling stability up to 1000 cycles with capacity retention of 76%, 81% and 71%,
respectively.

The thesis also investigates the thermal stability, phase transformations, and
decomposition temperatures of different manganese oxide phases as a function of calcination
temperature. Thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry (TGA, DSC)
reveal phase transformation temperatures. Ex-situ X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), and electronmicroscopy techniques provide insights into
the phase structure and stoichiometry. After calcination, the synthesized nanoparticles exhibit
crystalline phases (Mn,O3; and Mn3O,4) with high specific surface area, making them good
candidates for various applications.

This research significantly contributes valuable insights into the sustainable synthesis
route for NPs, development of high performance supercapacitor electrodes, and understanding
the electrochemical behavior of NiO NPs and EG.

Keywords: Olive Leaf Extract, Metal Oxides, Nanoparticles, Exfoliated Graphene, Energy
Storage.



Titre de la thése : Synthése de nanoparticules d’oxyde métallique via la voie verte et le
graphéne pour le stockage d’énergie : supercondensateurs.

Résumé
Au cours des derniéres décennies, les matériaux nanostructurés (0D, 1D, 2D et 3D) ont

été largement développés pour la conversion et le stockage de I'énergie, montrant des
performances supérieures par rapport aux matériaux conventionnels. Cependant, ils
rencontrent encore des problemes tels que des sites actifs limités, une faible conductivité
électrique et une instabilité structurelle. Ainsi, le développement de nanostructures avancées
avec une grande surface spécifique, une haute stabilite structurelle et une flexibilité est crucial
pour obtenir des performances nettement meilleures dans des applications liées a I'énergie
telles que la catalyse, les batteries rechargeables et les supercondensateurs. Cette these aborde
ces défis en explorant des matériaux d’électrode nanostructurés composés d’oxydes de
métaux de transition et de graphéne exfoli¢ avec une épaisseur de quelques couches. L accent
principal est mis sur la synthése et le développement de matériaux actifs pour les applications
de supercondensateurs.

Ici, des nanoparticules d’oxyde de nickel (NPs de NiO) sont synthétisées avec succes
en utilisant un extrait de feuille d’olivier (OLE) comme agent réducteur et de capsulage. De
plus, le graphene exfolié (EG) est obtenu via 1’exfoliation électrochimique du graphite. La
caractérisation utilisant diverses techniques confirme la formation de NPs de NiO cristallins
avec une phase cubique et un groupe spatial Fm-3m. Le EG obtenu démontre une phase
cristalline avec peu de couches. Les deux structures révélent une surface substantielle avec
une structure mésoporeuse caractérisee par des diametres de pores de 15,1 nm pour les NPs de
NiO et de 8,9 nm pour le EG. Les supercondensateurs symétriques (NiO//NiO, EG//EG) et
asymétriques (NiO//EG) fabriqués en utilisant la technique du doctorblade présentent des
caractéristiques morphologiques et électrochimiques prometteuses, avec une capacité
spécifique notable (33,64, 43,31, 38,46 F.g?) et une densité de puissance (173,09, 137,45,
161,32 W.kg™) & 10 mV.s™ pour les configurations respectives. Sous conditions ambiantes,
ces systemes montrent une stabilité de cyclage ultra-longue jusqu’a 1000 cycles avec une
rétention de capacité de 76%, 81% et 71%, respectivement.

La these examine également la stabilité thermique, les transformations de phase et les
températures de décomposition des différentes phases d’oxydes de manganese en fonction de
la température de calcination. L’analyse thermogravimétrique et la calorimétrie différentielle
a balayage (TGA, DSC) révelent les températures de transformation de phase. Les techniques

de diffraction des rayons X ex-situ (XRD), de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) et de



microscopie électronique fournissent des informations sur la structure de phase et la
steechiométrie. Aprés calcination, les nanoparticules synthétisées montrent des phases
cristallines (Mn,O3 et Mn30O,) avec une haute surface specifique, les rendant de bons
candidats pour diverses applications.

Cette recherche apporte des contributions significatives en offrant des perspectives
précieuses sur la voie de synthése durable pour les NPs, le développement d’électrodes de
supercondensateurs a haute performance et la compréhension du comportement
électrochimique des NPs de NiO et du EG.

Mots-clés: Extrait de Feuilles d’Olivier, Oxydes Métalliques, Nanoparticules, Graphéne
exfoli¢, Stockage d’énergie.
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