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Introduction générale

La demande de systémes de stockage de 1’énergie n’a cessé d’augmenter chaque année
durant la derniére décennie et sera sans aucun doute 1’un des challenges majeurs de ce 21°
siécle. Le mode de vie actuel, fondé sur une mobilité croissante couplée a une utilisation de
plus en plus massive d’appareils é€lectroniques contribue fortement a cette tendance. Les
dispositifs ¢lectroniques comme les ordinateurs portables, les téléphones portables, les
lecteurs audio et/ou vidéo, les caméras ainsi que tout autre appareil €électronique portable se
veulent toujours plus perfectionnés et donc souvent plus énergivores. Il en découle alors une
nécessité d’amélioration des systémes de stockage de 1’énergie afin de répondre aux besoins

de ces différentes applications.

Dans un méme temps, une prise de conscience apparait quant aux limites finies des
ressources naturelles et des problémes environnementaux liés au réchauffement climatique.
L’un des premiers secteurs en ligne de mire est celui de I’automobile. En ce sens, les voitures
a essence pourraient étre graduellement remplacées par des véhicules électriques hybrides
(HEV pour hybrid electrical vehicle) ou hybrides rechargeables (PHEV pour plug-in HEV) a
faible émission de CO,, mais aussi par des voitures tout électrique (EV) a zéro émission de
CO; qui ne représentent aujourd’hui que des marchés de niche. Parallélement, le recours aux
sources d’énergie alternatives non polluantes et renouvelables connait un grand engouement a
travers notamment 1’éolien et le photovoltaique. Ces sources d’énergie électrique sont
intermittentes et doivent donc étre couplées a des systemes de stockage électrochimique afin

d’étre intégrées dans le réseau électrique dit intelligent.

En somme dans ce contexte ou le stockage électrochimique est devenu un maillon
incontournable face a une écologie incertaine, une forte pression apparait quant a notre
capacité a développer des systémes de stockage électrochimique adéquats. En particulier, les
conditions de fonctionnement ainsi que les performances doivent étre compatibles avec
I’application visée. Toutes deux dépendent a la fois de facteurs intrinséques associés a
I’¢lectrochimie mise en jeu, et extrinseques qui dépendent de I’ingénierie de fabrication. Les
performances des systemes de stockage électrochimique sont caractérisées par trois
paramétres majeurs que sont les densités d’énergie (Wh/kg or Wh/L), les densités de

puissance (W/kg or W/L) et la durée de vie. Le premier indique quelle quantité d’énergie peut
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étre échangée avec le milieu extérieur par unité de masse ou de volume tandis que le second
renseigne sur le temps nécessaire pour €changer cette densité d’énergie, ou inversement sur la
densité d’énergie qu’il est possible d’échanger en un temps donné. Enfin, la durée de vie
caractérise le nombre de cycles de charge et décharge que le systéme peut effectuer en
maintenant des performances supérieures a une certaine fraction de ses performances initiales
(en général 80 %). Les systemes de stockage électrochimique actuels sont répartis en deux

types : les supercondensateurs et les batteries.

Les supercondensateurs présentent les plus fortes densités de puissance (10
kW/kgsysteme-compler) mais de faibles densités d’énergie (5 Wh/kgsysieme-compler) €t des durées de
vie trés élevées, jusqu’a un million de cycles'. Actuellement, les supercondensateurs
majoritairement commercialisés sont constitués d’électrodes a base de charbon actif. Leur
inconvénient majeur est 1’autodécharge. Ces systémes sont ainsi destinés a des applications
nécessitant une réponse électrochimique de faible ampleur mais rapide comme le démarrage

de véhicules, la sauvegarde de mémoire, la récupération de 1’énergie de freinage.

Les batteries et plus particuliérement les batteries au lithium combinent de fortes
densités d’énergie (150-200 Wh/kggyseme-complet) cOuplées a de faibles densités de puissance (1-
3 kW/kgsysteme-compler). Depuis leur commercialisation en 1991 par Sony, les batteries Li-ion
remplacent les autres types d’accumulateurs (Pb, Ni-Cd, Ni-MH). Ceci s’explique par leurs
densités d’énergie massique et volumique supérieures, un potentiel de travail élevé (~3,5V),
une grande durée de vie, peu d’autodécharge, pas d’effet mémoire, efc.”” Ces batteries
représentent 75% du marché mondial de 1’électronique portable®. L’intérét pour le Li-ion se
retrouve également dans le domaine des transports ou la technologie Ni-MH utilisée
notamment dans la Toyota Prius est progressivement remplacée. Un tel choix montre ainsi la
potentialit¢ de cette technologie dans un domaine ou la sécurité, le colt mais aussi les

performances telles que 1’énergie, la puissance et la durée de vie sont des critéres majeurs.

Cependant, aucun de ces deux systémes ne présente simultanément de fortes densités
d’¢énergie et de puissance. Or cette double performance est requise pour des applications telles
que les véhicules hybrides (HEV) et hybrides rechargeables (PHEV) qui sont actuellement les
technologies les plus a méme de remplacer le véhicule a moteur & combustion. L’objectif de
cette these est d’étudier I'intérét du greffage et du pontage moléculaires comme nouvelles

approches pour augmenter la densité d’énergie des supercondensateurs et la densité de
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puissance des batteries.

Le chapitre 1 présente le contexte de 1’étude a travers une synthése bibliographique.
Les principes de fonctionnement d’une batterie Li-ion et d’un supercondensateur seront tout
d’abord présentés afin d’analyser 1’origine des différences de performances en énergie et en
puissance. Ce chapitre permettra également de cerner les limitations associées a chacun de ces
deux systémes ainsi que les solutions proposées jusqu’a ce jour. Sur cette base, I’intérét du
greffage et du pontage moléculaires sera présenté en mettant en perspective les différentes

chimies de greffage connues de la littérature.

Puisque les travaux de cette thése reposent sur les fonctionnalisations covalente et non
covalente de matériaux d’électrodes, le chapitre 2 permettra d’évaluer et de comparer I’impact
de telles modifications sur les propriétés morphologiques, électriques et électrochimiques

résultantes.

Le chapitre 3 s’inscrit dans le contexte d’une étude fondamentale dédiée au contrdle et
a ’optimisation de I’efficacité des chemins électroniques au sein d’électrodes composites de
batteries au lithium. La démarche consiste en I'implémentation de jonctions moléculaires
(JM) a effet tunnel entre les différents constituants de 1’¢lectrode, impliquant des molécules

non redox.

Le chapitre 4 porte sur la fonctionnalisation d’électrodes composites par des molécules
cette fois-ci redox, afin d’en augmenter la densité d’énergie et/ou de puissance. Il sera
présenté en particulier ’intérét d’un nouveau concept basé sur I’utilisation d’électrolytes
originaux qui permettent la fonctionnalisation spontanée et in situ des ¢électrodes de
supercondensateurs et de batteries au Li. Dans ce dernier cas, nous examinerons ’aptitude de
ces centres redox rapides a relayer les réactions d’intercalation des ions Li" dans les grains de

matériaux actifs lorsque la vitesse de décharge devient trop importante.

La conclusion générale résumera in fine les principaux résultats de cette thése.

" A. Burke, Electrochimica Acta, 53 (2007) 1083.

% A. de Guibert, Lettres des sciences chimique / L’actualité chimique, 65 (1998) 15.
3 D. Linden, Handbook of Batteries, McGraw-Hill, New York (1994).

* J.M Tarascon, M. Armand, Nature, 414 (2001) 359.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique et contexte de 1’étude

I.1 Comparaison des principes de fonctionnement d’une batterie Li-ion et

d’un supercondensateur

I.1.1 Les batteries Li-ion — processus de volume

Une batterie Li-ion consiste en 1’assemblage de deux électrodes, une positive (la
cathode) et une négative (I’anode) séparées par une couche poreuse (séparatrice) a la fois
conductrice ionique et isolante électronique. En décharge, 1’¢lectricité est générée par
conversion spontanée de I’énergie chimique des matériaux actifs des électrodes, via des
réactions redox (ou faradiques). Il y a alors oxydation de I’¢électrode négative et libération
d’ions Li" qui migrent & travers 1’électrolyte jusqu’a 1’électrode positive. Ce transfert d’ions
Li" est compensé par la réduction du matériau actif de 1’électrode positive, générant ainsi un
courant d’¢lectrons dans le circuit extérieur (Figure I-1). Lors de la charge, les processus

inverses ont lieu par application d’un courant ou d’un potentiel.

Electrode Electrode
positive

Electrolyte E—
(Li* solvaté) negative

o Y
AN

P Y

Collecteur de courant
Collecteur de courant

||

— —
e e’

Figure I-1 : Vue schématique du processus de décharge d’une batterie Li-ion.

Ces réactions faradiques concernent tout le volume des grains de matiére active. C’est
une des deux raisons, 1’autre étant la forte différence de potentiel entre les deux électrodes,
qui permet aux batteries au Li de délivrer de relativement hautes densités d’énergie (150-200
Wh/kgsysteme-complet) €1 comparaison a d’autres systémes de stockage électrochimique tels que
les supercondensateurs. Cependant, I’amplitude de ces réactions étant importante au regard de
la quantité d’ions disponibles dans la porosité des électrodes, les performances en puissance
des batteries au Li (1-3 kW/kggysieme-complet) SONt généralement frustrées par la cinétique de

, .. . . , 1.2 e . y
réapprovisionnement en ions depuis 1’¢électrolyte **. Ainsi, a titre d’exemple, une électrode de
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4 mAh/cmz, constituée de 85 wt% de FePOy et dont la porosité est de 30 %, nécessite 1,5.10'4
moles d’ions Li" pour une décharge compléte alors que la quantité disponible dans la porosité

est de 4,5.10° moles en considérant une concentration en ions électrolytiques de 1M.

1.1.2 Les supercondensateurs — processus de surface

Il existe plusieurs types de supercondensateurs (ou supercapacités) qui sont soit
capacitifs (carbones), soit pseudocapacitifs (oxydes métalliques). Les supercondensateurs dits
capacitifs ou condensateurs a double couche électrochimique (EDLC) mettent en jeu
I'adsorption d’ions de 1’¢lectrolyte a l'interface ¢€lectrode/électrolyte. Une large majorité des
systémes commerciaux utilisent des carbones a forte porosité comme matériau d’électrode. La
Figure I-2 représente le principe de fonctionnement de ce type de supercondensateurs. Les
supercondensateurs a base d’oxydes métalliques mettent en jeu des réactions faradiques de
surface qui sont rapides et réversibles. La signature électrochimique de ces systémes étant
proche de celles des systémes capacitifs, on parle alors de supercondensateurs

pseudocapacitifs.

Collecteur de courant

+ + + + + + +
Collecteur de courant

Electrolyte

Figure I-2 : Vue schématique du principe de fonctionnement d’un supercondensateur conventionnel de type

capacitif (EDLC).

Les réactions de stockage des supercondensateurs (adsorption capacitive d’ions et

.. .. , , \ 34 \
réactions redox pseudo-capacitives de surface) étant confinées a la surface™, ces systémes
fournissent de relativement hautes densités de puissance (10 kW/kgsysteme-complet) @t détriment

des performances énergétiques (5 Wh/kgsysteme-complet)-
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1.1.3 Gap de Ragone

Si ’on reporte les performances en énergie et en puissance de ces deux systémes de
stockage électrochimique sur un diagramme de Ragone (densité de puissance en fonction de
la densité d’énergie), Figure 1-3), un gap apparait car aucun de ces deux systémes n’est
capable de fournir a la fois de fortes densités d’énergie et de fortes densités de puissance. Or,
avec le développement du véhicule électrique hybride (HEV) et hybride rechargeable
(PHEV), un besoin croissant de systémes de stockage pouvant combler ce gap se matérialise.
Pour répondre a cette demande, il suffirait d’augmenter la densité de puissance des batteries
Li-ion ou la densité d’énergie des supercapacités comme représenté sur la Figure 1-3. La
prochaine partie de ce chapitre décrit les principaux facteurs limitant les performances de ces

systeémes ainsi que les solutions proposées dans la littérature.
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Figure I-3 : Diagramme de Ragone exprimant la densité de puissance en fonction de la densité d’énergie)

permettant de comparer les performances des batteries a celles des supercondensateurs. Adapté de la référence 5.

1.2 Identification des facteurs limitant la puissance des batteries au Li
I.2.1 Caractére multi-échelle des électrodes composites

Les électrodes composites de batteries ou de supercondensateurs, sont des milieux
complexes (Figure I-4) obtenus par dépdt sur un collecteur de courant (CC) d’un mélange

d’un ou plusieurs matériau(x) actif(s) (MA) avec des additifs non électroactifs comme un ou
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plusieurs conducteur(s) ¢électronique(s) (souvent du carbone, C) et un ou plusieurs liant(s)
polymere(s) (P), imprégné par un électrolyte. Lors de la décharge de 1’¢électrode positive de la
batterie au Li par exemple, les électrons sont transférés depuis le CC jusqu’au cceur des grains
du MA via le réseau percolant de C. Simultanément, les ions Li" pénétrent la porosité de
I’¢lectrode jusqu’a la surface des grains de MA d’ou ils sont insérés dans la structure
atomique. Le fonctionnement de 1’électrode résulte donc de la combinaison d’une multitude
de processus dynamiques qui interviennent dans des milieux variés (liquide électrolytique,
carbone, oxyde, métal...) et sur des distances allant de la dizaine de um (réseau de porosité) a

I’angstrom (sites ioniques/électroniques du MA) (Figure 1-4).

Electrolyte liquide

Matériau
actif (MA)
carboné

| Li*

I=

Noir de
carbone (C)

Collecteur de courant

Electrolyte liquide

Liant (P)

Porosité

Collecteur de courant

Figure 14 : (Gauche) Représentation schématique d’une électrode composite de batterie Li-ion (adapté de la
référence 6) et (Droite) image MEB d’une électrode composite de batterie au Li. Le transport électronique via le
réseau carboné est représenté en jaune et le transport ionique dans la porosité de 1’électrode composite est

représenté en bleu.

Les chemins de conduction électronique et ionique au sein de 1’¢électrode composite
doivent étre percolants afin que tous les grains de MA puissent €tre électriquement connectés.
Les conductions électronique et ionique qui sont les deux propriétés majeures des électrodes
composites sont fortement liées a la qualité des interfaces et par conséquent au choix des
additifs non électroactifs, des MA et a ’intégration du MA au sein de 1’¢électrode composite
via la mise en forme de celle-ci’”®>!%!!, Ainsi, I’architecture et les interfaces de 1’électrode
composite a toutes ces échelles influent fortement sur les performances des batteries au Li
comme la cyclabilité, la densité d’énergie ainsi que la densité de puissance. Cette derni¢re
correspond a la quantité d’énergie massique ou volumique délivrée par I’électrode en un

temps donné. Elle est donc associée a la notion de réactivité qui est une grandeur extrinséque

au systeme dans la mesure ou elle dépend de sa taille. Ainsi, la réponse en puissance d’une
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¢lectrode va dépendre de la cinétique des processus physiques mis en jeu dont la dimension
peut s’apparenter & une vitesse (en m/s ou m’/s) et de la taille de I’objet correspondant (en m

ou m?). On peut ainsi écrire que la puissance P est telle que :

P (W)oc E (W.s)x Réactivité(s™) oc E (W.s)x [Ci“ét.iq“e(zﬁ/ S)j
taille(L")

Comme il sera explicité ci-dessous, cette égalité est illustrée dans le domaine des
batteries par la synthése de nanomatériaux par exemple, dont les propriétés en puissance
peuvent étre satisfaisantes malgré des coefficients de diffusion parfois faibles. On retrouve
aussi cette égalité dans le choix de la configuration géométrique des €lectrodes de batterie, les
¢lectrodes fines, associées a des petites distances de diffusion, étant appropriées pour les

applications de puissance'?.

Les limitations a la densité de puissance d’une électrode de batterie peuvent étre
décrites par trois grands facteurs qui sont présentés ci-dessous : pour cela, il est considéré que
la diffusion des ions électrolytiques au-dela de I’¢électrode, autrement dit au-dela de l'interface

¢lectrode/¢électrolyte dans le séparateur, est infiniment rapide et donc non limitante.

- Le Facteur 1 est inhérent au choix du MA puisqu’il s’agit de la diffusion électronique
et ionique interne aux grains de la maticre active ainsi que la croissance d’une nouvelle phase

s’il y a lieu de la considérer.

- Le Facteur 2 concerne les processus de transport aux interfaces. Il dépend donc de la
qualité et du nombre de contacts électroniques mais aussi ioniques, relatifs aux processus
d’injection dans la structure hote du MA ainsi que la cinétique de nucléation d’une nouvelle
phase si celle-ci est a considérer. Ce facteur inclut ainsi le transport a 1’échelle de 1’¢lectrode
des ¢lectrons depuis le collecteur de courant jusqu’aux grains de MA via le réseau percolant
d’agents conducteurs. Ce facteur inclut également la cinétique de désolvatation des ions avant

injection, qui dépend en partie de I’état de surface du MA".

- Le Facteur 3 est indépendant du MA. Il s’agit du transport a 1’échelle de 1’électrode,
des ions électrolytiques dans le réseau de porosité (€) caractérisé par sa tortuosité (t). On note
que le transport des électrons dans le réseau de ’agent conducteur électronique n’est pas

considéré ici car ce dernier est souvent limité par le facteur 2 (interface).

10



Chapitre 1 : Synthése bibliographique et contexte de 1’étude

I.2.1.1 Facteur 1: la diffusion électronique et ionique interne aux grains de

matériau actif

Lorsque la conductivité électronique d’un matériau est intrinséquement faible, le
recours au dopage aliovalent est souvent utilisé. C’est le cas de LiFePO4 (LFP) par exemple

4

pour lequel la synthése de Ligg9sNbggosFePO4 14 q permis d’en augmenter la conductivité

électronique d’un facteur ~10®.

En ce qui concerne le transport ionique, de récents calculs' ont montré que pour des
chemins de diffusion 1D comme dans LFP, la présence de défauts statistiques dans les
cristaux réduit le coefficient de diffusion. Ainsi, pour des particules de LPF de 100 nm, une
diminution théorique de la constante de diffusion du Li" de deux ordres de grandeur (de 107
107 2 10"°-10""" cm?s) est attendue pour 1% de défaut". Dés lors, la cinétique de diffusion
ionique dépend de la taille des particules et est beaucoup plus lente dans les cristaux

microscopiques que dans les nanoparticules.

Comme il a été dit précédemment, le dimensionnement des grains de matériau actif
permet d’améliorer leur réactivité. Ainsi, lorsque des matériaux a faible conductivité ionique
et/ou électronique sont mis en jeu, des puissances ¢levées de charge/décharge peuvent étre
atteintes en réduisant la longueur des chemins de diffusion par la synthése de

21

16,17,18,19,20 .o ,
0I5 ou de nanomatériaux structurés” .

nanograins

1.2.1.2 Facteur 2 : transport aux interfaces

Concernant 1’aspect injection ionique, le groupe de Ceder’ a notamment montré la
possibilité de décharger une électrode de 2,7 mg/cm” soit 0,4 mAh/cm” (constituée a 80 wt%
de nanograins (~50nm) de LiFePO,4 (LFP) modifi¢ par une couche de surface a conductivité
mixte, 15 wt% de noir de carbone et 5 wt% de PTFE), a hauteur de 60 % de sa capacité
théorique a 60C (1C équivaut a 1Li/1h). Cela représente une nette amélioration en termes de
densité¢ de puissance par rapport au témoin préparé dans les mémes conditions mais non
enrobé par cette couche et une amélioration d’un facteur proche de 25 par rapport aux travaux
antérieurs ou les tailles de particules primaires sont similaires'* ou inférieures™. Le LFP
modifi¢ correspond a des nano-grains de composition LiFePO, enrobés par une couche
nanométrique et amorphe de type Fe’*-LisP,0; conductrice mixte et caractérisée par une haute

conductivité ionique. On note qu’aucune précaution particuliére n’a été prise quant a la
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préparation de 1’¢lectrode composite. Dans la mesure ou le coefficient de diffusion théorique
du Li" intra-grains est de I'ordre de 10 cm?s™ **°, le temps mis par les ions pour diffuser
dans le volume des nanograins de 50 nm est de 1’ordre de la ms. Dans ces conditions et en
faisant I’hypothése d’une conductivité €lectronique intra-grains non limitante, les auteurs
suggerent que le facteur déterminant la cinétique globale est 1’injection ionique et
¢lectronique a la surface du MA. Ainsi, le caractére amorphe et conducteur de la couche

gommerait 1’anisotropie des propriétés de surface®® et faciliterait le transport ionique

jusqu’aux points d’injection des ions dans la structure hote du MA.

L’importance des contacts ¢lectroniques entre le matériau actif et le réseau conducteur

ror . o - 8,27,28,29,30,31,32
a été mise en évidence de nombreuses fois

. L’efficacité des processus d’injection
des électrons dans les grains de MA peut étre améliorée par le recours a un enrobage
nanométrique de carbone (i.e. carbon coating) des grains du matériau actif>**. Ceci permet
alors de palier aux limitations en puissance engendrées par la faible conductivité électronique
des MA. Ainsi, lorsque la conductivité électronique du matériau actif (LFP) est de 1’ordre de
10®-10° S/m, celle du LFP carboné (LFPC) peut atteindre 10°-10* S/m. Le concept de
carbon coating™ ou plus largement d’enrobage conducteur’> du MA peut également permettre
d’améliorer la qualité des contacts électroniques du MA au réseau de percolation électronique.
La densification des ¢lectrodes composites joue également un role majeur sur la qualité et/ou
le nombre de contacts électroniques. On note par exemple une étude récente de Fongy” ef al.
sur des ¢lectrodes a base de LiFePOs (LFP) qui reprend le modéle phénoménologique de
Prosini*® afin d’en apporter un sens physique. Ainsi, le paramétre k de I'équation Q = Qo - k.I,
proposé par Prosini®’, décrivant les limitations & la capacité délivrée par I'électrode en
fonction du régime, dépend de deux contributions, une ionique (kjonic) €t une électronique (k).
Le parametre k s’écrit alors k = ke + Kjonic Pour un grammage donné d'é¢lectrodes de méme
composition (87,5 wt% de LFP, 5 wt% de noir de carbone, 6 wt% de liants polymeres et 1,5
wt% de dispersant), la valeur de k. augmente lorsque la pression de calandrage appliquée
diminue. Ceci se traduit par une chute importante de la capacité dés 1C, de 115 mAh/g a 20
mAh/g pour des électrodes de grammage moyen (11 mg/cm’; 1,8 mAh/cm?) lorsque la
pression de calendrage diminue de 250 MPa a moins de 50 MPa. Ceci est expliqué par la
formation de contacts ¢lectroniques moins performants lorsqu’une densification inférieure de

I’électrode est utilisée.
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Le transport ¢électronique a I’échelle de 1’¢lectrode composite via le réseau percolant
de C est donc fortement dépendant de la qualité et du nombre de contacts électroniques aux
interfaces. Le choix des additifs non électroactifs comme C mais aussi du liant polymére (P)
ainsi que la formulation de I’électrode influenceront le transport électronique a 1’échelle de

’électrode’ !

. Cependant, le role de ces additifs et des interfaces internes complexes de
I’¢lectrode composite sur les performances électrochimiques associées reste peu ou mal
compris. En effet, jusqu’ici et particulierement dans le domaine de 1’industrie, les parameétres
qui ont un impact sur la conductivité électronique de 1’électrode sont souvent choisis par
essais erreurs. La compréhension fondamentale de la “’formulation’” d’¢lectrodes composites
constitue alors une approche permettant une optimisation intelligente et rationnelle des
performances des batteries au lithium. Dans ce sens, le groupe de Sastry a réalisé des travaux
de modélisation quant a I’influence de la forme et de 1’orientation des grains de C ainsi que de
1’épaisseur de 1’électrode sur le seuil de percolation électronique’®. Lestriez et al. ont mené

39,40,41,42 .
0 sur I’influence de la nature de P, de C et des

de nombreuses études expérimentales
conditions de mise en forme de I’¢lectrode composite, mettant ainsi en évidence I’importance
du transport de 1’électron aux niveaux des contacts entre les particules. Plus particuliérement,
une ¢tude a montré que le transport des électrons a I'intérieur du réseau de percolation
électronique se faisait par effet tunnel a travers les couches de surface (P adsorbé, SEI pour
solid electrolyte interphase...)®. La formation de SEI a par ailleurs pour conséquence

d’augmenter 1’impédance de transfert de charge aux interfaces et donc de limiter les

performances en puissance mais aussi la durée de vie des batteries.

Cependant, afin de relier la conductivité électronique au sein de I’¢électrode composite
aux performances ¢lectrochimiques, une difficulté majeure subsiste. En effet, la conductivité
¢lectronique transverse a courant continu (DC, c'est-a-dire la conductivité moyenne de surface
a surface), qui est la quantité souvent mesurée, est une quantité moyenne macroscopique qui
ne rend pas compte directement du contact électronique réel des grains de MA**** comme
illustré sur la Figure I-5 (gauche). Des divergences sont donc souvent observées entre la
conductivité¢ DC et les capacités de décharge de 1’électrode composite lorsque différentes
formulations sont comparées™. Le role de I’architecture de I’électrode composite aux échelles
micro et nano sur la conductivité électronique est alors souvent avancé™***"** mais sans
quantification de son rdle exact et ce par manque de techniques d’analyses adéquates. En

er50,5 1,52,53,54,55

effet, il a été clairement montr que les mesures classiques de permittivité et de

conductivité (conductivité DC ou spectroscopie d’impédance a basses fréquences c'est-a-dire
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en dessous de 10 MHz) ne permettent pas d’obtenir d’information sur les propriétés de
transport électronique des matériaux granulaires (poudres, films minces et céramique) qui
sont constitués d’amas de particules et/ou de particules séparées par des barriéres capacitives
et résistives. Dans ce sens, la technique de spectroscopie diélectrique large bande (BDS) a été
récemment développée afin d’extraire les conductivités €lectroniques et les résistances aux
interfaces a toutes les échelles® (macro, micro, nano), comme représenté sur la Figure [-5
(droite). Des travaux ont notamment ét¢ menés dans le cadre de la thése de Kalid Ahmed Seid

(IMN) sur des électrodes séches a base du matériau actif LiFePO, (LFP)*"®,

8
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Figure I-5 : (gauche) Schéma du principe de la mesure de conductivité DC®. L’électrode est masquée afin de
mettre en exergue I’absence d’information relative aux échelles internes de cette derniere. (droite) Analyse de la

polarisation électrique a toutes les échelles d’un matériau conducteur (adapté de la référence 56).

1.2.1.3 Facteur 3 : le transport ionique a I’échelle de I’électrode

Concernant la compréhension et ’amélioration du transport ionique a 1’échelle de
I’¢électrode composite via le réseau de porosité, une recherche considérable a été menée afin

d’optimiser les différents paramétres que sont la porosité™’, la tortuosité™

ou encore les
architectures 3D°*2. On note alors que lorsque la diffusion du lithium dans le volume des

grains de mati¢re active n’est pas un facteur limitant (Facteur 1), les performances en
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puissance sont frustrées par la vitesse de réapprovisionnement en ions depuis I’électrolyte' .
En effet, "amplitude des réactions d’intercalation est importante par rapport a la quantité
d’ions disponibles dans la porosité des €lectrodes. On note ainsi qu’il existe un facteur 20 a
30, pour des électrodes positives d’épaisseurs moyennes et de porosité optimale, entre la
quantité d’ions lithium requise pour effectuer 100% de la décharge et celle présente dans la
porosité de 1’électrode. Dans ce sens, les travaux de J. Owen' ont montré que, pour des grains
microniques de MA (LiFePO4-C, Aldrich), la diffusion des espéces électrolytiques au sein de
la porosité de 1’¢lectrode est le facteur limitant les performances en puissance. En effet, les
auteurs ¢établissent et vérifient expérimentalement le modele théorique « sharp discharge
front » (SDF) selon lequel le degré de décharge de 1’¢lectrode (DoD) a partir de I’interface
¢lectrode-¢lectrolyte (séparateur) est fonction de la concentration initiale en sel électrolytique
[LiX]o, du coefficient de diffusion du sel (Dyix), du carré de 1’épaisseur de 1’¢lectrode (L), de
la concentration par rapport au volume de 1’électrode en ions Li" nécessaire pour insérer le

MA, du nombre de transfert des ions Li" dans I’électrolyte (T-) et du régime de décharge (f) :

DoD = [LiX] ¢.Dvix / (L%.[Li].(1-T4).f)

Ce modele refléte I’idée selon laquelle une décharge rapide épuise la quantité
disponible en ions lithium dans la porosité de 1’électrode plus vite qu’elle ne se renouvelle. De
cette facon, il apparait une déplétion en ions Li" a la surface des grains qui n'est que
partiellement renouvelée par diffusion depuis la réserve é€lectrolytique. Ainsi, les grains les
plus proches de I’¢lectrolyte seront « réapprovisionnés » en premier, au détriment de ceux
situés a coté du collecteur de courant. Ceci conduit alors a la limitation du degré de décharge
(DoD) de I’¢lectrode. Le modele est vérifié en étudiant la variation de DoD en fonction de
I’épaisseur de 1’¢lectrode, de la nature de I’électrolyte (et ce pour une concentration en sel
constante, c'est-a-dire que seuls Dy ix et T- varient) et en fonction de la dilution du MA au sein
de I’¢électrode par un matériau €lectrochimiquement inerte. Il est ainsi mis en évidence, d'une
part, que la capacité est fortement améliorée pour de forts courants lorsque la dilution du MA
augmente et, d'autre part, qu’il est possible d’atteindre jusqu’a 25 % de la capacité a 900C en
utilisant comme ¢lectrolyte 1M Li;SO4 dans I’eau contre 10C pour le liquide ionique 1M EMI
TFSI. On note que 1’¢électrolyte aqueux présente un coefficient de diffusion d’un ordre de
grandeur plus élevé. Il est ¢galement montré qu'il est possible d'améliorer les performances a
haut régime en diminuant la charge de 1’¢lectrode donc son épaisseur afin de minimiser les

longueurs des chemins de diffusion ionique. Fongy” ef al. ont également obtenu des résultats
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similaires dans le cas d’¢lectrodes a base de LFP de méme composition (87,5 wt% de LFP, 5
wt% de noir de carbone, 6 wt% de liants polymeéres et 1,5 % de dispersant). Il est ainsi montré
qu’une électrode de 16 mg/em? soit 2,7 mAh/cm?® (~80 pm) délivre une capacité de seulement
18 mAh/g 4 un régime de 2C, tandis qu’une électrode de 2,5 mg/cm® soit 0,4 mAh/cm® (~15
pm) délivre une capacité ~2,5 fois supérieure (48 mAh/g) a un régime 15 fois supérieur de
30C. Ce résultat est expliqué par I'amélioration des limitations ioniques associées au transport
des ions dans le réseau de porosité de 1’électrode. En effet, en se basant sur le modéle de

Prosini’ 6, ces limitations sont exprimées par Kionic selon les équations :
Kionic(8) = L*(cm?) / (3.Dg(cm?/s).£%)
avec Q(mAh/g) = Qo(mAh/g) — (Kionic + ke).I(mA/g)

ou L est I’épaisseur de ’¢électrode, Dy est le coefficient de diffusion intrinséque des
especes ¢€lectrolytiques, € est la porosité de I’¢lectrode remplie par 1’¢lectrolyte et o est un
coefficient qui caractérise la tortuosité de 1’¢électrode. kionic €st donc I’inverse d’une réactivité.
Kionic diminue par exemple d’un facteur ~3 pour des électrodes a base de LFP de méme
composition, lorsque 1’épaisseur diminue de 110 pm a 70 um. De plus, 1’équation précédente
permet de hiérarchiser I’'importance des caractéristiques microstructurales de 1’¢lectrode.
Ainsi, deés que a > 2, la réactivité de 1’¢lectrode est controlée en premier lieu par la variation
de la porosité, en second lieu par son épaisseur et en troisieme lieu par le coefficient de
diffusion des especes électrolytiques. En effet, lorsque la porosité augmente de 28% a 34%,
pour des ¢lectrodes de méme composition a base de LFP (11 mg/cm2 ;1,8 mAh/cmz), Kionic
diminue d’un facteur ~2 tandis que la capacité a un régime de 1C augmente de 80 mAh/g a
115 mAh/g. On notera également que pour ce méme grammage d’électrode, lorsque la
porosité augmente de 28 % a 60 %, malgré une diminution de Kionic d’un facteur ~3, la
capacité a un régime de 1C diminue de 80 mAh/g a 20 mAh/g. Ce résultat souligne que pour
des porosités trop élevées donc pour de faibles densifications de 1’¢électrode, des limitations
¢lectroniques associées a la qualité des contacts (facteur 2) doivent étre également

considérées.

1.2.2 Conclusion sur les limitations en puissance des batteries Li-ion

Au regard de ce qui vient d’étre discuté et en accord avec les travaux de M.

Gaberscek™, Fongy et al., Owen, Ceder..., il est possible d’établir une hiérarchie quant a
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I’importance des différentes limites cinétiques évoquées. Concernant 1’amélioration des
propriétés en puissance d’une électrode basée sur des considérations de diffusion ionique
intra-grains, celle-ci n’est valide que jusqu’a une certaine limite de courant, de taille de
particule et/ou de masse d’¢lectrode. En effet, si I’on considére une faible diffusion ionique
intra-grains (en rouge sur la Figure 1-6), une diminution de la taille de particule de 1 um a 50
nm rend cette diffusion non limitante par rapport au transport ionique a 1’échelle de
I’¢lectrode (en bleu). De plus, dans le cas ou les coefficients de diffusion intra-grains sont
¢levés (en vert), cette diffusion n’est limitante que pour des tailles de particule supérieure a ~5
pm comme dans le cas du MA LiNipsMn; 504 ou les grains micrométriques sont préférables
aux particules de 50 nm®. En effet, la théorie® prédit un coefficient de diffusion du Li" de
’ordre de 10°® — 10 cm*/s de telle facon qu’il faut moins de 10 s au lithium pour traverser
une particule de 3 pm. Les résultats expérimentaux® corroborent ces prédictions puisque des
¢lectrodes de 3-4 mg/cm2 (80 wt% de LiNipsMn; 504, 15 wt% de noir de carbone et 5 wt% de
PTFE) peuvent délivrer 80 mAh/g a un régime de 167C (22s). La Figure 1-6 donne des
exemples de temps de diffusion des ions Li" au travers de grains et d’électrodes. Si le temps
de décharge ou de charge est inférieur a I’un ou a I’autre, la capacité sera inférieure a la valeur
théorique. Cette figure met alors en évidence que le facteur limitant majeur reste le transport
des ions Li" a I’échelle de I’électrode (en bleu). Elle permet également de visualiser que pour

des applications en puissance, des électrodes fines sont préférables aux électrodes épaisses.

. Electrode .

D=5*107-5*103 }—' 100 xm
O Matériau actif s

D=5*10"7-5*%10 |!{ 20 gm

© 50 nm O 5um
D=10°-10" D=10%-10"

/© 1um, D=107-10
| |
/© 50 nm, D=10"7-10"12
|

0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 1000C
Temps (s)

Figure I-6 : Représentation des échelles de temps mis par les ions Li" pour traverser des particules de matériaux

actifs ou des électrodes de différentes épaisseurs en fonction des coefficients de diffusion associés (D, en cm™).
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Il a été explicité que les performances en puissance des électrodes de batterie
dépendent a la fois de la diffusion ionique au sein de leur porosité et du transport électronique
depuis le collecteur de courant jusqu’aux grains de matériau actif. La diffusion ionique est
d’autant meilleure que la porosité de 1’¢électrode est grande. Elle est donc maximale pour de
faibles taux de densification de 1’¢lectrode. Le transport électronique est quant a lui d’autant
meilleur que le nombre et la surface des contacts entre les grains d’agents conducteurs, le
collecteur de courant et les grains de matériau actifs sont grands. Il est donc maximum pour
de forts taux de densification. Par conséquent, I’optimisation des performances en puissance
est frustrée par I'impossibilit¢ d’optimiser séparément chacune de ces deux propriétés.
Actuellement, les industriels préparent soit des électrodes dites « d’énergie » qui sont épaisses
et poreuses ou soit des électrodes dites « de puissance » fines et denses. Ces constatations
constituent 1’un des piliers des travaux de cette thése puisqu’il a été proposé des solutions
alternatives permettant de découpler I’optimisation des propriétés é€lectroniques et ioniques

des électrodes de batterie.

1.3 Identification des facteurs limitant I’énergie des supercondensateurs

I.3.1 Discussion

Bien que les supercondensateurs présentent des performances en puissance
relativement importantes (10 kW/Kgsysteme-complet), 1a limitation majeure de ces systémes reste
la faible densité d’énergie qu’ils délivrent (5 Wh/Kgsysieme-complet). Plusieurs stratégies sont
possibles afin d’y palier. D’une facon générale, la substitution des électrolytes aqueux
majoritairement utilisés par des électrolytes organiques permet d’améliorer la densité
d’énergie des supercondensateurs via I’augmentation de la tension de cellule, mais ceci se fait

au détriment de la puissance principalement a cause des plus faibles coefficients de diffusion.

Les supercondensateurs de type pseudo-capacitif utilisant des oxydes métalliques
répondent au critére d’augmentation de la densité d’énergie. En effet, les capacités délivrées
par ce type de systéme sont largement supérieures a celles des supercondensateurs capacitifs
basés sur du carbone (200 F/gmaticre-active a0 maximum soit approx. 55 mAh/gmaicre-active S1 1’00
considére une fenétre de potentiel classique de 1 V en milieu aqueux). On peut notamment

donner le cas de RuO, dont les capacités pratiques mesurées varient entre 400 et 1000
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F/gmatiere-active % ou encore de MnO, pour lequel des capacités jusqu’a 1200 F/gmati¢re-active ONt

67,68 1 s - .,
% utilisés (matériaux finement divisés

été rapportées®. La nanostructuration des matériaux
et/ou poreux, matériaux nanocomposites) semble étre un point majeur quant aux
performances observées. En effet, les réactions faradiques étant localisées en surface,
I’augmentation de 1’étendue de la surface é€lectrochimiquement active est importante afin
d’obtenir des capacités élevées. Cependant, il est nécessaire de pondérer les valeurs de
capacité obtenues car la tenue en cyclage des électrodes, qui n’est pas toujours précisée, reste
souvent faible. Or, afin d’étre compétitifs par rapport aux dispositifs a base de carbone, méme
si les capacités (300 a 1200 F/gmatiére_active)65 sont intéressantes, la durée de vie, qui doit
atteindre plusieurs milliers ou dizaines de milliers de cycles de charge/décharge, reste un
parametre critique. De plus, les densités de puissance des supercondensateurs a base d’oxyde
métallique restent souvent limitées par des conductivités électroniques modérées. Pour pallier
a cette limitation, des ¢lectrodes composites carbone/oxyde métallique sont préparées. Il faut
aussi mentionner que le domaine d’électroactivité des oxydes métalliques est extrémement
restreint (maximum 1V), nécessitant ainsi I’association a d’autres matériaux pour 1’électrode
opposée (carbone) pour former des condensateurs asymétriques hybrides ayant une tension de
cellule suffisante pour des applications pratiques”. Par ailleurs, I’électrode pseudocapacitive
qui peut également étre une électrode de batterie®, permet d’améliorer la densité d’énergie du
systéme tandis que 1’électrode capacitive de carbone confére la puissance au systéme. Les
polymeéres conducteurs font également 1’objet de nombreux travaux de recherche afin d’étre
utilisés en tant qu’électrode de supercondensateurs pseudocapacitifs’’. Ils présentent des
capacités intéressantes (100 a 250 F/gmaticre-active) Mais, 1a encore, la cyclabilité reste un

probléme majeur.

Les supercondensateurs capacitifs a base de carbone, qui présentent d’excellentes
tenues en cyclage (plusieurs dizaines de milliers de cycles), restent trés majoritairement
utilisés. Ils présentent cependant des capacités modérées (200 F/gmaticre-active) qu’il convient
d’augmenter. Pour cela, il est possible de mettre au point des carbones permettant de stocker
des quantités de charges plus importantes. Les carbones activés sont classiquement utilisés
dans les supercondensateurs et présentent de trés grandes surfaces spécifiques, de 1000 a 2500
m?/g, permettant une surface de contact importante avec I'électrolyte. Ces carbones qui ont
suscité de forts engouements ne posseédent cependant que des capacités spécifiques de 120 a

200 F/gmaticre-active €n milieu aqueux et de 80 a 100 F/gmaticre-active €n milieu organique.
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L’obtention de capacité supérieure est limitée par 1’étape d’activation puisque cette derniére
ne permet pas un controle précis de la taille des pores formés. Afin de pallier a cela, la
synthése de carbone mésoporeux (taille de pore de 2 a 10 nm, soit de petits mésopores, donc
proche de celle des ions solvatés), notamment par voie « template », a été développée’'. Les
gains de capacité observés par rapport aux carbones activés n’excedent cependant pas 20 %
(Jusqu’a 115 F/gmaticre-active €n milieu organique). Des carbones microporeux présentant des
porosités sub-nanométriques (< Inm) ont également ét¢ développés, comme les Carbones
Dérivés de Carbures (CDC) qui peuvent par exemple délivrer 140 F/gmaticre-active €0 milieu

organique .

Une autre voie est également possible afin d’augmenter [’énergie des
supercondensateurs capacitifs. Il s’agit d’introduire une énergie faradique additionnelle a celle
purement capacitive. Cette stratégie a tout d’abord été démontrée par Pickup et Bélanger qui
ont fonctionnalis¢é des électrodes de carbone avec des molécules redox73’74’75’76’77’78,
introduisant ainsi une composante pseudo-capacitive dans les processus de stockage de
charge. Ainsi, Bélanger a permis de doubler la capacité totale d’une électrode de carbone
activé (100 F/gmaticre-active @ 195 F/Zmaticre-active €0 milieu aqueux H,SO40,1M) grace au greffage
d’anthraquinone’”’®. Une telle approche a par ailleurs conduit au design de supercapacités
¢lectrochimiques asymétriques, utilisant soit deux électrodes de carbone fonctionnalisé par
différentes molécules électroactives’®, soit une électrode négative de carbone modifié et une
électrode positive a base d’oxyde”. Plus récemment, le groupe de Shao-Horn a obtenu
d’impressionnantes performances simultanées en énergie et en puissance (200 Wh/ggjectrode €t
100 kW/kgslectrode) pour des électrodes denses (0,83 g/cm3) a base de nanotubes de carbone

(NTC) oxydés, et ce pour une durée de vie de plusieurs milliers de cycles®®®!

. lls postulent
que de tels résultats sont obtenus grace a des fonctions redox (C=0) présentes a la surface des
NTC qui réagiraient réversiblement avec les ions Li", en accord avec les travaux antérieurs de
Poizot et al**. 1l faut préciser que ces résultats ne sont obtenus que pour des micro-électrodes
dont le grammage n’excéde pas 0,25 mg/cm”. Une diminution des densités de puissance
d’environ 80% est en effet observée quand le grammage passe de 0,025 a 0,25 mg/cm®. Cette
dépendance des performances en puissance avec la charge, donc 1’épaisseur de 1’¢lectrode est
a relier au facteur 3 décrit précédemment pour les électrodes de batteries au Li. Gaberscek et
Dominko ont aussi rapporté une ¢€légante stratégie qui consiste au greffage de dérivés de

83,84

quinone a la surface de carbone ou de silice™™". Malgré un régime de cyclage peu élevé

(équivalent a C/30), ils obtiennent une capacité de 230 F/ggjectrode.
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1.3.2 Conclusion sur les limitations en énergie des supercondensateurs

Afin d’augmenter la densité d’énergie des supercondensateurs, il est possible d’une
facon générale d’augmenter la tension de cellule. Les supercondensateurs pseudocapacitifs
permettent également d’obtenir de fortes énergies (jusqu’a ~1200 F/gmaticre-active) mais la durée
de vie de ces systémes reste encore faible. L’amélioration de la densit¢ d’énergie des
supercondensateurs capacitifs, qui sont actuellement les plus répandus, passe elle par la
synthése de carbones a surface spécifique et porosité optimisées et/ou par 1’ajout d’une

composante faradique a celle purement capacitive.

1.4 Intérét du greffage moléculaire vis-a-vis des différentes limitations

Dans cette partie, 1’apport potentiel du greffage moléculaire vis-a-vis des limitations

en puissance des batteries et des limitations en énergie des supercondensateurs sera présenté.

1.4.1 Greffage moléculaire / limitations électroniques des batteries

Concernant les limitations électroniques des électrodes de batterie Li-ion, il a été
montré précédemment I’importance des contacts électroniques aux interfaces (partie 1.2.1.2 et
[.2.1.3) sur les propriétés en puissance. Cependant, la conductivité électronique aux
différentes échelles de 1’¢lectrode mais aussi 1’injection électronique dans le MA restent
encore mal comprises du fait de la complexité des interfaces formées au sein de 1’¢lectrode
composite et du manque de techniques d’analyses adéquates. Dans ce sens, la spectroscopie
diélectrique large bande (BDS) a récemment™® été développée pour 1’étude d’électrodes de
batterie dans le cadre du projet ANR CALICE piloté par B. Lestriez (IMN). Le principal but
de ce projet consiste en I’étude fondamentale des conductivités électroniques et des
résistances aux interfaces, et ce a toutes les échelles d’¢lectrodes composites (macro, micro,
nano) a base de LiFePO4 (LFP)57’58 et de LiNi33Mng33C00330, (NMC), afin d’en améliorer
les performances ¢lectrochimiques et notamment celles en puissance. Ce projet vise
¢galement a controler et a optimiser de maniéere directe les deux aspects que sont le transfert
¢lectronique entre les différents constituants de 1’¢électrode et le processus d’injection
¢lectronique dans les grains de MA, ce qui n’a jusque-la jamais été envisagé. Dans ce sens, le

greffage moléculaire présente un intérét puisqu’il est proposé d’interconnecter les constituants
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de I’¢lectrode, CC---C---AM, par des molécules (ou jonctions moléculaires, notées JM)
comme présenté sur la Figure [-7, qui permettraient un transfert électronique par effet
tunnel®. Ainsi, selon la nature de la JM, permettant un bon ou un mauvais transfert
¢lectronique, il devrait étre possible, d’une part, d’évaluer I'impact de la qualité des
connections ¢€lectroniques sur les performances et, d’autre part, d’optimiser les propriétés en
puissance mais également la durée de vie des batteries. Cette partie du projet sera développée

dans le cadre du chapitre 2.

@ Jonction Moléculaire

Electrolyte liquide
Mateériau

actif (MA)
carboné

Noir de
carbone (C) pI'Oj et
Liant (P)

Porosité

Collecteur de courant

Figure I-7 : Représentation du projet d’interconnection électronique de 1’électrode composite par des jonctions

moléculaires (adapté de la référence 6).

1.4.2 Greffage moléculaire / limitations ioniques des batteries

Lorsque la conductivité électronique au sein de 1’électrode composite n’est pas un
facteur limitant, il a ét€ montré que les performances en puissance des batteries Li-ion restent
principalement frustrées par le transport de masse au sein de 1’électrode'”. Afin de remédier a
cela, I’épaisseur des ¢électrodes est souvent diminuée au détriment de 1’énergie embarquée
(Wh/cmz). Une alternative possible a cette stratégie consisterait en 1’utilisation de molécules
redox relais (RMR) du MA, greffées a la surface de 1’agent conducteur et/ou du matériau actif
et dont la compensation de la charge ne mettrait pas en jeu les ions Li'. Ainsi, pour des
vitesses de décharge ¢levées, les RMR devraient permettre de relayer les processus
d’intercalation du Li" dans le volume des grains de matiére active. L’effet d’une telle stratégie
devrait principalement permettre de compenser les faibles propriétés en puissance des
¢lectrodes épaisses et denses. On note aussi que les RMR pourraient aussi fournir un moyen

contre les problémes de surcharge/surdécharge, si I’on considere que la RMR peut étre choisie
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avec un potentiel redox inférieur (ou supérieur) a celui du matériau actif en décharge (ou en

charge). Ce projet sera développé dans le chapitre 4.

1.4.3 Greffage moléculaire / limitations en énergie des supercondensateurs

Les supercondensateurs capacitifs sont actuellement majoritairement utilisés au niveau
commercial du fait de leur excellente tenue en cyclage. Cependant, les énergies qu’ils
délivrent restent limitées. Dans ce sens, il a ét¢ vu qu’une énergie additionnelle a celle
purement capacitive peut étre fournie par la fonctionnalisation de surface de C avec des
molécules redox > %34 Dans ce domaine, la contribution de ces travaux de thése a été de
considérer la relation entre la chimie de greffage et les propriétés de transport électronique de
I’¢lectrode (chapitre 2). Cette étude a conduit a la proposition d’une voie originale de greffage

in-situ, pendant le fonctionnement ou non de la cellule électrochimique (chapitre 4).

I.5 Description des chimies de greffage utilisées

Ce travail de thése étant centré sur le greffage moléculaire d’électrodes de batteries et
de supercondensateurs, les différentes chimies de fonctionnalisation utilisées sont décrites et

comparées ci-dessous.

I.5.1 Greffage covalent via la chimie des diazoniums

La fonctionnalisation covalente par la chimie des diazoniums a rarement été rapportée
dans le domaine des batteries au Li-ion. Elle a cependant été employée pour stabiliser la SEI a
la surface de graphiteg6, augmenter la cyclabilit¢ du MA d’¢électrode positiveg7, maintenir un
contact mécanique entre particules de silicium et de graphite®, de nanotubes de carbone®” ou
de feuilles de graphéne®, ou encore pour synthétiser un nanocomposite ceeur/couronne Si/C°'.
Dans le cas des supercondensateurs, ’accrochage d’espéces anioniques a la surface de
carbone a été utilisée pour éviter la déplétion ionique au sein de 1’électrolyte, durant le
cyclage™. Le greffage via la chimie des diazoniums a également été utilisé pour augmenter la

densité d’énergie des supercondensateurs’ .

Selon la littérature, le greffage peut étre réalis¢é soit par réduction
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93,94,95

¢lectrochimique , soit par réduction spontanée’®”’ de sels de diazoniums. Dans le cas du

greffage spontané, la réaction se produit lorsque le niveau de Fermi du substrat est supérieur a
la LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) de la molécule. La réduction d’un
groupement diazonium donne alors lieu au départ de N; a un potentiel proche de OV vs. ECS
(Electrode au Calomel Saturé) soit ~3V vs. Li"/Li’ et conduit & la formation d’un radical aryle

qui se lie de fagon covalente a la surface du substrat comme représenté sur la Figure 1-8. Une

98,99

charge positive est ainsi formée dans le substrat qui s’oxyde en surface™ . Dans le cas ou le

substrat est un carbone, la liaison covalente se traduit par la formation de défauts sp’ a la

surface’. On note que la conductivité électronique peut alors diminuer d’un & plusieurs

100,101,102,103,104

ordres de grandeur , ce qui peut constituer un inconvénient pour les

performances en puissance. Ce type de greffage peut conduire a la formation de

95,98-99

fo A . -99,105,106,1 :
monocouches , mais également de multicouches’ 919197 Dang ce dernier cas, une

attaque d’un radical aryle en position ortho d’un groupement aryle déja greffé peut avoir

98,108

lieu (Figure I-9-a). L’attaque d’un cation diazonium en position méta est également

99,105-108 (Figure 1-9-b). Elle conduit a la formation de ponts azo (Aryle-N=N-Aryle)

possible
qui peuvent étre observés entre 399,5 eV et 401 eV sur le spectre XPS de coeur N1s 710108,
On note également que, si la position méta est initialement substituée, le greffage peut étre

10819 Do facon plus générale, les caractéristiques morphologiques

limité a une monocouche
des couches moléculaires greffées (compacité, épaisseur et homogénéité¢) dépendent des
conditions expérimentales comme le temps, la concentration, la nature chimique de la surface
du substrat” ainsi que le potentiel et la vitesse de balayage''’ dans le cas de
I’¢électroréduction. Ainsi, [’épaisseur de la couche peut varier de 0,7 nm, soit une

\ 98,110
monocouche, a 100 nm™™ .

Figure I-8 : Mécanisme simplifié¢ du greffage par la chimie des diazoniums.
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(@) R

(b)

AI'N2+
—_—
-N, -H"

Figure I-9 : Mécanismes simplifiés de la formation d’une multicouche par la chimie des diazoniums (a) par
attaque d’un radical aryle en position ortho d’un groupement aryle déja greffé et (b) par attaque d’un cation

diazonium en position méta d’un groupement aryle déja greffé.

1.5.2 Greffage covalent par condensation de phosphonates

La fonctionnalisation covalente de groupements phosphonates a ¢été utilisée pour
améliorer la cyclabilité de MA d’électrode positive de batterie au lithium'''. La Figure I-10
rappelle le principe réactionnel dans le cas d’un greffage de type tridentate par condensation
et ¢limination de molécules d’eau. Ce greffage se différencie donc de celui faisant intervenir
les sels de diazonium, par le fait que la « driving force » ne repose pas sur la réduction de la
molécule. Il est donc a priori mieux adapté pour le greffage d’oxyde. Par ailleurs la liaison P-
O n’étant pas hydrolysable, ce type de greffage conduit a la formation de monocouches. Il est

donc complémentaire du greffage par la chimie des diazoniums.
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Figure I-10 : Schématisation de la réaction de greffage tridentate de phosphonates par condensation a la surface

d’un oxyde.

I.5.3 Greffage non covalent par la chimie des pyrenes (n-stacking)

A TDinverse des deux précédentes chimies, ce type de greffage se produit par
interaction non covalente avec le substrat. Il s’agit d’interaction de type ==
thermodynamiquement favorisée' ' entre les domaines graphitiques sp” d’un substrat carboné
et un noyau aromatique tel qu’une unité pyreéne (Figure I-11). Ce greffage présente donc
I’avantage (vs. celui faisant intervenir les sels de diazonium) de se faire sans effet néfaste

L . £112,113,114
quant aux propriétés de conduction du substrat carboné™ =" .

L’intérét de la fonctionnalisation non covalente par pi-stacking n’a été prouvé que tres
récemment dans le domaine du stockage de I’énergie'"” a travers les travaux de cette thése,

via I’utilisation de dérivés du pyrene.

R

O% + Carbone (sp?)

Figure I-11 : Représentation de I’interaction non covalente de type z#—z entre une unité pyréne et un substrat

carboné présentant des domaines graphitiques sp’.

On note que I'unité pyréne peut également étre ¢lectro-oligomérisée par oxydation du

°+116,117,118,11 1 s . . ,
6T avec libération simultanée de deux protons

par dimére (Figure I-12). Ceci conduit & la formation d’un oligomére redox''*'"*!"  connu

. o . 118
pour échanger réversiblement deux électrons par dimere” .

pyréne, via des radicaux cations [Pyr]
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Figure I-12 : Mécanisme possible d’électropolymérisation de pyréne a partir de radicaux cations. Reproduit de

la référence 116.

1.6 Conclusion

Le rappel du principe de fonctionnement d’une batterie Li-ion et d’un
supercondensateur a permis de mettre en évidence la présence d’un gap dans le diagramme de
Ragone puissance/énergie. Deux voies possibles pour combler ce gap consistent en
I’augmentation, soit de la densité de puissance des batteries Li-ion, soit de la densité d’énergie
des supercapacités. La suite du chapitre s’est donc attachée a décrire les limitations en
puissance des batteries Li-ion et en énergie des supercondensateurs. Une description
synthétique des solutions proposées dans la littérature et dans ce manuscrit a également été

donnée.

Il a été en particulier montré I’intérét du greffage moléculaire vis-a-vis des limitations
¢lectronique et ionique des batteries Li-ion ainsi que vis-a-vis des limitations en énergie des
supercondensateurs. Finalement, les chimies de greffage utilisées au cours de cette thése ont

¢été présentées.
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I1.1 Introduction

Le chapitre I a permis de décrire la nature des limitations cinétiques majeures des
batteries Li-ion et des supercondensateurs tout en mettant en évidence 1’intérét potentiel du
greffage moléculaire vis-a-vis de ces limitations. Les chimies retenues dans le cas du greffage
de substrats carbonés sont celles associées aux sels de diazonium et aux dérivés du pyrene.
Elles conduisent a une fonctionnalisation covalente et non covalente respectivement. Afin de
mieux appréhender les propriétés résultantes de ces deux types de fonctionnalisation, ce
chapitre se propose d’évaluer et de comparer les caractéristiques morphologiques et
¢lectriques des couches moléculaires greffées par ces deux chimies a la surface de substrats

carbonés.

Pour cela, la caractérisation physique par les techniques classiques d’analyses (FTIR,
XPS, analyse ¢élémentaire...), a ét¢ systématiquement menée. On note que si la réduction
spontanée de sels de diazonium est souvent choisie dans le cas de poudres pour sa facilité de
mise en ceuvre, la structuration des couches greffées reste difficile a contrdler et est tres
rarement analysée sauf dans le cas de substrats plans ou la morphologie a pu étre étudiée par
AFM'*** par STM’ ou encore par ellipsométrie’. Lors de ce travail de thése, des analyses
par microscopie électronique en transmission a haute résolution (METHR) ont été réalisées.
Ces propriétés ont ensuite été confrontées aux résultats électrochimiques associés. Les
propriétés €lectroniques des substrats greffés ont été étudiées par mesures de conductivité DC
et par spectroscopie di¢lectrique large bande (BDS). Cette derniére permet de discriminer
I’origine des limitations électroniques a toutes les échelles (macro, micro, nano) des

7,8,9,10,11,12

matériaux ou des électrodes composites en fonction de la fréquence de perturbation.

Deux types de substrats carbonés ont été étudiés, le matériau actif LiFePO4 enrobé de
carbone (LFPC) et deux types de noirs de carbone, ’'un amorphe et I’autre graphitique en
surface. Une premicre partie portera sur 1’étude des propriétés du matériau actif LFPC greffé
de fagon covalente. La deuxiéme partic sera dédiée a la comparaison des propriétés

résultantes du greffage covalent et non covalent de ces noirs de carbone.
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I1.2 Impact du greffage covalent par la chimie des diazoniums sur le

matériau actif LFPC

I1.2.1 Mécanisme de greffage de LFPC

Pour rappel, le matériau actif LFPC est constitué de grains de phosphate de Fe(II) de
composition LiFePO4 enrobés d’une couche de carbone de quelques nanométres d’épaisseur.
Cette particularité en fait un matériau original vis-a-vis du greffage de sels de diazonium qui

13,14

est connu pour greffer spontanément les carbones (Chapitre 1) mais également certains

1516 5i leur niveau de Fermi est supérieur a la LUMO du cation diazonium. Dés lors,

oxydes
les deux composantes cceur et couronne du LFPC pourraient étre impliquées dans une réaction
d’oxydoréduction lors du greffage. D’un point de vue formel et en considérant que seul le

cceur LiFePOy interviendrait, la réaction d’oxydoréduction correspondante s’écrirait :
LiFe"PO,-C + n(C¢H4NO,)N,'BE, — Lij,Fe,""Fe,., PO4-C-(CeHsNO,), + nLiBF, + nN,  (Eq. II-1)

Cette partie présente 1’étude de ce mécanisme. Pour cela, le nitrobenzéne diazonium
tétrafluoroborate (C¢H4N30O,BF4, noté PNBDiaz), représenté sur la Figure II-1, a été choisi car
le groupement NO, est facilement détectable par les spectroscopies classiques (FTIR et XPS).
Par ailleurs, ce sel de diazonium est un bon candidat au greffage spontané puisqu’il présente
un potentiel d’oxydation de +0,2 V vs. SCE (électrode au calomel saturé)'” soit 3,5 vs. Li"/Li,

ce qui est supérieur a celui du couple redox Fe(I1T)/Fe(Il) dans LiFePOy (3,44 V vs. Li'/Li).

BFy N, NO;

Figure II-1 : Représentation du nitrobenzéne diazonium tétrafluoroborate (PNBDiaz).

I1.2.1.1 Partie expérimentale - greffage

Le matériau actif (MA) LiFePO4 (LFP) non enrobé de carbone a aussi été étudié en
tant que témoin. LFPC et LFP ont été fournis par UMICORE Cobalt & Specialty Materials,
Belgium. Ces deux MA présentent une taille de particule primaire de 150 nm. La pureté (Li =
4,3 wt%, Fe = 34,7 wt%, P = 17,9 wt% pour LFP et Li = 4,4 wt%, Fe = 34,4 wt%, P = 17,6

wt% pour LFPC) ainsi que la teneur en carbone pour LFPC (2,8 wt%) ont été confirmées par
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DRX et par analyse ¢lémentaire (Service Central d’ Analyse—CNRS, Vernaison). Par souci de
comparaison, le greffage du matériau actif FePO,;-C (FPC) a également été envisagé. Ce
dernier a été obtenu par oxydation chimique de LFPC. Pour cela, 20 ml d’une solution
d’acétonitrile ultra-pure (Novolyte) contenant 1,3 g d’oxydant chimique NO,BFs (1
équivalent) ont été ajoutés goutte-a-goutte a une solution de 1,5 g de LiFePO4-C dans 40 ml
d’acétonitrile (ACN) ultra-pure. La réaction a été conduite sous argon pendant 2h. La réaction

d’oxydation s’écrit :
LiFe"PO,-C + NO,BF, — Fe'"PO,-C + LiBF; + NO, (Eq. 11-2)

L’¢chantillon a été lavé 1 fois par agitation pendant 30 min dans 40 ml d’ACN ultra-
pure sous argon puis 1 fois aux ultrasons dans 40 ml d’ACN anhydre pendant 15 min. FPC a
ensuite été rincé avec 10 ml d’acétone et séché a 50°C sous vide pendant 2h. La pureté du

matériau obtenu a été vérifiée par DRX.

Les fonctionnalisations covalentes de LFPC initial, FPC et LFP initial ont été réalisées
par agitation dans une solution d’acétonitrile anhydre contenant le nitrobenzéne diazonium
tétrafluoroborate (not¢ PNBDiaz, Figure II-1) dissout. La réaction de PNBDiaz a la surface
d’un substrat conduit au greffage du groupement para-nitro benzeéne (CsHs-NO;, noté PNB)
par ¢élimination de N,. Les réactions ont été conduites sous argon afin de se prémunir de
I’éventuelle oxydation des matériaux actifs. En considérant L comme la quantité théorique
correspondant & un recouvrement d’une monocouche dense de groupement phényle a la
surface du substrat greffé, les quantités de PNBDiaz (notée nL) ont été fixées a 2L, 10L et
100L pour LFPC, 5L pour FPC et 25L pour LFP. Le recouvrement théorique d’une
monocouche dense a été estimé a partir de la surface de giration d’une unité phényle greffée
(proche de 25 A? si I’on considére les distances de liaisons de Van Der Waals) et de la surface
spécifique des MA mesurée par analyse BET (23 m%/g pour LFPC et FPC et 8 m%/g pour
LFP). Le ratio masse de poudre de MA sur volume de solvant et le temps de contact ont été
fixés a 250 mg / 16 ml et 24h respectivement. Les échantillons de LFPC, FPC et LFP greftés
par le PNBDiaz seront par la suite notés LFPC-NO,-nL, FPC-NO;-5L et LFP-NO,-25L
respectivement. Tous les échantillons ont été lavés 1 et 3 fois aux ultrasons durant 5 minutes
avec 250 ml d’acétonitrile anhydre et d’éthanol anhydre respectivement afin d’éliminer toutes
les especes non greffées. Pour évaluer I’impact de I’immersion de LFPC dans les solvants, un
échantillon de controle (noté LFPC-solvant) a été soumis a la méme procédure mais sans

addition de PNBDiaz. Tous les échantillons ont in fine été séchés a 100°C pendant 10 heures.
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I1.2.1.2 Analyses infrarouge

Le principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ainsi que

les conditions d’analyse utilisées dans ce manuscrit, sont reportées en annexe.

La Figure II-2 montre les spectres FTIR des échantillons de LFPC-NO,-nL. Dans le
cas de LFPC-solvant (Figure II-2), aucune modification significative n’est détectée dans la
région 1800-1250 cm™, par rapport au LFPC initial (Figure I1-2). Par contre, pour LEFPC-NO,-
nL, les bandes de vibration antisymétrique et symétrique, attribuées aux groupements NO,',
sont détectées a 1520 cm™ et 1350 cm™ respectivement. Leurs intensités augmentent avec nL
de 2L a 100L. La différence de fréquence entre les vibrations antisymétrique et symétrique
Vas—Vs = 170 cm™ est dans la gamme 159-177 cm’ rapportée pour les solides'® ce qui est en
accord avec leur confinement a la surface du matériau. De plus, la bande de vibration des
liaisons C=C associ¢e aux noyaux aromatiques apparait & 1600 cm™. Cependant, la bande de
vibration caractéristique du groupement N," (2300-2150 cm™) n’est jamais observée, quelque
soit nL. Les signaux relatifs aux groupements NO; et aux noyaux aromatiques correspondent
donc tous a un sel de diazonium ayant réagi. Ainsi, étant donné le recours a des lavages par

ultrasons, les résultats FTIR sont en accord avec le greffage covalent de PNB a la surface de

LFPC.

Par ailleurs, dans le but de suivre I’évolution de 1’état de LFPC, et en particulier son
¢tat redox, on peut s’intéresser aux bandes de vibrations correspondant aux modes
d’élongation et de déformation des anions PO’ de LFPC dans les régions 1300-800 cm™ et

192021 Dans le cas de LFPC-solvant, aucune modification

800-400 cm™ respectivement
significative de ces bandes n’est observée dans ces deux régions. Il semble donc qu’il n’y ait
aucune réaction entre les différents solvants utilisés et LFPC. Pour LFPC-NO,-2L (Figure
I1-2), cependant, de trés légeres variations d’intensités peuvent étre observées dans la région
1300-800 cm™. Dans le cas de LFPC-NO,-10L (Figure 1I-2), de plus amples modifications
d’intensité mais aussi de position des pics sont détectées dans les régions 1300-800 cm™ et
800-400 cm™. D’aprés la référence 19, ces résultats indiquent que des changements
structuraux du MA LiFePO,4-C ont ét¢ induits par I’oxydation de ce dernier. Pour LFPC-NO,-
100L (Figure 1I-2), la signature des bandes de vibrations des anions PO, est similaire & celle

observée pour FPC, ce qui impliquerait une oxydation quasi-totale de LFPC initial lors de la

réaction de greffage avec un large exces de PNBDiaz.
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FPC initial

LFPC-NO,-100L

Absorbance (u.a.)

LFPC-NO,-10L
LFPC-NO,-2L
LFPC-solvant

| . | ) | | | | LFPC 1n1t1al
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Fréquence (cm-1)

Figure II-2 : Spectres FTIR de LFPC initial, LFPC-solvant, LFPC-NO,-nL et FPC obtenu par oxydation

chimique en présence de NO,BF,.

Les spectres FTIR des échantillons de LFP-NO,-25L et FPC-NO,-5L (Figure 1I-3-b et
c) ne présentent pas les bandes de vibration caractéristiques des groupements NO, et
C=Caromatique dans les régions 1550-1300 em’ M et 1650-1500 cm’™ respectivement. Ces
résultats pourraient étre expliqués soit par 1’absence totale de greffage de PNBdiaz a la
surface de ces deux MA soit par un greffage trop limité¢ au regard du seuil de détection de

I’appareil.

Dans le cas de LFP-NO,-25L (Figure II-3-b), cependant, de trés 1égeéres modifications
des bandes de vibrations des anions PO43' sont observées dans les régions 1300-800 cm’! et
800-400 cm™, en accord avec Ioxydation de LFP'. Ce résultat pourrait indiquer une trés
faible réaction de PNBdiaz a la surface de LFP, méme si les pics attribuables aux

groupements NO; ne sont pas détectables.
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Figure II-3 : Spectres FTIR de (a) LFP initial, (b) LFP-NO,-25L, (c) FPC-NO,-5L et (d) FPC.

I1.2.1.3 Analyses par diffraction des rayons X

Dans le but de préciser la nature de la réaction d’oxydation du matériau actif LiFePO4
observées par FTIR lors du greffage de LFPC par PNBDiaz, des caractérisations par
diffraction des rayons X (DRX) ont été conduites. Les conditions de mesures sont reportées

€n annexe.

La Figure II-4 présente les diagrammes DRX de LFPC initial, FPC initial et LFPC-
NO,-nL. Dans le cas de LFPC-solvant, aucune différence significative n’est observée
compar¢ a LFPC initial. Pour LFPC-NO;-2L (Figure II-4-c), une raie supplémentaire apparait
a 20 = 18,1°. Cette derniere correspond a la raie (020) de la phase FePO4 (Figure 11-4-f)*.
Pour LFPC-NO,-10L (Figure 1I-4-d), deux nouvelles raies sont observées a 260 = 18,1° et 20 =
30,7° et sont attribuées aux raies (020) et (200) de la phase FePO, **. Pour LFPC-NO,-100L
(Figure II-4-e), seule la phase FePO, est visible. Ainsi, les analyses DRX confirment
I’oxydation du matériau actif LiFePO4-C en FePO4-C par réaction avec PNBDiaz. De plus, le
taux d’oxydation augmente avec nL, en accord avec les résultats FTIR. Si I’on considere les
faibles modifications des DRX de LFPC-NO,-2L et LFPC-NO,-10L, les taux d’oxydation de
ces matériaux doivent étre compris entre 3 % et 10 %. De plus, la présence d’une nouvelle
raie de diffraction pour LFPC-NO,-2L contre deux pour LFPC-NO,-10L va dans le sens
d’une oxydation plus importante de ce dernier. LFPC-NO,-100L semble quant a lui
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complétement oxydé.

FPC initial

LFPC-NO,-100L

LFPC-NO,-10L

Intensité (u.a.)

LFPC-NO,-2L

LFPC-solvant

(b) AN
(,a,)JL,A J;JLJ\J Jk j\ JUJLMJK LEPC initial
20 25 30 35 40

15

2-theta K _(Cu) / degré

Figure 1I-4 : Diagramme de diffraction des rayons-X de LFPC initial, LFPC-solvant, LFPC-NO,-nL et FPC

initial.

I1.2.1.4 Analyses électrochimiques

I1.2.1.4.1 Quantification du degré d’oxydation des échantillons de LiFePO,
greffés

La quantification du taux d’oxydation de LFPC-NO,-nL a été déterminée par insertion
ou désinsertion électrochimique de Li* sur des électrodes de 1 mg/cm?, constituées de 70 wt%
de LFPC-NO;,-nL, 25 wt% de Csp (Carbone super P) comme agent conducteur et de 5 wt% de
PTFE comme liant. La présence de réaction parasite et le manque de reproductibilité n’a
cependant pas permis de quantifier de fagcon fiable les taux d’oxydation. Néanmoins, la
mesure du potentiel en circuit ouvert (OCV) initial des électrodes, paramétre indépendant du

cyclage électrochimique, permet de préciser le degré d’oxydation estimé par DRX lorsqu’il

40



Chapitre 2 : Etude des propriétés morphologiques et électriques des couches moléculaires et des matériaux

greffés par ancrage covalent et non covalent

est supérieur ou inférieur a 3,44 V. En effet, la désinsertion des ions Li" se produit dans ce cas
en solution solide si bien qu’il est fonction de la composition en ions Li'. Pour rappel, a 3,44
V, la désinsertion/insertion d’ions Li" s’effectue par une transformation de phase du 1° ordre
Li;.sFePO4/Li,FePO4 (6 = 0,05 et y = 0,11 d’apres la référence 23) pendant laquelle la
composition en Li varie a potentiel constant. Les résultats sont reportés dans le Tableau II-1.
Ainsi, dans le cas de LFPC-NO,-100L, I’OCV est supérieur a 3,44 V, ce qui signifie que le
matériau est totalement oxydé (> 95 %). L’OCV de LFPC-NO,-2L (3,36 V) et LFPC-NO,-
10L (3,41 V) correspondrait a des degrés d’oxydation de ~5 % et ~8 % respectivement™. On
peut noter que dans le cas de LFPC-NO,-10L, la mesure n’est pas cohérente avec les résultats
de DRX. En effet, ces derniers ont montré la coexistence des deux phases FP/LFP, ce qui

devrait se traduire par un potentiel en circuit ouvert de 3,44 V.

. Potentiels en circuit , .o
Echantillons ouvert (V vs. Li*/Li) Taux d’oxydation (%)
LFPC-NO,-2L 3,36 ~5
LFPC-NO,-10L 3,41 ~8
LFPC-NO,-100L 3,50 >95

Tableau II-1 : Valeurs des potentiels en circuit ouvert et taux d’oxydation correspondants estimés pour LFPC-

NOQ-HL.

11.2.1.4.2 Suivi in-situ du greffage par mesure du potentiel en circuit ouvert

Les mesures du potentiel en circuit ouvert (OCV) ont donc également ét¢ menées in
situ afin de suivre 1’évolution du potentiel lors du greffage de LFPC, FPC et LFP. Pour cela,
des ¢électrodes constituées de 95 wt% de MA et de 5 wt% de PTFE ont été préparées. Les
films autosupportés de 25 mg ont été pressés a ’la main’’ sur une grille d’inox. L’¢lectrolyte
utilisé est du LP30 (LiPFs-EC/DMC 1M), de grade électrochimique de chez Novolyte. Les
suivis OCV ont été évalués en cellule trois électrodes, a 22°C et enregistrés par un
potentiostat (VMP-Biologic SA, Claix, France). Les ¢lectrodes de référence et la contre-
¢lectrode sont du lithium métallique. Les tensions sont reportées par rapport au potentiel du
couple Li"/Li’. Aprés 5 min d’enregistrement dans LP30, une quantit¢ de PNBDiaz
correspondant a 10L pour chacun des échantillons (LFPC, FPC et LFP) a été ajoutée.

On note que I’ajout de PNBDiaz dans 1’¢lectrolyte engendre un saut de potentiel
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compris entre +0,02 V et +0,04 V. Dans le cas de LFP, les variations du potentiel observées
(Figure II-5) sont faibles et pourraient étre attribuées a la physisorption d’especes chimiques
en surface du matériau**. Pour FPC, la mesure n’a été faite qu’a titre indicatif car le potentiel
n’est a priori imposé par aucun couple redox. On observe cependant une nette augmentation
du potentiel qui pourrait étre également due a la physisorption d’especes chimiques en surface
de I’enrobage de carbone®*. En effet, une signature similaire est observée lorsqu’aucun ajout
de PNBDiaz n’est fait (non montré). On note qu’a ce niveau, pour LFP et FPC, il n’est pas
possible de déterminer si une réaction de greffage a eu lieu avec PNB. Pour LFPC, une
empreinte complétement différente est mesurée. Dés 1’ajout de PNBDiaz dans le milieu
¢électrolytique, le potentiel augmente jusqu’a atteindre un plateau a 3,44 V, caractéristique de
I’oxydation de ce dernier par transformation du 1 ordre. La réaction de PNBDiaz avec LFPC

conduit donc bien a la formation de la phase FePO, en accord avec les résultats de DRX.
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Figure II-5 : Suivi OCV en fonction du temps, du greffage de PNBDiaz a la surface de (noir) LFPC, (rouge)
FPC et (bleu) LFP.

I1.2.1.5 Analyses XPS

On note que le principe de cette technique ainsi que les conditions d’analyse utilisées
pour tous les travaux de ce manuscrit, sont reportés en annexe. Les spectres XPS de cceur Nls
de LFPC-NO;,-nL, FPC-NO,-5L et LFP-NO,-25L présentant tous les mémes pics mais avec
des rapports d’intensités différents, seul celui correspondant a LFPC-NO,-2L est reporté sur la
Figure II-6-c. Pour LFPC-solvant (Figure II-6-b), le pic détecté a approx. 399,6 eV est associé

a la présence de molécules d’ACN fortement physisorbées a la surface de LFPC, 1’azote
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n’étant pas détect¢ pour I’échantillon LFPC initial. Pour LFPC-NO,-2L comme pour les
autres échantillons, un pic est détecté a approx. 405,8 eV et est attribué aux groupements
NO,'"**?®_ On note qu’un pic d’intensité faible, est observé a approx. 407,2 eV. L’origine de
ce pic est cependant incertaine. Le pic détecté¢ a 401 eV est attribué aux ponts azo (Aryle-
N=N-Aryle) provenant de la formation de multicouches de PNB par empilement en position
méta des groupements phényle**>?*?”* On note que d’autres auteurs attribuent ces pics a la
réduction des groupements NO, par le faisceau de rayons X*°. Cependant, en accord avec les
conclusions de Downard?®, cette hypothése est peu probable dans notre cas puisque 1’intensité
du pic NO; (405,8 eV) reste inchangée tout au long de 1’acquisition des données. De plus,
aucun pic caractéristique des groupements diazonium N, (402-405 eV %) n’est observé, en
accord avec les résultats FTIR. Ce point est confirmé par I’absence de bore sur le spectre large
(vers 192 eV, non montré), qui serait associé au contre-ion BFs~ des molécules de PNBDiaz
n’ayant pas réagi. Ainsi, malgré les lavages aux ultrasons, les résultats FTIR et XPS vont dans

le sens d’un greffage covalent de PNB a la surface de LFPC, FPC et LFP.

N=N
o /\ i~
o §AN
e Yl
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Energie de liaison (eV)

Intensité (u.a.)

Figure I1-6 : Spectres XPS de cceur N1s de (a) LFPC initial, (b) LFPC-solvant, (c) LFPC-NO,-2L et (d) LFPC-
NO,-10L.

11.2.1.6 Détermination du taux de recouvrement moléculaire

Les taux de recouvrement moléculaire de PNB (I'chim) a la surface de LFPC-NO,-nL,
FPC-NO,-5L et LFP-NO,-25L ont été déterminés par couplage de 1’analyse élémentaire et
des résultats XPS. Pour cela, le ratio atomique Nno2/Nita Obtenu par analyses semi-
quantitatives XPS a été multiplié par le pourcentage massique de Ny déterminé par analyses

¢lémentaires (réalisé au Service Central d’Analyse—CNRS, Vernaison). Les résultats de I'chim
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sont reportés dans le Tableau II-2 en wt% ainsi qu’en mol/cm”® en se basant sur les surfaces
spécifiques déterminées par analyse BET. Les taux de désinsertion maximum du matériau
actif Li;xFePO, sont également reportés a partir des valeurs de I'chim, en considérant

1’échange d’un électron par entité PNB, en accord avec I’équation d’oxydation (Eq II-1).

Dans le cas de LFPC-NO,-nL, ey augmente avec nL jusqu’a Tepim = 60.107°
mol/cm? (soit 14,4 wt%). De telles valeurs de ' en mol/cm” constituent un résultat surprenant
puisque dans le cas du greffage spontané de carbone par des sels de diazonium, la littérature
rapporte des valeurs n’excédant que trés rarement 10.10™° mol/cm? *'*?*_ 11 est important de
noter que seules les valeurs de I reportées en mol/cm” rendent compte de 1’amplitude réelle
d’un greffage puisque celles exprimées en % massique ou volumique sont dépendantes de la
densité et de la surface spécifique du matériau greffé. A titre d’exemple, un carbone de
surface spécifique 1500 m*/g qui présenterait 15 wt% de PNB greffé, aurait un I' de 1.107°
mol/cm® soit 60 fois moins que LFPC-NO,-100L. Ainsi, & ce niveau, il est possible de
considérer un mécanisme différent du greffage de carbone, dans lequel le pouvoir réducteur
du cceur LiFePO, agirait comme une force motrice de la réduction et donc du greffage de
PNBDiaz a la surface de ce matériau. En effet, pour FPC-NO,-5L, pour lequel le Fe est
initialement au degré III, I'chim = 1,6.1 010 mol/cmz, ce qui est treés largement inférieur aux I de
LFPC-NO;,-nL (facteur 5 avec LFPC-NO,-2L). Le caractére réducteur du cceur LiFePOy4
confere donc un rdle de réservoir d’électrons permettant 1’obtention de I'chim plus importants.
Par ailleurs, pour LFP-NO,-25L, qui ne présente pas d’enrobage de carbone, I'eyim (0,4.107°
mol/cm?) est 4 fois plus petit que pour FPC-NO,-5L soit 20 fois inférieur & LFPC-NO,-2L.
Ainsi, lorsque LiFePOy4 n’est pas enrobé de carbone, I’amplitude du greffage est trés limitée,
ce qui souligne que I’enrobage de carbone est également un prérequis majeur a la

fonctionnalisation covalente du matériau actif LiFePOj, par la chimie des diazoniums.

On note cependant que les taux de désinsertion maximum calculés pour LFPC-NO,-
nL (Tableau II-2) sont inférieurs aux taux d’oxydation estimés par DRX (Tableau II-1). Ceci
pourrait étre expliqué par le fait que toutes les molécules de PNBDiaz réduites par LFPC
pourraient ne pas conduire au greffage covalent de PNB a la surface de LFPC. En effet, il a
¢été rapporté que des radicaux phényle, issus de la réduction de cations diazonium, pouvaient

\ .. . 34 ,
se coupler entre eux et former de nouvelles especes chimiques en solution™. Il est également
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possible que le clivage partiel de la couche moléculaire greffée, lors des lavages aux

ultrasons, conduise aux écarts observés.

0 Taux de
NNOZ/Ntotal Ntotal wt% Fchim .10 désinsertion
Substrat | nL (XPS)* (El-zina)*) Lehim (Wt%0)* (mol/cm?)* maximum de
LiFePO, (%)
LFPC 0 0 0 0 0 0
LFPC 2 0,49 0,51 2,17 7.9 2,9
LFPC 10 0,61 0,77 4,09 15,2 5,7
LFPC |100 0,56 2,95 14,4 60 22,5
FPC 5 0,17 0,30 0,44 1,6
LFP 25 0,10 0,14 0,12 0.4 0,16

Tableau II-2 : Résultats des analyses XPS semi-quantitatives et des analyses €lémentaires relatives a "¢y, pour
LFPC-NO,-nL, FPC-NO,-5L et LFP-NO,-25L. *Les valeurs sont données ici de maniére précise car des
résultats trés proches (moins de 5% de différence) ont été obtenus en répétant le greffage, les analyses XPS et

¢élémentaires deux fois.

La Figure II-7 résume par un schéma les résultats obtenus quant aux I'chim Observés
pour chacun des dérivés du matériau actif LiFePO,4. Lorsque ce dernier ne présente pas
d’enrobage de carbone (LFP, Figure II-7-a), le greffage est trés limité voir nul. S’il présente
un enrobage de carbone mais qu’il est initialement a 1’é¢tat oxydé (FPC, Figure II-7-b), la
couche de carbone permet 1’obtention d’un greffage plus important mais qui reste cependant
limité. Lorsque le matériau dispose d’un enrobage de carbone et qu’il est initialement a 1’état
réduit (LFPC, Figure II-7-c), les valeurs de I'chim €n mol/cm® habituellement obtenues lors du
greffage de carbone, sont largement dépassées. Autrement dit, la couronne de carbone doit
permettre d’initier la réduction de sels de diazonium donc le greffage tandis que le coeur
LiFePO4 sert de réservoir d’électrons permettant une réduction supplémentaire de sels de
diazonium.

Ainsi, ’utilisation d’un matériau “’réservoir d’électrons’’ pourrait constituer une

3335 s
,d

nouvelle voie de recherche quant au besoin formulé dans la littérature optimisation du

taux de greffage de sels de diazonium a la surface de poudres de carbone.
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Figure II-7 : Schéma comparatif des résultats de I'.;,, obtenus et des mécanismes de greffage associés pour (a)

LFP, (b) FPC et (c) LFPC.

11.2.1.7 Conclusion intermédiaire

Les spectroscopies FTIR et XPS ont permis de valider le greffage covalent de PNB a
la surface des différents précurseurs du MA LiFePO,4. Les analyses FTIR et DRX ont
¢galement mis en évidence une oxydation partielle ou totale dans le cas de la
fonctionnalisation de LFPC-NO,-nL, impliquant ainsi le cceur LiFePO4 dans les processus de
greffage par la chimie des diazoniums. La détermination des taux de recouvrement chimique
[chim, par analyse élémentaire, a alors permis d’identifier le role de la couronne de carbone et
du cceur LiFePO,4 de ce MA. Un mécanisme de greffage original, permettant 1’obtention de
taux de recouvrement ['pim en mol/cm? plus important que dans le cas du greffage spontané

de carbones, a ainsi été mis en évidence.

I1.2.1.8 Microscopie électronique en transmission a haute résolution et

spectroscopie de perte d’énergie des électrons

Afin de déterminer la morphologie locale des couches moléculaires greffées, la

microscopie ¢électronique en transmission a haute résolution (HRTEM) a été utilisée. Par
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ailleurs, il a ét¢é montré récemment qu’en spectroscopie de perte d’énergie des é€lectrons
(EELS), les pertes faibles pouvaient étre utilisées pour discriminer les phases LFP et FP*°.
Ces deux modes d’observations ont donc été couplés afin d’appréhender la localisation

relative des couches greffées et des zones de LFP oxydées en FP.

11.2.1.8.1 Préparation des échantillons et conditions d’analyses

Les expériences TEM-EELS ont été réalisées a Grenoble sur un Titan équipé d’un
correcteur sur la sonde et d’un spectromeétre GIF, instrumentation non disponible a ’IMN. Les
manipulations ont été faites en collaboration avec Donatien Robert et Pascale Bayle-
Guillemaud (CEA-INAC). Pour éviter les dégats d’irradiation sur les molécules greffées, les
mesures ont été faites a la température de I’azote liquide et a 100 kV. Les spectres EELS ont
¢été obtenus dans le mode EFTEM (i.e. en énergie filtrée) avec un pas de 1 eV de -3,5 eV a
29,5 eV en ce qui concerne les pertes faibles. Des cartographies au seuil L,3 du Fe, K de I’O
et K de ’N ont également été faites en prenant trois images filtrées (2 pour le préseuil et une

post-seuil)’’.

I1.2.1.8.2 Résultats des observations HRTEM et des analyses EELS

La Figure II-8 (gauche) présente une image de LFPC-NO,-10L. Contrairement a
LFPC initial et LFPC-solvant (non montr¢), la présence d’une couche amorphe, attribuée aux
molécules organiques, est clairement visible (indiquée par la fleche), ce qui confirme le
greffage de PNB a la surface de LFPC. Les spectres EELS reconstitués a partir de la série
EFTEM correspondant aux régions 1 et 2 sont présentés a droite sur la Figure II-8-a et b. La
présence d’un pic 4 6 eV (région 1) est caractéristique de la phase Fe"'PO, ***’. Il y a donc
une inhomogénéité¢ a 1’échelle de quelques dizaines de nanométre ou d’un grain, entre les
phases LiFePO, et FePOy, en accord avec 1’oxydation de LFPC induit par le greffage de PNB

et mise en évidence précédemment par FTIR et DRX.
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- (a) région 1
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Figure II-8 : (gauche) image MET d’une région de I’échantillon LFPC-NO,-10L et (droite) spectre EELS

correspondant aux régions (a) 1 et (b) 2.

Sur la Figure I1-9, une autre région de LFPC-NO,-10L est présentée. La encore, une
couche amorphe attribuable aux molécules greffées apparait clairement (cercle rouge). Les
cartographies chimiques de 1’oxygeéne et du fer (Figure II-10-a et b respectivement)
confirment qu’il s’agit trés probablement de molécules comportant des groupements NO; car
la présence d’oxygene est détectée au sein de cette couche. Il ne peut donc pas s’agir de
carbone qui proviendrait par exemple de I’enrobage de LFPC. On note que I’étendue et
I’épaisseur de la couche moléculaire observée (~20 nm) correspond a une couverture en
multicouches hétérogeénes et non continues, en accord avec la valeur élevée de ['chim
déterminée précédemment (15,2.10"° mol/ecm?, 4,09 wt%) et la présence de ponts azo

suggérée par les résultats XPS (Figure 11-6).
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Figure 1I-9 : Image en champ clair de cristaux de LFPC. Le cercle montre une région ou les molécules greffées

sont abondantes et pontent deux cristaux de LFPC.

Figure I1-10 : Cartes chimiques au seuil K de 1’oxygéne (a) et au seuil L,; du fer (b). La région cerclée

correspond a celle de la Figure I1-9.

La Figure II-11 a été obtenue en faisant le rapport entre une image caractéristique de
pertes d’énergie 4,5 - 6,5 eV et une autre a plus haute énergie pour s’affranchir des effets
d’¢épaisseur’™’. On peut constater 14 encore qu’une inhomogénéité existe. Les cristaux qui
apparaissent clairs sont caractéristiques de la phase FePO, alors que ceux sombres
correspondent a la phase LiFePO,4. Ainsi, comme précédemment (Figure II-8), ce résultat
confirme le mécanisme domino-cascade du matériau actif LEP*. Pour rappel, ce mécanisme
propose que la désinsertion des ions Li" se produit de fagon hétérogéne a 1’échelle des grains,
en ce sens qu’un échantillon de Li; \FePO4 est composé de grains de composition LiFePO, ou

FePOQy, en excluant la possibilité d’observer des grains de composition mixte LiFePO4/FePOy,.
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On remarque cependant que les cristaux sombres (LFP) sont situés de part et d’autre des
molécules greffées tandis que le cristal clair (FP) en est assez ¢loigné. Il n’y aurait donc pas
de corrélation de proximité entre la localisation des molécules greffées qui correspond a
priori a la zone ou les électrons ont été extraits pour réduire la molécule, et les cristaux
désintercalés qui correspondent a la zone ou les ions Li" ont été extraits. C’est un résultat
majeur puisqu’il pourrait permettre de mieux comprendre a terme quelles sont les
caractéristiques des grains qui “’travaillent’” en premier a 1’échelle du cluster. Ce sont en effet
ces grains qui d’une part, vont “’encaisser’’ les charges de courant lors de pulse et qui d’autre

part, pourrait étre responsables des défaillances en cyclage parce qu’ils “’travaillent’” plus.

Figure II-11 : Cartographie chimique de la présence de FP et LFP. Les cristaux apparaissant en blanc sont du FP

et ceux plus sombres du LFP.

11.2.1.9 Conclusion sur I’étude du mécanisme de greffage de LFPC

Un mécanisme original de greffage de sels de diazonium a la surface du matériau actif
LFPC a été mis en évidence. L’enrobage de carbone apparait comme un prérequis nécessaire
au déclenchement de la réaction. Alors que le caractére réducteur du ceeur LiFePO4 constitue
un réservoir d’électrons qui permet d’atteindre des taux de recouvrement I' en mol/cm?, trés
largement supérieurs a ceux obtenus dans le cas du greffage spontané¢ de carbone. Ces
résultats ouvrent ainsi de nouvelles voies de recherche quant a I’optimisation de I" a la surface
de poudres de substrat carboné. Des analyses EELS ont également permis de montrer
I’absence de corrélation de proximité entre la localisation des molécules greffées et les

cristaux de LFPC désintercalés. Il s’agit d’un résultat majeur quant a la compréhension des
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processus de désintercalation du Li" & I’échelle du cluster qui confirme par ailleurs le

mécanisme domino-cascade de LFP.

I1.2.2 Propriétés morphologiques et électriques de LFPC modifié
I1.2.2.1 Partie expérimentale - greffage

Afin d’¢étudier I’'impact du greffage covalent sur les propriétés morphologies et
¢lectriques du matériau actif LFPC, 1’éthynylbenzéne diazonium tétrafluoroborate
(CsHsN,BF,, préparé par diazotation de I’aniline correspondante®®, noté DEB) représenté sur
la Figure II-12, a été retenu. On note que ce sel de diazonium est utilis¢ dans le chapitre 3

dans I’optique de former des jonctions moléculaires.

La fonctionnalisation covalente de LFPC initial par DEB a été réalisée par immersion
dans une solution d’acétonitrile anhydre contenant DEB dissout. Le greffage de DEB a la
surface de LFPC conduit au greffage du groupement para-éthynyl benzéne (CsHs-C=CH,_ noté
EB) par départ d’azote. La réaction a ét¢ conduite sous argon afin de se prémunir d’une
éventuelle oxydation parasite du matériau actif. La quantité¢ de DEB a été fixée a 2L. Il est
rappelé que L est la quantité théorique correspondant au recouvrement d’une monocouche
dense de groupement phényle a la surface de LFPC, estimée a partir de la surface de giration
d’une unité phényle greffée (proche de 25 A” si ’on considére les distances de liaisons de
Van der Waals) et de la surface spécifique du LFPC (23 m?/g). Le ratio masse de poudre de
LFPC sur volume de solvant et le temps de contact ont été fixés a 250 mg / 16 ml et 24h
respectivement. L’échantillon de LFPC greffé sera not¢é LFPC-EB-2L. L’échantillon a été
lavé 1 et 3 fois aux ultrasons durant 5 minutes avec 250 ml d’acétonitrile anhydre et un
mélange 50:50 de DMF/éthanol anhydre afin d’enlever toutes les espéces non greffées. Pour
¢valuer I’impact de I’immersion de LFPC dans les solvants, un échantillon de contrdle (noté
LFPC-solvant) a été soumis a la méme procédure que celui greffé mais sans addition du DEB.
Tous les échantillons ont été séchés a 100°C pendant 10h.

_
BF, N,

Figure I1-12 : Représentation de 1’éthynylbenzéne diazonium tétrafluoroborate (DEB).
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I1.2.2.2 Caractérisations physiques de la couche greffée
I1.2.2.2.1 Analyses infrarouges et XPS

On note tout d’abord que pour les analyses FTIR, les spectres de LFPC-solvant sont en
tout point semblables a LFPC initial (Figure II-13). Dans le cas de LFPC-EB-2L (Figure
I1-13-c), les bandes de vibrations des liaisons C=C des noyaux aromatiques sont clairement
observées 4 1595 cm™, 1565 cm™ et 1520 cm™. Les bandes de vibration des groupements
C=C et C-H attribuables a la fonction terminale éthynyl n’ont pas pu étre détectées vers 2100
cm™ et 3300 cm™ respectivement (non montré). On note cependant la présence de deux pics a
1780 et 1800 cm™, qui pourraient étre attribués & un systéme conjugué étendu. Dés lors, bien
qu’aucun traitement n’ait été fait dans ce sens, il est possible qu’une réaction de

polymérisation de la fonction éthynyl***!

puisse €tre a 1’origine de I’apparition de ces deux
pics et de I’absence des groupements C=C. Aucune bande de vibration des groupements
diazoniums N," (2300-2150 cm™) n’a pu étre mise en évidence. Sur le spectre XPS de coeur
Nl1s de LFPC-EB-2L (Figure 11-14-c), un pic a 400,4 eV est observé et est attribué aux ponts
azo (Aryle-N=N-Aryle) provenant de la formation de multicouches par empilement en
position méta des groupements phényle'>*2*. Pour 1’échantillon greffé (LFPC-EB-2L) et
I’échantillon de controle trempé dans les solvants (LFPC-solvant), deux pics additionnels
sont détectés a 399,4 eV et 401,6 eV. Ces deux pics peuvent étre associés aux molécules
fortement physisorbées d’ACN et de DMF respectivement, puisque aucun pic n’est détecté
dans le cas du LFPC initial (Figure II-14-a). Finalement, de méme qu’en FTIR, aucun pic
caractéristique des groupements diazoniums N, (402-405 ¢V *°) ni du bore (vers 190 eV, non
montré), associ¢ au contre-ion BF4, n’est observé. Ainsi, étant donné les lavages aux

ultrasons, les résultats FTIR et XPS sont en accord avec le greffage covalent de EB a la

surface de LFPC.

De plus, il faut noter que pour LFPC-solvant (Figure II-13-B-b), aucune modification
significative n’est observée au niveau des bandes de vibration correspondant aux modes
d’élongation et de déformation des anions PO’ de LFPC, dans les régions 1300-800 cm™ et
800-400 cm™' respectivement' 2!, Ainsi, aucune réaction entre les différents solvants utilisés
et LFPC ne semble avoir eu lieu. Pour LFPC-EB-2L (Figure II-13-B-c) au contraire, de
faibles variations d’intensités peuvent étre observées dans la région 1300-800 cm™. Comme il

a ¢été vu précédemment lors de 1’étude du mécanisme de greffage de LFPC par PNBDiaz
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(partie 11.2.1.2) ces modifications du spectre FTIR sont en accord avec des changements
119

structuraux de LiFePO4-C induit par I’oxydation du Fe" *~ par greffage de EB.
T
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Figure I1-13 : (A) et (B) Spectres FTIR de (a) LFPC initial, (b) LFPC-solvant et (¢) LFPC-EB-2L.
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Figure I1-14 : Spectres XPS de cceur N 1s de (a) LFPC initial, (b) LFPC-solvant et (¢) LFPC-EB-2L.

11.2.2.2.2 Analyses thermogravimétriques

Puisque EB ne présente pas de sonde chimique facilement détectable par FTIR, XPS
ou analyse élémentaire, des analyses thermogravimétriques ont été utilisées pour quantifier le
taux de couverture de EB (I'chim). L appareil utilisé est un NETZSCH STA 449F3. Pour toutes
les mesures, les échantillons lavés et séchés ont été placés dans un creuset en alumine. Des
masses d’échantillon de approx. 15 mg ont été chauffées de 25°C a 1000°C a une vitesse de
10°C.min™" sous flux d’argon (20 mL/min). Le pourcentage massique (wt%) de molécules

greffées a été estimé par soustraction de la masse perdue par I’échantillon de controle trempé
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dans les solvants (LFPC-solvant) a celle de 1’échantillon greffé. On trouve ainsi que ['¢him de
LFPC-EB-2L est de I’ordre de 6,9.10"° mol/cm? (1,6 wt% de molécules greffées), ce qui
indique un taux de couverture inférieur a celui d’une monocouche dense de groupement
phényle (1,4.10° mol/cm?)'*2. 11 doit étre noté cependant, que cette valeur refléte
uniquement la quantité totale de molécule par centimetre carré a la surface de LFPC et non
I’arrangement local de EB. En effet, la présence de ponts azo, confirmée par le spectre XPS
de cceur Nl1s de LFPC-EB-2L (Figure II-14-B-c), suggere une formation de multicouches

plutdt que d’une monocouche.

Afin de confirmer cette hypothése et donc de caractériser I’homogénéité et 1’épaisseur
de la couche organique greffée a la surface de LFPC, une étude morphologique a été menée

par METHR.

I1.2.2.3 Caractérisations morphologiques de la couche moléculaire greffée
I1.2.2.3.1 Préparation des échantillons et conditions d’analyses

Les analyses HRTEM ont été réalisées sur un Hitachi HF2000 équipé d’un canon a
émission de champ, a 100 kV. Les poudres ont été dispersées dans I’éthanol aux ultrasons 5
min puis déposées sur une grille carbonée de type “’holey’’ et finalement séchées sous vide a
80°C pendant une heure pour enlever une possible contamination de surface due a I’éthanol.
Les échantillons ont alors été placés sur un porte-échantillon refroidissant et toutes les

expériences ont été menées a -170°C.

I1.2.2.3.2 Résultats des observations par HRTEM de la couche moléculaire
greffée

Les images de LFPC-solvant (Figure II-15-a et b) révelent ’enrobage de carbone
uniforme, de 3-5 nm autour des particules de LFPC. Ces images ressemblent a celle de LFPC
initial (non montré). En effet, aucune modification apparente, due aux solvants ACN, DMF et
¢thanol, n’est détectée. Aprés fonctionnalisation cependant, LFPC-EB-2L présente clairement
des dépots additionnels amorphes et distribués de facon aléatoire (Figure II-15-c et d), de 5 a

15 nm d’épaisseur. Ils sont ainsi attribués avec certitude a la partie organique greffée et
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correspondent a I’empilement de approx. 7 a 20 molécules. Ces images montrent ainsi qu’a
I’inverse d’avoir moins d’une monocouche, en considérant que la valeur de I'chim < I'monocouches
une couverture en multicouches hétérogénes et non continues est obtenue. Cette derniére est
en accord avec I’attribution de ponts azo sur le spectre XPS de cceur N1s (Figure 11-14-B-c) et
souligne la réactivité de surface trés inhomogene de LFPC. On note que le greffage
¢lectrochimiquement assisté qui est connu pour favoriser une couverture plus homogene de la

surface'**>*

n’a cependant pas €té réalisé. Ainsi, dans ces conditions, le greffage spontané de
DEB conduit a la formation d’ilots organiques séparés par des zones non greffées. Puisque
I’observation d’un tel recouvrement inhomogene ne peut pas étre aisément mise en évidence
par AFM, par STM, ou encore par ellipsométrie, techniques nécessitant des substrats plans,
I’HRTEM semble ainsi étre une alternative appropriée pour 1’étude de la structuration des
couches greffées a la surface de matériaux pulvérulents. De plus, ces ilots oligomeéres peuvent
connecter entre elles des particules de LFPC, comme illustré sur la Figure II-15-c et d. Une
telle structure oligomere résultant de la possible polymérisation des groupements éthynyl de
EB***!, est cependant inattendue puisqu’aucun traitement spécial n’a été réalisé dans ce sens.
On note aussi que les conditions de température (-170°C) de ces expériences étaient

essentielles afin de se prémunir de la destruction de la structure polymere sous le faisceau

d’électrons.
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(b)

Coating de cirbone
5

B

Figure I1-15 : Images MET de (a et b) LFPC-solvant et (c et d) LFPC-EB-2L.

11.2.2.4 Propriétés électrochimiques d’électrodes de carbone/LFPC greffé de facon

covalente

La caractérisation physique et morphologique de la couche organique greffée a la
surface de LFPC a permis de préciser sa structuration. Ces résultats vont maintenant étre

confrontés a I’électrochimie du matériau actif LFPC greffé, via des tests en puissance.
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11.2.2.4.1 Préparation des cellules électrochimiques et protocole de cyclage

Des ¢électrodes composites de 15 mgélectmde/crn2 (~2,1 mAh/cmz), constituées de &5
wt% de LFPC, 10 wt% de Carbone super P (Csp) comme agent conducteur et de 5 wt% de
PTFE comme liant ont été préparées au mortier. Les films autosupportés ont été pressés a 620
MPa sur des collecteurs de courant en aluminium de 0,8 cm®. L’électrolyte LP30 (LiPF-
EC/DMC 1M), de grade électrochimique, a ¢été obtenu chez Novolyte. Les tests
¢lectrochimiques ont été évalués a 22°C et enregistrés par un potentiostat (VMP-Biologic SA,
Claix, France) en mode galvanostatique. Toutes les tensions données dans le texte sont
reportées par rapport au couple Li"/Li’. Le programme débute par trois cycles & un régime de
C/5 (C équivaut a 1Li/1h, soit approx. 0,64 mA/cm?® ou 42,5 mA/ggectrode) €ntre 4,1 Vet2,5V,
suivis d’une derniére charge avec maintien du potentiel a 4,1 V pendant 100h ou jusqu’a ce
qu’un courant I équivalent a C/25 soit atteint. Ensuite, les tests en puissance ont été réalisés
selon une méthode dite de ‘’courbe signature de puissance’. Ainsi, des impulsions
successives de courant sont appliquées, de I équivalent a 4C jusqu’a C/32, avec une relaxation

entre chaque pulse de courant jusqu’a ce que la condition dU/dt = 5 mV/h soit atteinte.

I1.2.2.4.2 Propriétés en puissance d’électrodes de LFPC modifié

Comme montré sur la Figure II-16, tous les matériaux montrent une capacité en
décharge similaire a faible densité de courant (C/32), confirmant les résultats FTIR qui
suggéraient qu’aucune réaction parasite n’avait lieu entre les solvants utilisés et LFPC.
Lorsque la densité de courant augmente, une diminution significative de la capacité en
décharge est observée pour LFPC-solvant, en comparaison avec LFPC-initial. Ce
comportement inattendu peut €tre attribué¢ aux molécules de solvants fortement physisorbées
(ACN et DMF, observées précédement par XPS sur la Figure II-14) qui pourraient agir
comme des pieges vis-a-vis de la conduction des électrons durant le transfert de charge. On
note qu’un effet similaire a été observé avec des molécules polaires d’éthyléne carbonate et de
propyléne carbonate qui s’adsorbent a la surface de particules de Li; ;V3Og durant I’étape de
mise en forme de 1’¢lectrode et qui diminuent leur conductivité électronique par piégeage de
polarons de surfaces®™. Cet aspect qui sera étudié plus en détail dans la prochaine partie

souligne ainsi D’effet négatif introduit par les solvants physisorbés sur les performances
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¢lectrochimique de LFPC. Ceci doit étre gardé a ’esprit puisque la préparation des électrodes

a base de solvant est souvent utilisée dans I’industrie.

Dans le cas de LFPC-EB-2L, des mécanismes additionnels doivent étre pris en compte
afin d’expliquer la dégradation supplémentaire du comportement en puissance (Figure 1I-16).
Cette plus faible réactivité pourrait étre associée a la formation de défaut sp® dans ’enrobage
de carbone de LFPC, qui sont attendus lors du greffage covalent par les sels de

44,45,46,47,48 . - . . . :
43464748 De plus, les itlots oligomeéres formés par les couches greffées pourraient

diazonium
aussi induire des contacts électroniques moins efficaces entre les agglomérats de particules de

LFPC greffées et de Csp.

Comme il a été rappelé au chapitre 1, les facteurs limitant les performances en
décharge rapide d’une ¢électrode positive sont associés aux transports des électrons et des ions
dans les deux sous réseaux respectifs de 1’¢lectrode (cf. Figure 1-4). Les chutes de potentiel
associées a la migration des ions Li" dépendent de 1’épaisseur (L) de 1’électrode, de la
porosité (¢), de la tortuosité (1) et des processus d’injection dans le grain de matiére active*”’.
Dans le cas présent, le grammage des électrodes (~2,1 mA/cm?), I’épaisseur (90 um) et la
porosité (45%) ont été gardés constants a 5 % pres. De plus, la préparation des électrodes
incluant I’étape de mélangeage a été rigoureusement la méme (partie 11.2.2.4.1). On note aussi
qu’aucune différence significative de la surface spécifique et de la porosité (mesures type

BET-BJH) n’ont été observées pour LFPC-solvant et LFPC-EB-2L, comparé a celles de

LFPC initial (non montr¢).
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Figure I1-16 : Comportement en puissance de LFPC initial, LFPC-solvant et LFPC-EB-2L durant la décharge.
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11.2.2.4.3 Conclusion intermédiaire

L’étude des propriétés en puissance a permis de mettre en évidence une détérioration
des performances dans le cas de LFPC-solvant et de LFPC-EB-2L. Dans ce dernier cas, en
plus de I’impact des solvants physisorbés a la surface de LFPC, la formation de défauts sp’
dans I’enrobage de carbone de LFPC a été proposée comme une cause possible de ces
détériorations. L’inhomogénéité de la couche greffée ainsi que la formation de multicouches,
observées par HRTEM, pourrait y contribuer en dégradant la qualité des contacts
¢lectroniques entre les grains de LFPC greffé et le réseau de carbone Csp. Les propriétés de
transport ¢€lectronique, qui apparaissent comme le facteur limitant les performances
électrochimiques de ces ¢€lectrodes a base de LFPC modifié, vont maintenant étre étudiées par

spectroscopie di¢lectrique large bande (BDS).

11.2.2.5 Etude par BDS des propriétés de transport électronique de LFPC modifié

Cette étude, réalisée en collaboration avec Kalid Ahmed Seid, Olivier Dubrunfaut
(SUPELEC) et Jean-Claude Badot (ENSCP), est basée sur les travaux de thése de Kalid
Ahmed Seid concernant la caractérisation par BDS du transport électronique a toutes les
échelles d’électrodes a base de LFPC °'. Aprés avoir décrit la préparation des échantillons, les
conditions de mesures ainsi que le principe de la BDS, les résultats antérieurs obtenus par
Kalid Ahmed Seid sur LFPC initial seront présentés puis les résultats obtenus sur les

¢échantillons de LFPC modifié seront discutés.

I1.2.2.5.1 Préparation des échantillons et description de la mesure BDS

Des pastilles des poudres de LFPC-solvant et LFPC-EB-2L ont été préparées a I’aide
d’une pastilleuse (Ets Canaple) de diametre 7 mm en appliquant une pression de densification
de 510 MPa. Les valeurs d’épaisseur (420-480 um) et de porosité (40-43 %) des pastilles
étant trés proches, elles assurent ainsi une étude comparative et quantitative fiable. Les
contacts métalliques ont été réalisés a I’aide d’une laque d’argent conductrice (Oxford
instruments) appliquée sur les deux faces de la pastille. Tous les échantillons ont été séchés 1h

a 120°C avant d’étre analysés. Les spectres de résistivité et de permittivité complexes ont été
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enregistrés sur une large gamme de fréquence allant de 40 a 10'° Hz, en utilisant
simultanément un analyseur d’impédance (Agilent 4294 de 40 a 1,1.10° Hz) et un analyseur
de réseau (Agilent PNA E8364B de 107 a 10'° Hz). Le dispositif expérimental (Figure 11-17),

2233 consiste en une cellule coaxiale (APC7 standard)

entierement décrit dans la littérature
dans laquelle 1’échantillon de forme cylindrique, recouvert d’argent sur ses deux faces,
remplit ’espace entre le conducteur interne et le court-circuit. L’échantillon a le méme

diamétre (7 mm) que le conducteur extérieur de la cellule coaxiale.

Basse fréquences Haute fréquences
Analyseur d’'impédance Analyseur de réseau . .
Agilent 4294 Agilent PNA E8364B Porte échantillon
(40 Hz-110 MHz) (10 MHz-10 GHz)

Guide d’onde coaxial Echantillon (pastille cylindrique)

) B

Switch

Disque en laiton Court-circuit

Porte échantillon -100< T <180 °C

Figure II-17 : Schéma de la cellule de mesure BDS utilisée en mode réflexion.

Apres calibration des analyseurs, la permittivité complexe &(®) = €’(®w)— i€”(w) et la
conductivité o(m) = [p(®)]" =1 ® & &(®) (ou g est la permittivité du vide et © =27nv la
pulsation en rad/s, v étant la fréquence exprimée en Hz)*> de I’échantillon sont calculées a
partir de son admittance Y, Plusieurs mécanismes de polarisation ont lieu a différentes
échelles avec des fréquences caractéristiques et peuvent étre traitées individuellement. Les
spectres diélectriques complets sont réalisés a partir d’environ 400 mesures avec une
précision comprise entre 3 et 5 % sur la gamme de fréquences expérimentales. Les mesures en

température ont été faites sous flux de N, sec, entre 200 et 400 K.

11.2.2.5.2 Résultats BDS antérieurs obtenus sur le matériau LFPC initial

Dans le cas du matériau actif LFPC initial, le transport électronique est principalement
dii a des sauts d’électrons (hopping) entre les domaines sp” de 1’enrobage de carbone®’. La
BDS permet d’identifier les différentes relaxations diélectriques qui ont lieu aux différentes

échelles de I’échantillon. Elles apparaissent dans l’ordre suivant lorsque la fréquence
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augmente (Figure II-18) : a) polarisation de charges d’espace (faible fréquence) due a
I’interface entre la pastille et la couche métallique (argent) déposée dessus (i.e. barriere de
Schottky, appelée D2 par la suite) ; b) polarisation des clusters de LFPC (échelle du micron
ou inférieure) due a I’existence de jonctions résistives et capacitives interclusters (appelée D3
par la suite) ; ¢) saut d’électrons entre les domaines sp® (échelle nanométrique) a I’intérieur du

carbone enrobant les particules de LiFePO, (appelée D4 par la suite).
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Figure II-18 : Description schématique de 1’architecture hiérarchique a travers 1’échantillon de LFPC initial,

donnant lieu aux différentes polarisations, adaptée de la référence 51.

11.2.2.5.3 Résultats BDS sur les échantillons de LFPC modifiés

Une premiere partie sera dédiée a 1’é¢tude des conductivités et des permittivités de
LFPC-solvant et LFPC-EB-2L. La seconde partie portera sur 1’identification des différentes

relaxations diélectriques.

11.2.2.5.4 Etude des conductivités

La dépendance en fréquence de la partie réelle des conductivités a température
ambiante est montrée sur la Figure II-19. Pour LFPC-solvant et LFPC-EB-2L, on observe des

conductivités plus faibles en comparaison de LFPC initial dans une large gamme de
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fréquence : les valeurs 4 40 Hz sont 4,5.10° S.m™ et 2,5.10° S.m™ respectivement, comparé a
9.10* S.m™. 1 doit étre noté que pour LFPC-solvant et LFPC-EB-2L, des diminutions de
conductivités similaires ont été constatées par mesures de conductivité DC deux pointes sur
des pastilles préparées de facon identique. Les différentes conductions mesurées par BDS et
conductivité¢ DC deux points, sont regroupées sur la Figure I1-20. On note que les valeurs de
conductivit¢ DC sont toutes inférieures d’approximativement un ordre de grandeur a celles
mesurées par BDS. Cette différence est attribuée a la résistance de fil induite par la mesure a
deux pointes. Dans le GHz, LFPC initial et LFPC-solvant présentent des conductivités
identiques (Figure I1-19). Cette gamme de fréquence est caractéristique de la conduction a
I’échelle nanométrique (cristallites de sp> dans 1’enrobage de carbone). Pour LFPC-EB-2L par
contre, on observe une plus faible conductivit¢ dans cette gamme de fréquence. Cette
diminution est attribuée a une plus faible teneur en sp® de 1’enrobage de carbone suite 4 la

formation de défaut sp® par greffage de sels de diazonium™*.
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Figure I1-19 : Partie réelle de la conductivité en fonction de la fréquence pour LFPC initial, LFPC-solvant et

LFPC-EB-2L a 298 K.
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Figure I1-20 : Conductivité des différents échantillons de LFPC, mesurée a température ambiante par BDS et
par mesure de conductivité DC a deux pointes, sur des pastilles d’épaisseur et de porosité similaire. L’écart

observé pour toutes les mesures de conductivité DC relatives a un méme échantillon est inférieur a 5%.
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Les mesures BDS en fonction de la température permettent de remonter aux énergies
d’activation. Pour LFPC-solvant, la conductivité de I’échantillon (en dessous de 10 Hz) est
thermiquement activée (Figure I1-21) avec une énergie d’activation de 0,43 eV. Cette valeur,
plus grande que celle de LFPC initial (0,18 eV)*', suggére que les molécules polaires d’ACN
et de DMF physisorbées ajoutent des barriéres aux sauts des électrons en piégeant ces
derniers. Récemment, un phénoméne similaire a été rapporté sur un matériau diélectrique
composite polymére-silice®®. De plus, comme il a été mentionné précédemment, 1’adsorption
de molécules polaires d’éthyléne carbonate et de propyléne carbonate a la surface de
particules de Li;;V3;Og durant 1’étape de mise en forme de 1’¢lectrode, diminue leur
conductivité électronique de surface. Ce phénomene a été associé au piégeage de polarons de
surface”. Dans le cas de LFPC-EB-2L (Figure II-21), bien que la conductivité de
I’échantillon soit plus faible, cette derniére est quasiment indépendante de la température. En
effet, ’énergie d’activation est tres faible (0,06 eV), trois fois inférieure a celle de LFPC
initial (Tableau II-3). Cette différence d’énergie d’activation suggere que le mécanisme de
transport €électronique dans ces deux matériaux differe. Dans I’échantillon greffé, puisque EB
forme une structure de type oligomere, il est possible que les €lectrons soient principalement
transportés, via un hopping faiblement thermiquement activé, d’une chaine a une autre, a
travers un réseau percolant de EB. Dans tous les cas, cette faible énergie d’activation permet
au matériau LFPC-EB-2L de présenter une conductivité supérieure a celle du témoin LFPC-
solvant dés que T < 250 K (-23°C), ce qui pourrait étre un point de départ pour des travaux

futurs concernant des applications batterie Li a basse température.

La limite haute fréquence de la résistivité (au-dela de 10° Hz, encart de la Figure I11-21)
permet d’accéder a la conductivité sp?. Pour LFPC-solvant, la conductivité sp* (Figure 11-21)
présente une quasi-indépendance en température (absence d’énergie d’activation), indiquant
un comportement de type métallique, comme rapporté précédemment pour des domaines sp
du carbone de LEPC inital’’. Dans le cas de LFPC-EB-2L, la plus faible conductivité résulte
en une trop grande dispersion des mesures dans cette gamme de fréquences, ne permettant pas
de déterminer le comportement en fonction de la température. Ce phénomene serait di a

I’augmentation du ratio sp’/sp” associé au greffage covalent de EB****.
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Figure II-21: Conductivité a 10° Hz de LFPC-solvant et LFPC-EB-2L en fonction de I’inverse de la
température. Conductivité a 10’ Hz (domaine sp®) de LFPC-solvant en fonction de I’inverse de la température.

L’encart correspond a la résistivité complexe a haute fréquence de LFPC-solvant.

I1.2.2.5.5 Identification des différentes relaxations diélectriques

Etant donné que les relaxations dié¢lectriques ne sont souvent pas clairement mises en
évidence par les représentations en fonction de la fréquence, il est plus appropri¢ d’utiliser les
diagrammes de Nyquist, qui offrent une décomposition plus facile des spectres diélectriques’'.
Comme dans le cas de LFPC initial (partie 11.2.2.5.2)’!, quatre domaines diélectriques ont été
trouvés pour LFPC-solvant (Figure II-22) et attribués de la fagon suivante, des basses aux
hautes fréquences: a) un domaine de dispersion D1 qui décrit par une droite la loi en
puissance des fréquences due aux pertes de conduction diélectrique ; b) une relaxation
diélectrique D2 due a la polarisation a I’interface échantillon/argent (i.e. barriere de Schottky)
; ¢) une relaxation diélectrique D3 correspondant a la polarisation des clusters de LFPC
(jonctions résistives et capacitives interclusters) ; et d) une relaxation diélectrique D4 due aux
sauts locaux d’électrons entre les domaines sp® de D’enrobage de carbone, via les
discontinuités sp’ °'. Comparé a LFPC-initial (réf. 51), les relaxations de LFPC-solvant ont

des formes similaires mais correspondent a des fréquences de relaxation différentes. On
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observe (Figure 1I-22) une diminution de la fréquence de relaxation de LFPC initial a LFPC-
solvant d’un facteur 10 pour D2 et D3 (Tableau II-3) qui peut étre attribué au piégeage des
¢lectrons en surface par les molécules d’ACN et de DMF physisorbées. Cependant, une trop
grande dispersion des valeurs dans la gamme de température étudiée, n’a pas permis de

déterminer les énergies d’activation.
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Figure I1-22: (a—d) Diagramme Cole—Cole de la partie imaginaire €’(v) vs. la partie réelle €’(v) de la
permittivité complexe a 298 K pour LFPC-solvant : (a) diagramme entier de 40 a 10" Hz: seule la contribution
(D1) de la conductivité a basse fréquence qui est représentée par une ligne droite, est visible; (b) diagramme
obtenu aprés soustraction de la contribution D1, montrant la relaxation D2; (c) diagramme obtenu apres
soustraction de la contribution D2, montrant la relaxation D3 et (d) diagramme obtenu aprés soustraction de la

contribution D3, montrant la relaxation D4.
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Polarisation Polarisation Echantillon Coating de
Nom de d’interface des clusters carbone
I’échantillon v, (D2)/Hz v (D3)/Hz os/Sm™  Eg/eV Gypy/S’!
LFPC initial 1,7.10* 5.10° 9.10* 0,18 41
(réf 51)
LFPC-solvant 2,7.10° 6.10° 4,5.10° 043 25
Polarisation de I’oligomére Ceeur LiFePO, Echantillons
(intra-chaine de EB) (saut de polaron) (inter-chaine de EB)
v, (P2)/Hz E,/eV v (P3)/Hz E,/eV 6/Sm™’  EgeV
LFPC-EB-2L 1,0.10° 0 1,6.10° 0,30 2,5.10° 0,06

Tableau II-3: Comparaison des conductivités des échantillons oy et de leur énergie d’activation Es, des
fréquences des relaxations diélectriques v; associées aux polarisations qui ont lieu a température ambiante pour
LFPC initial, LFPC-solvant et LFPC-EB-2L. Les énergies d’activation Ei des relaxations diélectriques sont

également mentionnées pour LFPC-EB-2L.

Pour LFPC-EB-2L, une empreinte complétement différente est observée (Figure
I1-23). En effet, mis a part le premier domaine de dispersion (appelé ici P1), seulement deux
relaxations ont été observées. P2 apparait entre 10>-10° Hz avec une forme caractéristique (un
demi-cercle terminé par une partie linéaire a haute fréquence) qui est trés bien simulée par la

fonction de Havriliak-Negami :

ew)=¢,, + : :
(@)= (+(iwr)™)

(Eq. I1-3)
Cette fonction refléte généralement un processus de conduction électronique au sein
d’un systéme fortement désordonné. t est le temps de relaxation avec sa fréquence de
relaxation correspondante v, = (27ty) . o = 0,30 et y = 0,59 sont des paramétres empiriques.
Ainsi, la structure oligomeére observée par HRTEM pourrait étre associée a P2. La fréquence
de relaxation correspondante vp, de P2 est indépendante de la température dans la gamme
é¢tudiée (Figure II-24). P2 pourrait donc correspondre au déplacement des charges
¢lectroniques (effet tunnel) a courte distance (intra-chaine) dans ’oligomere EB. Par ailleurs,
la conductivit¢ DC (conductivité a longue distance) de cet oligomere pourrait étre controlée

par des sauts inter-chaines avec une faible énergie d’activation (0,06 eV). Finalement, P3,

avec une fréquence de relaxation vps = 1,6.10° Hz & température ambiante, est révélée aprés
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soustraction de P2. P3 est bien ajusté par une fonction Cole-Cole pour laquelle y =0 and
o =0,30 quelque soit la température. La fréquence de relaxation de P3 présente un

comportement thermiquement activé (Figure 11-24), donné par :

- E ,
V, =V, exp( kT3 j (Eq. 1I-4)

ou vo3 est un préfacteur, £3 I’énergie d’activation, k la constante de Boltzmann (k =
1,38.10% J.K') et T la température. v est associée & une énergie d’activation E3 égale a 0,30
eV et un préfacteur de I’ordre de 10" Hz, typique des sauts de petits polarons dans LiFePO,
>’ On note qu’une telle relaxation n’a pas été observée dans LFPC puisque le flux d’électrons
est canalisé dans 1’enrobage de carbone plus conducteur. Par ailleurs, I’oxydation partielle de
LFPC induite par le greffage de EB (observée par FTIR, Figure 1I-13-B-c), conduit a la
formation de trous qui doivent favoriser de tels sauts de polarons. En résumé, les propriétés de
conduction ¢électronique de I’enrobage de carbone ont été détruites par le greffage des
molécules EB, qui induit de larges discontinuités sp® au détriment des domaines sp>. Ces
derniéres deviennent ainsi une Dbarriecre au transfert des électrons durant
I’intercalation/désintercalation dans LFPC, ce qui contribuerait a I’altération du

comportement en puissance de LFPC-EB-2L observé a température ambiante (Figure 11-16).
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Figure I1-23: (a—c) Diagramme Cole—Cole de la partie imaginaire €’(v) vs. la partie réelle £’(v) de la
permittivité complexe a 298 K pour LFPC-EB-2L : (a) diagramme entier de 40 4 10'° Hz : seule la contribution
(P1) de la conductivité a basse fréquence qui est représentée par une ligne droite, est visible; (b) diagramme
obtenu aprés soustraction de la contribution P1, montrant la relaxation P2 et (c¢) diagramme obtenu aprés

soustraction de la contribution P2, montrant la relaxation P3.
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Figure 1I-24 : Fréquence de relaxation diélectrique en fonction de la température, correspondant au domaine

(gauche) P2 et (droite) P3 de LFPC-EB-2L.

Au regard des relaxations diélectriques P2 et P3 mises en évidence, le mécanisme de

conduction électronique proposé pour LFPC-EB-2L est schématisé sur la Figure 11-25.

Réseau percolant de EB-polymére conducteur

@® Domaines sp?
/R Hopping (sp?asp?)

‘q Hopping (Petits pollarons)

Figure II-25 : Schéma du mécanisme de conduction proposé pour le matériau actif LFPC-EB-2L.

I1.2.2.6 Conclusion sur les propriétés morphologique et électrique de LFPC

modifié

Cette étude a montré 1’intérét des analyses HRTEM et BDS quant a la caractérisation
de la fonctionnalisation de surface de poudres. Il a été expliqué pourquoi le greffage covalent
du matériau actif LFPC par la chimie des diazoniums a un impact néfaste aussi bien en termes

de conductivité¢ (DC) que de comportement électrochimique a forte densité¢ de courant. Plus
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particuliérement, la BDS a permis d’identifier de fagon précise les propriétés de transport
¢lectronique du matériau actif LFPC modifié. Les molécules de solvant (ACN et DMF)
provenant du protocole de fonctionnalisation sont fortement physisorbés et altérent le
transport électronique probablement par un effet de piégeage de surface. On note qu’en
termes d’application, cet effet pourrait également se produire lorsque la mise en forme des
électrodes implique le recours a des solvants. De plus, les mesures BDS ont permis d’établir
clairement que le greffage moléculaire covalent de LFPC limite la conductivité de 1’enrobage
de carbone. Ceci est attribué a la formation de domaines sp’ associée au greffage de sels de
diazonium. La couche de carbone devient ainsi une barriere au transfert de charge associé a
I’insertion du Li" dans LFPC, ce qui contribue a I’altération des performances en puissance.
Le flux d’¢lectrons est cependant canalisé par un transport légérement activé thermiquement a
travers les ilots percolants d’oligomére EB. Ce transport étant presque indépendant de la

température, il permet de meilleures conductivités a basse T (< 250 K).

Ainsi, pour bénéficier a la fois de ’accrochage covalent et du transport €lectronique
tunnel, le matériau actif LFP non carboné serait un bon candidat puisque le greffage de EB
remplace I’enrobage de carbone et permet un transport électronique acceptable. On note que
parallélement & ce travail, Schougaard™® a montré I’intérét de polymére conducteur (PEDOT)
physisorb¢ a la surface de LFP pour remplacer I’enrobage de carbone. Les molécules de EB
ancrées de fagon covalente pourraient donc constituer un atout. Cependant, comme il a été vu
précédemment, le matériau LFP ne donne pas lieu a un greffage spontané de sels de
diazonium si bien que la fonctionnalisation par condensation de phosphonates serait peut étre
plus appropri¢e. La fonctionnalisation non covalente par la chimie du pyréne constitue une
alternative qui a été envisagée. Cependant, la graphitisation et/ou la taille des domaines
graphitiques de I’enrobage de carbone de LFPC ne permettent pas un ancrage pérenne de
dérivés du pyréne par exemple. La prochaine partie de ce chapitre portera sur la
fonctionnalisation de noirs de carbone et permettra de comparer I’impact de la chimie des
pyreénes et des diazoniums sur les propriétés électrique et électrochimique d’électrodes a base

de LFPC et de ces carbones greftés.
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I1.3 Comparaison de I’impact du greffage covalent par la chimie des
diazoniums au greffage non covalent par la chimie des pyrénes sur des noirs

de carbone

On note tout d’abord que dans le cas du greffage par la chimie des diazoniums, la
fonction terminale influe fortement sur les propriétés de conduction du matériau greffe>*®.
Ainsi, afin de comparer ’impact des deux chimies, covalente et non covalente, deux
molécules modéles commerciales, le nitrobenzéne diazonium tétrafluoroborate
(C¢HaN30,BF4, not¢ PNBDiaz) et le 1-nitropyréne (C;cHoNO,, noté NPyr) présentant une

fonction terminale NO,, ont été choisies. Ces molécules sont représentées sur la Figure 11-26.

(b) NO,

BF, | N, NO,

Figure II-26: Représentation (a) du nitrobenzéne diazonium tétrafluoroborate (PNBDiaz) et (b) du I-
nitropyréne (NPyr).

Deux noirs de carbone ont été retenus, un carbone Super P (noté Csp) et un carbone C-
NERGY™ Super C65 (TIMCAL, noté C65) de surfaces spécifiques comparables de 66 m*/g
et 63 m*/g respectivement. Ces deux noirs de carbone présentent des degrés de graphitisation
différents comme le montrent les spectres XPS de coeur Cls (Figure I11-27). Le carbone C65
présente moins de défauts de surface, essentiellement des groupements oxygénés, représentés
en rouge sur la Figure II-27. Ainsi, C65 présente un ratio C(spz)/C(total) de 68 % alors que
pour le carbone Csp, on trouve un ratio de 57 %. Ce résultat suggere une meilleure
graphitisation de la surface de C65, ce qui est favorable au greffage par n-stacking de dérivés
du pyréne. Ainsi, la fonctionnalisation non covalente a été conduite sur le C65 tandis que le

greffage covalent a été réalisé a la fois sur Csp et sur C65.
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Figure I1-27 : Spectres XPS de cceur Cls de (a) C65 et (b) Csp.

I1.3.1 Partie expérimentale — greffage

La fonctionnalisation covalente des noirs de carbone a été réalisée par agitation de Csp
ou C65 avec le PNBDiaz dissout dans de 1’eau ultra pure (pH=5-6). La réaction de PNBDiaz
a la surface des carbones conduit au greffage du groupement para-nitro benzéne (CsHs-NO;,
note PNB). La quantité de PNBDiaz (nL) a été fixée a n=0,05;0,1;0,2;0,5;1; 2 et 10L
dans le cas de Csp et 0,1L et 2L pour C65. Pour rappel, L est la quantité¢ théorique
correspondant au recouvrement d’ une monocouche dense de groupement phényle a la surface
du substrat, estimée a partir de la surface de giration d’une unité phényle greffée (basé¢ sur les
distances de liaisons de Van Der Waals) et des surfaces spécifiques des substrats. Le ratio
masse de poudre de carbone sur volume de solvant a été gardé constant (250 mg / 16 ml) et le
temps de contact a été fixé a 24h. Les échantillons de Csp et de C65 greftés par le PNB seront
par la suite notés Csp-NO,-nL et C65-NO,-nL. Tous les échantillons ont été lavés 3 et 5 fois
aux ultrasons avec 250 ml d’eau ultra pure et 250 ml d’éthanol respectivement afin d’éliminer

les especes non greffées.

La fonctionnalisation non covalente a été conduite par immersion de C65 dans une
solution de méthanol contenant le NPyr dissout. La quantit¢ de NPyr a été fixée a 4L en
considérant une surface géométrique de 1’unité pyréne de 195 A? basée sur les distances de
liaisons de Van der Waals. Le ratio masse de poudre de carbone sur volume de solvant a été
fixé a 250 mg / 150 ml et le temps de contact a 120h. L échantillon de C65 greffé par le NPyr,
noté C65-NPyr-4L a ensuite été lavé 3 fois jusqu’a décoloration, par immersion dans 150 ml

d’éthanol pendant 5 min afin d’extraire les espéces non greffées.

Tous les échantillons ont été séchés a 60°C pendant 10h.
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I1.3.2 Caractérisations physiques et ¢lectrochimiques des couches moléculaires

greffées

Les groupements moléculaires d’intérét, relatifs aux caractérisations physiques (FTIR

et XPS) de cette étude, sont regroupés dans le Tableau I1-4.

I1.3.2.1 Analyses Infrarouges

La Figure II-28-A et C montre les spectres FTIR de Csp-NO,-nL, C65-NO,-nL. On
remarque que le ratio entre le signal correspondant aux groupements C=C, a 1590 cm™ (i.e.
liaisons de type Csp?) et le signal correspondant aux groupements C=0 a 1640 cm™ est plus
grand dans le cas de C65 comparé a Csp (Figure 1I-28-A), en accord avec les spectres de
ceeurs XPS Cls de la Figure I1I-27. Pour Csp-NO,-nL. et C65-NO,-nL, on observe une
augmentation de ’intensité des bandes de vibration antisymétrique et symétrique attribuées
aux groupements NO, '* 4 1520 cm™ et 1340 cm™ quand nL augmente de 0,05L a 10L et de
0,1L a 2L respectivement. La différence de fréquence entre les vibrations antisymétrique et
symétrique Va.s—vs = 180 cm™, se situe légérement au dessus de la gamme 159-177 cm’™
rapportée pour les solides'®, ce qui va dans le sens du confinement des espéces greffées. Le
mode de vibration des liaisons C=C des noyaux aromatiques apparait & 1590 cm™ pour Csp-
NO,-nL et C65-NO,-nL. De plus, la bande de vibration du groupement N, (2300-2150 cm™)

n’a jamais été observée, quel que soit le substrat et nL, confirmant que tous les groupements

NO, observés correspondent a des molécules de PNBDiaz qui ont réagi.
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Figure II-28 : Spectres FTIR de (A) Csp-NO,-nL, (C) C65-NO,-nL et C65-NPyr-4L ; Spectres XPS de cceur

N1s de (B) Csp-NO,-nL, (D) C65-NO,-nL et C65-NPyr-4L.

Dans le cas de C65-NPyr-4L (Figure I1-28-A), les groupements NO, de NPyr n’ont

pas été détectés dans la région 1550-1300 cm™. Cependant, la signature typique de 'unité

pyréne est observée entre 900 cm™ et 650 cm™ (Figure 11-29), par comparaison entre le C65

initial et la molécule NPyr. On note un léger décalage de ces bandes vers les hautes

fréquences, ce qui suggere une interaction des molécules de NPyr avec le substrat C65.

L’absence de vibrations NO, pourrait étre expliquée par une configuration spécifique de

I’accrochage de NPyr a la surface du carbone, li¢ a I’interaction par n—stacking. En effet, si

I’on consideére une géométrie plane pour NPyr, une énergie minimum est attendue pour une
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chimisorption parall¢le au plan graphitique du substrat carboné. Ainsi, un dipole électrique
opposé a celui des groupements NO, pourrait étre induit. Ceci conduirait alors & une forte
diminution du moment de transition IR et donc a I’absence de signal FTIR associé. Des
calculs DFT (théorie de la fonctionnelle de la densité) sont actuellement en cours pour vérifier
cette hypothese. Par ailleurs, la spectroscopie Raman doit permettre de détecter les
groupements NO,. Cependant, certainement a cause de la forte résonance des signaux Raman
et de I’adsorption importante du matériau carboné dans le visible, aucun signal n’a pu étre

observé.

xUnité pyréne *

Absorbance (u.a.)

900 850 800 75(% 700 650
Fréquence (cm™)

Figure II-29 : Spectres FTIR de (a) C65 initial, (b) C65-NPyr-4L et (c) NPyr.

I1.3.2.2 Analyses XPS

Des analyses XPS semi-quantitatives ont été conduites afin de déterminer le taux de
recouvrement moléculaire I' de Csp-NO,-nL, C65-NO,-nL. et C65-NPyr-4L. Les spectres
XPS de cceur N1s correspondants sont reportés sur la Figure I1-28-B et D. Dans le cas de Csp-
NO,-nL (Figure 11-28-B), plusieurs pics N1s sont observés en fonction de nL tandis qu’aucun
atome d’azote n’est détecté pour I’échantillon de Csp initial. Pour nL < 0,2, un seul pic Nls
est détecté a approx. 405,8 eV comme attendu pour les groupements NO,'**>*°. Pour nL >
0,2, un pic Nls additionnel, d’intensité faible et presque constante avec nL, est observé a
approx. 407,2 eV. L’origine de ce pic reste cependant indéterminée. Dans la région 400-401
eV, un double pic apparait de plus en plus prononcé lorsque nL augmente. Ce double pic est
attribué aux ponts azo (Aryle-N=N-Aryle) provenant de la formation de multicouches par
empilement en position méta des groupements phényle'>*>?*. Comme précédemment dans le
cas de LFPC (partie 11.2.1.5), on note que I’attribution de ces pics a la réduction des

. ’ . 29 ..
groupements NO, par le faisceau de rayons X, comme avancé par certains auteurs”, est ici
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peu probable puisque I’intensité du pic NO, (405,8 eV) reste inchangée tout au long de
I’acquisition des données et ce en accord avec les conclusions de Downard®®. La
fonctionnalisation de C65-NO,-nL est aussi confirmée par évolution similaire des pics Nls
dans les régions autour de 406 eV et 400 eV (Figure 11-28-D). De plus, pour Csp-NO,-nL et
C65-NO,-nL, aucun pic caractéristique des groupements diazonium N,* (402-405 eV *°) n’est
observé, en accord avec les résultats FTIR. L’absence de bore sur le spectre large (vers 192
eV, non montré) qui serait associé¢ au contre-ion BF4 des molécules de PNBDiaz n’ayant pas
réagi, confirme ce dernier point. Ainsi, étant donné les lavages aux ultrasons, les résultats
FTIR et XPS sont en accord avec le greffage covalent de PNB a la surface de Csp et C65.
Comme attendu, dans le cas de C65-NPyr-4L, le spectre XPS de coeur N1s (Figure 11-28-D)

ne montre qu’un seul pic qui est associé¢ aux groupements NO,.

Groupements Fréquence v (cm™) | Energie de liaison (eV)
C=0 1640 -
C=C 1590 -
NO, 1520 et 1340 405.8
N, 2300-2150 402-405
Pyréne 900-650 -
N=N (pont azo) - 400-401

Tableau II-4 : Fréquences de vibration et énergies de liaison des groupements moléculaires d’intérét.

I1.3.2.3 Analyses élémentaires

Les taux de couverture chimique de PNB et NPyr (I'¢pim) ont été déterminés a 1’aide de
la sonde chimique que constituent les groupements NO,. Pour cela, le ratio atomique
Nno2/Niotal Obtenu par les analyses semi-quantitatives XPS a été multiplié par le pourcentage
massique de Ny déterminé par analyses ¢lémentaires (réalisé au Service Central d’ Analyse—
CNRS, Vernaison, notée El-Ana). Les résultats de ['chim sont reportés dans le Tableau II-5 et
sur la Figure I1-30 en wt% ainsi qu’en mol/cm” en se basant sur les mesures BET de surface

spécifique.

Dans le cas de Csp-NO,-nL, ['¢himy augmente avec nL et tend a saturer pour nLL > 2 avec
I chim ~5,1.10'1O mol/cm?®. Pour C65-NO;,-nL, T'chim augmente de 0,1 L a 2 L (0,93.10'10
mol/cm” et 5,82.10™'% mol/cm” respectivement). Pour C65-NPyr-4L, I’accrochage par chimie

N N . . P -10 2
des pyrénes conduit a une limite de saturation inférieure avec ['¢him ~0,9.10" " mol/cm”.
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o s P Ntotal 10
Chimie de |[Molécule NNO2/Niotal ° I chim I chim .10
Substrat| . ffage | greffée | " | (XPS)* (E(IV_V;Q)* (Wt%)* | (mol/em?)*
Csp 0 0 0 0 0
Csp Covalente PNB 0,05 0,6 0,09%** 0,47 0,58
Csp Covalente PNB 0,1 0,78 0,11 0,75 0,92
Csp Covalente PNB 0,2 0,74 0,23 1,49 1,85
Csp Covalente PNB 0,5 0,77 0,34 2,29 2,84
Csp Covalente PNB 1 0,74 0,44 2,86 3,55
Csp Covalente PNB 2 0,72 0,65 4,08 5,07
Csp Covalente PNB 10 0,68 0,7 4,14 5,14
C65 0 0 0 0 0
C65 Covalente PNB 0,1 0,75 0,11 0,72 0,93
C65 Covalente PNB 2 0,68 0,76 4,48 5,82
C65 l'I-Stacking_,r NPyr 4 1 0,08** 1,41 0,90

Tableau II-5 : Résultats des analyses XPS semi-quantitatives et des analyses €lémentaires relatives a "¢y, pour
Csp-NO,-nL, C65-NO,-nL et C65-PyrNO,-4L. *Les valeurs sont données ici de manicre précise car des résultats
trés proches (moins de 5% de différence) ont été obtenus en répétant le greffage et les analyses XPS et
¢élémentaire deux fois. **Ces valeurs étaient <0,1% d’aprés 1’analyse élémentaire, ce qui correspond au seul de
détection. Elles ont donc été estimées par corrélation entre le wt% déterminé par El-Ana et le at%(N) déterminé

par XPS pour tous les autres échantillons (non montré).
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Figure I1-30 : Evolution du taux de recouvrement moléculaire (a) en wt% et (b) en mol/cm’ de Csp-NO,-nL et
C65-NO,-nL en fonction de nL. La valeur pour C65-NPyr-4L est aussi reportée pour comparaison. L’erreur sur

les mesures est estimée a moins de 5%.
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11.3.2.4 Activité redox d’électrodes fonctionnalisées a base de LFPC
I1.3.2.4.1 Partie expérimentale

Cette partie se propose d’évaluer le comportement électrochimique des groupements
redox NO, au sein d’électrode de batterie au Li a base de LiFePO,. L’intérét de la
fonctionnalisation de molécules redox sera abordé dans le chapitre 4. Des électrodes dites
riches en carbone, constituée de 25 wt% de LFPC, 70 wt% de noir de carbone (Csp ou C65) et
5 wt% de PTFE ont été préparées. Les mélanges ont été préparés a 1’aide d’un mortier et les
films autosupportés ont été pressés a 590 MPa sur des collecteurs de courant en aluminium.
Le grammage des électrodes a été fixé a 15 mgélectrode/cmz. L’¢lectrolyte LP30 (LiPF¢-
EC/DMC 1M, Novolyte) a été utilisé. Les tests électrochimiques ont été évalués a 22°C et
enregistrés a 1’aide d’un potentiostat (VMP-Biologic SA, Claix, France) en mode
galvanostatique en utilisant le logiciel EC-Lab. Tous les tensions sont rapportées par rapport a
Li*/Li’. Selon un protocole standard, les cyclages ont été réalisés a un régime de 1C en charge
et en décharge, entre 3 V ou 1,5 V et 4,2 V. Une période d’une minute de potentiel en circuit

ouvert a été¢ imposée entre chaque demi-cycle.

11.3.2.4.2 Résultats - discussion

L’¢lectrochimie du groupement nitro est largement rapportée dans la
littérature' 21629+ Jes groupements NO, se réduisent autour de 2,0 V en radical anion (Eq.
I1-5) dans les milieux aprotiques'’ et en amine (Eq. I1-6) et en hydroxylamine (Eq. II-7) dans
les milieux protiques®. En charge, le radical anion NO” et I’hydroxylamine sont
respectivement oxydés en NO, (Eq. II-5) & approx. 2,2 V et en radical nitroso NO (Eq. II-8)
vers 3,2 V. Les groupements aminophényl s’oxydent vers 4 V mais la réaction correspondante
n’est pas clairement décrite a ce jour®. Les potentiels et les amplitudes de ces quatre réactions
sont résumés sur la Figure I1-31 vs. Li"/Li%, en accord avec les références 17 et 26. Les deux

systémes réversibles (Eq. II-5 et Eq. 1I-8) correspondent a des capacités gravimétriques de

220 et 505 mAh/g respectivement.
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CsHys- NO, + e @ CgHu-NO,™ + le U¢=2,0V vs. Li"/Li’ (Eq. 1I-5)
CsH4-NO, + 6H + 6" = CsH4-NH, + H,0 U¢=2,2V vs. Li"/Li’ (Eq. T1-6)
C¢H4-NO, + 4H" + 4¢ & C¢H4-NHOH + H,0 U¢=2,2V vs. Li"/Li’ (Eq. 11-7)
C¢H4-NHOH ¢ C4H;-NO° +2H" + 2¢” U¢=3,2V vs. Li"/Li" (Eq. 11-8)
NH, => ?
NO,® < NO, NHOH < NO°
2V, 3V .,
NH, <= NO,

Figure I1-31 : Représentation de 1’électrochimie de PNB fonctionnalisé, dans les milieux protiques et aprotiques

vs. LiT/Li°,

Les courbes de capacité incrémentale et de capacité en fonction de la tension sont
comparées a 1’¢lectrode témoin de LFPC (not¢ C65 témoin) sur la Figure II-32 et ce au
premier cycle. Par souci de clarté et puisque 1’électrochimie des électrodes de Csp et C65
initiaux ainsi que celles de Csp-NO;-0.1L et C65-NO,-0.1L sont trés semblables, seules celles
relatives a C65 sont reportées. L activité redox de LFPC peut étre observée dans la région 3,4-
3,7 V (pics intenses, Figure 11-32-a). Pour les deux noirs de carbone, les ¢électrodes greffées
présentent des processus redox additionnels qui augmentent avec nL vers 2,3 V (noté pic 1)
en décharge et vers 3,2 V (noté pic 2) et 3,9 V (noté pic 3) en charge (Figure 1I-32-a). Ces
pics sont aussi détectés pour C65-NPyr-4L et LFPC-NO,-2L. Le pic 2 correspond au couple
redox NHOH/NO' (Eq. II-8) comme rapporté par Downard”®. Ce pic s’étale d’approx. 2,5 V a
3,6 V, simultanément a la désinsertion de Li" depuis LFPC. Le pic 3 est attribué a ’oxydation
des groupements aminophényl®. Le pic 1 est alors associ¢ a la transformation des
groupements NO, a la fois en hydroxylamine (Eq II-7, 4 ¢électrons) et en amine (Eq II-6, 6
électrons). La formation de radical anion NO, ™ (Eq II-5) n’est cependant pas détectée. Ainsi,

la quantité d’especes NO, fonctionnalisées correspond a celle de groupements hydroxylamine
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et amine. La charge associée a 1’oxydation de I’hydroxylamine correspond donc a la capacité
du pic 2 qui est un processus a deux électrons. La quantité d’amine est alors égale a celle du
pic 1 moins deux fois celle du pic 2. La détermination de la capacité du pic 2 n’est pas triviale
puisque la désinsertion des ions Li' depuis LFPC et I’oxydation des groupements
hydroxylamine ont lieu simultanément. Cependant, mis a part pour LFPC-NO,-2L, tous les
autres échantillons présentent une capacité gravimétrique et des efficacités (vs. la capacité
théorique) d’insertion du lithium dans LFPC semblables (approx. 32 mAh/geectrode €t 78 %
respectivement, Tableau II-6). De cette fagon, les capacités relatives au pic 2 ont été
déterminées par soustraction de la capacité de 1’¢lectrode témoin de LFPC (C65 témoin) entre
2,5 V et 3,6 V. Pour LFPC-NO,-2L, les valeurs de capacité sont inférieures, ce qui peut
s’expliquer par une dégradation des propriétés de transport électronique induite par le
greffage de PNB comme mis en évidence dans le cas de la fonctionnalisation de DEB a la
surface de LFPC (partie 11.2.2). En ce sens, on note une polarisation plus importante comme
le montre la Figure I1-32. Ainsi, dans ce cas, la capacité du pic 2 a été déterminée entre 2,5 et
4 V afin de prendre en compte la polarisation supérieure. On note que I’amplitude du pic 2
pourrait alors étre surestimée, ce qui pourrait conduire a une sous-estimation du taux de
recouvrement €lectrochimique [secro. De facon similaire, les capacités relatives au pic 1 ont
été déterminées par correction de la capacité de 1’¢lectrode témoin de LFPC (C65 témoin)
dans la région 2,5-1,5 V. Les résultats sont reportés dans le Tableau II-6 avec les taux de
recouvrement ¢lectrochimique correspondants (I'¢ectro) €t les efficacités redox définies par
TCéjectro/T cnim*100. 11 faut noter que la validation du protocole de traitement des données
¢lectrochimiques est confirmée par la cohérence avec les résultats obtenus dans le cas d’une
électrode de controle constituée de 95 wt% de Csp-NO-2L et 5 wt% de PTFE (noté Csp-
NO,-2L contrdle, Tableau II-6). Mis a part pour C65-NPyr-4L, les efficacités redox sont
toutes proches de 100 % (Tableau II-6), ce qui signifie que la majeure partie des centres redox
NO; sont ¢lectriquement connectées lorsque la fonctionnalisation est covalente. Dans le cas
du greffage non covalent, la réactivité redox relativement inférieure pourrait étre expliquée
par une mauvaise connexion ¢lectrique des groupements redox NO,, ou encore, méme si cela
semble peu probable au regard des résultats qui seront présentés dans le chapitre 4, par le
détachement des molécules NPyr lors du cyclage. Bien que ce point requiert d’étre
approfondi, il est rappelé que les résultats FTIR (partie I1.3.2.1) suggéraient que la
chimisorption de NPyr devait avoir lieu parallélement a la surface de C65. Cette configuration

particuliére pourrait alors inhiber I’activité redox du groupement NO,.
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On note que d’une manicre générale, pour tous ces échantillons, 1’oxydation des
groupements CsH4sNO® est quasiment irréversible dans les conditions de cyclage utilisées.
Cette irréversibilité s’explique probablement par le fait que contrairement aux radicaux
stables tels que le TEMPO®, le radical nitrosophényl qui est formé selon le pic 2 n’est pas

protégé stériquement et pourrait ainsi réagir de fagon irréversible avec I’¢électrolyte.
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Figure 11-32 : (a) Capacités incrémentales obtenues pour les €électrodes riches en carbone a partir de Csp-NO,-
2L/LFPC, C65-NO,-nL/LFPC, C65-NPyr-4L/LFPC et Csp/LFPC-NO,-2L a un régime de 1C et (b) variation

correspondante des capacités normalisées par rapport a la masse totale de 1’¢lectrode.

Echantillons | Qaécharee (LFPC) Q (pic 1) Q(ic2) |Taectro-10" | Efficacité (%)
(mAh/ gélectrode) (mAh/ gélectrode) (mAh/ gélectrode) (m()l/ sz)* LFPC NO,
C65-témoin 32,2 0 - 0(0) 78 0
Csp-NO»-0.1L 32,0 43 1,5 0,8(0,92) | 78 87
Csp-NO,-2L 32,8 23,6 11,9 4,8(507) | 80 95
Csp-NO,-2L ; 253 11,8 5,0 (5,07) 98
controle
C65-NO,-0.1L 31,8 43 1,3 0,8(0,93) | 77 86
C65-NO,-2L 31,8 27,3 12,8 55(5,82) | 77 95
C65-NPyr-4L 32,4 3.4 1,1 0,6 (0,90) | 79 67
LFPC-NO,-2L 29,0 4,6 2,1 7,1 (7,9) 70 90

Tableau II-6 : Capacités gravimétriques, taux de recouvrement moléculaire "¢ o correspondants et efficacités
redox résultantes ([ gectro/T chim™100) pour Csp-NO,-nL, C65-NO,-nL., C65-NPyr-4L et LFPC-NO,-2L. *Les
valeurs reportées entre parenthéses correspondent aux valeurs de @'y, en mol/cm® déterminées

précédemment (partie 11.3.2.3).
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11.3.2.5 Conclusion intermédiaire

Les analyses physiques ont permis de valider et de quantifier les greffages covalents et
non covalents de PNB et NPyr. Une étude morphologique de ces couches moléculaires
greffées apparait alors pertinente au regard des résultats obtenus précédemment dans le cas du
matériau actif LFPC (I1.2.2.3). Cependant, les analyses HRTEM menées dans ce but a basse
température (-170°C), n’ont révélé aucune présence de couche organique a la surface des
différents carbones greffés. Bien qu’un tel résultat était attendu pour C65-NPyr-4L dans la
mesure ou les dérivés du pyréne conduisent généralement a des monocouches, dans le cas de
Csp-NO,-nL et C65-NO,-nL, la présence de ponts azo (Figure II-28) caractéristiques de la
formation de multicouches suggérerait cependant un résultat tout autre. Il est possible que le
contraste entre des composés essentiellement carbonés (Csp, molécules) soit trop faible pour
permettre une visualisation claire de ces couches. Aucune précision n’a donc pu étre apportée
concernant les morphologies (épaisseur et homogénéit¢) de PNB et NPyr a la surface des

noirs de carbone Csp et C65.

I1.3.2.6 Propriétés électrochimiques d’électrodes de LFPC/carbone greffé de fagon

covalente et non covalente

L’impact de la chimie de greffage de I’agent conducteur sur 1’efficacité des processus
d’intercalation de LFPC a été examiné a travers des tests en puissance. Par souci de
comparaison et au regard des résultats de I'chim Obtenus pour Csp-NO,-nL comparés aux ['chim
obtenus pour C65-NO,-nL (Tableau II-5), seuls les résultats électrochimiques correspondant a
nL = 0,1 L et 2 L seront présentés. En effet, pour ces deux valeurs de nL, les ['chim tres
proches entre Csp-NO,-nL et C65-NO,-nL permettent une comparaison directe de I’influence
de I’état de surface initial du noir de carbone. Les conditions de préparation des cellules
¢lectrochimiques ainsi que le protocole de cyclage sont les mémes que ceux utilisés

précédemment sur I’étude du greffage covalent de LFPC (partie 11.2.2.4.1).

Comme le montre la Figure II-33-a, ’augmentation de nL conduit a un déclin
significatif de la capacité d’intercalation en décharge des électrodes a base de carbones greffés

de facon covalente. On note cependant que pour des mémes valeurs de ['chim, les €lectrodes a

81



Chapitre 2 : Etude des propriétés morphologiques et électriques des couches moléculaires et des matériaux

greffés par ancrage covalent et non covalent

base de C65 sont moins influencées par la fonctionnalisation covalente que celles de Csp
(Figure II-33-a). Ce résultat pourrait étre expliqué par la meilleure graphitisation de surface
initiale de C65 (Figure 1I-27) et donc une sensibilité moindre a la formation d’une méme
quantité de domaines sp’. Par contre, le greffage non covalent de C65 (Figure II-33-b)
n’engendre pas d’altération du comportement en puissance. En effet, pour des valeurs de I'chim
similaires, la réponse de C65-NPyr-4L est superposée a celle de 1’¢électrode témoin de C65

tandis que C65-NO;-0.1L montre une capacité inférieure de 27 % a un régime de 4C.
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Figure II-33 : Comportement en puissance de (a) Csp-NO,-nL et C65-NO,-nL, et (b) C65-NO,-0.1L et C65-
NPyr-4L durant la décharge.

Pour des matériaux actifs comme LFPC qui présentent un transport électrique rapide,
les performances a haut régime dépendent fortement des résistances aux transports
¢lectronique et ionique a travers l’électrode via les sous-réseaux percolant respectifs (cf.
Figure I-4). Les chutes de potentiel associées a la migration des ions Li* dépendent de
I’épaisseur (L) de 1’¢lectrode, de la porosit¢ (), de la tortuosité (t) et des processus
d’injection dans le grain de matiére active®”’. Comme dans le cas du greffage de EB a la
surface de LFPC (partie 11.2.2.4), toutes les caractéristiques des électrodes (grammage,
calandrage, épaisseur et porosité) sont constantes d’un échantillon a 1’autre. Aucun effet de
limitation ionique n’est donc attendu. Les chutes de potentiel associées au transport
électronique dépendent des résistances de 1’enrobage de carbone de LFPC et de tous les autres

contacts (incluant les clusters de LFPC, les clusters de carbone, le polymeére et le collecteur de
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courant), aussi bien que du nombre et de la longueur des chemins électroniques depuis le
collecteur de courant jusqu’aux grains de matériau actif. Cette derniére dépend de la position
des grains de LFPC actifs dans 1’¢lectrode lors de la charge/décharge. En effet, des analyses
cartographiques XAS (spectroscopie d’absorption des rayons X) operando ont récemment
démontré des inhomogénéités de compositions importantes lors de la charge d’une électrode
de LFPC®*’_ certains grains étant en avance par rapport a la composition moyenne, d’autres
étant en retard. Ainsi, dans ces travaux, une telle différence des réponses en puissance des
¢électrodes, associée a la fonctionnalisation covalente et non covalente du réseau de carbone
pourrait étre associée a la formation de défauts sp’ induit par le greffage covalent™*®. De
fagon similaire, il a été montré récemment que les défauts sp® dans I’enrobage de carbone de
LFPC sont une source majeure de la diminution de la conductivité électronique des clusters de
LFPC’'. A I’inverse, la fonctionnalisation non covalente de substrat carboné (des nanotubes
de carbone par exemple) par des interactions de type n-m (comme pour C65-NPyr-4L), est

, . S . . 68,69,70
rapporté comme inerte vis-a-vis du transport €électronique’™” "

I1.3.3 Etude des conductivités d’électrodes LFPC/carbone greffé de facon covalente et

non covalente

Afin de déterminer I’origine des limitations ¢électroniques a toutes les échelles (macro,
micro, nano) des électrodes composites a base de C65 greffé de fagon covalente et non
covalente, des mesures BDS ont été réalisées en collaboration avec Kalid Ahmed Seid,
Olivier Dubrunfaut (SUPELEC) et Jean-Claude Badot (ENSCP). Pour cela, des pastilles
constituées des mélanges d’électrodes précédemment étudiées ont €té préparées selon le
protocole décrit dans la partie 11.2.2.5.1. La métallisation a cependant été réalisée ici par
pulvérisation cathodique d’or avec une épaisseur controlé (300 nm), ce qui permet d’obtenir
une meilleure interface. On note que les mesures ont été menées a température ambiante et
qu’une ¢étude en fonction de la température qui demande plus de temps est actuellement en

cours.

Au regard des résultats de I’étude BDS menée sur le matériau actif LFPC (partie
I1.2.2.5), quatre relaxations diélectriques sont attendues dans le cas d’électrodes constituées a

85 % de ce MA. Cependant, les électrodes de C65 initial, C65-NPyr-4L, C65-NO,-0.1L et
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C65-NO,-2L présentent trois relaxations diélectriques qui apparaissent dans 1’ordre suivant
lorsque la fréquence augmente : a) un domaine de dispersion T1 décrit par une droite, qui
correspond aux pertes de conduction diélectrique ; une relaxation diélectrique T2 due a la
polarisation des clusters de carbone (jonctions résistives et capacitives interclusters) ; et ¢) une
relaxation diélectrique T3 due aux sauts locaux d’électrons entre les domaines sp® du carbone,
via les discontinuités sp’ >'. On note ainsi que la relaxation diélectrique due a la polarisation a
I’interface échantillon/or (i.e. barriere de Schottky) n’est pas observée, probablement a cause
de la forte conductivité des échantillons. Ces relaxations ont pu étre décrites par des fonctions
Cole-Cole (comme précédemment dans le cas du greffage de EB a la surface de LFPC, partie
[1.2.2.5.5). Les fréquences associées a T2 et T3 sont reportées dans le Tableau II-7. Les
conductivités des échantillons (os) et celles des clusters de carbone (ocr) sont présentées dans
le Tableau II-7 et sur la Figure 11-34 en fonction du taux de recouvrement moléculaire I'chim.
On note que la conductivité sp’ (0sp2) qui correspond a la limite haute fréquence de la
résistivité complexe n’a pas pu étre déterminée a cause des conductivités trop élevées des
échantillons qui résultent en une trop grande dispersion des points a haute fréquence. Ce
probléme devrait pouvoir étre contourné en effectuant des analyses a basse température (T =

223 K par exemple).

A partir du Tableau II-7 et de la Figure 1I-34, on observe que la fonctionnalisation
moléculaire du carbone conduit simultanément a une diminution des fréquences de relaxations
ainsi que des conductivités. Dans le cas de C65-NPyr-4L, une diminution de ¢ d’un facteur
~2 est observée par rapport a celle mesurée pour C65 initial. Ceci constitue un résultat
surprenant puisqu’aucune différence n’a été observée quant au comportement électrochimique
en puissance (Figure 11-33). Il est fort probable cependant, qu’a plus fort régime (> 4C), les
performances en puissance deviennent moins bonnes que celle du témoin. La diminution de
ocL pourrait étre attribuée aux groupements polaires NO, des molécules NPyr qui agiraient
comme des piéges aux sauts des électrons en surface des grains de clusters”® de la méme
facon que les molécules de solvant fortement physisorbées a la surface de LFPC (partie
I1.2.2.5). Le caractére mésomere fortement attracteur de NO, pourrait également induire des
délocalisations d’¢lectrons du carbone vers la molécule, ce qui diminuerait la densité d’états
au niveau de Fermi du carbone. On note que 1’utilisation d’un pyréne présentant une fonction
donneur d’¢lectrons tel que NH, permettrait de quantifier 'impact de ces différentes

contributions. Dans le cas des échantillons greffés de fagon covalente, des chutes de

84



Chapitre 2 : Etude des propriétés morphologiques et électriques des couches moléculaires et des matériaux

greffés par ancrage covalent et non covalent

conductivité ocp plus importantes, de 75 % et de 94 % pour C65-NO,-0.1L et C65-NO,-2L
respectivement, sont observées. Bien que les effets induits par les groupements NO, doivent

aussi étre considérés ici, les conductivités ocp inférieures a celles de C65-NPyr-4L seraient

3 44-48

plutdt dues a la formation de défaut sp . En effet, a I'chim Similaire (~0,9.10'10 mol/cmz),

C65-NPyr-4L présente une baisse de ocr de 66 %.

Polarisation
Polarisation Echantillon Clusters
des clusters
vs (T3)/Hz os/Sm™ 6c/Sm™
Echantillon v, (T2)/Hz
. 6 9
C65 initial 377.10 3,15.10 2.28 65,4
6 9
C65—NPyI‘—4L 172.10 2,4110 1,16 (_49 %) 22,0 (-66 %)
6 9
C65-NO,-0.1L 74.10 1,5.10 0,90 (-61 %) 16,7 (-75 %)
6 9
C65-NO,-2L 37.10 0,95.10 0,38 (-83 %) 3,8 (-94 %)

Tableau II-7 : Comparaison des conductivités des échantillons og, des conductivités des clusters oy de
carbone, des fréquences des relaxations diélectriques v ; associées aux polarisations qui ont lieu a température
ambiante pour C635 initial, C65-NPyr-4L, C65-NO,-0.1L et C65-NO,-2L. Les pourcentages de diminution des

conductivités oget ocp par rapport au témoin C65 initial sont reportés entre parenthéses.

7 70
C65 initial

60

50

40

30

20

Conductivité des échantillons (Sm'l)
Conductivité des clusters (Sm'l)

10

0 0,9 0,93 5,82
r_ .10" (mol/icm?

chim

Figure II-34 : Conductivités des échantillons (os) et conductivités des clusters de carbone (o¢r) en fonction du
taux de recouvrement moléculaire gy en mol/cm? pour C65 initial, C65-NPyr-4L, C65-NO,-0.1L et C65-NO,-
2L a298 K.
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Au niveau de I’¢lectrode, les diminutions de conductivités (os) suivent la méme
tendance (Tableau II-7 et Figure 11-34) bien qu’elles soient moins prononcées. Pour C65-NO,-
2L, en accord avec ocr, la conductivité de 1’électrode og est la plus faible avec une chute de
83 % par rapport au témoin. On note cependant que la diminution de la capacité a 4C (Figure
I1-33) n’est que de 45 %. Ainsi, il apparait clairement que des temps de décharge plus courts
doivent étre testés afin d’exacerber les différences de propriétés électrochimiques. Si 1’on
compare les électrodes C65-NPyr-4L et C65-NO»-0.1L, une chute de 49 % et de 61 % sont
observées respectivement. Cette diminution moindre comparée a celle de ocL peut étre
expliquées par deux facteurs dont les effets sont opposés. Le premier est I’effet négatif des
molécules qui doivent inhiber le transfert électronique au niveau des jonctions entre clusters
de carbone. Le second effet résulte de la plus faible porosité obtenue dans le cas des
électrodes de carbones fonctionnalisées (53 % contre 47 % pour C65 initial) bien que la
préparation de 1’¢électrode soit strictement la méme (incluant I’étape de calandrage a 510
MPa). L’effet tend ici a augmenter os car une plus faible porosité induit de plus larges
“’goulots d’étranglement’” et/ou un nombre de contacts plus importants entre les clusters de
carbone ce qui facilite la conduction électronique. Ces résultats soulignent I’importance de la
densification de 1’électrode ainsi que de la qualité des contacts intra-clusters sur la conduction
¢lectronique. On note que I’étude menée actuellement en fonction de la température sur ces
¢échantillons devrait permettre de déterminer les énergies d’activation des processus observés

et ainsi vérifier les hypothéses et conclusions qui viennent d’étre proposées.

I1.3.4 Conclusion de I’étude sur la comparaison de I’impact du greffage covalent par
la chimie des diazoniums au greffage non covalent par la chimie des pyrénes sur des

noirs de carbone

Cette étude a montré 1'intérét des analyses BDS vis-a-vis de la caractérisation des
propriétés ¢électroniques de poudres de carbones fonctionnalisées utilisées en tant qu’agent
conducteur d’¢électrodes composite de batterie au lithium. Il a ainsi ét¢ montré que pour un
méme taux de recouvrement moléculaire (en mol/cm®), le greffage covalent du noir de
carbone C65 par la chimie des diazoniums a un impact plus néfaste que le greffage non
covalent par la chimie des pyrénes et ce, aussi bien en termes de conductivité¢ (DC) que de

comportement ¢électrochimique a forte densité de courant. La BDS a alors permis de préciser

86



Chapitre 2 : Etude des propriétés morphologiques et électriques des couches moléculaires et des matériaux

greffés par ancrage covalent et non covalent

les propriétés de transport ¢électronique du noir de carbone C65 fonctionnalisé de fagon
covalente et non covalente par PNB et NPyr respectivement. Dans les deux cas, la présence de
groupement NO,, fortement attracteur ¢électronique, altére le transport électronique
probablement par un effet de piégeage en surface des clusters. Dans le cas du greffage
covalent de PNB cependant, les conductivités inférieures mesurées par BDS sont attribuées a
la formation de domaines sp® associée au greffage de sels de diazonium. On note qu’en termes
d’application en puissance, la présence de groupement attracteur tel que NO, devra étre si

possible proscrite. De la méme fagon, les interactions de type 7—n devront étre préférées.

I1.4 Conclusion

La premiére partie de ce chapitre a permis de mettre en évidence un mécanisme
original de greffage de sels de diazonium a la surface du matériau actif LFPC. Ce mécanisme
met en jeu ’enrobage de carbone ainsi que le cceur LiFePOy. Le caractere réducteur de ce
matériau, couplé a celui de carbone permet d’atteindre des taux de recouvrement I' en
mol/cm?, trés largement supérieurs a ceux obtenus dans le cas du greffage spontané de
carbone. Ces résultats ouvrent donc de nouvelles voies de recherche quant a 1’optimisation de
I' a la surface de poudres de substrat carboné. L’absence de corrélation de proximité entre la
localisation des molécules greffées et les cristaux de LFPC désintercalés constitue également
un résultat majeur quant a la compréhension des processus de désintercalation du Li® a

I’échelle de I’agglomérat tout en confirmant le mécanisme domino-cascade.

La suite de ce chapitre a porté sur I’étude des propriétés électrique et morphologique
du matériau actif LFPC greffé par la chimie des diazoniums. La BDS a mis en évidence
I’influence négative des molécules de solvants physisorbées a la surface de LFPC sur la
conductivité électronique. Il a également été vu que la fonctionnalisation covalente de LFPC
limite la conductivit¢é de ce matériau actif en inhibant la conduction électronique de
I’enrobage de carbone via la formation de défaut sp’, contribuant ainsi a 1’altération des
performances en puissance. Le flux d’¢électrons est cependant canalisé¢ a travers les ilots
percolants d’oligomeres formés. L’énergie d’activation associée étant relativement faible, la
conductivité €électronique devient plus importante que celle du témoin a T < 250K. Ce résultat

ouvre donc des voies de recherche pour des applications a basse température.

87



Chapitre 2 : Etude des propriétés morphologiques et électriques des couches moléculaires et des matériaux

greffés par ancrage covalent et non covalent

La deuxieme partie de ce chapitre a porté sur la fonctionnalisation de noirs de carbone
et a permis de comparer I’impact de la chimie des pyreénes avec celle des diazoniums. Dans ce
dernier cas, la formation de défaut sp® détériore les propriétés de conduction électronique du
carbone et par conséquent altére les performances ¢électrochimiques. Il a ainsi ét¢ montré que
les interactions de type 7—x doivent étre préférées au regard de leur impact sur les propriétés
¢électroniques et ¢électrochimiques des électrodes fonctionnalisées. Néanmoins, dans le cas
d’une fonctionnalisation redox qui est basée sur 1’obtention de fort taux de recouvrement
moléculaire, le greffage non covalent pourrait ne pas étre considéré comme idéal. En ce sens,

le chapitre 4 tentera d’apporter des solutions.
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II1.1 Introduction

Dans le chapitre 1, il a ¢été rappelé I'importance des contacts électroniques aux
interfaces, et ce a toutes les échelles (macro, micro, nano) de 1’électrode composite, sur les
propriétés en puissance. Il a également été montré que le manque de techniques d’analyses
adéquates conduisait & une compréhension limitée des processus de conduction électronique
au sein de 1’¢lectrode composite. Dans ce sens, la spectroscopie diélectrique large bande
(BDS) a été récemment développée' a travers notamment le projet ANR CALICE (2009-
2012). Ce projet a permis de confirmer que I'une des chutes ohmiques principales d’une
électrode composite est associée aux résistances de contacts entre clusters de grains™. Par
ailleurs, il a ét¢ montré que lors de la fabrication d’¢électrodes composites, le liant polymere se
dépose a la surface des grains de carbone (C) et se retrouve par conséquent au niveau des
contacts entre C et le matériau actif (MA) dans I’électrode finale®. Il a aussi été montré que le
transfert électronique se fait par effet tunnel au travers de ces couches de polymére® plus ou
moins épaisses qu’on peut dénommer ‘’Jonctions’’. Le projet rapporté dans ce chapitre vise
donc a proposer des moyens pour modifier la qualité des connections électroniques et des
processus d’injection électronique dans les grains de MA en remplagant ces “’Jonctions’’ par
des jonctions moléculaires tunnel plus efficaces. Nous avons donc cherché a contrdler et a
optimiser ces contacts en interconnectant les constituants de 1’électrode CC---C---MA (CC =
collecteur de courant) par des molécules (ou jonctions moléculaires, notées JM, Figure I11-1),
permettant un transfert électronique par effet tunnel’. On note que si il est possible de disposer
d’une chimie permettant au C de se coupler spécifiquement a MA, la qualit¢ du mélange
C/MA serait également optimisée. Cette approche devrait ainsi permettre d’optimiser les

performances €lectrochimiques telles que la puissance et la durée de vie des batteries.

@ Jonction Moléculaire

Electrolyte liquide
Matériau

actif (MA)
carboné

Noir de
carbone (C) projet
Liant (P)

Porosité

Collecteur de courant

Figure I1I-1 : Représentation du projet d’interconnexion électronique de 1I’électrode composite par des jonctions

moléculaires (adapté de la référence 6).
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Apres avoir présenté un état de ’art relatif aux JM, les stratégies envisagées pour former

ces JM seront décrites puis les résultats obtenus seront présentés et discutés.

II1.2 Etat de I’art relatif aux jonctions moléculaires (JM)

Les jonctions moléculaires sont trés étudiées dans le domaine émergeant de
I’électronique moléculaire’. En effet, beaucoup de recherches visent & comprendre la fagon

dont les charges (trous/électrons) sont transférées a travers les molécules®, et ce par des

7,9,10,11 12,13

travaux expérimentaux et théoriques ~'°. En particulier, le transport électronique par
effet tunnel, qui est en principe plus rapide que le transfert par saut qui est thermiquement
activé, se produit sur des distances courtes (< 5 nm). Le transport ¢électronique par effet tunnel
cohérent (I’¢lectron n’est pas déphasé¢) prédomine en dessous de 2 nm. Au-dela de cette
limite, le transport électronique est freiné et se fait en plusieurs étapes. Il est dit diffusif ou
incohérent. Un tel transport a été reporté au-dela de 4 nm’ et jusqu’a 10 nm’. Dés lors, une
premicre contrainte forte apparait puisqu’il faudra si possible limiter la longueur des JM a
moins de 5 nm. Cette contrainte se retrouve par ailleurs au niveau de la chimie organique pour
laquelle il est difficile de synthétiser des molécules de plus de 3 nm. De plus, en considérant
un transport électronique par effet tunnel a travers une JM composée d’une molécule

connectée a un substrat, la conductance dépend de deux aspects :
1- de la structure de la molécule elle-méme

2- du contact a ’interface molécule/substrat

1- En ce qui concerne le premier aspect, en considérant un transport par effet tunnel
cohérent, des études ont montré que la vitesse de transfert (kgr) de 1’électron dans une
jonction métal-isolant-métal dépend en général de manicre exponentielle de la distance métal-

métal selon 1’équation :
ker =ko * e (1)
Ou:
- ko est un facteur pré-exponentiel.

- f est un facteur d’atténuation, dépendant de la structure de la molécule, qui

décrit la décroissance du couplage électronique entre les deux électrodes métalliques quand la
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distance qui les sépare augmente.
- d est la distance séparant les deux électrodes métalliques.

La valeur du facteur d’atténuation [ dépend significativement de la structure
moléculaire de la JM. Si I’on considére que les deux métaux sont séparés par du vide, avec un
travail de sortie de 5,0 eV, =23 A, tandis que les valeurs observées pour des JM sont
souvent proches, inférieures ou égales a 1,0 A' "', De plus, les propriétés de transport
¢lectronique au travers de JM constituées de molécules organiques dépendent de la différence
d’énergic HOMO/LUMO et du décalage d’énergie entre ces orbitales moléculaires et
I’énergie du niveau de Fermi du métal'®'”'®. Ainsi, le facteur d’atténuation Stend a diminuer
lorsqu’on passe d’alcanes (1,0 A™) a des dérivés de molécules conjuguées (jusqu’a 0,2 A™).
Or, comme il a ét¢ dit dans le chapitre 1, dans une électrode composite, le transport
¢lectronique entre chaque constituant de 1’électrode s’effectue par effet tunnel a travers une
couche nanométrique soit de polymere soit de SEI (constituée de polymere de type alcanes et
de dépots inorganiques électriquement isolants). Autrement dit, dans les deux cas, la vitesse

de transfert par effet tunnel est limitée parce que P est relativement élevé (de I’ordre de 1 A™).

2- En ce qui concerne le contact a ’interface molécule/substrat, pour une jonction

métal-molécule-métal, la conductance g est égale a
g=g* A * Ap* G 2)
Ou:
- g = 2¢%/h est le quantum de conductance.

- A, et A dépendent de I’intensité du couplage électronique entre les orbitales

moléculaires et celles du métal.
- G correspond a la capacité de la molécule a transporter la charge.

Autrement dit, le couplage entre les orbitales moléculaires et le niveau de fermi du
substrat est un pré-requis nécessaire pour une meilleure efficacité du transport et de I’injection
électronique'® dans le substrat. Ainsi, lors de cette étude, un ancrage covalent des JM a la
surface des constituants de 1’¢électrode composite sera favorisé. Par la suite, la possibilité de

recourir & un ancrage non covalent sera aussi étudice.
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La formation d’une JM entre deux substrats a ét¢ décrite dans de nombreux articles
lorsque 1’un des constituants possede une surface plane (métaux, semi-conducteurs, graphites
plans,...)***'**, Cependant, a ce jour, peu d’articles rapportent la formation d’une JM entre
deux grains comme notamment entre nanotubes de carbone et nanoparticules d’or” ou entre
nanoparticules de Pt**, mais il s’agit alors de chaines d’alcanes. Dans le domaine des batteries,
le pontage de grains de Si avec du graphite®, des nanotubes de carbone®® ou des feuilles de
graphéne®’ a été obtenu grace a des dérivés d’oligophényle (d > 5 nm) formés par chimie des
diazoniums. Ce type de couplage permet de pérenniser les contacts électroniques Si/C lors de
cycles de charges/décharges qui sont accompagnés de variations de volume de 1’ordre de 400

%.

II1.3 Stratégies adoptées en vue de créer des jonctions moléculaires
intergrains

I11.3.1 Stratégies

Former une JM entre deux grains ou un grain et le collecteur de courant requiert de les
rapprocher a une distance de 1’ordre de la longueur de la molécule, et, dans cet intervalle de
temps, d’effectuer une réaction chimique hétérogéne entre les grains, les molécules et si
nécessaire les réactifs. Dans ces conditions, le recours a une réaction de couplage,
particuliérement efficace et rapide, doit étre envisagé. De plus, les grains de mati¢re sont
souvent agglomérés en clusters dont la taille est de 100 a 1000 fois plus importante que la JM.
I1 faut donc apporter une attention toute particuliére afin de réduire la taille de ces clusters.
Enfin, la formation de JM doit se faire entre différents constituants de 1’électrode (C, MA ou
CCQ). Il convient donc de proposer une stratégie permettant de coupler de facon spécifique des
hétéro-constituants afin d’éviter la formation de JM entre les grains et clusters de méme

nature.

Ainsi, la stratégie adoptée pour la formation de JM repose sur deux étapes distinctes.
La premicére étape consiste a greffer les différents constituants C, MA, CC avec des molécules
appropriées, tandis que la seconde étape est dédiée au couplage spécifique des molécules
greffées formant ainsi les JM. La structure des molécules qui ont été utilisées (Figure I11-2) se
compose de trois parties, une téte (T) pour les réactions de greffage, une queue (Q) pour les

réactions formant les JM et un corps (Co).
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T — Co —Q
/ \

Pour le greffage Pour la JM

Figure I11-2 : Schéma de la structure des molécules impliquées dans la réalisation de JM.

Idéalement, Co sera un systéme =m conjugué associ¢ a un faible coefficient
d’atténuation . T est une fonction chimique permettant une réaction de greffage et Q la
réaction de couplage finalisant la formation de la JM. Deux stratégies ont été envisagées,
comme représentées sur la Figure I11-3. Elles seront par la suite appelées ’JM type I’ et ©’JM

type I’ :

- “JM type I” consiste a greffer T sur le constituant 1 puis Q sur le constituant 2.
Autrement dit, la réaction globale de pontage n’est rien d’autre qu’un bi-greffage séquentiel
de la molécule sur deux constituants différents. Dans ce cas, T et Q doivent étre fortement

spécifiques du constituant ciblé afin d’éviter tout homo-couplage.

- “JM type II” consiste a faire réagir Q; et Q, de deux molécules préalablement

greffées sur les constituants 1 et 2 via T} et T».

Jonction moléculaire de type |

JM réaction 1

: -

Greffage

+ Couplage

11 Corps des molécules (Co)
@ Site d’'ancrage

Constituant 1

Jonction moléculaire de type Il Constituant 2
Q JM réaction 1
Tl
\ /
JM
Greffage Couplage

Figure II1-3 : Schéma des 2 types de stratégies envisagées pour la réalisation de JM.
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Etant donné que la distance entre les constituants 1 et 2 a ponter doit étre réduite a la
longueur des molécules tandis que celle entre homo-constituant doit étre augmentée au
maximum (désagglomération des clusters de grains), nous avons cherché a contrdler et
optimiser la charge de surface des grains au niveau du plan hydrodynamique. Ces charges ou
potentiel zéta dépendent de la nature des fonctions chimiques de surface (par exemple -O, -

OH, -OH," pour un oxyde) mais aussi des caractéristiques du milieu (pH, force ionique...).

De cette fagon, nous avons évalué, dans le cas des JM de type II, ’intérét d’un
greffage mixte par deux types de molécules A et B. Les molécules de type A ont pour but de
modifier le potentiel z&€ta de facon a ce qu’il y ait répulsion entre les grains de méme nature
(obtention de suspension colloidale) et attraction entre les grains a coupler par “’collage
¢lectrostatique’’. Les molécules de type B sont celles qui permettent la formation de JM par
réaction de couplage moléculaire. Cette approche est représentée sur la Figure I1I-4. On note
que l’intérét de cette stratégie a ¢été¢ confirmé par des simulations numériques menées en
collaboration avec Manuella Cerbelaud (IMN) sur un systéme équivalent a celui étudié
expérimentalement dans la partie II1.4. En effet, il a ét¢ mis en évidence que la mise en
suspension a pH 3 de particules bi-greffées possédant des charges de surface opposées de +15
mV et -15 mV conduisait a la création d’un nombre de contact entre particules différentes
beaucoup plus important comparé a des particules présentant initialement un charge de
surface nulle. Dés lors, les potentiels zéta des particules a ponter devront étre opposés et les
plus élevés possible.

Collage
électrostatique

»
»

puis
couplage

Jonction moléculaire

2)

Figure I11-4: Schéma de 1’approche envisagée pour la formation de JM de type II.

I11.3.2 Réaction de couplage moléculaire : cycloaddition 1,3 de Huisgen

La stratégie JM de type II fait intervenir une réaction de couplage des groupements Q,
et Q de deux molécules greffées indépendamment sur les constituants 1 et 2 via T; et T,

(Figure III-3). La réaction de couplage retenue est la réaction de Huisgen®® qui consiste en une
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cycloaddition 1,3 dipolaire entre les groupements éthynyl (C=CH) et azido (N3), conduit a la
formation d’un pont triazole-1,2,3 (Figure III-5). Cette réaction de « click chemistry » *
présente I’intérét d’étre extrémement rapide et versatile vis-a-vis des conditions de synthése

30,31

telles que la nature du solvant et des groupes substituants™ . De plus, cette réaction

fonctionne aussi bien en milieu homogene qu’hétérogeéne. Elle peut notamment étre effectuée
en solution avec I’emploi d’un catalyseur de Cu(I)*, ou par activation thermique entre 120-
160°C* (Figure I1I-5).

On note que la cycloaddition de Huisgen a été récemment utilisée pour fonctionnaliser

323334353637 ainsi que pour coupler des nanotubes de carbone et des

. . . 23
nanoparticules d’or via des chaines d’alcanes™.

e e

des surfaces

2
IN= N—

pont triazole-1,2,3

Figure I11-5 : Schéma de la formation de JM basée sur la réaction de cycloaddition 1,3 de Huisgen.

I11.4 Résultats du pontage moléculaire carbone — carbone de type 11

Dans cette partie qui constitue une ‘’phase d’essais’’, la possibilité de former des JM
de type II par la réaction de couplage de Huisgen a été évaluée entre particules de carbone. La
chimie des diazoniums a alors été retenue pour sa versatilité ainsi que pour la large gamme de
molécules de type A et B commerciales. La formation de JM a ainsi été envisagée entre
particules d’un noir d’acétyléne, le ketjen black (noté KB, Sggr = 800 m?/g, taille des
agglomérats = 250-350 nm), et entre particules de KB et des fibres de carbone (noté CF, Sgpr
=20 mz/g, Omoyen = 200 nm, Lgyenne = 10 pm). On note que les conditions de mesures des

tailles de particules données dans ce chapitre sont reportées en annexe.

111.4.1 Présentation des molécules

Les molécules de type A utilisées afin de contrler le potentiel de surface des
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particules greffées sont rassemblées dans le Tableau III-1, entrées A-1 et A-2. Les molécules
de type B permettant la réaction de couplage moléculaire de Huisgen sont reportées dans le

Tableau III-1, entrées B-1 et B-2. Toutes ces molécules sont commerciales.

Nomenclature
Type de
Entrée| T — Co — Q Abréviation | des (M)atériaux
Molécules
greffés obtenus
COOH
H,>N
A-1 2 A PhAcA M-COO

4-Aminophenylacetic acid

A-2 HzN < > NH; A PhDIA M-NH;*

1,4-Phénylenediamine

H,N c=c
B-1 B EA M-C=C

4-Ethynylaniline

N=—7/N

-/
H->N N
B-2 2 B AA M-N;

4-Azidoaniline

Tableau III-1 : Représentation des molécules utilisées pour la formation de JM de type II entre grains de

carbone.

I11.4.2 Etape 1, fonctionnalisation des grains/clusters de carbone

I11.4.2.1 Partie expérimentale

La fonctionnalisation covalente des carbones a été réalisée par génération in situ du sel
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de diazonium correspondant. Pour cela, I’amine précurseur du sel de diazonium a ¢été dissoute
dans la suspension de carbone en milieu HCI (1M) refroidi a 4°C. Une solution de NaNO;
dans un minimum d’eau ultra pure (pH=5-6) a 4°C a alors été rajoutée goutte a goutte a la
suspension de carbone, déclenchant la transformation du groupement amine en diazonium®.
Les réactions ont ét¢ conduites sous ultrasons dans le but d’obtenir une dispersion optimale
des agglomérats primaires de carbones et ainsi de maximiser I’efficacité du greffage. Les
quantités d’amines ont été fixées a 3L dans le cas des mono-greffages et a 1,5L-1,5L pour les
greffages mixtes. Le ratio masse de poudre sur volume de solvant a ét¢ maintenu constant
(250 mg / 16 ml) et le temps de réaction a été fixé a 4h. Tous les échantillons ont été lavés aux
ultrasons pendant 5 min avec 100 ml d’eau ultra pure jusqu’a ce que le pH des solutions

remonte a 5-6, puis avec 250 ml d’éthanol, le but étant d’extraire toutes les molécules non

greftées.

D’apres la nomenclature proposée dans le Tableau III-1, les échantillons qui ont été
préparés dans le cas des mono-greffages (uniquement molécule de type A ou B) sont KB-
COO’, KB-NH;", KB-N3, KB-C=C et CF- N3, tandis que dans le cas des greffages mixtes, les
échantillons sont KB-N3-NH3", KB-C=C-COO’, et CF-N3-NH;".

I11.4.2.2 Caractérisations physiques des couches moléculaires greffées
I11.4.2.2.1 Analyses infrarouges

Les bandes de vibration caractéristiques des groupements moléculaires d’intérét sont
reportées dans le Tableau I1I-2. La Figure II1-6 présente les spectres FTIR des échantillons de
KB greffés. Dans le cas de KB-N3, la bande de vibration caractéristique du groupement azido
(N3) est détectée a 2115 cm’ >3 pour KB-COO", la bande de vibrations des
groupements C=0 est détectée & ~1700 cm™. Dans le cas de KB-NH;", les groupements NH,
qui présentent une fréquence de vibration proche de celles des groupements OH initialement
présents a la surface de KB (3600-3200 cm™, non montré), n’ont pas pu étre détectés. De la
méme facon, pour KB-C=C, les bandes de vibration des groupements C=C et C-H de la
fonction terminale éthynyl n’ont pas pu étre détectées vers 2100 cm™ et 3300 cm’
respectivement (non montré). Cependant, contrairement au résultat du greffage de ce méme
sel de diazonium sur LFPC (chapitre II, partie 1I-2-2), aucun pic supplémentaire attribuable a

la formation éventuelle d’un polymére résultant de la polymérisation de la fonction éthynyl
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(dans la région 1800-1750 cm™) n’a été observé. Ainsi, I’absence de bande de vibration C=C
pourrait ici €tre attribuée a la faible intensité du pic et/ou a une interaction possible avec le
carbone KB comme par exemple une délocalisation de la triple liaison C=C vers ce dernier.
On note néanmoins que pour tous les échantillons de KB greffés, la bande de vibration des
liaisons C=C des noyaux aromatiques apparait & 1590 cm™. Dans le cas de CF-N; (non
1

montré), les bandes v(N3) ainsi que v(C=C,) ont été détectées a 2115 cm’ et 1590 cm®

respectivement.

v (C=C)
© v (COOH)a /!

3

Absorbance (u.a.)

§v>
3

1 1 1
2400 2100 1800 1500 L 1200 900
Fréquence (cm™)

Figure I11-6 : Spectres FTIR de (a) KB initial, (b) KB-N3, (c) KB- NH;", (d) KB-C=C et (¢) KB-COO'.

Groupements Fréquence v (em™)
(C=0)OH ~1700
NH, 3600-3200
C=C 1590
N3 2115
C=CH ~2100
N, 2300-2150

Tableau III-2 : Fréquence de vibration des groupements moléculaires d’intérét.

Les bandes de vibrations associées aux groupements NH et C=CH n’ayant pas été
détectées dans le cas des mono-greffages, aucun des greffages mixtes (KB-N3-NH;', KB-
C=C-COO’ et CF-N3-NH3") n’a pu étre mis en évidence par FTIR. On note cependant, bien
que non relatif a cette étude, qu’un greffage mixte de KB par le phenylacetic acide diazonium
tétrafluoroborate (fonction COOH) et par le PNBDiaz (qui présente un groupement NO,

facilement détectable, chapitre 2) a été réalisé et validé par FTIR.
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111.4.2.2.2 Analyses XPS

Les énergies de liaisons caractéristiques des groupements moléculaires d’intérét sont
reportées dans le Tableau II1-3. La Figure III-7 présente les spectres XPS de cceur N1s de KB
initial, KB-N3 et KB-N3-NH;". On note que la présence d’azote n’est pas observée pour KB
initial. Dans le cas de KB-Nj et KB-N3-NHj3', le groupement azido est détecté a 400,7 eV et

. . . 32,33,39
404 eV avec un ratio atomique 1:2 respectivement™™

. Le pic observé a 399,7 eV est
attribué¢ aux ponts azo provenant de la formation de multicouches®®***"****_ Pour KB-N;-
NH;", un pic additionnel est détecté a ~400 eV et attribué aux groupements NH,. En effet,
Iattribution de ce dernier pic a des groupements NH3" est peu probable puisqu’aucun contre-
ion CI" n’est détecté sur le spectre large (Cl 2p vers 200 eV ou Cl 2s vers 270 eV, non
montré). Un pic supplémentaire apparait également a ~406 eV pour les deux échantillons
greffés et peut étre associé aux groupements nitrite provenant de NaNO, (en accord avec la
présence d’un pic Na 1s sur le spectre large, a approx. 1070 eV, non montré), résultant de la
formation in situ des sels de diazoniums, et qui resteraient fortement physisorbés malgré les
lavages aux ultrasons. De plus, pour KB-Nj et KB-N;-NH;", aucun pic des groupements
diazonium Ny" (402-405 eV 44) n’est observé, en accord avec les résultats FTIR. Ceci est
¢galement confirmé par 1’absence de chlore, associ¢ au contre-ion CI° des molécules de
diazoniums, sur le spectre large. Ainsi, en rappelant ’utilisation de lavages aux ultrasons, les
résultats FTIR et XPS sont en accord avec le greffage covalent de AA et PhDiA a la surface
de KB.

Intensité (u.a.)

— — /a
L S ¢
Z

410 408 406 404 402 400 398 396
Energie de liaison (eV)

Figure III-7 : Spectre XPS de cceur N1s de (a) KB initial, (b) KB-Nj, (¢) KB-N3;-NH;".
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Groupements Energie de liaison (eV)
NH, ~400
N 401 (2/3)
404 (1/3)
N=N (pont azo) 399-400
N, 402-405

Tableau III-3 : Energie de liaison des groupements moléculaires d’intérét.

Le succes des greffages de CF-Nj et CF-N3-NH; " a été mis en évidence par XPS (non
montré) de fagon strictement analogue. Dans les cas des carbones greffés par EA et PhAcA,
comportant respectivement les groupements C=C et COOH, la seule indication du greffage
est I’existence de ponts azo a ~400 eV sur les spectres XPS de coceur N1s ainsi que 1’absence

de groupements diazonium N," et CI sur les spectres larges.

I11.4.3 Stabilité des greffons vis-a-vis des conditions de la réaction de couplage de

Huisgen

La stabilité des greffons de AA vis-a-vis des conditions (immersion dans 1’eau ultra
pure & pH 3 pendant 4h) qui ont été utilisées lors de I’étape 2 (réaction de couplage de
Huisgen) a ¢été évaluée par spectroscopie FTIR et UV. L’utilisation d’échantillons de masse
constante (+ 3%, annexe) a permis le suivi quantitatif d’un éventuel « taux de dégreffage » par
FTIR, tandis que la signature caractéristique du noyau aromatique des molécules a permis
d’en suivre la concentration en solution par UV. Les échantillons de KB-Nj, KB-N3-NH;",
CF-N3 et CF-N3-NH;" ne présentent aucune diminution du pic associé au groupement azido
en FTIR, et ce aprés 4h et 24h d’agitation dans 1’eau ultra pure a pH 3. D’aprés la
spectroscopie UV, les «taux de dégreffage » mesurés sont de 1’ordre de 1,5% pour les
¢échantillons de KB, tandis que pour les échantillons de CF aucun « dégreffage » n’est mesuré.
Ce résultat pourrait étre expliqué par un éventuel piégeage (physisorption) de molécules dans
la microporosité importante du KB (~75%), contrairement au CF (~0%). Il apparait ainsi que
les échantillons greffés par la chimie covalente des diazoniums sont stables dans les
conditions de la réaction de Huisgen. Il est ainsi considéré que 1’échantillon KB-EA-COO" est

¢galement stable dans ces conditions.
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I11.4.4 Etude de la charge de surface au plan hydrodynamique par mesure du

potentiel zéta

Les mesures de potentiel z€ta ont été réalisées a I’aide d’un Zetasizer Nano ZS
(Malvern). Une solutions de KCI 10” M (sel de fond) dans I’eau ultra pure a été utilisée. Le
pH a été ajusté par ajout de HCl ou de NaOH. Chaque valeur de potentiel zéta correspond a

une moyenne de trois mesures successives dont I’écart type est inférieur a 3 mV.

Les résultats reportés sur la Figure I1I-8 montrent que, dans le cas du KB initial, le
potentiel zéta est positif dans un large domaine de pH. Pour KB-N3-NH3", un potentiel zéta
supérieur a celui du KB initial en dessous de pH 8 était normalement attendu. En effet, a ce
pH, les groupements NH, a la surface du KB devraient étre protonés sous forme de
groupements NH3", et ce d’autant plus que le pH diminue. Cependant, le potentiel zéta de
KB-N3-NH;" (Figure I1I-8-b) est toujours inférieur a celui de KB initial sur toute la gamme de
pH étudiée. Ce résultat reste pour I’instant inexpliqué. Dans le cas de KB-C=C-COO’, Figure
I11-8-c, la présence de groupements COO" a la surface du KB permet d’abaisser le potentiel
z€ta. Des valeurs négatives sont ainsi mesurées jusqu’a pH 3, a partir duquel les groupements
COO'" se protonent en COOH. Au regard de ces résultats, le pH = 3,5 apparait cependant
intéressant afin de permettre le rapprochement de KB-N3-NH;" (~ +15 mV) et KB-C=C-
COO' (~ -15 mV) avant la formation de JM par couplage de N3 et C=C. Dans le cas de CF-
N;-NH;'", Figure III-8-d, le potentiel zéta est négatif sur une large gamme de pH (3 a 8),
comme précédemment pour KB-N3-NH;". La encore, les mémes explications peuvent étre
apportées. La réaction de pontage moléculaire entre CF-N3-NH;" et KB-C=C-COO™ a
cependant été réalisée a pH = 3,1 pour lequel les potentiels zéta de CF-N3-NH;" et de KB-
C=C-COO" sontde ~ +2 mV et ~ -5 mV respectivement.

40

20 |

20 -

Potentiel zéta (mV)
o

40 L

Figure III-8 : Courbes du potentiel zéta en fonction du pH de (a) KB initial, (b) KB-N3-NH;", (c) KB-C=C-
COO et (d) CF-N3-NH3+.
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I11.4.5 Etape 2, pontage moléculaire

Avant de réaliser I’étape de pontage entre les matériaux greffés, la réaction de Huisgen
a ¢été validée dans les conditions de pH défini par 1’étude du potentiel zEta et ce entre les
molécules AA et EA puis entre les matériaux greffés et la molécule complémentaire. La
réaction a ensuite ét¢ effectuée entre grains/clusters de carbones greffés, a savoir entre KB-
N;-NH;" et KB-C=C-COO" ainsi qu’entre CF-N3-NH;" et KB-C=C-COO" comme représenté
sur Figure I11-9.

Particule primaire  Agglomérat

@ KB 5528
<€<—> 250-300 nm

Figure III-9 : Schéma des couples de matériaux retenus pour le pontage moléculaire carbone — carbone. (a) KB-

N;-NH;" + KB-C=C-COO' et (b) CF-N;-NH;" + KB-C=C-COO" .

I11.4.5.1 Partie expérimentale
I11.4.5.1.1 Réaction de Huisgen entre les deux molécules AA et EA

Des quantités équimolaires de AA et EA ont été dissoutes dans de I’eau ultra pure puis
le pH a été ajusté a 3. Une solution équimolaire de CuSO4.5H,O et d’acide ascorbique,
correspondant a dix fois la quantit¢é de AA (ou EA), a ensuite été¢ ajoutée. Dés 5 min, la
formation d’un précipité est observée. Aprés 1 h de réaction, ce dernier est filtré, lavé 3 fois

par agitation pendant 5 min avec de 1’eau ultra pure et séché a 60°C pendant 24h.
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I11.4.5.1.2 Réaction de Huisgen entre carbones greffés et la molécule

complémentaire

Deux suspensions dans I’eau dont le pH a été ajusté a 3, 'une de KB-Nj et une autre
de CF-N; ont ét¢ homogénéisées par agitation pendant 1 h. Une quantit¢ de EA (30L),
correspondant a dix fois la quantit¢ de AA introduite lors du greffage de KB ou CF, a ¢été
ajoutée. Une quantité de CuSO4.5H,0 et d’acide ascorbique, dix fois supérieures a celle de
EA, a ensuite ¢té introduite. Apres 4 h de réaction, les suspensions de carbone ont été filtrées
et les échantillons obtenus ont été lavés 3 fois par agitation pendant 5 min avec de I’eau ultra
pure et séchés a 60°C pendant 24h. Des échantillons témoins ont également été préparés selon

le méme protocole mais sans ajout de Cu/AscAc.

I11.4.5.1.3 Formation de jonctions moléculaires par la réaction de Huisgen

Les suspensions de deux carbones dans 1’eau, KB-N;-NH;" + KB-C=C-COO (50/50
en masse) et CF-N3-NH;" + KB-C=C-COO™ (90/10 en masse), ont été homogénéisées aux
ultrasons pendant 15 min puis par agitation pendant 1 h. On note que le pH de ces suspensions
a été initialement ajusté a 3,5 et 3,1 respectivement, en accord avec les résultats obtenus par
mesure du potentiel z€ta et ce afin de favoriser un rapprochement des grains portant les
groupements COO™ de ceux portant les fonctions NH;" par “’collage électrostatique’’. Les
réactions de Huisgen ont ét¢ déclenchées par ajout d’une solution de CuSO4.5H,0 et d’acide
ascorbique (Cu/AscAc) en exces de dix par rapport a la quantité de molécules initiales). Aprés
4 h de réaction, les échantillons obtenus ont été lavés 3 fois par agitation pendant 5 min avec
de I’eau ultra pure et séchés a 60°C pendant 24h. Un échantillon témoin a également été

préparé selon le méme protocole mais sans ajout de Cu/AscAc.

I11.4.5.2 Caractérisations physiques des réactions de couplage moléculaire
I11.4.5.2.1 Analyses infrarouges
I11.4.5.2.1.1 Réaction de Huisgen entre les deux molécules AA et EA

La Figure III-10 présente les spectres FTIR relatifs au mélange équimolaire des
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molécules initiales AA-EA ainsi qu’au précipité obtenu apres réaction en présence de Cu(l).
Dans ce dernier cas, les bandes de vibration caractéristiques des fonctions azido et éthynyl a
~2115 cm™ ont presque totalement disparu. On note que la formation d’un cycle triazole®®*
par réaction des groupements azido et éthynyl a également été confirmée par RMN 'H (non
montré). La réaction de Huisgen est ainsi validée dans les conditions de solvant et de pH

définies. On remarque que la réaction n’est pas totale (~90 %) aprés 4h et qu'une étude

cinétique permettrait de déterminer le temps minimum requis pour compléter la réaction.
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Figure III-10 : Spectres FTIR (a) du mélange équimolaire AA-EA et (b) du produit obtenu par réaction de

Huisgen.

I11.4.5.2.1.2 Réaction de Huisgen entre KB-N; et EA

Les spectres FTIR de KB-N3 + EA témoin (sans ajout de Cu(l)) et apres réaction de
Huisgen en présence de Cu(I) sont présentés sur la Figure III-11. Comme attendu pour KB-Nj3
+ EA témoin, la bande de vibration attribuée a la fonction azido a 2115 cm™ est identique a
celle de I’échantillon aprés greffage (Figure III-6-b). Dans le cas de KB-N3 + EA apres
réaction, une diminution de la bande de vibration attribuée & la fonction azido a 2115 cm™ est
détectée, démontrant que la réaction de Huisgen a eu lieu. Il reste cependant ~30 % de
groupements azido qui n’ont pas réagi. Ceci pourrait étre expliqué par la grande microporosité
du KB (~75%), dont le diamétre moyen des pores est de ’ordre de 5 nm. En effet, ces
micropores pourraient contenir des fonctions N3 difficilement accessibles, en accord avec le
greffage de sels de diazonium dans la microporosité des carbones et 1’obstruction de cette

.\ 45
derniére™.

On note que la réaction de Huisgen a aussi été validée par FTIR entre CF-N3 et EA

avec une diminution de 100% de la bande de vibration attribuée aux groupements azido.
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Figure I11-11 : Spectres FTIR de KB-N; + EA (a) témoin et (b) apres réaction de Huisgen.

I11.4.5.2.1.3 Formation de jonctions moléculaires entre KB-N;-NH;" et KB-
C=C-COO- ainsi qu’entre CF-N;-NH;" et KB-C=C-COO"

La Figure III-12-A présente les spectres FTIR de KB-N3-NH;" + KB-C=C-COO
témoin (sans ajout de Cu(l)) et apreés réaction de Huisgen en présence de Cu(I). Apres
réaction, une diminution de ~60 % de I’intensité du pic associé¢ aux groupements azido (2115

cm’') est observée. Ainsi, il semble que la formation de JM entre grains de KB soit

partiellement effective.

Dans le cas de la réaction entre FC-N3-NH;" et KB-C=C-COO" en présence de Cu(l)
(Figure III-12-B-b), le signal relatif aux groupements azido (2115 cm™) a complétement
disparu comparé au témoin préparé sans Cu(l) (Figure III-12-B-a). Ainsi, la réaction semble
totale, ce qui pourrait étre expliqué la encore, par la porosité¢ nulle de CF et un exces de
groupements C=C disponibles a la surface de KB, permettant ainsi a toutes les fonctions N3

de réagir avec les groupements C=C greffés a la surface des nanograins de KB.

B
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Figure III-12 : Spectres FTIR de (A) KB-N3-NH;" + KB-C=C-COO" (a) témoin et (b) aprés réaction de
Huisgen ; (B) CF-N3-NH;" + KB-C=C-COO' (a) témoin et (b) aprés réaction de Huisgen.
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I11.4.5.2.2 Analyses XPS
I11.4.5.2.2.1 Réaction de Huisgen entre CF-N; et EA

La Figure III-13 présente les spectres XPS de cceur N1s de CF-N3 + EA témoin et
apres réaction de Huisgen. Dans ce dernier cas (Figure I1I-13-b), les pics caractéristiques de la
fonction azido a approx. 401 et 404 eV ont enticrement disparu. Parallelement, 1’intensité du
pic a 399,5 eV a augmenté d’une quantité égale (2 8 % pres) a celle des groupements N3 qui
ont disparu. Ce résultat, en accord avec les résultats FTIR, confirme la formation de ponts

32,33

triazole’™”” qui résulte de la réaction de couplage entre I’amine EA et CF-N3. On note alors

qu’il n’est pas possible de différencier les pics attribuables aux groupements azo et triazole.

Des résultats similaires ont été obtenus entre KB-Nj3 et EA. Dans ce cas cependant, les
analyses semi-quantitatives XPS montrent que la réaction n’est pas totale puisque seul ~65 %

des fonctions azido ont réagi, en accord avec les résultats FTIR (70 %).

(b) S \
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Figure II1-13 : Spectres XPS de ceeur N1s de CF-N; + EA (a) témoin et (b) aprés réaction de Huisgen.

I11.4.5.2.2.2 Formation de jonctions moléculaires entre KB-Ni;-NH;" et KB-
C=C-COO- ainsi qu’entre CF-N;-NH;" et KB-C=C-COO"

La Figure III-14-A présente les spectres XPS de cceur N1s de KB-N3-NH;™ + KB-
C=C-COO" témoin et apres réaction de Huisgen. Apres réaction (Figure III-14-A-b), une
diminution des pics attribués a la fonction azido (approx. 401 et 404 eV) est observée.
Simultanément, une augmentation du pic a 399,5 eV a lieu, en accord avec la formation de

ponts triazole®>>. Ainsi, la réaction de Huisgen est effective a hauteur de 45 %. Ce résultat est
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donc en accord avec celui observé par FTIR (55 %), si 'on considere les erreurs de
quantification de ces deux spectroscopies (annexe). Dans le cas de CF-N3-NH;3" + KB-C=C-
COQO' apres réaction de Huisgen (Figure I1I-14-B-b), des résultats semblables sont obtenus a
ceci pres que la diminution de N3 semble totale, en accord avec les résultats FTIR. On note
également que pour les deux témoins, un pic supplémentaire qui disparait apres
déclenchement de la réaction, est détecté a ~406 eV. Ce dernier est attribué aux groupements

nitrite (NaNQO,), en accord avec les analyses XPS des échantillons greffés (Figure I11-7-b).

A NH, B NH,
N3 I\,\\ N3; ,/J\
N ' N ‘
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Figure III-14 : Spectres XPS de (A) KB-N3-NH;" + KB-C=C-COO" (a) témoin et (b) aprés réaction de
Huisgen ; (B) CF-N3-NH;" + KB-C=C-COO' (a) témoin et (b) aprés réaction de Huisgen.

Les degrés d’avancement de la réaction de Huisgen en présence de Cu(I), estimés par

FTIR et XPS, sont rassemblés dans le Tableau I1I-4.

AA+ | KB-N;+EA/ | KB-N3-NH;" + | FC-N;-NH;" +

EA CF-N; + EA | KB-C=C-COO" | KB-C=C-COO
Degrés d’avancement FTIR | ~90% | ~70 % /100 % ~55% 100 %
Degrés d’avancement XPS ~65 % /100 % ~45% 100 %

Tableau I1I-4 : Degrés d’avancement des différentes réactions de Huisgen en présence de Cu(l), estimés par

FTIR et XPS.
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I11.4.5.3 Caractérisation = morphologique - microscopie ¢électronique en

transmission

Les images MET ont été réalisées sur un Hitachi H9000 NAR équipé d’une source
d’¢électrons LaB¢ fonctionnant a 300 kV. Afin de comparer les échantillons aprés réaction de
Huisgen a leur témoin, des masses identiques de poudres (£5 %) ont été dispersées dans
’éthanol aux ultrasons pendant 15 secondes puis déposées sur une grille carbonée de type

“’holey’’ et finalement séchées a I’air pendant 10 min.

Les images de KB-N3-NH;" + KB-C=C-COO" témoin (Figure ITI-15-a et b) montrent
de petits agglomérats (0.5-1 um) de KB. Aprées réaction de Huisgen cependant (Figure I11-15-
c et d), des agglomérats étendus et extrémement ouverts sont observés. En accord avec les
résultats FTIR et XPS, ces derniers découlent de la formation de JM entre agglomérats

primaires de KB-N;-NH; " et KB-C=C-COO' suite a la réaction de Huisgen.

Figure I11-15 : Images MET de KB-N3-NH;" + KB-C=C-COO" (a) et (b) témoin, (c) et (d) aprés réaction de

Huisgen.
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Dans le cas de CF-N3-NH;" + KB-C=C-COO™ témoin (Figure I1I-16-a et b), la grande
majorité des CF ressemblent a celles initiales (non montrées). En particulier, la présence de
KB a la surface, ou méme juxtaposé aux CF, n’est jamais détectée. De plus, une minorité des
zones observées révele la présence de KB sous forme de petits agglomérats primaires
“’bloqués’’ aux endroits ou les CF s’enchevétrent. Ainsi, la grande majorité des agglomérats
de KB n’ont pas d’interaction avec CF tandis que la minorité restante ne semble présenter que
de faibles interactions avec les CF, et ce par effet stérique. En revanche, aprés réaction de
Huisgen (Figure III-16-c et d), la trés grande majorité des zones d’observation sont
caractérisées par la présence simultanée de KB et de CF. Plus précisément, des agglomérats
primaires de KB décorent la surface des CF. Ces observations, associées aux résultats FTIR et

XPS, confirme la formation de JM entre CF et KB.

Figure III-16 : Images MET de CF-N3-NH;" + KB-C=C-COO" (a) et (b) témoin, (c) et (d) aprés réaction de

Huisgen.
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I11.4.6 Conclusion sur le pontage moléculaire carbone — carbone de type 11

Les caractérisations physiques (FTIR et XPS) ont permis de valider la formation de
JM par la réaction de couplage moléculaire de Huisgen, entre KB-N3-NH;" + KB-C=C-COO
et CF-N;-NH;" + KB-C=C-COO™ avec un degré d’avancement de ~50 % et 100 %
respectivement. Les analyses par MET ont alors permis d’observer les architectures

spécifiques des objets formés.

II1.5 Résultats du pontage moléculaire carbone — matériau actif de type I1

Dans cette partie, la possibilité de former des JM de type II par la réaction de couplage
de Huisgen a été¢ évaluée entre particules de carbone et particule de matériau actif. La
stratégie de greffage mixte permettant d’induire une étape préliminaire de ¢’collage
¢lectrostatique’” afin de favoriser par la suite la réaction de couplage de Huisgen a également
été envisagée. Cependant, il n’a pas été possible d’obtenir un carbone et un matériau actif
présentant des charges de surface opposées. En effet, comme précédemment dans le cas de
KB et CF, ’obtention d’une charge de surface positive par greffage de PhDiA n’a jamais été
observée. Dans le cas des oxydes de MA, le choix de carboxylates mais aussi de silanes,
présentant une fonction terminale NH,, ont alors été évalués comme molécule de type A afin
d’obtenir un potentiel zéta positif. Ce type de greffage est connu pour étre beaucoup plus
“couvrant’” que les diazoniums puisqu’il conduit a des monocouches. Cependant, la
mauvaise stabilité de ’ancrage a conduit au dégreffage systématique des molécules dans les
conditions de couplage envisagées. D¢s lors, la chimie des phosphonates, qui doit permettre
un ancrage covalent plus pérenne, aurait été préférable mais n’a pas pu étre réalisée, faute de

molécules adéquates disponibles.

Parmi les différents essais de formation de JM réalisés, deux exemples sont
présentés ici : en solution aqueuse de Cu(I), entre particules de carbone Csp (Sger = 66 m?/g,
taille des agglomérats primaires = 150-200 nm) et de TiO, (PC100 Millennium, 100 %
anatase, Sger = 70 m?/g et taille des particules primaires 15-25 nm), et dans une solution de

DMF de Cu(I), entre fibres de carbone CF et TiO,.
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II1.5.1 Présentation des molécules

Les deux sels de diazonium utilisés dans le cas de la formation de JM de type II entre

carbone et matériau actif sont présentés dans le Tableau III-5.

Abréviation Nomenclature des

T — Co — Q , - .

des molécules | (M)atériaux greffés
-+

BFs N, C=cCH .
C=CDiaz M-C=C
éthynylbenzéne diazonium tétrafluoroborate
-+
BF4 N2 N3 .
N3;Diaz M-Nj
azidobenzéne diazonium tétrafluoroborate

Tableau III-5 : Représentation des molécules utilisées pour les réactions de greffage/formation de JM de type 11

entre carbones et matériaux actifs.

I11.5.2 Partie expérimentale — greffage des matériaux utilisés

Le greffage covalent des carbones a été réalisé par immersion de Csp ou CF avec le
C=CDiaz dissout dans de I’eau ultra pure (pH=5-6). Le ratio m/V était de 250 mg / 16 ml
tandis que la quantit¢ de C=CDiaz et le temps de la réaction ont été fixés a 2L et 24h
respectivement. Les réactions ont été conduites sous ultrasons dans le but d’obtenir une
dispersion optimale des agglomérats primaires de carbone et ainsi de maximiser 1’efficacité
du greffage. Les échantillons, notés Csp-C=C et CF-C=C, ont été lavés 3 et 5 fois aux

ultrasons avec 250 ml d’eau ultra pure et 250 ml d’éthanol respectivement.

Le TiO, n’étant pas réducteur, le greffage par la chimie des diazoniums n’est pas
spontané. Dans ces conditions, une procédure originale a ét¢ mise en ceuvre. Le TiO; a tout

d’abord été réduit chimiquement par insertion de lithium. Pour cela, 1 g de TiO, a été dispersé
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dans 50 ml d’hexane anhydre sous argon, puis une quantité de butyle lithium (a 1,6 M dans
I’hexane) correspondant a la quantité de molécules de diazoniums introduite par la suite (3L)
a été ajoutée goutte a goutte. Une coloration bleue est observée instantanément. Celle-ci est
attribuée a la réduction de TiO, accompagné par ’insertion d’ion Li" dans la structure
atomique. Le temps de la réaction a ét¢ fixé a 24h. L’¢échantillon noté Li TiO, a été lavé 3 fois
avec 25 ml d’hexane ahnydre puis séché sous vide 24h. 250 mg de LikTiO, ont ensuite été
dispersés dans 10 ml d’acétonitrile anhydre sous argon, puis une quantité de Ns;Diaz (3L),
dissoute dans un minimum d’acétonitrile anhydre, a ¢été ajoutée goutte a goutte. Un
changement de couleur (bleu a marron) instantané est observé. Ce dernier est attribué a
I’oxydation de Li,TiO, résultant du greffage de N3 a la surface de TiO, par réduction du sel de
diazonium N3Diaz. La réaction a été poursuivie pendant 24h. L’échantillon a ensuite été lavé
1 et 3 fois aux ultrasons durant 5 minutes avec 250 ml d’acétonitrile anhydre et 250 ml
d’éthanol anhydre respectivement. On note que, dans ces conditions de lavage a I’air, le
Li,TiO;, s’oxyde en TiO, (coloration blanche observée sur un échantillon témoin non greffé).

L’échantillon greffé est alors noté TiO,-Nj.

I11.5.3 Caractérisations physiques des couches moléculaires greffées

Comme précédemment (partie I11.4, greffage de KB), dans le cas de Csp-C=C et CF-
C=C, seule la présence de ponts azo détectés a ~400 eV sur les spectres XPS de cceur Nls
(non montré) qui résultent du greffage de multicouches par la chimie des diazoniums, permet

de valider le greffage de C=C a la surface des carbones.

Le spectre FTIR de TiO,-N3 (Figure III-17-b) montre les bandes v(C=C,) a 1600 cm’!
et 1500 cm™, tandis que la bande de vibration du groupement azido (N3) apparait a 2115 cm’'
2332333 De fagon similaire, le groupement azido est détecté sur le spectre XPS de ceeur Nls
(non montré) a approx. 401 et 404 eV avec un ratio atomique 1:2 respectivement’>>>~’,
Comme précédemment dans le cas des carbones, un pic additionnel est détecté a 399,5 eV et

attribué¢ aux ponts azo provenant de la formation de multicouches®®***

. De plus, aucune
bande de vibration ni aucun pic attribuable aux groupements diazoniums N," (2300-2150 cm™
et 402-405 eV *) n’a été mis en évidence sur les spectres FTIR et XPS respectivement, en

accord avec le greffage covalent de N3 a la surface de TiO,.
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Figure III-17 : Spectres FTIR de (a) TiO; initial et (b) TiO,-Nj.

I11.5.4 Partie expérimentale — pontage moléculaire

Les couples de matériaux retenus pour le pontage moléculaire carbone — matériau

actif, soit Ti0,-N3 + Csp-C=C et TiO,-N3 + CF-C=C sont représentés sur la Figure I11-18.

€Y (b)

Particule primaire  Agglomérat
oy <L | 200

150-200 nm CF
Particule primaire

 Agglomérat
2 R
uny <—> 300-700 nm

Figure I1I-18 : Schéma des couples de matériaux retenus pour le pontage moléculaire carbone — carbone. (a)

KB-N;-NH;" + KB-C=C-COO" et (b) CF-N;-NH;" + KB-C=C-COO" .

Pour TiO,-N3 + Csp-C=C (80/20 en masse), la suspension des deux matériaux a été
homogénéisée aux ultrasons pendant 15 min puis par agitation pendant 1h. La réaction de
Huisgen a été déclenchée par ajout d’une solution de Cu(I) (CuSO4.5H,0 et acide ascorbique
en exces de dix par rapport a la quantité de Ns;Diaz introduite lors du greffage de Li,TiO,, soit
30L). Le temps de la réaction a été fixé a 24h. L’échantillon obtenu a été lavé 3 fois par
agitation pendant 5 min avec de 1’eau ultra pure et séché a 60°C pendant 24h. Un échantillon

témoin a également été préparé selon le méme protocole mais sans ajout de Cu/AscAc.
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Dans le cas de TiO,-N3 + CF-C=C (80/20 en masse), une suspension des deux
matériaux dans du DMF a été homogénéisée aux ultrasons pendant 15 min puis par agitation
pendant 1h. Une solution de CuBr a une concentration correspondant a 30L a été ajoutée afin
de déclencher la réaction de Huisgen. La réaction a duré 24h. L’échantillon obtenu a été lavé
3 et 2 fois par agitation pendant 5 min avec du DMF et de I’éthanol respectivement, puis
séché a 60°C pendant 24h. Un échantillon témoin a également été préparé selon le méme

protocole mais sans ajout de CuBr.

IT1.5.5 Caractérisations physiques des réactions de couplage moléculaire

La Figure III-19 présente les spectres FTIR des échantillons témoins et apres réaction
de Huisgen en présence de Cu(l) de TiO,-N3 + Csp-C=C et TiO,-N3 + CF-C=C. Dans les
deux cas, lorsque la réaction de couplage a été déclenchée, une diminution de 5-10 % de
I’intensité du pic associé aux groupements azido a 2115 cm™ est détectée. Bien que ces
résultats indiquent la possibilité que la réaction de Huisgen ait fonctionné, les faibles degrés
d’avancement observés ici ne permettent cependant pas de conclure de fagon nette. En effet, il
est rappelé que I’erreur de quantification des analyses FTIR est de ~5% (annexe). Autrement
dit, les diminutions d’intensité observées pourraient étre attribuables a 1’erreur de mesure
plutot qu’a la réaction de Huisgen proprement dite. Des analyses XPS ont également été
menées afin d’apporter plus de précision a ces résultats. Cependant, les intensités quasi nulles
des pics attribués aux fonctions azido (dii a une trop faible concentration de surface, non

montré), qui ont été obtenues, n’ont pas permis de conclure.

Ti0,-N3 + Csp-C=C Ti0,-N3 + CF-C=C

Absorbance (u.a.)
Absorbance (u.a.)

| | | | | | L | L | L | L
2160 2140 2120 2100 2080 2060 2140 2120 2100 2080 2060
Fréquence (cm™) Fréquence (cm-1)

Figure III-19 : Spectres FTIR de (A) TiO,-N; + Csp-C=C (noir) témoin et (rouge) apres réaction de Huisgen ;
(B) TiO,-N; + CF-C=C (noir) témoin et (rouge) apres réaction de Huisgen.
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I11.5.6 Caractérisation morphologique - microscopie électronique a balayage /

microscopie électronique en transmission

Les analyses MET ont été réalisées selon le méme protocole décrit précédemment

dans la partie 111.4.5.3.

Les images de TiO,-N; + Csp-C=C témoin (Figure III-20-a et b) montrent des
mélanges homogenes constitués de particules primaires de TiO, et de Csp. De gros
agglomérats de TiO; (~0.5 um) sont également observés. Bien que la présence de grains de
Csp au sein de ces derniers soit envisageable, celle-ci reste peu probable puisqu’aucune
particule de Csp n’est visible en périphérie des agglomérats. On note que des analyses EDX
permettraient de préciser ce point. Dans le cas de TiO,-N; + Csp-C=C apres réaction de
Huisgen (Figure III-20-c et d), les mémes observations peuvent étre faites et aucune
différence n’est observée par rapport a I’échantillon témoin. Les analyses MET ne permettent
alors pas de conclure quant a la formation de JM entre agglomérats primaires de TiO,-N3 et
de Csp-C=C. Cependant la dispersion homogéne des agglomérats primaires de TiO, et de Csp
doit résulter d’une interaction autre qu’électrostatique, van der Waals par exemple puisque les

charges de surface initiales étaient négatives (approx. -25 mV).
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Figure II1-20 : Images MET de TiO,-N3 + Csp-C=C (a et b) témoin et (¢ et d) apres réaction de Huisgen.

Des résultats similaires ont été observés dans le cas de TiO,-N; + CF-C=C (Figure
III-21). En effet, pour 1’échantillon témoin (Figure I1I-21-a et b) et I’échantillon aprés réaction
de Huisgen (Figure I1I-21-c et d), des particules primaires de TiO, décorent la surface des CF.
Ce résultat indique cependant une interaction forte entre ces deux matériaux. La encore, des
interactions de type van der Waals pourrait expliquer ces observations étant donné que les
charges de surface initiales étaient négatives (approx -25 mV). Ainsi, 1a encore, les analyses
MET ne permettent aucune conclusion claire quant a la formation de JM entre agglomérats

primaires de TiO,-Nj3 et fibre de carbone (CF-C=C).
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Figure II1-21 : Images MET de TiO,-N; + CF-C=C (a et b) témoin et (c et d) aprés réaction de Huisgen.

II1.5.7 Conclusion sur le pontage moléculaire carbone — matériau actif de type I1

Dans les deux exemples présentés, que ce soit par les spectroscopies utilisées (FTIR et
XPS) ou encore par I’imagerie MET, la formation de JM entre carbone et matériau actif n’a
pas pu étre mise en évidence de fagon certaine. La détermination du degré d’avancement de la
réaction de couplage, et donc sa validation, est limitée par I’erreur de quantification des
spectroscopies utilisées. Les analyses MET n’ont également pas permis de conclure puisque
une répartition relative similaire entre les matériaux a ponter ont été observées, que la réaction
de couplage ait été déclenchée ou non. On note que de tels résultats ont également été obtenus

entre le matériau actif LFPC et différents noirs de carbone, ou lorsque les deux molécules N3
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et C=C ont ¢été interverties a la surface des matériaux a ponter ou encore lorsque les
conditions de syntheése (solvant, temps, concentration en Cu(l), source de Cu(I), dispersion
des matériaux) ont été modifiées. Dans tous les cas cependant, il a été noté que les
agglomérats de particules primaires de MA étaient difficiles a disperser. Il apparait clairement
que 1’idéal serait de travailler avec des suspensions de particules primaires de type colloidal.

Ce cas sera traité dans la prochaine partie de ce chapitre.

Un aspect positif se doit d’étre souligner pour la poursuite de ces travaux : il s’agit de
la forte affinité, observée par MET, entre les matériaux greffés a ponter puisque la proximité
de ces derniers reste un prérequis majeur a la formation de JM. Ainsi, de telles interactions
devraient favoriser la formation de JM. On note, comme évoqué précédemment, que la
véritable association de nanoparticules de nature différente (AM et C) par un pont
moléculaire, n’a pu étre démontrée par les techniques non locales utilisées, en raison de
sensibilité trop faible. En effet, ces réactions ne peuvent avoir lieu qu'en quelques points des
deux surfaces. Une information plus locale serait alors essentielle pour valider la formation de
JM. Dans ce sens, le marquage des particules a ponter avec des atomes lourds afin de les
rendre plus « visibles », notamment en STEM-HAADF (Scanning Transmission Electron
Microscope - High-Angle Annular Dark-Field), a été envisagé. La spectroscopie EELS sur
des atomes bien caractérisés par cette technique (fluor par exemple), ont aussi été initiées.
Ainsi, les réactions de formation de JM seraient conduites avec un mixte de deux types de
particules de MA (ou de C, Figure I1I-22), celles attendues pour former des JM (Figure I11-22-
gauche), et des particules témoin qui ne le sont pas (Figure III-22-droite). En marquant
différemment ces deux types de particules, il devrait étre possible de caractériser leurs
positions relatives avec le second constituant a ponter et par conséquent prouver la formation
de JM. On note que les greffages de molécules marqueurs seules ont été réalisés via la chimie
des diazoniums, validés par FTIR, XPS et qu’une premicre série d’analyse en mode EFTEM
(dans le cadre de METSA, a Grenoble) a permis de mettre en évidence la présence de fluor a

la surface de particule de TiO,.
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Particules pour la formation de JM Particules témoin avec aucune
via la réaction de Huisgen et capacité de former des JM et
marquée avec des groupements CF, marquée avec des groupements |

Figure ITI-22 : Schéma des deux types de particules bi-greffées, impliquées pour le marquage moléculaire et les

techniques d’imageries.

I11.6 Résultats des pontages moléculaires carbone — matériau actif de type I

I11.6.1 Introduction

Afin de réaliser des JM de type I, une molécule modele constituée d’une fonction
pyréne et un groupement phosphonate (notée pyrPPO, Figure I1I-23) permettant le greffage
successif d’un carbone et d’un oxyde respectivement, a été retenue. La synthése et la
caractérisation de cette molécule ont été réalisées par Audrey Bouvrée (IMN) et Philippe
Blanchard du groupe de Jean Roncali (MOLTECH Anjou) dans le cadre du projet ANR
CALICE. L’approche modele envisagée (Figure I11-24), consiste a immerger une ¢lectrode de
nanotubes de carbone (VGCF-X, Showa Denko, Sger = 245 m?*/g, noté CFx) préalablement
greffée, dans une suspension du MA. Il s’agit d’une suspension colloidale de TiO, (notée
Ti0;,-nano), constituée de particules primaires (5-10 nm) de TiO, anatase en suspension a
0,05 M dans un mélange de propyleéne carbonate (34 %) et de propylene glycol (66 %). On
note que I’obtention de cette suspension a ét¢ développée dans le cadre de la thése de A.
Karpinski*®*” encadré par Mireille Richard et Luc Brohan (IMN), avec pour application les
cellules photovoltaiques, et a fait I"objet d’un dépot de brevet®. Ainsi, la teneur en MA de
I’¢lectrode et les performances électrochimiques sont comparées a une électrode témoin non

greffée.
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-OH
R
HO™ Y,

Figure I11-23 : Représentation de la molécule (notée pyrPPO) utilisée pour les réalisations de JM de type I entre

matériau actif et carbone.

Electrode greffée

Electrode de carbone
(5 wt% PTFE) ro-booy

PyrPPO TiO, colloidale

Figure II1-24 : Schématisation de I’approche envisagée pour la réalisation de JM de type 1.

I11.6.2 Partie expérimentale — greffage

Des électrodes de ~1 mg, constituées de 95 wt% CFx et de 5 wt% PTFE (en masse),
ont été préparées et pressées a 5 tonnes/cm’ sur une grille d’inox. Ces électrodes ont été
trempées dans 5 ml de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) contenant la molécule pyrPPO
dissoute a une concentration correspondant a 4L. Aprés 5 jours de réaction, les électrodes ont
été lavées 3 fois par immersion dans 5 ml d’éthanol durant 4h afin d’¢éliminer les espéces qui
ne seraient pas greffées par m-stacking. Les ¢€lectrodes, notées CFx-pyrPPO, ont ensuite été
séchées sous vide pendant 24h. Des électrodes témoins (CFx-témoin) ont été préparées selon

le méme protocole mais sans la molécule pyrPPO.

I11.6.3 Caractérisation des couches moléculaires greffées

La Figure III-25 présente les spectres FTIR de CFx-témoin, CFx-pyrPPO et pyrPPO.
Dans le cas de CFx-pyrPPO (Figure I1I-25-b), de nombreux pics additionnels sont détectés et
peuvent étre attribués a la molécule pyrPPO, par comparaison avec CFx-témoin. Les
groupements P-O et P=0 de la fonction phosphonate sont détectés a 990 cm™, 930 cm™' et

1

1140 cm™ respectivement. Les deux pics qui apparaissent a 1660 cm™ et 1520 cm™ sont
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attribués aux bandes de vibration des groupements C=0O et N-H du pont amide. De plus, la
signature de ’unité pyréne est observée entre 900 cm™ et 650 cm™ avec un léger décalage des
bandes de vibration vers les hautes fréquences, ce qui suggére une interaction des molécules

de pyrPPO avec le substrat CFx.
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Figure I11-25 : Spectres FTIR de (a) CFx-témoin, (b) CFx-pyrPPO et (c) pyrPPO.

Les spectres XPS de cceur Nls et P2p de CFx et CFx-pyrPPO sont présentés sur la
Figure III-26. Dans le cas de CFx-pyrPPO (Figure III-26-A-b) les groupements amide et
triazole sont détectés a approx. 401,5 (0,13 %) eV et 400 eV (0,41 %) avec un ratio atomique
de 0,32%, en accord avec celui attendu théoriquement pour pyrPPO (0,33 %). De plus, le
spectre de cceur P2p montre un pic additionnel dans le cas de CFx-pyrPPO (Figure 111-26-B-
b), situ¢ a ~133 eV, qui correspond a 0,15 % d’unité phosphonate, et donc a un ratio P/N de
0,28%, soit proche du ratio théorique pour pyrPPO (0,25 %). Ainsi, malgré les lavages des
¢lectrodes, les résultats FTIR et XPS sont en accord avec le greffage non covalent de pyrPPO

a la surface de CFx.
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Figure I11-26 : Spectres XPS de ceeur N1s de (A) (a) CFx témoin et (b) CFx-pyrPPO et (B) spectres XPS de
cceur P2p de (a) CFx témoin et (b) CFx-pyrPPO.

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)
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I11.6.4 Partie expérimentale — pontage moléculaire

Les ¢électrodes de CFx-pyrPPO obtenues précédemment (~1 mg) ont été trempées dans
5 ml de la suspension colloidale de TiO,-nano. Apres 24h d’immersion, les ¢électrodes ont été
lavées 3 fois par immersion dans 5 ml de DMC pendant 4h afin d’¢éliminer les particules de
Ti0; qui ne seraient pas en interaction avec les CFx des électrodes. Les ¢électrodes obtenues,
notées CFx-pyrPPO-TiO,, ont été séchées sous vide pendant 24h. Des électrodes témoins

(CFx-TiO,) ont également été préparées selon le méme protocole a partir de CFx-témoin.

I11.6.5 Caractérisation électrochimique

Les tests électrochimiques ont été évalués a 22°C et enregistrés a 1’aide d’un
potentiostat (VMP-Biologic SA, Claix, France) en mode voltammétrique cyclique (CV) et en
cellule trois électrodes. La contre-électrode et 1’¢lectrode de référence étaient du lithium
métallique. Les cyclages ont été réalisés dans 1’¢lectrolyte LP30 (LiPFc-EC/DMC 1M,
Novolyte) a 1 mV/s, 10 mV/s, 50 mV/s et 100 mV/s entre 1-3 V par rapport au couple Li*/Li’.

La Figure III-27-a présente les voltamogrammes obtenus & 1 mV/s pour les électrodes
CFx-TiO, et CFx-pyrPPO-TiO,. Dans les deux cas, la réponse électrochimique correspondant
a I'insertion/désinsertion du Li dans TiO, est observée vers 1,65 V et 2,1 V en décharge et
charge respectivement. L’ampleur de ces réactions est plus prononcée (~+60%) dans le cas de
I’¢lectrode témoin CFx-TiO,. Ce résultat suggere qu’une quantité de TiO, plus importante ait
été adsorbée a la surface de 1’électrode non fonctionnalisée et ce malgré la présence de
molécules pyrPPO a priori favorables au piégeage de nanograins de TiO,. De plus, la
polarisation définie comme la différence de potentiel entre le maximum du pic de
réduction/insertion du TiO, et celui d’oxydation/désinsertion, est semblable pour les deux
types d’¢électrode a 1 mV/s (Figure I11-27-a). Ce résultat, que 1’on retrouve aux vitesses de
balayage plus élevées (non montré), suggere des cinétiques d’insertion/désinsertion similaires
entre les ¢électrodes témoin et fonctionnalisée. Les évolutions de capacité restituée par ces
¢lectrodes en fonction de la vitesse de cyclage sont en tout cas semblables (Figure III-27-b).
Ces résultats indiquent donc que le pontage moléculaire entre les nano grains de TiO, et CFx
n’a pas eu lieu dans nos conditions expérimentales. Il est en effet possible que la surface de

ces nanograins ne soit pas accessible aux groupements POsH,.
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Figure III-27 : (a) Voltammétries cycliques obtenues a 1 mV/s pour CFx-TiO, et CFx-PyrPPO-TiO, et (b)
Capacités en charge en fonction de la vitesse de cyclage pour CFx-TiO, et CFx-PyrPPO-TiO,.

I11.6.6 Conclusion sur le pontage moléculaire carbone — matériau actif de type I

On note tout d’abord que les spectroscopies FTIR et XPS ont ¢été utilisées afin de
caractériser le pontage moléculaire entre TiO, et CFx. Cependant, aucune modification des
liaisons P=0O et P-O, qui résulterait de la condensation des groupements phosphonates a la
surface de TiO,, n’a pu étre mise en évidence par ces deux spectroscopies. Les tests
¢lectrochimiques ont montré que ’activité¢ faradique associée a TiO, était plus importante
pour les électrodes témoin que pour celles fonctionnalisées et ce malgré la présence de
molécules pyrPPO a priori favorable au piégeage des nanograins de TiO,. En somme, dans
les conditions expérimentales actuelles, il apparait que le pontage moléculaire entre CFx et
ces nanograins de TiO, ne soit pas possible. Afin de mieux comprendre ce résultat, il serait

intéressant d’étudier I’artchitecture des électrodes ainsi formées par imageries MEB/MET.

II1.7 Conclusion

Apres avoir rappelé quelques aspects fondamentaux relatifs au transport électronique
dans les JM, les stratégies de réalisation de JM entre des matériaux d’électrodes mises en
ceuvre ont été présentées. Les résultats des essais menés entre particules de méme nature
(carbone) ont permis de valider la formation de JM par la réaction de couplage de Huisgen.
Les spectroscopies FTIR et XPS ont permis d’en estimer le degré d’avancement tandis que les

analyses MET ont mis en évidence les architectures spécifiques des objets obtenus.
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La suite de ce chapitre s’est attachée a présenter les résultats acquis dans le cas de JM,
entre constituants de natures opposées (MA et C). Dans ce cas, aucune formation de JM par la
réaction de Huisgen n’a pu étre validée de fagon définitive puisque les quantifications menées
s’inscrivaient dans la limite de détection des spectroscopies utilisées (FTIR et XPS). L’apport
de I’imagerie MET n’a quant a elle pas permis d’aller plus loin dans la validation de la
formation de JM puisqu’une forte affinité entre les matériaux a ponter a été observée, avec ou
sans déclenchement de la réaction de couplage. Ce dernier point représente cependant
clairement un aspect positif puisque le contact entre les constituants a ponter constitue un
prérequis majeur a la formation de JM. Un projet original a alors été initi¢ afin d’obtenir une
information plus locale qui permettrait de prouver la formation de JM. Il s’agit du marquage
moléculaire des particules a ponter, avec des atomes lourds ou spécifiques qui permettrait de

visualiser 1’effet de la formation de JM.

La derni¢re partie de ce chapitre a porté sur la formation de JM par greffage successif
d’une méme molécule a la surface de deux matériaux a ponter. Une approche modéle qui
consistait a immerger une électrode de nanotubes de carbone préalablement greffée dans une
suspension de nanoparticules de TiO,, a été évaluée. Les tests électrochimiques ont montré
que malgré la présence de molécules a priori favorable au piégeage des nanograins de TiO,,
le pontage moléculaire ne semblait pas possible. La plus grande affinité apparente entre les
nanoparticules de TiO, et la surface initiale de CFx constitue un aspect intéressant pour la

suite de ces travaux.
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IV.1 Introduction

Le chapitre 1 a permis de rappeler que les réactions de stockage électrochimique
propres aux supercondensateurs sont confinées a la surface', leur conférant de relativement
hautes densités de puissance (10 kW/Kggysieme-complet) au détriment de leurs performances
énergétiques (5 Wh/kgsysieme-complet). A 1’0pposé, dans le cas des batteries au Li, les réactions
faradiques concernent tout le volume des grains de maticére active, ce qui leur permet de
délivrer de relativement hautes densités d’énergie (150-200 Wh/kgsysieme-compler). Leurs
performances en puissance (1-3 kW/kggysieme-complet) Te€Stent cependant généralement frustrées
par la cinétique de réapprovisionnement de la porosité en ions Li* **. L’existence d’un gap
dans le diagramme de Ragone puissance/énergie entre les batteries Li-ion et les
supercondensateurs a ainsi ét¢ mise en évidence. Les voies possibles pour combler ce gap
consistent en 1’augmentation, soit de la densité d’énergie des supercondensateurs, soit de la
densit¢ de puissance des batteries au Li. En ce sens, I’'intérét potentiel du greffage de
molécules redox a la surface des composants des électrodes, a été explicité. Dans le cas des
supercondensateurs a base de carbone activé, une telle approche a déja été évaluée dans la
littérature afin d’en augmenter la densité d’énergie™®”#*!0112131415 "qur 13 base des études
relatives a I'impact du greffage sur les propriétés de transport électronique des électrodes
(chapitre 2, partie 11.3.2.3), il est propos¢ dans la premiére partiec de ce chapitre 4, une
modification de cette approche via un nouveau concept de fonctionnalisation des électrodes
de supercondensateurs. Concernant les batteries Li, la stratégie adoptée dans le milieu
industriel pour optimiser les performances en puissance consiste a diminuer 1’épaisseur des
¢lectrodes au détriment de I’énergie embarquée. La seconde partie de ce chapitre examinera
une approche alternative visant a utiliser des molécules redox greffées a la surface de I’agent
conducteur et/ou du matériau actif et dont la compensation de la charge ne met pas en jeu les
ions Li", pour relayer les processus d’intercalation lors de pic de courant. De telles molécules

seront par la suite dénommées molécules redox relais (RMR).

IV.2 Fonctionnalisation redox d’électrodes composites carbonées de

supercondensateurs

Dans cette partie, aprés avoir présenté [’intérét d’un nouveau concept de

fonctionnalisation d’électrodes composites, une preuve de concept via 1’utilisation d’une
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molécule redox modele sera présentée.

IV.2.1 Description du concept proposé

Les faibles densités d’énergie des supercondensateurs capacitifs, qui sont actuellement
majoritairement utilisés au niveau commercial, peuvent étre augmentées par adjonction d’une

"y . s . 5-15
capacité faradique associée au greffage de molécules redox

. Bien que tous ces travaux
précurseurs soient trés prometteurs, plusieurs limitations peuvent étre mentionnées.
Premi¢rement, les puissances rapportées doivent €tre mises en perspective du grammage
(mélectmde/cmz) de I’électrode. En effet, dans le cas de la référence 12, les performances
reportées correspondent a des microélectrodes de quelques dizaines/centaines de pg/cm?. De
plus, ’examen de cet article montre que les performances en puissance diminuent d’approx.
80 % (de 500 kW/kg a 100 kW/kg) lorsque le grammage de I’¢lectrode augmente d’un ordre
de grandeur (25 a 250 pg/cm?). Une telle dépendance des propriétés avec le grammage de
I’¢électrode qui est attribuée au faible ravitaillement ionique de la porosité des électrodes, ne
laisse pas présager des performances aussi intéressantes pour des grammages propres a des
applications type véhicule hybride ou électrique (10 mg/cm? et plus). Deuxiémement, tous ces
travaux se basent sur la fonctionnalisation covalente des substrats carbonés. Or, la littérature
rapporte que la fonctionnalisation covalente, dont I’oxydation de substrats carbonés, résulte en
la formation de défauts sp’ qui diminuent la conductivit¢ d’un a plusieurs ordres de
grandeur'®!"1#1%2% Ce point critique a d’ailleurs été fortement souligné dans les travaux du
chapitre 2, dans le cas de la fonctionnalisation par la chimie des diazoniums. De cette facon, si
cette stratégie doit permettre 1’augmentation de la densité d’énergie de I’électrode, elle
pourrait en revanche conduire a la dégradation du transport électronique et donc des
propriétés en puissance. Ainsi, certains auteurs ont recours a un traitement de recuit sous
atmosphere réductrice postérieur a la fonctionnalisation pour rétablir une conductivité
suffisante’>. De plus, on peut noter que si les grains de carbone sont greffés avant la
fabrication de I’électrode, les molécules se trouvant au niveau des contacts entre clusters de
carbone une fois I’¢lectrode mise en forme, pourraient également détériorer le transport
électronique. Cette crainte est d’autant plus justifiée qu’il a été mis en évidence récemment™
que I'une des limitations au transport électronique au sein d’une €lectrode composite modele
(électrode binaire LiFePO4-C + liant) de batterie au Li, provient de la qualité des contacts

entre les clusters carbonés de LiFePO,. En ce qui concerne le transport ioniques dans la
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porosité de 1’¢lectrode, Bélanger et al. ont montré que le greffage de sels de diazonium tend a
diminuer la surface disponible pour I’adsorption d’ions en bouchant la microporosité¢ de

I’électrode®.

D’un point de vue applicatif, la préparation d’¢lectrodes pratiques pour les systémes
de stockage ¢électrochimique comme les batteries lithium ou les condensateurs
¢lectrochimiques pseudo-capacitifs, résulte de plusieurs processus de mise en forme incluant
des étapes d’homogénéisation (entre le matériau redox avec un ou plusieurs polymeéres et un
ou plusieurs agents conducteurs) et de dépdt. Bien qu’étant chronophages, ces étapes sont
essentielles pour la maximisation des performances électrochimiques car elles permettent
I’optimisation des transports de charge et de masse au sein des électrodes

s o23,24,25,26,27,28
composites

. La modification des poudres par greffage moléculaire pourraient
donc nécessiter de reconsidérer les conditions de mise en forme, ce qui peut s’avérer étre
onéreux et conduire a une disparité des performances dés que les réactions de greffage ne sont

pas homogenes a la surface des grains.

Ces considérations nous ont amené a proposer une nouvelle stratégie permettant la
modification in situ des électrodes, soit pendant I’OCV, soit pendant son fonctionnement, tout
en évitant la formation de défaut sp>. Ce nouveau concept, schématisé sur la Figure IV-1,
consiste a préparer un électrolyte liquide contenant des dérivés redox d’hydrocarbones
polycycliques tels que le pyréne dont la chimisorption sur les domaines sp® de 1’électrode par
interactions m-m est thermodynamiquement favorisée”’. Du point de vue du transport
¢lectronique, on peut noter qu’au moment ou cette approche a été¢ imaginée, les résultats des
mesures ¢€lectriques reportées au chapitre 2 n’étaient pas connus. Cette stratégie s’est donc
basée sur les résultats de la littérature préférant cette chimie de fonctionnalisation parce

. crr . r . 2 1
qu’elle ne nuisait pas aux propriétés de conduction électronique®~">".

Figure IV-1 : Schématisation du concept ‘’d’auto-activation faradique®’ d’¢lectrodes composites de

supercondensateurs en circuit ouvert, ou pendant le cyclage.
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IV.2.2 Validation du concept via I’utilisation d’une molécule redox modéle
IV.2.2.1 Synthése de la molécule modéle

Afin de valider le concept qui vient d’étre présenté, une molécule modele comportant
o \ s \ 2 r .
deux centres redox, une unité pyréne et une unité ferrocéne’ connectées par « click

33,34

chemistry » (réaction de Huisgen) via un pont 1,2,3-triazole’™”" a été synthétisée. On rappelle

que les dérivés du pyréne sont connus pour s’électro-oligomériser par oxydation avec

I’apparition simultanée d’un oligomére redox actif*>>**"-*

. La synthése de ce composé noté
pyrFerro est décrite sur la Figure IV-2. Pour la description compléte de la synthése (effectuée
dans le cadre du projet CALICE en collaboration avec le laboratoire MOLTECH Anjou sous
la direction de Philippe Blanchard) ainsi que les caractérisations (RMN 'H et spectrométrie de
masse), se reporter a la référence 39. La réaction entre le composé commercial, I’acide 1-
pyreéne butyrique et le chlorure de thionyle a conduit au chlorure d’acyle correspondant. Cet
intermédiaire a ét¢ engagé rapidement dans une réaction d’amidation avec le 4-azidoaniline
en présence de triéthylamine permettant la formation du composé 1 (noté par la suite pyrN3),
avec un bon rendement (91 %). Ensuite, la réaction de cyclo-addition 1,3-dipolaire de

Huisgen entre le dérivé azide 1 et 1’éthynylferrocéne a permis de former le composé cible

pyrFerro avec 76 % de rendement.

H
oH 1- SOCl, N
O T CHCl, reflux O T O
(L (1 b
2-HoN N3 .HCI
[ J L 1
Et;N, CHCls, 20°C

\©\ Cul, DIPEA %?
CH4CN, 20°C i

pyrFerro (76%) Fe

Figure IV-2 : Synthése de pyrFerro (DIPEA signifie N,N-Diisopropyléthylamine). Le composé 1 est noté pyrNj.
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1V.2.2.2 Quantification de ’amélioration de la capacité résultant du greffage de

molécule redox

La stratégie consiste donc a greffer des molécules redox a la surface développée par
une ¢électrode purement capacitive. La capacité¢ faradique maximale associée aux molécules
redox greffées dépend du produit de leur fraction massique au sein de 1’¢lectrode par leur
capacité gravimétrique théorique. Les paramétres déterminants sont donc I’étendue de la
surface fonctionnalisable, le nombre d’¢lectrons échangés par la molécule de masse
moléculaire donnée et le taux de recouvrement moléculaire exprimé en termes d’unité¢ de
surface greffable. La capacité gravimétrique théorique totale restituée par une telle électrode

composite est donc :

Qélectrode (MAD/g) = xsQai (MAhL/g) + XrREDOXQfara (MA/E) (Eq. IV-1)

ou Xg est la proportion massique du substrat, Xxgrepox celle de la molécule greffée, Qq
est la capacité gravimétrique résultant de 1’adsorption d’ions dans la double couche du
substrat et Qg la capacité faradique associée aux centres redox des molécules greffées. En
considérant que la surface fonctionnalisable est identique a la surface électro-active pour

I’adsorption d’ions, Xs et XgRepox sont respectivement égaux a :

1 ,

= Eq.1V-2

S T (S(m/g)*10* * T (mol/ent ) * M(g/mo) (Fa-1v-2)
S(m?/g)*10* *I'(mol/cnt ) *M(g/mol ,

XrEDOX = (m'/g) ( )" Mg ) (Eq. IV-3)

1+(S(m*/g)*10* *I"(mol/cnt ) * M(g/mol))

ou S représente la surface électroactive pour 1’adsorption d’ions dans la double
couche, I" la densité surfacique de molécules greffées, de masse moléculaire M. On note que
la surface S est considérée comme constante durant la fonctionnalisation de 1’¢électrode. Cette
hypothése est en accord avec les résultats qui seront discutés plus tard. Qg et Qgra peuvent

étre calculés selon :

Qai = Ca(F/m’) * AU(V) * S(m*/g) (Eq. IV-4)

Qan=n.*F/M (Eq. IV-5)
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ou Cgy est la capacitance surfacique de double couche du substrat, AU est la fenétre de
potentiel et F la constante de Faraday (96485 C/mol). Ainsi, en considérant la valeur moyenne

de la capacité de double couche d’un carbone (Cg ~ 0,1 F/m*)*, I’équation IV-1 s’écrit :

Qélectrode (mAh/g)=
[0.1(F/m®)* AU(V) *S(m?/g) + 96485%10* *I(mol/cn? ) *n__ *S(m’/g)|

(Eq. IV-6)
3,6]1+(10* *T'(mol/cn?’ ) *S(m’/g)* M(g/mol)

ou n.. est le nombre d’électrons échangés par la molécule redox. Comme il sera

explicité dans la partie IV.2.2.4.2, n.. sera par la suite appelé nombre d’¢lectrons apparents.

La contribution faradique va donc augmenter avec S, I', n.. et 1/M, le paramétre le plus
influant étant n. L’influence de S et I sur Qgjectrode €5t 1llustrée sur la Figure IV-3-a, pour un
AU =24V dans le cas de la molécule modele pyrFerro dont les parametres seront déterminés
plus loin (n.. = 3,3 ; M = 613,15 g/mol soit n./M = 1/185,8 molgectron/g). La Figure IV-3-a
montre que dans ces conditions, tant que S < 2000 mz/g, Qélectrode augmente avec I'. Au-dela
de 2000 m?/g cependant, la stratégie devient inefficace car le gain en capacité faradique ne
suffit pas a compenser la diminution de la composante capacitive dont la fraction massique
décroit avec S. On peut noter que cet effet est repoussé a des valeurs de S plus élevées lorsque
le ratio n./M augmente. Ainsi, les calculs montrent que pour cette plage de potentiel (2,4 V),
le ratio minimum n/M a partir duquel la fonctionnalisation redox du substrat est bénéfique a
la capacité totale, indépendamment de S (0 < S < 2400 mz/g) et de T (0 <T < 10” mol/cm?),
est n./M = 1/166,6 mol/g. Toujours en considérant pyrFerro, le gain de capacité (%) par
rapport a une électrode témoin non fonctionnalisée présente un maximum lorsque S atteint la
zone des 400-500 m*/g (Figure IV-3-b). Cette zone correspond au maximum d’efficacité de

cette stratégie employant pyrFerro.
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Figure IV-3 : (a) Capacité totale théorique massique attendue pour une ¢lectrode constituée par 5 wt% de liant et

95 wt% d’un substrat fonctionnalisé par une molécule redox avec n =3,3 ; M = 613,15 g/mol (pyrFerro), cyclant

dans une gamme de potentiel AU=2,4 V, et (b) gain de capacité correspondant, par rapport a 1’électrode témoin
non fonctionnalisée.

1V.2.2.3 Validation du processus d’auto-fonctionnalisation

Deux ¢€lectrolytes ont été préparés par dissolution soit de pyrFerro soit de pyrN; a une
concentration de 3.10* mol/L (concentration de référence noté par la suite Cp) dans LP30
(LiPF¢-EC/DMC 1 M, Novolyte). Les “’¢lectrolytes redox’’ ainsi obtenus seront appelés
pyrFerro-électrolyte et pyrNj-électrolyte respectivement. La validation du greffage de
140




Chapitre 4 : Greffage de molécules redox

nanotubes de carbone (VGCF-X, Showa Denko, Sger = 245 m?/g, noté CFx) par pyrFerro et
pyrNs; a été étudiée par agitation de CFx pendant deux jours dans pyrFerro- et pyrNs-
¢lectrolyte respectivement. Les produits obtenus (notés CFx-pyrFerro et CFx-pyrNs
respectivement), ont été lavés 3 et 1 fois aux ultrasons durant 5 minutes avec 5 ml de DMC et

d’éthanol respectivement. Les échantillons ont été séchés a 60°C pendant 24h.

Les spectres XPS de cceur N1s et Fe2p (Figure IV-4) montrent clairement que malgré
I’utilisation d’un lavage aux ultrasons, pyrFerro et pyrN; sont détectés a la surface de CFx. En
effet, pour CFx-pyrN3 et CFx-pyrFerro, le pic associé au groupement amide est mesuré a
approx. 401,5 eV avec un ratio Nymige/Niotar de 0,28 % et 0,23 %, en accord avec celui attendu
théoriquement pour pyrN; et pyrFerro (0,25 %). Dans le cas de CFx-pyrNs le groupement
azide est détecté¢ a approx. 404 eV (0,09%) et 400,2 eV (0,17 %) avec un ratio atomique

attendu de 1 pour 2 respectivement’***

. Dans le cas de CFx-pyrFerro, ce dernier est
remplacé par le pic associé au groupement triazole*'** a approx. 399,7 eV (1,03). De plus, le
spectre de coeur Fe2p montre deux pics additionnels dans le cas de CFx-pyrFerro, situés a
approx. 708 eV et 721 eV qui correspondent & 0,37 % unités ferrocéne™, et donc a un ratio

Fe/N de 0,36 %, proche de celui attendu théoriquement pour pyrFerro (0,33 %).

N 1s

I
n Fe 2p [ \

(@)

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

(b) \

408 406 404 402 400 398 396 724 720 716 712 708
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure IV-4 : Spectres XPS de cceur N1s de (a) CFx-pyrN3, (b) CFx-pyrFerro et (c) spectre XPS de cceur Fe2p
de CFx-pyrFerro, obtenus aprés agitation deux jours dans les électrolytes correspondants, pyrN;-électrolyte ou

pyrFerro-électrolyte.
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1V.2.2.4 Résultats électrochimiques
1V.2.2.4.1 Préparation des cellules électrochimiques et protocole de cyclage

Les tests électrochimiques ont été¢ évalués a 22°C et enregistrés a 1’aide d’un
potentiostat (VMP-Biologic SA, Claix, France) en mode voltammétrie cyclique (CV). Toutes
les tensions données dans le texte sont rapportées au couple Li"/Li’. Selon un protocole
standard, les cyclages ont été réalisés entre 2-4,4 V en cellule trois électrodes, la contre-
¢lectrode et 1’¢lectrode de référence étant du lithium métallique. Les électrodes de travail,
d’environ 10 mg/cm’, constituées d’un mélange de 95 wt% de CFx et 5 wt% de PTFE ont été
préparées au mortier et pressées a 590 MPa sur une grille d’inox. Les capacités
gravimétriques ainsi que les performances en énergie et en puissance ont été calculées soit par
masse d’¢lectrode composite totale incluant la masse des molécules greffées et le liant (PTFE)
et dans ce cas, les performances seront indiquées par ggectrode, SOIt par masse de substrat et
dans ce cas, il s’agira de ggusiar. Cette derniere est déterminée « en routine », d’apres la
capacité faradique mesurée par voltammeétrie a faible vitesse de cyclage (5 mV/s). Comme il
sera explicité, un contrdle de cette procédure a été effectué par analyse ¢lémentaire. Les
densités d’énergie gravimétrique ont été estimées en multipliant les capacités gravimétriques
par le potentiel moyen tandis que les densités de puissance gravimétrique ont été obtenues en

divisant les densités d’énergie gravimétrique par le temps de décharge.

IV.2.2.4.2 Détermination de Dactivit¢ multi-redox de CFx-pyrFerro /

détermination de n..

La structure de la molécule modéele pyrFerro a été réalisée afin d’évaluer la possibilité
d’augmenter le paramétre n,. par le biais d’une activité redox multiple®. En effet, pyrFerro est
un dérivé des groupements pyréne et ferrocéne qui sont toutes les deux des centres
¢lectroactifs. De plus, le ferrocéne est une excellente sonde redox, tres stable avec une activité
mono-¢électronique de référence (n.. = 1). Les courbes de CV obtenues pour CFx-pyrFerro et
CFx-pyrNj3 sont reportées sur la Figure IV-5 a 5 mV/s dans LP30 (LiPF-EC/DMC 1 M) aprés
deux jours d’immersion dans pyrFerro- et pyrNs-électrolytes respectivement. Ces dernicres
sont comparées a la courbe de CV d’une électrode témoin constituée de CFx initiale (noté

CFx-initial). Trois cycles ont été réalisés pour chaque fenétre de potentiel mais par souci de
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clarté, seuls les cycles pertinents sont montrés. Les capacités faradiques sur la totalité des
plages de potentiel (n0té Qfara-totale) ONt €té déterminées apres soustraction de la capacité de
double couche. Celle-ci est calculée a partir du courant capacitif soit de 1’électrode témoin (de
grammage identique et préparées dans les mémes conditions) si la fonctionnalisation est
conduite sur la poudre de CFx avant préparation de 1’¢lectrode, soit de 1’¢lectrode de CFx,
avant mise en contact avec pyrFerro- ou pyr-Ns-électrolyte, si la fonctionnalisation est
effectuée in situ. Dans les deux cas, I’électrode témoin est notée CFx-initial. La détermination
de la capacité faradique propre a un pic redox particulier, a été effectuée en utilisant le logiciel
EC-Lab. Les capacités faradiques associées sont rassemblées dans le Tableau IV-1 avec le le

nombre d’électrons apparents (ne.) et les unités redox correspondantes.

1000 I I

¢ CFx-pyrFerro Cycle A
CFx-pyrFerro Cycles B
—— CFx-pyrFerro Cycle C
—— CFx-pyrFerro Cycle D

¢+  CFx-pyrN3 Cycle A
— — CFx-Initial Cycle B

500

électrode)

I (mA/g

500 | | |

U (V)
Figure IV-5 : Activité électrochimique de CFx-pyrFerro, CFx-pyrN; et CFx-initial obtenu par CV a 5 mV/s dans
LP30 (LiPFs-EC/DMC 1 M). Cycle A entre 2,8-3,8V, cycle B entre 2,8-4,4V, cycle C entre 2,8-3,8V aprés trois
cycles entre 2,0-3,8V, et cycle D entre 2,0-4,4V.

La Figure IV-5 montre qu’aucune réponse faradique n’est détectée pour le témoin
greffé avec pyrNj (i.e. pas de groupement ferrocéne) durant le cycle A, entre 2,8 et 3,8 V. Par
contre, dans le cas de pyrFerro, on observe deux pics 1 et 1’ durant le cycle A. Ces derniers
sont donc attribués aux centres redox ferroceéne/ferrocenium. La capacité correspondante est
de 3,1 mAh/g. On peut noter que 1 et 1’ sont subdivisés en deux pics de proportion 1/3-2/3.
Les caractérisations physiques de pyrFerro® indiquent qu’un seul isomére a été obtenu. Ainsi,
cet effet pourrait étre dii a un arrangement particulier de pyrFerro a la surface de CFx.

L’¢largissement de la fenétre de potentiel jusqu’a 4,4V (cycle B) résulte en I’apparition de
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pics supplémentaires, le pic 2 en charge et le pic 3 en décharge ainsi qu’en la disparition de la
subdivision observée précédemment. On note que I’ampleur du pic 2 diminue au fur et a
mesure du cyclage. Les pics 2 et 3 ont été observés lors de 1’oligomérisation d’unité

333738 en solution. Cette derniére intervient via la formation de radicaux pyréne mono-

pyréne
électronique [Pyr] ™. II faut noter cependant que contrairement a une électropolymérisation
classique, il n’y a pas ici de molécule dans I’¢électrolyte. Ce processus est donc associé aux
especes déja greffées par m-stacking. Il présente donc un caractére bidimensionnel que 1’on
notera 2D par la suite. En comparaison au courant de double couche de 1’électrode témoin
(CFx-initial, cycle B, Figure IV-5), ’activité faradique de 1’¢lectrode greffée qui est en partie
distribuée de fagon continue sur toute la fenétre de potentiel correspond a une capacité de 7,2
mAh/g soit 2,3 électrons par molécule. Cette activité redox est attribuée a celle de
I’oligopyréne connu pour échangé 0,6 électrons par dimére® en plus de I’activité du couple
redox ferrocéne/ferrocenium (le’). La capacité supplémentaire observée, qui correspond a
I’échange d’un électron pourrait provenir du dopage de I’oligomere ou bien de centres redox
additionnels tel que le groupement C=0 du pont amide qui pourrait réagir réversiblement
avec les ions Li" par formation de COLi*®. Cependant, la fonction carboxyle n’étant pas
conjuguée, son activité¢ redox doit étre nulle puisqu’aucune délocalisation électronique ne
permet sa stabilisation. On note qu’il conviendrait de déterminer, dans une étude future, la
nature exacte des mécanismes électroniques mis en jeu. Ainsi, a ce stade et dans la suite de ce

chapitre, n.. sera défini comme le nombre d’¢lectrons apparents échangés par molécule.

Qfara-totale
Capacité du pic | (CE-pyrFerro) | o | Contre redox*s
(mAh/g)
Cycle A, 2.8-3.8V 3,1 3,1 1 Fc
Cycle B, 2.8-44V 3,1 7,2 2,3 Fc + oligopyréne
Cycle C, 2.8-3.8 V (apres 2V-3.8V) 2,8 3,0 1 Fc
Cycle D, 2.0-44V 3,1 10,4 33 Fc + oligopyréne

Tableau IV-1 : Capacités faradiques de CFx-pyrFerro obtenues par CV a 5 mV/s dans LP30 (LiPFs-EC/DMC
IM) pour différentes fenétres de potentiel et les centres redox impliqués en fonction de la plage de potentiel. *n,.

est le nombre d’électrons apparents. **Fc correspond au couple redox ferrocéne/ferrocenium.

On note qu’en réduisant la limite basse du potentiel a 2 V (2,0-3,8 V) pendant trois
cycles (non montré) puis en cyclant de nouveau entre 2,8-3,8 V (cycle C), la subdivision des
pics 1 et 1’ réapparait avec presque la méme capacité (2,8 mAh/g) qu’initialement (3,1

mAh/g). Cela démontre donc que I’activité redox du ferrocéne n’est pas significativement
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altérée par I’oligomérisation du pyréne. Finalement la capacité¢ faradique maximale est
obtenue durant le cycle D entre 2 et 4,4 V (10,4 mAh/g), ce qui correspond a approx. 2,5 fois
le nombre d’¢lectrons du couple redox ferrocéne/ferrocenium (le’) et de celui de

I’oligopyrene (0,3¢") réunis.

Ces résultats démontrent le caractére multi-redox de CFx-pyrFerro avec un nombre
d’¢électrons apparents proche de 3,3 dans la fenétre 2-4.4 V. On note que 1’augmentation de la
fenétre de potentiel a 2-4,5 V et 1,5-4,4 V résulte en une augmentation de n.. a 3,5 et 5
respectivement mais conduit a une altération significative de la cyclabilité. En conséquence,

la fenétre de potentiel maximale qui sera utilisée dans la suite de ce chapitre est 2-4,4V.

IV.2.2.5 Détermination et ’tuning’’ de la densité surfacique moléculaire / role de

pyrFerro-électrolyte

D’aprés Iéquation IV-5, pour S < 2000 m*/g, la capacité du systéme actuel augmente
avec le parametre extrinséque I', qui est la mesure de la densité surfacique de pyrFerro. La
détermination de I" a été réalisée pour différents temps d’immersion d’une ¢électrode de CFx
dans pyrFerro-électrolyte (de concentration Cy = 3.10™* mol/L). Deux voies complémentaires
ont été étudiées : a partir de la capacité purement faradique, mesurée par voltammétrie a 5
mV/s, et a partir de la variation de concentration de pyrFerro-électrolyte, par spectroscopie
UV. Pour les deux techniques, les résultats (Figure IV-6, courbes 1 et 2) montrent que durant
I’immersion dans pyrFerro-électrolyte, la saturation de la surface a lieu pour pyrero ~ 8.10™"
mol/cm® (6,8 wt% de pyrFerro vs. I’électrode totale) en ~120h. Toutes les molécules greffées
présentent donc une activité redox a 5 mV/s. La densité surfacique finale a été controlée par la
variation de masse de 1’¢lectrode lavée (3 fois par immersion dans 5 ml de DMC durant 24h)
et séchée (a température ambiante sous vide pendant 24h). Cette derniere conduit a I'pyrrerro ~
10.10™"" mol/em? (8,8 wt%), ce qui est en bon accord avec la valeur précédente, si 1’on
considére que du sel électrolytique peut rester pi¢gé dans la couche moléculaire ou a la
surface de CFx. Le taux de recouvrement I' a également été déterminé lors de la
fonctionnalisation in situ, a partir de la capacité purement faradique obtenue durant le cyclage
de CFx dans pyrFerro-¢lectrolyte a 5 mV/s pour différentes fenétres de potentiel. Les
résultats, entre 2,8 V et 3,7 V (Figure V-6 courbe 3), montrent que la saturation de la surface

(Tpyrrerro ~ 8. 10! mol/cmz) a lieu de fagon similaire, bien qu’elle soit atteinte plus rapidement.
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La saturation de la surface qui a certainement lieu a cause de la géne stérique entre molécule
de pyrFerro, limite la capacité faradique. Cependant, comme déduit de la Figure IV-5, lorsque
la limite de potentiel en charge est fixée a 4,4 V, I’oligomérisation du pyréne est favorisée. La
possibilité de moduler I a ainsi été explorée en cyclant CFx dans pyrFerro-¢électrolyte entre 2-
4,4 V, ou a la fois la chimisorption de pyrFerro et le processus d’oligomérisation sont
attendus. Les résultats (Figure IV-6 courbe 4) montrent que dans ces conditions, I" peut étre
plus que doublé jusqu’a ~ 1,7.10"° mol/cm®. On note qu’aprés lavage par immersion dans
LP30 (24h), la méme valeur de I" a été calculée, ce qui démontre que la capacité faradique ne

provient que des molécules greffées.
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Figure IV-6: Evolution du taux de recouvrement moléculaire, I', en fonction du temps d’immersion
d’électrodes de CFx dans pyrFerro-¢électrolyte. Les données ont été obtenues, soit ex-sifu, (1) par spectroscopie
UV et (2) par volammétrie a 5 mV/s dans LP30 (LiPF¢-EC/DMC 1M), soit in-situ durant le cyclage dans
pyrFerro-électrolyte, par voltammétrie a 5 mV/s, (3) entre 2,8 V et 3,7 V et (4) entre 2 V et 4,4 V. Les barres

d’erreurs ont été évaluées en répétant chaque expérience deux fois.

1V.2.2.6 Mécanisme de greffage / électro-oligomérisation a la surface de CFx
IV.2.2.6.1 Résultats - discussion

Dans la partie précédente, il a été montré que la fonctionnalisation d’une électrode
composite a base de nanotube de carbone (CFx) par un dérivé du pyrene (pyrFerro) se produit
spontanément via des interactions de type m-stacking dés que 1’électrode est mise en contact
avec un électrolyte contenant pyrFerro (in situ). Cependant a ce stade, on peut se demander en

quoi la stratégie proposée différe de celle associée a I’électropolymérisation d’un polymere
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conducteur a la surface d’une électrode carbonée. En effet, cette derniére a été étudiée a
travers plusieurs publications (on pourra se reporter a la revue de G.A. Snook et al. par
exemple'’) dans le but d’augmenter les performances en énergie et en puissance mais surtout
la cyclabilité des ¢électrodes pseudocapacitives a base de films de polymeéres conducteurs.

L’idée sous-jacente est que le réseau de carbone confére au composite :
- une porosité plus ouverte, ce qui facilite les transports de masse (contre-ions),

- des «templates » qui permettent de diminuer [’épaisseur des dépots et dont
I’orientation relative statistique permet de rendre les variations de volume du polymeére plus

isotropes a 1’échelle de 1’¢lectrode lors du cyclage,

- des chemins percolants a caractére métallique permettant une meilleure réponse

cinétique lorsque le polymeére est dans son état semi-conducteur.

La partie qui suit propose donc d’examiner la nature des processus de
fonctionnalisation mis en jeu lors de [I’utilisation de pyrFerro-¢lectrolyte au regard de
I’¢électropolymérisation de polymeéres conducteurs. Les avantages qui en découlent seront

discutés.

Avant tout, il serait instructif d’étudier 1’influence de I’état de graphitisation du
substrat sur la valeur du taux de recouvrement I' lorsque la fonctionnalisation est conduite
avec pyrFerro. En effet, dans le cas de I’électropolymérisation de polyméres conducteurs,
I’ampleur de la réaction est peu sensible a la nature graphitique ou non du substrat carboné.
Pour cela, la fonctionnalisation d’électrodes a base de graphite oxyd¢, not¢ GO, qui est peu
graphitique®, a été comparée a celle obtenue pour des électrodes a base de graphéne oxydé et
réduit, noté rGO dont I’état de graphitisation est bien meilleur”. On note que la partie
IV.2.3.2.2.2 reviendra en détails sur I’é¢tude de ces échantillons, le but étant ici de comparer
les valeurs de taux de recouvrement I' obtenues aprés trempage et aprés trempage +
oligomérisation. Dans cette optique, des électrodes constituées de 5 wt% de PTFE et de 95
wt% de GO (graphite oxydé¢) ou de rGO (graphéne oxydé et réduit) ont été trempées dans
pyrFerro-électrolyte (Cy) pendant 70h ou cyclées dans pyrFerro-électrolyte durant 250 cycles
aSmV/sentre 2 V et 4,4 V (~70h). Les valeurs de I" obtenues sont reportées dans le Tableau
IV-2. On vérifie donc que lorsque 1’état graphitique du substrat carboné n’est pas bon ou plus
généralement lorsque 1’étendue des domaines graphitiques est faible, d’une part, I’ampleur

des interactions de type m-stacking est limitée (on rappelle pour des électrodes CFx-pyrFerro,
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[ ~0,8.10"" mol/cm® dans les mémes conditions) et d’autre part, le processus d’électro-
oligomérisation ne permet d’augmenter I' que d’environ 60 % (vs. 100 % pour des €lectrodes
CFx-pyrFerro). En somme, il semble que dans le cas de CFx-pyrFerro, ce sont les interactions

de type m-stacking avec le substrat qui jouent un role essentiel lors du processus d’électro-

oligomérisation.
Echantillon . 10" (mol/cm?) . 10" (mol/cm?) Evolution
trempage trempage + oligomérisation de T (%)
GO 0* 0* 0*
rGO 0,6 0,9 60
CFx 0,8 1,6 100

Tableau IV-2: Valeurs des taux de recouvrement ' obtenues par trempage pendant 70h dans pyrFerro-
électrolyte et par cyclage a 5 mV/s durant 250 cycles entre 2-4,4 V (~70h) dans pyrFerro-électrolyte, pour GO et

rGO. *Dans le cas de GO, aucune activité redox significative n’a pu étre mesurée.

Afin d’évaluer la nature et I’impact du processus d’électro-oligomérisation, deux types
d’électrodes fonctionnalisées ont été préparées et comparées en termes de propriétés
¢lectrochimiques et de valeurs de taux de recouvrement I'. Pour ce faire, des électrodes de
CFx-initial préparées dans les conditions habituelles ont été fonctionnalisées par le biais de

plusieurs « séquences de fonctionnalisation » :

- Dans le cas des ¢lectrodes notées CFx-noOligo, les «séquences de
fonctionnalisation » correspondent au trempage de CFx-initial dans pyrFerro-électrolyte (Co)
pendant une période de 10 jours suivi d’un lavage par immersion dans LP30 (LiPFs-EC/DMC
IM) durant 24h. L’acronyme « noOligo » traduit le fait qu’aucune réaction d’oligomérisation

n’a été appliquée a ces €lectrodes.

- Dans le cas des ¢électrodes notées CFx-Oligo, les « séquences de fonctionnalisation »
correspondent au trempage de CFx-initial dans pyrFerro-¢électrolyte (Cy) pendant une période
de 10 jours suivie d’un lavage par immersion dans LP30 durant 24h et de I’oligomérisation
des molécules chimisorbées par 250 cycles de voltammétrie a 100 mV/s entre 2 V et 4,4 V

dans LP30 (i.e. sans molécule pyrFerro en solution).

Apres chaque « séquence de fonctionnalisation », le taux de recouvrement I' a été
déterminé a la fois par spectroscopie UV, a partir de la variation de concentration de

pyrFerro-électrolyte et par voltammeétrie cyclique a 5 mV/s entre 2,8-3,7 V dans LP30, a partir
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de la capacité purement faradique associée au groupement Ferrocene/Ferrocinium.

Dans le cas de CFx-noOligo, aprés la premiere « séquence de fonctionnalisation », le
voltamogramme  caractérisant 1’activité  faradique associée aux centres redox
ferrocéne/ferrocenium est présenté sur la Figure IV-7-a (noté 1). Comme précédemment, on
note un dédoublement du pic du couple redox ferroceéne/ferrocenium en deux pics de
proportion relative 1/3-2/3. Pour CFx-noOligo, la composante faradique reste ensuite
constante quel que soit le nombre de « séquences de fonctionnalisation ». L’évolution de
Iiootigo déterminée par voltammétrie et UV (Figure IV-8) confirme ce résultat. On peut donc
conclure que la saturation de la surface par les molécules pyrFerro est atteinte dés la premiére
« séquence de fonctionnalisation » avec I'nooligo = 8.107"! mol/cm®. Dans le cas de CFx-Oligo
(Figure IV-7-b), le comportement est différent. En effet, la composante faradique associée a
I’unité ferrocéne augmente apres chaque nouvelle « séquence de fonctionnalisation » et passe
de 8.10"" mol/em® a 12.10"" mol/cm®. De plus, comme évoqué précédemment (partie
IV.2.2.4.2), la réponse électrochimique du ferrocéne (Figure IV-7-b) apparait sous forme d’un
seul pic bien que ce dernier soit plus large que dans le cas de CFx-noOligo. Cette observation
pourrait correspondre a la modulation de la structuration interne du dépot (environnement
proche des groupements ferrocéne, orientation par rapport au substrat, etc.). Il apparait par
ailleurs clairement que la valeur du taux de recouvrement pourrait étre encore augmentée si

des « séquences de fonctionnalisation » supplémentaires étaient conduites.
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Figure IV-7 : Voltamogrammes de (a) CFx-noOligo et (b) CFx-Oligo a 5 mV/s dans LP30 (LiPFs-EC/DMC 1M)
apres 1, 2, 3 immersion pendant 10 jours dans pyrFerro-¢lectrolyte. Par souci de clarté (i.e. afin de visualiser
directement 1’évolution du pic redox ferrocéne/ferrocenium), pour CFx-Oligo-1, le cycle représenté est celui

obtenu apres oligomérisation, celui obtenu avant présentant un split similaire & ceux observés pour CFx-noOligo.
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Figure IV-8 : Evolution du taux de recouvrement I' en mol/cm® de CFx-noOligo et CFx-Oligo en fonction du
temps d’immersion dans pyrFerro-électrolyte, déterminé a partir de la capacité purement faradique obtenue par
voltammeétrie cyclique a SmV/s dans LP30 (LiPFs-EC/DMC 1M) entre 2,8 V et 3,7 V (CV) et par spectroscopie
UV (UV).

Ces résultats démontrent que le processus d’électro-oligomérisation que I’on peut
qualifier a priori de 2D puisqu’il ne concerne que des molécules déja greffées, induit une
modification de la couche déposée qui permet d’augmenter a nouveau le taux de
recouvrement [ par interactions m-m au-deld de la limite de saturation. Ces observations
correspondent a des processus se produisant dans 1’¢électrolyte LP30. Lors de la
fonctionnalisation in sifu dans pyrFerro-€lectrolyte, il a été vu a travers 1’évolution de I pour
GO et rGO que c’est I’état graphitique qui prime quant a I’augmentation de I'. Ainsi,
contrairement a 1’électropolymérisation de polymeres conducteurs, ce n’est pas le radical
formé par oxydation qui est la force motrice de la croissance du dépot mais les interactions de
type m-stacking. L’oligomérisation n’interviendrait ici qu’au titre d’un processus de
réorganisation 2D des espéces chimisorbées ; les radicaux de pyréne formés étant a priori bien

plus accessibles par ces derniéres que par les monomeres en solution.

D’un point de vue de D’application, cette distinction n’est certainement pas sans
conséquence. En effet, la cinétique de transport électronique et ionique (contre ions) au sein
de la couche organique dépend a priori de sa morphologie (ramification, porosité, épaisseur,
etc...), mais aussi des mésoporosité et microporosité du réseau de CFx constituant 1’¢lectrode.
Or il est tout a fait possible que la structuration de la couche greffée construite par interactions
n-1, soit plus homogene tant a I’échelle nano, c'est-a-dire en termes de morphologie interne du

dépot organique (porosité, tortuosité de cette porosité, etc.) qu’a 1’échelle de ’¢électrode, en
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termes de distribution de I'. Il est en effet connu que les composites polymeres conducteurs/C
obtenus par électrodépdts ne sont jamais homogénes®’. En effet, I’épaisseur du dépot croit
principalement en surface de 1’¢lectrode du coté électrolyte ce qui a pour conséquence de
boucher la porosité de 1’¢lectrode et donc le réapprovisionnement en monomeres a 1’intérieur
de I"électrode™™'. Cet effet est d’ailleurs également observé dans le cas de tapis de nanotube
de carbone (NTC) alignés verticalement, pour lesquels seule la partie supérieure des NTC est
recouverte’”. L utilisation de dérivés d’hydrocarbones redox tels que pyrFerro, apparait donc
comme potentiellement trés intéressante a ce niveau la. En effet, la cinétique de la
fonctionnalisation est probablement plus faible que lors d’une électropolymérisation parce
qu’il faut que les molécules se chimisorbent puis s’organisent en surface. La diffusion des
monomeres dans la porosité de 1’électrode serait alors moins limitante et le gradient de
concentration des monomeres le long de la section de 1’électrode plus faible, ce qui

permettrait d’obtenir des composites homogenes.

Afin de vérifier I’homogénéit¢ du dépdt de pyrFerro sur CFx, une étude
morphologique par analyses MET a été conduite. Ces derni¢res ont été réalisées sur un
microscope Hitachi HF2000 équipé d’un canon a émission de champ, a 100 kV.
Préalablement, les électrodes ont été lavées par immersion dans du DMC pendant 48h puis
séchées a 60°C pendant 12h. Ces dernieres ont ensuite été dispersées dans 1’éthanol aux
ultrasons 3 min puis déposées sur une grille carbonée de type “’holey’ et séchées a 60°C
pendant 1h pour enlever toutes contaminations de surface due a 1’éthanol. Les échantillons ont

ensuite été placés sur un porte-échantillon spécifique permettant de travailler a froid (-170°C).

On note que les images de CFx-initial (Figure IV-9-a et b) indiquent que 1’électrode
CFx-initial est constituée de nanotubes de carbone multiparois présentant des petits dépdts en
surface. Dans le cas de CFx-Oligo, apres trois « séquences de fonctionnalisation », les
observations montrent que les CFx sont enrobés par des dépots additionnels (Figure IV-9-c et
d). L’épaisseur des dépdts (2-5 nm) qui est relativement homogeéne sur tout 1’échantillon est
en bon accord avec I’hypothése d’un mécanisme de fonctionnalisation gouvernée par la
surface du substrat. Dans une étude future, il serait intéressant d’évaluer les caractéristiques
morphologiques du dépot a I’échelle de 1’électrode, notamment par des coupes transverses
observées par MEB, et de les comparer a ce qui peut étre obtenu via I’électropolymérisation

classique de polymeéres conducteurs.
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Figure IV-9 : Images MET de (a et b) CFx-initial et (c et d) CFx-Oligo-3.

1V.2.2.6.2 Conclusion sur le mécanisme de greffage / électro-oligomérisation a la

surface de CFx

En somme, ces résultats montrent que c’est 1’état et/ou la taille des domaines
graphitiques du substrat carboné (ici CFx) qui permettent le greffage par interaction n-m de
pyrFerro en solution dans I’¢électrolyte. Aprés un certain temps d’immersion, plus aucun site
favorable au m-stacking n’est disponible, conduisant a la saturation thermodynamique de la
surface. Cette saturation limite le taux de recouvrement I et donc les performances

¢lectrochimiques. Néanmoins, la possibilit¢é d’oligomériser les molécules chimisorbées
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permet de réorganiser la couche m-stackée, libérant a nouveau des sites favorables au n-
stacking. Ce mécanisme qui est résumé sur la Figure IV-10 n’est probablement possible que
d’une part, si la surface est la plus graphitique possible, ce qui faciliterait 1’organisation des
molécules déposées a la surface, et d’autre part, si les domaines graphitiques sont étendus, ce
qui permettrait des déplacements moléculaires plus importants et donc des degrés de liberté de

réorganisation plus élevés.

Si le role respectif des interactions de type m-stacking et des processus
d’oligomérisation quant a 1’augmentation de I" réalisée ex situ a pu étre précisé, I’impact de
I’état graphitique sur les valeurs de I’ obtenues dans pyrFerro-électrolyte apres
oligomérisation laissent penser que ce sont, la encore, les interactions de type m-stacking qui
constituent la force motrice de la fonctionnalisation par pyrFerro. Ce mécanisme de
fonctionnalisation pourrait permettre d’obtenir des composites fonctionnalisés plus
homogenes que par é€lectropolymérisation. Dans ce travail, il a été vérifié par MET que la
fonctionnalisation ex situ par séquences alternées de trempage dans pyrFerro-électrolyte puis
oligomérisation dans LP30 d’une ¢lectrode de CFx permet effectivement d’obtenir des dépdts

homogenes et localisés en surface des NTC.

Oligomérisation
électrochimique —p
pseudo 2D
(LP30)

Immersion
(PyrFerro-électrolyte)

Immersion
(PyrFerro-électrolyte)

<« Tuning »
Energie/Puissance

Figure IV-10 : Schématisation du mécanisme proposé de greffage / électro-oligomérisation 2D a la surface de

CFx.
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1V.2.2.7 Performances électrochimiques

Les performances électrochimiques de CFx fonctionnalisées par pyrFerro ont été
étudiées en cyclant des électrodes de 10 mg/cm? dans pyrFerro-électrolyte a Co, entre 2-4,4 V.
Avant de cycler les électrodes de CFx dans pyrFerro-électrolyte, la réponse d’une électrode
CFx-initial a été évaluée dans LP30 (LiPF¢-EC/DMC 1M) a 100 mV/s, entre 2-4,4 V. Dans ce
cas, la capacité en décharge correspond a la capacité de double couche (Qq). Elle est égale a
12 mAh/ggbstrat (19 F/geubstrat) @ 100 mV/s. En considérant la valeur moyenne de Qg = 10
uF/c:m2 40, la surface de 1’¢lectrode est approx. 170 mz/gsubstrat. Ceci est en accord avec la
surface BET de la poudre de CFx (245 m?/g), si I’on considére que 1’¢lectrode a été densifiée
a 590 MPa et que I’intégralité¢ de la surface interne associée aux pores telle que déterminée
par la méthode BET, n’est pas accessible aux ions de 1’électrolyte. Dés que I’électrode de CFx
est transférée dans pyrFerro-électrolyte, la capacité commence a augmenter et atteint 36
MA/ Zaubstrat (57 F/Zsubstrat) apres 3850 cycles a 100 mV/s (150 C) (Figure 1V-11-a). Cette
augmentation de capacité est associ¢e a la croissance de deux pics a 3,45 V et 3,85 V en
décharge et en charge respectivement, ce qui correspond a la composante faradique de la
capacité (Figure IV-11-b). Par effet cinétique, ces derniers sont beaucoup plus larges que ceux
observés a 5 mV/s (Figure IV-5). On note que la valeur du courant capacitif dans la région de
2,5 V en charge reste pratiquement inchangée (~1,2 A/gubstrat), €€ qui indique que I’ampleur
des mécanismes d’adsorption de double couche n’est pas altérée par la fonctionnalisation. La
méme remarque peut étre faite pour la pente de I vs. U (dans cette région), qui reste
inchangée, indiquant que la conductivité électronique de I’¢lectrode n’est pas modifi¢e de

manicre significative.
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Figure IV-11 : (a) Evolution de la capacité en décharge durant le cyclage d’électrodes composites de CFx dans

pyrFerro-électrolyte a 100mV/s entre 2,0-4,4 V. (b) Evolution des voltamogrammes correspondants.
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Apres ~4000 cycles, les performances en énergie et en puissance gravimétrique ont
été évaluées en augmentant la vitesse de cyclage de 5 mV/s a 1 V/s. Apres ces 4000 cycles, le
taux de recouvrement I'pyrero @ atteint la valeur de ~1,6.10'1O mol/cm? soit 16 wt% de
I’¢lectrode totale. Le diagramme de Ragone correspondant est présenté sur la Figure IV-12.
Une électrode de CFx-pyrFerro de 10 mg/crn2 peut donc délivrer jusqu’a 128 Wh/kggiectrode a
une densité¢ de puissance de 1,9 kW/kgsectrode €t 87 Wh/kgsiectrode @ 130 kKW/kgelectrode: CeS
résultats représentent des performances trés intéressantes si 1’on considére le grammage

d’électrode relativement élevé (10 mg/cmz).
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Figure IV-12 : Diagrammes de Ragone obtenus dans LP30 (LiPFs-EC/DMC 1 M) pour CFx-initial et dans

pyrFerro-électolyte pour CFx-pyrFerro avec I'pypero ~ 1,6 10" mol/cm?.

La cyclabilité de CFx-pyrFerro a été évaluée aprés immersion d’une électrode de CFx
dans pyrFerro-électrolyte pendant 10 jours (I'pysrerro ~0,8.10""" mol/cm?®, ~8 wt%). Le cyclage
a été effectu¢ a 100 mV/s entre 2 V et 4,4 V dans LP30 (LiPFs-EC/DMC 1 M). La courbe
correspondante qui est reportée sur la Figure IV-13, montre que prés de 60000 cycles peuvent
étre atteints avec une perte de capacité négligeable. Par conséquent, bien que pyrFerro soit

ancré par le biais d’interactions non covalentes, ce systéme est étonnamment robuste.

Il y a de plus trés peu de réactions parasites puisque le rendement faradique est de
100,2 % en fin de cyclage. Ces dernieres pourraient par ailleurs étre imputées au
développement d’une SEI a I’électrode de lithium métal. A titre informatif, un tel rendement

faradique limiterait un systéme Li-ion utilisant une électrode positive de CFx-pyrFerro et une
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¢lectrode négative a base d’un matériau d’insertion (type LisTisO;2), a 1250 cycles. La
poursuite de ce travail passe donc clairement par I’étude de systéme a deux électrodes avec
une contre ¢lectrode de type carbone activé ou LisTisO;, par exemple, en prenant soin de

caractériser les phénomeénes d’autodécharge.
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Figure IV-13: Cyclabilit¢ dans LP30 (LiPF¢-EC/DMC 1 M) d’une électrode CFx-pyrFerro obtenue par
immersion d’une électrode CFx dans pyrFerro-électrolyte aprés 10 jours. I'pyrero ~ 0,8.10"° mol/cm® avec
pyrFerro ~ 8 wt%. Les oscillations dont la période est d’approx. 12 heures correspondent aux variations de

température jour/nuit.

IV.2.2.8 Conclusion sur le concept proposé

Cette partie a permis de proposer un concept qui permet d’augmenter les densités
d’énergie et/ou de puissance des systémes de stockage €lectrochimique, ici une ¢€lectrode de
supercondensateur, sans avoir besoin d’étape supplémentaire de ‘’benchmarking’’ (i.e. mise
en forme de 1’¢lectrode, assemblage, etc.). Il est basé sur I’utilisation d’un dérivé du pyrene
multi-redox qui peut étre dissout dans I’¢lectrolyte. Cet ’électrolyte redox’’ peut
fonctionnaliser spontanément les domaines sp> d’une électrode composite sans formation de
défauts sp’. Cette fonctionnalisation peut donc intervenir aprés le montage de la cellule,
durant le cyclage ou méme durant les périodes en circuit ouvert, ce qui est impossible par
¢lectropolymérisation. On note que cette molécule a été obtenue par chimie click et
caractérisée au laboratoire MOLTECH Anjou sous la direction de Philippe Blanchard. Il a été
montré que lorsqu’une électrode composite, constituée de 95 wt% de CFx, était cyclée en
présence de 1’¢lectrolyte redox pyrFerro-électrolyte, ses performances en énergie et en
puissance augmentaient de fagon considérable via la contribution faradique des molécules
pyrFerro fonctionnalisées par interactions m-m et/ou par oligomérisation. A la différence de

I’¢lectropolymérisation, il a ét¢é montré que grace a un mécanisme original de réorganisation
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2D de la couche greffée, il suffisait que la réaction d’oligomérisation soit effectuée en surface
a partir des molécules déja fonctionnalisées uniquement, pour que le taux de recouvrement

atteigne des valeurs intéressantes.

Bien que des ¢lectrodes de faibles surfaces aient été utilisées (170 mz/gsubstrat),
I’utilisation de pyrFerro-¢électrolyte a permis d’atteindre simultanément de hautes énergie, 87
Wh/kgeectrode (0,5 mWh/mzélectmde), et de hautes puissance, 130 kW/kgeectrode (0,76
MWh/m%¢iecirode), pour des électrodes pratiques de 10 mg/cm®. De telles électrodes peuvent
délivrer jusqu’a 128 Wh/kgsjectrode (0,76 mWh/mzélectrode) a faible vitesse (5 mV/s soit 15 C ou
480 Scharge ou décharge)- De plus, une cyclabilité exceptionnelle de 60000 cycles peut étre obtenue
avec une perte de capacité négligeable, soulignant ainsi le caractére robuste de ce systéme
malgré le fait que des interactions non covalentes soient impliquées. On note que de
meilleures performances en énergie et en puissance pourraient étre obtenues en augmentant la
surface développée par 1’¢lectrode mais €galement par 1’ingénierie moléculaire (ratio n./M
plus ¢élevé). Finalement, on note que ce concept trés simple peut en principe tre appliqué a
tout type d’¢lectrode (supercondensateur, batterie, semi-solid flow-cell, efc.). Ces aspects

seront abordés dans la suite de ce chapitre.

IV.2.3 Application a d’autres dérivées du pyréne et d’autres types de carbone

Selon 1’équation IV-6, la capacité faradique d’une électrode greffée par des molécules
redox est améliorée par 1’augmentation du taux de recouvrement I' en mol/cm®, du ratio n./M
propre a la molécule redox et de la surface S fonctionnalisable (mz/ Zelectrode). Cette partie vise
a optimiser les performances des ¢lectrodes pseudocapacitives par le biais des paramétres n,.

/M et S.

IV.2.3.1 Optimisation du ratio nombre d’électrons/masse moléculaire

Partant des performances associées au greffage de la molécule pyrFerro, I’optimisation
du ratio n./M a été évalué en substituant pyrFerro par I’acide commercial 1-pyréne butyrique
(noté pyrCOOH, Figure IV-14). En effet, en considérant que le nombre d’électrons apparents
¢changés par ’unité pyréne seule est le méme que pour pyrFerro (n.. = 2,3), la capacité

théorique massique attendue pour pyrCOOH est de 213 mAh/gmoiécute, €€ qui correspondrait a
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un gain théorique de ~50 % par rapport a pyrFerrro (144 mAh/gmolécute)-

OH
O O

Figure I'V-14 : Représentation de 1’acide 1-pyréne butyrique.

IV.2.3.1.1 Activité électrochimique de CFx-pyrCOOH / détermination de n..

Des ¢électrodes CFx-initial (95 wt% de CFx + 5 wt% de PTFE) ont été pressées a 590
MPa sur une grille d’inox. Ces ¢€lectrodes ont ensuite été trempées dans pyrCOOH-électrolyte
(5.10” mol/L soit 16 % de Cy) pendant 7 jours puis lavées par immersion dans LP30 (LiPFs-
EC/DMC 1 M) pendant 24h. Elles ont ensuite été cyclées dans LP30 a 5 mV/s soit entre 2,8-
3,7 V, soit entre 2-4,4 V. Comme précédemment dans le cas de pyrN; (partie 1V.2.2.4.2),
aucune activité faradique n’est observée entre 2,8-3,7 V dans le cas de pyrCOOH (non
montré). Lorsque la fenétre de potentiel est augmentée a 2-4,4 V, un pic apparait vers 4 V
(non montré¢). Comme pour pyrFerro (partie 1V.2.2.4.2), ce dernier, dont I’intensité¢ diminue
les cycles suivants, est attribué & 1’oligomérisation des groupements pyréne® =%, Ceci se

35,36

traduit par I’apparition d’un oligomeére ™" redox comme observé dans la suite de I’étude sur

la Figure IV-15 a4 100 mV/s.

Puisque pyrCOOH ne présente pas d’hétéroatomes facilement détectables par analyse
¢lémentaire, la détermination du nombre d’électrons échangés par molécule de pyrCOOH a
été réalisée par couplage de la spectroscopie UV et de la voltammétrie cyclique. Pour cela,
des électrodes de CFx-initial ont été trempées dans pyrCOOH-électrolyte (5.10” mol/L soit
16 % de Cp) pendant 7 jours puis lavées par immersion dans LP30 pendant 24h. Ces
¢lectrodes ont ensuite été cyclées dans LP30 a 100 mV/s entre 2 V et 4,4 V afin de favoriser
la formation de I’oligopyréne redox et ce jusqu’a stabilisation de la capacité en décharge
(approx. 500 cycles). La capacité purement faradique de ces électrodes a ensuite été
déterminée par voltammétrie cyclique dans LP30 a 5 mV/s entre 2-4,4 V apres soustraction de
la capacité de double couche mesurée grace a une électrode témoin de CFx-initial. Le nombre

de moles d’¢lectrons correspondant a cette capacité faradique a ensuite été¢ divisé par le

158



Chapitre 4 : Greffage de molécules redox

nombre de mole de molécule fonctionnalisée, déterminée par UV d’aprés la variation de
concentration de pyrCOOH-¢électrolyte. On trouve ainsi que le nombre d’¢électrons apparents
échangés par molécule de pyrCOOH et donc par unité pyréne est égal a 2,5, ce qui est proche
de ce qu’on obtient pour pyrFerro (partie 1V.2.2.4.2). Pour pyrCOOH, le ratio n./M est donc
de 1/115 et la capacité expérimentale associée est d’approx. 230 mAh/gmoiscule, €€ qui
représente un gain expérimental de 60 % comparé a la molécule pyrFerro (144 mAh/gmolccule)-
La partie suivante présente 1’évaluation de I’évolution des performances électrochimiques
lorsque la fonctionalisation est menée de fagon in situ en utilisant un électrolyte redox, a base

de pyrCOOH.

1V.2.3.1.2 Performances électrochimiques

Les performances électrochimiques de CFx fonctionnalisées par pyrCOOH ont été
évaluées en cyclant des électrodes de 10 mg/cm?” dans pyrCOOH-électrolyte (5.10™* mol/L soit
1,66*Cy), entre 2-4,4 V. La Figure IV-15-a montre qu’aprés mise en contact de I’¢lectrode de
CFx-initial (13 mAh/ggpstrat SOIt 19 F/gqupsrar @ 100 mV/s dans LP30) dans pyrCOOH-
¢lectrolyte, la capacité commence a augmenter et atteint 30 mAh/gspstrat (45 F/substrat) apres
2100 cycles a 100 mV/s (150C). Cette augmentation de capacité est associée a la croissance
de deux pics redox a 3,4 V et 4 V en décharge et en charge respectivement (Figure IV-15-b).
Comme précédemment dans le cas de la molécule pyrFerro (partie IV.2.2.7), on note que la
valeur du courant capacitif dans la région de 2,5 V en charge reste pratiquement inchangée
(~1,4 A/gsupstrat), Indiquant que I’ampleur des mécanismes d’adsorption de double couche
n’est pas altérée durant le greffage de pyrCOOH. La méme remarque peut étre faite pour la
pente de I vs. U (dans cette région), ce qui indique que la conductivité électronique de
I’¢lectrode n’est pas altérée de maniere significative par le greffage. Ces voltamogrammes
montrent cependant clairement que quand le taux de recouvrement augmente, la capacité

devient rapidement tronquée par la limite de potentiel a 4,4 V.
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Figure IV-15 : (a) Evolution de la capacité en décharge durant le cyclage d’électrodes composites de CFx dans

pyrCOOH-¢lectrolyte a 100 mV/s entre 2,0-4,4 V. (b) Evolution des voltamogrammes correspondants.

Les performances gravimétriques en énergie ont donc par la suite été évaluées en
augmentant non seulement la vitesse de cyclage de 5 mV/s a 500 mV/s, mais aussi les limites
de la fenétre de potentiel de 2-4,4 V a 2,4-4,8 V ce qui n’était pas possible avec la molécule
pyrFerro probablement pour des questions d’instabilit¢ du groupement ferrocéne a haut
potentiel. La Figure IV-16 présente les résultats obtenus dans LP30 pour CFx-initial et CFx-
pyrCOOH aprés ~2100 cycles entre 2-4,4 V dans pyrCOOH-électrolyte (5.10* mol/L soit
1,66*Cy). A ce stade, le taux de recouvrement I'py:coon atteint ~2,4.10"l° mol/cm? soit 11 wt%
de I’électrode totale. Cette valeur de I'pyrcoon qui est la valeur maximale obtenue, est 50 %
plus élevée que dans le cas de pyrFerro (1,6.107'° mol/cm?, partie IV.2.2.7). Ceci pourrait étre
expliqué par un encombrement stérique moindre dans le cas de pyrCOOH ce qui favoriserait

les interactions de type m-stacking.

L’effet de I’augmentation des limites de la fenétre de potentiel est important. En effet,
sur la Figure IV-16, on obtient jusqu’a 133 Wh/kggectrode (39 MAN/gelectrode SOIt 58 F/Lelectrode) &
une vitesse de 5 mV/s (7,5C soit 480s) entre 2-4,4 V, et ~200 Wh/kgsiectrode (55 MAI/Zgjectrode
soit 82 F/gelectrode) €ntre 2,4-4,8 V. Dans ce dernier cas, le gain énergétique est de plus de 300
% par rapport a 1’¢lectrode CFx-initiale (58 Wh/Kg¢ectrode SOIt 16 mMAh/geectrode €t 24
F/gelectrode). On note que 1’augmentation de la fenétre de potentiel a 2,4-4,8 V est associée a
une augmentation de n._ (apparents) de 2,5 a 3,9. De telles performances en énergie paraissent

trés intéressantes si I’on considére le grammage relativement important des ¢€lectrodes (10
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mg/cmz) et la faible surface ¢électroactive de CFx (170 mz/gsubsmt). On note que des tests en
configuration deux électrodes, en mode galvanostatique dans des cellules Swagelok doivent
étre conduits pour confirmer ces bonnes performances. Cependant, pour comparaison, une
¢lectrode de batterie au Li de méme grammage composée de LiFePO4 permet d’obtenir de

80 a4 250 Wh/kgelectrode @ Un régime équivalent.
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Figure IV-16 : Energies gravimétriques obtenues dans LP30 (LiPF-EC/DMC 1 M) de 5 mV/s a 500 V/s entre
2-44 V et 2,4-4,8 V pour CFx-initial et CFx-pyrCOOH. CFx-pyrCOOH a été obtenue aprés ~2100 cycles dans
pyrCOOH-électrolyte a 100 mV/s entre 2-4,4 V et aprés lavage par immersion dans LP30 pendant 24h. I'yrcoon
~2,4.10"" mol/cm? (11 wt%).

1V.2.3.1.3 Conclusion sur ’optimisation du ratio nombre d’électrons échangés /

masse moléculaire

Dans cette partie, il a ét¢ montré que le greffage de la molécule commerciale
pyrCOOH permet de délivrer 230 mAh/gmoiccule €ntre 2-4,4 V. Cette capacité qui est associée a
I’échange de 2,5 électrons apparents par unité pyréne constitue un gain de 60 % comparé a la
molécule pyrFerro utilisée précédemment, essentiellement grace a une masse moléculaire plus
faible. Par ailleurs, I'utilisation d’un électrolyte redox a base de pyrCOOH permet a une
¢électrode d’environ 10 rng/crn2 de délivrer ~133 Wh/Kgeectrode entre 2-4,4 V et ~200
Wh/kgeectrode €ntre 2-4,4 V a une vitesse de 5 mV/s (7,5C soit 480s). Ces résultats sont donc

intéressants non seulement parce que I’énergie délivrée approche celle que I’on peut obtenir
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avec une ¢lectrode de batterie au Li a base de LiFePOy4 (sous réserve de test dans les mémes
cellules et en mode galvanostatique) mais aussi parce que la mise en ceuvre requise est tres
simple. Il conviendrait maintenant d’étudier la cyclabilité et les propriétés d’autodécharge de
ces ¢électrodes. On note par ailleurs que d’autres dérivés du pyréne présentant des capacités
théoriques massiques supérieures a celle déterminée pour pyrCOOH sont actuellement en
cours de synthése / caractérisation électrochimique en collaboration avec Franck Dolem
(Laboratoire des glucides, Université d’Amiens) et Philipe Poizot (IMN) afin d’optimiser le

ratio n../M et les performances ¢lectrochimiques associées.

1V.2.3.2 Influence de la surface du substrat carboné

L’optimisation de la surface S fonctionnalisable par les dérivés du pyréne dépend de
plusieurs critéres. L’étendue de la surface graphitique développée par le carbone doit étre la
plus importante possible. La graphitisation et/ou la taille des domaines graphitiques sont aussi
probablement des critéres importants puisque la surface géométrique d’une unité pyreéne est
de I’ordre de 0,2 nm”. La nature de la surface (micro/mesoporosité, ezc.) doit également étre
considérée. En effet, dans le cas de microporosité, la fonctionnalisation et oligomérisation des
molécules de type hydrocarbone pourrait conduire a 1’obstruction de la porosité et donc de la
surface disponible comme cela a été rapporté dans le cas du greffage de sels de diazonium®.
On peut noter par ailleurs que dans le cas de D’application stockage électrochimique de

I’énergie, I’obstruction de la microporosité pourrait également conduire & une géne de la

diffusion/migration ionique au sein de 1’¢lectrode.

En se basant sur ces considérations, le choix de substrats s’est limité volontairement a
deux types de carbones graphitiques, a savoir du graphite oxydé (not¢ GO) et du graphene
oxydé et réduit (noté rGO). On note que ces échantillons ont été synthétisés en collaboration
avec Ashok Nanjundan Kumar en contrat postdoctoral au CEA-INAC sous la responsabilité
de Florence Duclairoir, Lionel Dubois et Gérard Bidan, dans le cadre de I’ANR
GraphNStock. Par souci de comparaison, un carbone amorphe de trés grande surface tel que
le carbone activé Norit-S50 (Sger = 1350 mz/g, noté¢ C1600) a été évalué. Pour tous les
échantillons, la surface fonctionnalisable a ¢ét¢ assimilée comme précédemment (partie

IV.2.2.7), a 1a surface de double couche électrochimique.

Les conditions de préparation des cellules ainsi que le protocole de cyclage sont les

mémes que ceux utilisés précédemment pour I’étude de CFx-pyrFerro (partie 1V.2.2.4.1).
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Toutes les électrodes présentent un grammage d’approx. 10 mg/cm? et sont constituées de 95
wt% de carbone et 5 wt% de PTFE sur une grille d’inox. Les électrodes ont été densifiées a
590 MPa pour le carbone activé et a 350 MPa pour les graphite/graphene. Dans ce dernier cas,
une densification moindre a été choisie afin de minimiser 1’empilement des feuilles de

graphéne entre elles et donc de maximiser I’accessibilité de la surface.

1V.2.3.2.1 Détermination de la capacité de double couche de différents carbones

(C1600, GO et rGO)

Les surfaces spécifiques déterminées par la méthode BET ainsi que les surfaces
¢lectroactives (Seiectro €N mz/gélectmde) sont reportées dans le Tableau IV-3. Ces derniéres ont
¢té obtenues a partir des capacités de double couche (Q4. en mAh.ggectrode) @ 5 mV/s dans
LP30 (LiPF¢-EC/DMC 1 M) entre 2,8-3,7 V, en considérant la valeur moyenne de Qg d’un
carbone (Cg ~ 0,1 F/m?)*. Pour comparaison, les caractéristiques des nanotubes de carbone

CFx utilisés précédemment sont également reportées.

Bien que le carbone activé C1600 présente une surface électroactive de 750 m?/ Zsubstrat
(Tableau IV-3), il est connu™ que la majorité de cette surface correspond a de la
microporosité dont la plus grande partie n’est pas accessible aux dérivés du pyréne (taille > 1
nm). Par contre, les surfaces ¢€lectroactives du graphite oxydé GO et du graphéne oxyd¢ et
réduit rGO qui sont de 200 mz/gsubstrat et 340 mz/gsubstrat respectivement (Tableau 1V-3),
devraient étre accessibles aux pyrenes. Dans le cas de GO cependant, une augmentation du
courant capacitif durant le cyclage dans LP30 entre 2-4,4 V a 100 mV/s (Figure IV-17-a) a été
observée. Cet effet peut étre attribu¢ a une augmentation de la Sgectro qui passe de 25 a 200
mz/gélectrode en 500 cycles et devient donc supérieure a la surface Spgr initiale. Parallélement,
les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus avant et apres cyclage de 1’électrode GO
(Figure IV-17-b) montrent que le pic a 20 = 12,3° qui est attribué a la raie (002) dans la
direction perpendiculaire a la surfaces des feuillets de graphite™ se retrouve a 20 = 11,4°
apres cyclage (et séchage). Cette évolution qui est caractéristique d’une augmentation de la
distance interfeuillets’® ou autrement dit, 4 un processus d’exfoliation électrochimique des
feuillets du graphite, a également été observée dans la littérature en milieu aqueux’’. Les
auteurs ont associé cet effet a la réduction électrochimique des groupements oxygénés. Dans
le cas présent, une étude est en cours en collaboration avec I’équipe du CEA-INAC afin de

préciser les mécanismes mis en jeu.
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Carbone Type SeET (M*/Zearbone) Sétectro (M*/ubstrat)
CFx (Showa Denko) | Nanotubes multiparois 245 170
C1600 (Norit-S50) Carbone activé 1350 750
GO (CEA) Graphite oxydé 45 25 a200*
rGO (CEA) Graphéne réduit 350 340

Tableau I'V-3 : Présentation des différents carbones étudiés, de leurs surfaces spécifiques BET ainsi que de leurs
surfaces électroactives déterminées a 5 mV/s dans LP30 (LiPF,-EC/DMC 1 M) entre 2,8-3,7 V. Les
caractéristiques des nanotubes de carbone utilisés lors de I’étude avec la molécule pyrFerro sont également
reportées pour comparaison. ¥*Pour GO, les Sgjecuonctive ONt €t€ Obtenues respectivement avant et aprés cyclage

dans LP30 entre 2 V et 4,4 V et correspondraient a un phénoméne d’exfoliation électrochimique.

2000 002 o
1000 Jf\:w |
B S / M M “m f
§ 8 i ' MMWWMMMMW’W‘ Wiy e
o ° ‘0 GO-500 cycles
3 3
£ 1000 5
=
2000 N
1 GO-initial
3000 | | | | 5 10 15 20 25 30 35 40
2 2,5 4

2-theta K (Cu) / degre

Figure 1V-17 : (a) Evolution du courant durant le cyclage de GO dans LP30 (LiPFs-EC/DMC 1 M) a 100 mV/s
entre 2-4,4 V et (b) DRX de GO-initial et GO apres 500 cycles dans LP30 a 100mV/s entre 2-4,4 V.

1V.2.3.2.2 Taux de recouvrement surfacique moléculaire et performances

électrochimiques

1v.2.3.2.2.1 Cas du carbone activé C1600

La Figure IV-18-a présente les courbes de voltammétrie cyclique a 5 mV/s dans LP30
(LiPF¢-EC/DMC 1 M) d’une ¢électrode C1600-initial et de cette méme électrode apres
immersion pendant 7 jours dans pyrFerro-¢électrolyte a Cy, notée C1600-pyrFerro. Contre
toute attente, malgré le caractére amorphe de la surface, la composante faradique associée a
pyrFerro est détectée. La capacité correspondante est de 7,5 mAh/ggbsirar SOt 14 % de la

capacité totale.
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Les valeurs des capacités totales (Qiotale), de double couche (Qqc) et faradique (Qfara)
obtenues a 5 mV/s dans LP30 entre 2 V et 4,4 V sont reportées dans le Tableau IV-4 pour
C1600-initial et C1600-pyrFerro. Dans le cas de C1600-pyrFerro, une diminution d’approx.
12 % de la capacité totale est observée, comparée a celle de C1600-initial. En effet, malgré un
gain de capacité faradique de 7,5 mAh/ggspirar, Une diminution concomitante de la capacité de
double couche de 25 % (15 mAh/gyspiat) €St observée. La diminution du courant capacitif
correspondant est indiquée par des fléches sur la Figure IV-18-a. Ce résultat est attribué a
I’obstruction de la microporosité du carbone activé et donc de sa surface microporeuse (qui
représente 80 % de la surface totale), par le greffage de pyrFerro™. On note également que,
pour C1600-pyrFerro, la pente de I vs. U dans la région 2-2,4 V en charge est plus importante
des 5 mV/s (Figure IV-18-a), indiquant que la conductivité électrique (transport ionique dans
la porosité des grains de C1600 et/ou transport électronique) de I’électrode C1600 est
¢galement altérée par le greffage de pyrFerro. Les mémes remarques peuvent étre faites a 100
mV/s (Figure IV-18-b). De plus, si I’on considére qu’a cette vitesse, la capacité totale de
C1600-pyrFerro (21 mAh/ggbstrat) est inférieure de 35 % a celle de C1600-initial (32
mAh/gqbstrat), 12 capacité faradique de C1600-pyrFerro serait nulle, ce qui est en accord avec
I’absence de composante faradique (Figure IV-18-b). Le carbone activé C1600 n’est donc pas

un bon candidat pour le greffage de dérivés d’hydrocarbone.
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Figure IV-18 : Voltamogrammes de C1600-initial et aprés immersion dans pyrFerro-électrolyte pendant 7 jours

(C1600-pyrFerro) a (a) 5 mV/s et (b) 100 mV/s dans LP30 (LiPF¢-EC/DMC 1 M), entre 2-4,4 V.

EleCtrOde / Vitesse de cyCIage Qtotale (mAh/gsubstrat) Qdc (mAh/gsuhstrat) Qfara (mAh/gsubstrat)

C1600-initial - 5 mV/s 60 60 -
C1600-pyrFerro - 5 mV/s 52,5 45 7,5

Tableau IV-4 : Capacités totales, de double couche et faradique d’électrodes C1600-initial et C1600-pyrFerro
(apres 7 jours d’immersion dans pyrFerro-électrolyte), obtenues a 5 mV/s dans LP30 (LiPF,-EC/DMC 1 M)

entre2 Vet4,4V.
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1V.2.3.2.2.2 Cas des graphite GO et graphéne rGO

Dans le cas du graphite oxydé (GO), aucune augmentation significative de la capacité
totale n’a été observée aprés immersion de 1’électrode pendant 7 jours dans pyrFerro-
¢lectrolyte a Cy. Ce résultat est associé au fait qu’aucune activité faradique significative de
pyrFerro n’est détectée a 5 mV/s dans LP30 (non montré). Ce résultat pourrait étre expliqué
par la présence importante de groupements oxygénés en surface de GO (inhérents a la
synthése*), comme observé en rouge sur le spectre XPS de cceur Cls (Figure IV-19-a). En
effet, ces derniers qui correspondent a des défauts sp” de surface, réduisent I’étendue et/ou la
qualité¢ des domaines graphitiques, limitant ainsi les interactions m-m avec les unités pyrene.
Dés lors, la possibilité de tirer profit de la surface générée par I’exfoliation électrochimique de
GO (Figure IV-17) a ¢été évaluée. En effet, la surface qui devient accessible aux ions
(augmentation de la capacité de double couche) au cours du cyclage pourrait contenir moins
de défauts oxygénés et serait ainsi plus enclin au greffage de pyrFerro. Aprés 500 cycles dans
LP30 a 100 mV/s entre 2-4,4 V, la molécule pyrFerro a été dissoute a Coy puis 500 cycles
supplémentaires ont ¢été réalisés dans les mémes conditions. Cependant, aucun gain
significatif de capacité faradique n’a pu étre obtenu. Ainsi, a cause de son état graphitique

médiocre, GO n’apparait pas comme un carbone adéquat vis-a-vis de la stratégie développée.
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Figure I'V-19 : Spectre XPS de cceur Cls de (a) GO et (b) rGO.

Le graphéne rGO qui a été obtenu par réduction chimique de GO et qui présente peu
de groupements oxygénés en surface (en rouge sur la Figure IV-19-b) a ensuite été étudié. Les
performances €lectrochimiques de ce carbone ont été évaluées en cyclant des électrodes de 10
mg/cm’® dans pyrCOOH-électrolyte (5.10™ mol/L soit 1,66%Cy), entre 2-4,4 V. La Figure
IV-20-a montre qu’apres transfert dans pyrCOOH-électrolyte, la capacité d’une électrode de
rGO-initial (52 mAh/ggpstrat SOit 78 F/gsubstrar @ 5 mV/s dans LP30) augmente et atteint 73
MA/Zaubstrat (109 F/Zsubstrat) aprés 160 cycles a 5 mV/s (7,5C) puis se stabilise autour de 77
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MAh/ggubstrat (116 F/Zeubstrat) apres 250 cycles. L’augmentation de capacité est associée a la
croissance de deux pics a 3,45 V et 3,9 V en décharge et en charge respectivement (Figure
IV-20-b). On remarque que contrairement au cas de CFx, la valeur du courant capacitif dans
la région de 2,5 V en charge diminue d’approx. 17 % apres 160 cycles. Ce résultat indique
que I’¢tendue du mécanisme d’adsorption de double couche diminue lors du greffage de

pyrCOOH.
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Figure 1V-20 : (a) Evolution de la capacité en décharge durant le cyclage d’électrodes composites de rGO dans

pyrCOOH-¢électrolyte a 5 mV/s entre 2,0-4,4 V. (b) Evolution des voltamogrammes correspondants.

Les performances gravimétriques en énergiec ont été évaluées dans LP30 (LiPFe-
EC/DMC 1 M) en fonction de la vitesse de cyclage de 5 mV/s a 100 V/s entre 2-4,4 V dans le
cas de rGO-initial et rGO-pyrCOOH apres 160 cycles, et rGO-pyrCOOH apres 270 cycles.

Les valeurs de taux de recouvrement I" correspondantes sont résumées dans Tableau IV-5.

Ipyrcoon E (Wh/kgeiectrode) E (Wh/kgeiectrode)
x 10" (mol/cm?) a5mV/s 4100 mV/s
rGO-initial 152 67
rGO-pyrCOOH 160 cycles 1,3 205 52
rGO-pyrCOOH 270 cycles 1.45 209 44
(saturation) ’
CFx-pyrCOOH (saturation) 2,4 133 102

Tableau IV-5 : Valeurs des taux de recouvrement I" obtenues pour rGO aprées 160 et 270 cycles a 5 mV/s entre

2-4,4 V dans pyrCOOH-¢lectrolyte. *Les valeurs obtenues pour CFx sont reportées a titre de comparaison.
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Apres 270 cycles, le taux de recouvrement I" varie peu, autrement dit la saturation de
I’électrode est proche. A ce stade, I'pyrcoon ~1,45.10'l° mol/cm? soit 12 wt% de 1’électrode
totale. On note que cette valeur est 1,8 fois inférieure a celle obtenue précédemment dans le
cas de CFx-pyrCOOH (2,4.10™"° mol/cm?, partie IV.2.3.1.2) aprés saturation. Ceci s’explique
probablement par 1’état de graphitisation de rGO qui est moins bon que celui de CFx. En
effet, malgré la réduction chimique opérée sur rGO, les analyses XPS montrent qu’une
quantité significative de défauts oxygénés demeurent a la surface de rGO (9 %) contre 4 %
pour CFx. Il faut de plus tenir compte de la taille des domaines graphitiques disponibles pour
la chimisorption des unités pyrene. En effet, sur la base de mesures Raman et d’observations
MET, il a été montré que la surface de ce type de graphéne oxydé et réduit était constituée de
domaines graphitiques d’environ 6 nm*’ entourées par des régions fautées, ce qui peut donc

limiter la chimisorption de dérivés du pyréne.

La Figure IV-21 montre qu’entre 2-4,4 V, une électrode de rGO-pyrCOOH de 10
mg/cm’, fonctionnalisée pendant 160 cycles, peut délivrer jusqu’a 205 Wh/Kgeiccirode (65
MAN/ gelectrode SOIt 97 F/@electrode) @ une vitesse de 5 mV/s (7,5C soit 480s). Cependant,
contrairement au cas de CFx, on remarque que I’énergie délivrée par les électrodes de rGO
diminue rapidement et devient méme inférieure a celle du témoin non greffé (Tableau IV-5 et
Figure IV-21). Cette évolution des performances en fonction de la vitesse est encore plus
marquée aprés 270 cycles de fonctionnalisation ou I’énergie délivrée a 5 mV/s (209
Wh/kgeleetrode) €St 1€gerement supérieure. Il apparait donc qu’une étude systématique doit étre
conduite au fur et a mesure de la fonctionnalisation afin de déterminer I’optimum énergie /
vitesse. Cet optimum est probablement défini par les caractéristiques des chemins de porosité
(ouverture et tortuosité) dans 1’¢électrode qui assure la diffusion et ’accessibilité des centres

redox aux contre-ions.

Lorsque la fenétre de potentiel est déplacée vers les hauts potentiels (2,4-4,8 V),
I’¢lectrode de rGO-pyrCOOH (apres 270 cycles) délivre 284 Wh/kgejectrode (84 MA/gglectrode
soit 126 F/ggectrode) @ une vitesse de 5 mV/s. Ainsi, méme si ces résultats doivent étre
confirmés en cellule Swagelok a deux ¢électrodes en mode galvanostatique, ces performances
en énergie apparaissent trés intéressantes pour un grammage de 10 mg/cm®. Pour rappel, les

meilleures électrodes a base de LFPC délivrent 250 Wh/kgeiectrode -
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Figure I'V-21 : Energies gravimétriques obtenues dans LP30 (LiPFs-EC/DMC 1 M) de 5 mV/s a 100 mV/s entre
2-4,4 V pour rGO-initial et rGO-pyrCOOH apres 160 cycles et 270 cycles, et entre 2,4-4,8 V pour rGO-
pyrCOOH apres 270 cycles. tGO-pyrCOOH a été obtenue apres 160 et 270 cycles dans pyrCOOH-électrolyte a
5 mV/s entre 2-4,4 V et aprés lavage par immersion dans LP30 pendant 24h. Aprés 160 cycles, I'yyicoon ~1,3.10°

1% mol/em? (11 wt%) et aprés 270 cycles, Ipyrcoon ~1,45.10"% mol/cm? (12 wt%).

1V.2.3.2.3 Conclusion sur ’influence de la surface du substrat carboné

Dans cette partie, I’influence de la surface S vis-a-vis du greffage de molécules redox
a base de pyreéne a été évaluée a travers différents types de carbone. Les résultats indiquent
que les facteurs prépondérants sont a la fois 1’état graphitique de la surface et I’ouverture des
chemins de porosité dans I’¢lectrode greffée. Ainsi, les carbones activés, les graphites oxydés
ne sont pas de bons candidats. Dans le cas du carbone activé C1600, il a été montré que le
greffage de molécules diminue de fagon critique la capacité de double couche, probablement
parce qu’il obstrue de la microporosité ce qui bloque la diffusion ionique. De plus son
mauvais état de graphitisation limite considérablement le taux de recouvrement par les dérivés
du pyrene. L’influence de 1’état de graphitisation sur le taux de recouvrement se retrouve
aussi a travers 1’é¢tude comparée de GO, de rGO et de CFx, la graphitisation étant la meilleure
pour CFx suivie de rGO puis GO. Cependant, a faibles vitesses de cyclage, rGO présente les
meilleures performances en énergie grace a sa grande surface développée. Ainsi des
¢électrodes de 10 mg/cm2 fonctionnalisées par pyrCOOH délivre jusqu’a 284 Wh/kgsectrode @
7,5C (84 mAh/g¢jectrode 501t 126 F/geectrode). A hautes vitesses de cyclage, les performances
énergétiques des électrodes de rGO deviennent inférieures a celle obtenues avec CFx. Des
mesures de conductivités ¢lectriques doivent étre entreprises pour déterminer I’origine de ces

limitations cinétiques.
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IV.3 Molécules redox relais (RMR) du matériau actif pour batterie Li de

puissance

Afin d’améliorer les performances en puissance des batteries Li (1-3kW/kggysieme-
complet) QUi restent généralement frustrées par la cinétique de réapprovisionnement en ions Li"
depuis I’électrolyte'?, la stratégie utilisée dans 1’industrie consiste a diminuer ’épaisseur des
¢lectrodes au détriment de 1’énergie embarquée. Dans cette partie, I’utilisation de molécules
redox relais (RMR) du matériau actif, greffées a la surface des carbones d’une électrode
composites de batterie au Li et dont la compensation de la charge ne mettrait pas en jeu les
ions Li" est proposée comme alternative. Les interactions de type 7—= étant préférables pour
une application en puissance (chapitre 2), la chimie des pyrénes sera utilisée via la molécule
modele pyrFerro. Dans ce cas, les ¢électrodes de batterie seront fonctionnalisées in situ par la

méthode développée précédemment dans le cas d’¢électrodes de supercondensateurs.

IV.3.1 Simulation du gain potentiel pouvant résulter de la stratégie RMR

Dans le but d’évaluer le gain potentiel par les RMR, une estimation des courbes de
Ragone qui devraient étre obtenues expérimentalement pour des électrodes a base de LFPC et
de CFx fonctionnalisée in-situ ou pas, dans différentes proportions, a été réalisée. L approche
s’est limitée a effectuer la combinaison linéaire des courbes de Ragone obtenues
expérimentalement pour chacun des constituants, LFPC et CFx-greffé pris séparément. Il
s’agit donc de courbes qui devraient étre observées s’il n’existe aucun couplage entre les
comportements ¢électrochimiques des divers constituants et si la fonctionnalisation in-situ
d’une ¢lectrode « hybride » contenant a la fois LFPC et CFx, ne perturbe pas 1’activité
électrochimique de LFPC. Pour cette simulation, il a été choisi de greffer CFx par la molécule
pyrNs;. La fonctionnalisation a été effectuée in-situ dans pyrNs-électrolyte a C, par
voltammétrie cyclique a 100 mV/s pendant 4500 cycles sur une électrode constituée de 95
wt% de CFx et 5 wt% de PTFE. A ce stade, le taux de recouvrement I = 2.10™"° mol/cm?®. Un
test de comportement en puissance a ensuite ¢té¢ effectué. La courbe de Ragone
correspondante (notée CFx-pyrNs) est reportée sur la Figure IV-22 avec celles d’électrodes
constituées de x wt% de LFPC, 95-x wt% de CFx et 5 wt% de PTFE (notées LFPC-x, x étant
le pourcentage massique de LFPC dans 1’¢lectrode, compris entre 10 et 85) ainsi que plusieurs

combinaisons linéaires de ces deux électrodes (notées LFPC-x-pyrN3). Les courbes en traits
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pleins correspondent aux ¢€lectrodes témoin, non greffées, tandis que celles en traits pointillés
correspondent aux électrodes greffées. On peut ainsi vérifier que le gain (en énergie et en
puissance, c'est-a-dire selon la diagonale) d’une électrode de composition donnée par rapport
a I’¢lectrode témoin est d’autant plus important que la fraction de CFx-greffé augmente. Par
ailleurs en terme de puissance, il apparait que par rapport a I’¢lectrode de LFPC a 85 wt%, les
RMR ont un effet bénéfique surtout a faible composition en LFPC (10 wt% et 25 wt%) mais
seulement pour les hauts régimes (>50 mV/s). Au fur et a mesure que la teneur en LFPC
augmente, 1’effet des RMR tend a se répartir entre un gain énergétique et un gain en puissance
jusqu’a des vitesses de plus en plus lentes. Enfin, si I’on recherche des gains simultanés a la
fois en énergie et en puissance, I’optimum de composition semble étre obtenu pour I’électrode
greffée contenant 75 wt% de LPFC. Il conviendrait par la suite de comparer les performances
prévues pour cette électrode a celles obtenues pour une électrode a base de 85 wt% de LFPC
de méme densité d’énergie surfacique (donc plus fine). C’est en effet la stratégie adoptée dans

I’industrie pour augmenter la puissance d’une électrode au détriment de I’énergie embarquée.
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Figure IV-22 : Diagramme de Ragone représentant la puissance en fonction de la densité d’énergie obtenu par

combinaison linéaire des diagrammes de Ragone expérimentaux d’électrodes a base de LFPC et de CFx-pyrN;.

I1V.3.2 Fonctionnalisation in situ d’électrodes a base de LFPC

L’objectif premier étant de fournir une preuve de concept, des électrodes peu chargées
en LFPC ont été utilisées. En effet, 1’activité faradique théorique (a régime de cyclage

infiniment lent) de LFPC ¢étant environ 4 fois supérieure a celle de CFx-pyrFerro, une charge
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trop importante de LFPC pourrait masquer ’activité électrochimique des centres RMR. En
contre partie, si la charge en LFPC est trop faible, il est possible qu’il soit nécessaire
d’augmenter considérablement le régime de cyclage avant que I’¢lectrode ne soit limitée par
le réapprovisionnement en ions Li~ depuis I’électrolyte. A titre d’exemple, une électrode de
100 pum constituée de 10 wt% de FePOy et dont la porosité est de 40 %, nécessite 1,4.10°°
moles d’ions Li" pour une décharge compléte alors que la quantité disponible dans la porosité
est de 0,7.10° moles en considérant une concentration en ions électrolytiques de 1M. Dans ces
conditions, le temps de décharge minimale avant lequel la capacité en décharge est limitée par
le réapprovisionnement ions Li" depuis 1’électrolyte (voir figure I-6 du chapitre 1) est
d’approx. 200s. Une deuxiéme source de limitation, peu également venir du temps mis par les
ions Li" pour diffuser au travers de la particule (il est considérer ici que le déplacement des
¢lectrons et du front de phase LiFePO4 / FePO4 ne sont pas limitants). Si I’on considére des
grains sphériques de LFPC de diamétre moyen 150 nm et un coefficient de diffusion a 1’état
solide des ions Li" de 10" cm?s, le temps de décharge minimale pour une fenétre de
potentiel de 2,4 V avant lequel la capacité en décharge serait limitée, est de 25s. En
conséquence, ce type d’électrodes devrait étre d’abord limité par la diffusion ionique dans le
réseau de porosité de 1’électrode. On peut également prévoir que cette limitation devrait étre
observée des que la vitesse de balayage atteint 12,5 mV/s (~19C soit un temps en décharge de
192s). C’est donc a partir de cette vitesse seuil qu’il devrait étre possible d’observer un effet

relais (si effet relais il y a !) par les centres RMR.

L’évaluation de pyrFerro en tant que RMR du matériau actif LFPC a tout d’abord été
réalisée in situ, c'est-a-dire par immersion d’électrodes et test ¢lectrochimique dans pyrFerro-
électrolyte. Pour cela, des électrodes d’approx. 10 mg/cm?, constituées de 10 wt% de LFPC,
85 wt% de CFx et 5 wt% de PTFE, ont été préparées et pressées a 590 MPa sur une grille
d’inox. L épaisseur de ces électrodes est d’approx. 80 um et leur porosité est proche de 40 %.
L’effet relais devrait donc étre observé a partir de 18,5 mV/s. Ces électrodes ont ensuite été
cyclées dans LP30 de 2,5 mV/s a 300 mV/s entre 2 V et 4 ,4 V en tant qu’électrode témoin
(notée CFx-initial/LFPC). La molécule pyrFerro a ensuite été ajoutée dans la cellule contenant
LP30 a hauteur de Cy. Apres 24h d’immersion dans pyrFerro-électrolyte, les électrodes ont été
cyclées in situ dans pyrFerro-électrolyte de 2,5 mV/s a 300 mV/s entre 2-4,4 V. Cette étape a
été réalisée trois fois afin de suivre I’influence du taux de recouvrement sur les performances
¢lectrochimiques. On note qu’apreés immersion dans pyrFerro-électrolyte, les ¢lectrodes de

LFPC seront notées CFx-pyrFerro/LFPC.
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La Figure IV-23 présente les voltamogrammes obtenus dans LP30 a 10 mV/s (15C)
entre 2 V et 4,4 V. Dans le cas de CFx-initial/LFPC, la seule activité faradique observée est
celle associée aux processus d’insertion/désinsertion de LFPC a approx. 3,7 V et 3,2 V en
oxydation et réduction respectivement (pic 1-1”) avec un potentiel d’équilibre proche de 3,45
V. L’¢lectrode hybride CFx-pyrFerro/LFPC présente quant a elle des composantes faradiques
supplémentaires, entre 3,5 V et 4,4 V en charge, et dans les régions 4-3,3 V et 2,8-2 V en
décharge (Figure IV-23-a). Ces derni¢res, dont I’amplitude augmente avec le temps
d’immersion dans pyrFerro-¢lectrolyte, correspondent a 1’activité redox de la molécule
pyrFerro. Cependant, on note que les pics de décharge associés a LFPC sont plus polarisés
pour ’échantillon greffé et que leur amplitude est plus faible et ce d’autant plus que le degré
de fonctionnalisation augmente. Ainsi, bien qu’il n’ait pas été possible d’ajuster les
voltamogrammes des ¢€lectrodes fonctionnalisées pour quantifier ces observations il apparait
que LFPC est moins réactif dans le cas des électrodes fonctionnalisées. La raison pourrait étre

de nature ionique ou électronique.
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Figure IV-23 : Voltamogrammes a 10 mV/s entre 2 V et 4,4 V, d’une électrode t¢émoin CFx-initial/LFPC dans
LP30 (LiPF¢-EC/DMC 1 M) et d’une électrode hybride CFx-pyrFerro/LFPC obtenue aprés immersion dans
pyrFerro-électrolyte pendant 24h, 48h et 72h.

IV.3.3 Etude de la configuration des électrodes hybrides a base de LFPC et CFx-

pyrFerro sur le comportement électrochimique de LFPC

Puisqu’il a été montré précédemment que la fonctionnalisation in situ de pyrFerro
modifie le comportement électrochimique de LFPC, cette partie présente une étude dédiée a la

compréhension de ce phénomene. Dans cette optique, trois types de mélange ont été préparés
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par broyage au mortier :

- le mélange 1 correspond a (LFPC + Cy, + PTFE) dans les proportions massiques
respectives de 10/85/5,

- le mélange 2 est constitué¢ de (CFx-initial + Cy, + PTFE) dans les proportions

massiques respectives de 85/10/5 et enfin,

- le mélange 3 résulte de (CFx-pyrFerro + C, + PTFE) dans les proportions massiques
respectives de 85/10/5, CFx-pyrFerro ayant été obtenu par immersion d’une poudre de CFx

dans pyrFerro-électrolyte pendant 10 jours.

Comme schématis¢ sur la Figure IV-24, a partir de ces trois mélanges, deux types
d’¢lectrodes ont été mises en forme sur une grille d’inox par pressage a 590 MPa. Les mono-
¢lectrodes de type « MIX » qui correspondent au broyage intime au mortier des mélanges 1 et
2 (noté « mix-initial ») ou 1 et 3 (noté « mix-pyrFerro ») et les bi-¢lectrodes de type « NO
MIX » sont elles constituées par la juxtaposition, séparés par environ 1 mm, des mélanges 1 et
2 (noté « nomix-initial »), ou 1 et 3 (notée « nomix-pyrFerro ») sur le méme collecteur de
courant. La nature et la dénomination des quatre électrodes mises en forme est résumée sur la

Figure IV-24.

& CFx-initial/Csp/PTFE
85/10/5 wt%

'g'{lr
P
IR

mix-initial nomix-initial
L3I LFPC/Csp/PTFE
10/85/5 wt% i
-0 1¢®
mBc-pyrferro CFx-pyrFerro/Csp/PTFE nomix-pyrferro

85/10/5 Wt%
LiFePO,C % cix 9 csp

Figure IV-24 : Représentation de la préparation et de la configuration des électrodes mix et nomix.

La Figure IV-25 présente les voltamogrammes des électrodes mix et nomix obtenus

dans LP30 a 5 mV/s et 50 mV/s. Pour les ¢électrodes mix-pyrFerro et nomix-pyrFerro a faible
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régime (5 mV/s soit 7,5 C), une activité redox additionnelle a celle de LFPC et attribuée a la
molécule pyrFerro apparait en charge entre 3,5 V et 4,4 V. En décharge, I’activité redox
correspondante est distribuée sur toute la plage de potentiel avec cependant I’apparence d’un
pic vers 3,5 V associ¢ au couple ferroceéne/ferrocenium. Dans le cas de la bi-électrode nomix-
pyrFerro (Figure IV-25-b) le processus d’insertion/désinsertion de LFPC se produit de fagon
similaire (amplitude et polarisation) a celui de la bi-électrode témoin, nomix-initial. Par
contre, comme dans le cas de la fonctionnalisation in-situ décrite précédemment, les
processus d’insertion/désinsertion de LFPC dans la mono-électrode mix-pyrFerro
apparaissent clairement plus polarisés et moins intenses que celui de la mono-¢électrode
témoin mix-initial. Lorsque la vitesse de cyclage est augmentée a 50 mV/s (75 C), ce qui a
pour effet d’¢largir les contributions faradiques de pyrFerro et de LFPC (Figure IV-25-a), les
mémes remarques peuvent étre faites. Il apparait donc que le mélange intime de LFPC et des
centres RMR perturbe 1’activité ¢électrochimique de LFPC. Comme il a été dit, deux types de
problémes liés aux transports ionique ou électronique peuvent étre mis en cause. Dans le
premier cas, I’activité redox moléculaire étroitement liée a la diffusion des contre anions PFg’
pourrait géner la diffusion des ions Li" au sein de la porosité par un effet de couplage cations-
anions. Il est rappelé que lors de la décharge de 1’électrode positive, les ions Li" pénétrent
dans la porosité pour compenser la réduction du Fe(Ill) en Fe(II) dans LiFePOy, alors que les
anions PFg¢ quittent la porosité pour compenser la réduction des centres ferroceéne, de
I’oligomere de pyrFerro ainsi que la dépolarisation de la surface carbonée (ce dernier effet se

produisant aussi pour I’¢électrode témoin).
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Figure IV-25 : Voltamogrammes a 5 mV/s et 50 mV/s dans LP30 (LiPF&-EC/DMC 1 M) entre 2 V et 4,4 V (a)

d’¢électrodes mix-initial et mix-pyrFerro et (b) d’électrodes nomix-initial et nomix-pyrFerro.
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En ce qui concerne I’aspect transport électronique, quand les poudres sont intimement
mélangées, on peut s’attendre a ce que Csp (47,5 wt%) et CFx (42,5 wt%) participent au
méme réseau de percolation électronique. Ainsi pour les chemins de percolation ou Csp et
CFx sont en série, toute diminution de conductivité électronique de CFx suite au greffage de
pyrFerro pourrait impacter le transport électronique et donc I’activité électrochimique de
LFPC. Cette hypothése est cependant peu probable car il a été montré au chapitre 2 que la
fonctionnalisation d’une ¢électrode a base de LFPC par NPyr n’altérait pas D’activité
¢lectrochimique de LFPC jusqu’a un régime de 4C. En termes de vitesse de décharge ce
dernier équivaut a une vitesse de balayage de 2,66 mV/s. Dans le but de vérifier cette
hypothése a des régimes plus élevés et dans des conditions expérimentales similaires
(grammage de LFP, etc.), sans pour autant mettre en jeu d’éventuels effets ioniques associés a
I’activité redox de la molécule, des électrodes de type « MIX » dans lesquelles CFx est greffé
par une molécule non redox dans les conditions de cyclage sélectionnée ont été évaluée. Ces
¢électrodes sont constituées de 10 wt% de LFPC, 5 wt% de PTFE et 85 wt% de CFx-pyrNj3, la
molécule pyrNs ayant été décrite dans la partie IV.2.2.3. On note que CFx a été fonctionnalisé
par pyrN; avec un taux de recouvrement similaire (I'=0,7.10"° mol/cm?) & celui de CFx-
pyrFerro utilisé précédemment (I'=0,8.10"° mol/cm®). Ces électrodes notées CFx-
pyrNs/LFPC ont également été pressées a 590 MPa sur une grille d’inox puis cyclées dans
LP30 entre 2-3,8 V a 5 mV/s. Leur activité électrochimique est comparée a celle d’électrodes
témoins dans lesquelles CFx-pyrNj3 est remplacée par CFx (notées CFx-initial/LFPC). La
Figure IV-26-a montre que pour CFx-initia/LFPC et CFx-pyrNs/LFPC, les processus
d’insertion/désinsertion de LFPC ont lieu de facon similaire. Ces résultats montrent par
conséquent que la diminution de réactivité électrochimique de LFPC dans mix-pyrFerro n’est

pas due a une diminution de conductivité ¢électronique qui serait associée aux interactions T-t.

Dans un deuxieme temps, la fenétre de potentiel a ét¢ élargie a 4,4 V en charge. Dans
ce cas, les deux activités électrochimiques de pyrN; et de LFPC interviennent lors du cyclage
(Figure IV-26b). La encore, aucune modification de la cinétique d’intercalation du Li" dans
LFPC n’est observée. Il semble donc que ce soit la présence du groupement ferrocéne qui
entraine la baisse de réactivit¢ de LFPC. La suite de ce travail pourrait passer par la
modification des caractéristiques de 1’¢lectrolyte afin de préciser le role de la nature et de la

concentration des ions.
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Figure IV-26 : Voltamogrammes a 5 mV/s dans LP30 (LiPFs-EC/DMC 1 M) d’électrodes CFx-initial/LFPC et
CFx-pyrN3/LFPC entre (a) 2-2,8 V et (b) 2-4,4 V.

La Figure IV-27 présente 1’évolution des capacités relatives, obtenues en divisant la
capacité a une vitesse donnée par celle a 5 mV/s, des ¢électrodes nomix-initial et nomix-
pyrFerro en fonction de la vitesse de cyclage. On constate que la capacité relative de
I’¢électrode témoin est plus sensible a ’augmentation de la vitesse de cyclage que celle de
I’¢électrode fonctionnalisée par pyrFerro. Parall¢lement, le pourcentage de capacité associé a
pyrFerro, obtenu par soustraction de la capacité de 1’¢lectrode témoin a celle de I’électrode
fonctionnalisée, augmente de 45 % a 5 mV/s, a 55 % a 100 mV/s. Cette évolution, clairement
observée sur la Figure IV-25-b de 5 mV/s a 50 mV/s, démontre pour la premiére fois que des
centres redox moléculaires peuvent prendre le relais des processus d’intercalation des ions Li"

lors d’une décharge rapide.
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Figure IV-27 : Evolution des capacités relatives en fonction de la vitesse de cyclage des électrodes nomix-initial

et nomix-pyrFerro ainsi que le pourcentage de la capacité totale associée a pyrFerro.

177



Chapitre 4 : Greffage de molécules redox

IV.3.4 Conclusion sur la fonctionnalisation de pyrFerro en tant que RMR mode¢le

Dans cette partie, le concept de RMR du matériau actif LFPC a été évalué a travers
I’utilisation de la molécule modele pyrFerro. Il a été montré que le mélange intime a 1’échelle
microscopique du centre RMR pyrFerro et de LFPC conduisait a la diminution de 1’activité
¢lectrochimique de ce dernier. Cet effet n’a cependant pas été observé dans le cas de CFx-
pyrNs. Il semble donc que le groupement ferrocéne soit responsable de cette baisse de
réactivité. Une hypothese serait de considérer un couplage ionique entre les anions PFe
sortant de 1’électrode et les cations Li" entrant, lorsque le groupement ferrocéne est mis en
jeu. Afin de préciser cette hypothese, des électrolytes dont les caractéristiques (sels,

concentrations, efc.) sont différentes de LP30 devront étre évalués.

Par contre, lorsque les centres RMR pyrFerro et LFPC sont juxtaposés sur un méme
collecteur de courant, les centres RMR peuvent prendre le relais des processus d’intercalation

des ions Li" lorsque le régime de décharge augmente.

La poursuite de ces travaux passe par 1’utilisation de pyrN; qui ne semble pas modifier
le comportement électrochimique de LFPC, et de pyrCOOH qui permet d’obtenir les
meilleures capacités massiques. L’augmentation du grammage du matériau actif et des

vitesses de cyclage, constitue également des axes de recherche futurs.

IV.4 Conclusion

La premicere partie de ce chapitre a permis de proposer un nouveau concept permettant
d’augmenter les densités d’énergie et/ou de puissance des systemes de stockage
¢lectrochimique. Il est basé sur 1’utilisation d’un électrolyte contenant un dérivé du pyréne
multi-redox qui se chimisorbe spontanément a la surface des domaines sp” d’une électrode
composite sans formation de défauts sp’. Cette fonctionnalisation peut donc intervenir aprés le
montage de la cellule, durant le cyclage ou les périodes en circuit ouvert, sans avoir besoin
d’étapes supplémentaires de ‘’benchmarcking’’. Il a ét€ montré que le taux de recouvrement
par interactions de type m-stacking pouvait étre augmenté au-dela de la limite de saturation via
un mécanisme original d’oligomérisation 2D des molécules déja greffées qui induit une
réorganisation de la couche de surface. Ce mécanisme qui est gouverné par les interactions 7-

n permet d’obtenir des dépdts homogenes sur tout 1’échantillon, ce qui n’est pas possible dans
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le cas de 1’¢lectropolymérisation de polymere conducteur. L’utilisation d’un électrolyte redox
a base de la molécule modele pyrFerro permet d’augmenter les performances en énergie et en
puissance d’une électrode de CFx de facon considérable via la contribution faradique des
molécules greffées. Ainsi, malgré la faible surface électroactive de CFx (environ 170 m%/g),
des électrodes pratiques de 10 mg/cm’ peuvent délivrer simultanément de hautes énergie, 87
Wh/kgeectrode, €t de hautes puissances, 130 kW/kgeectrode- 11 @ €galement été montré que la
cyclabilité de ces électrodes est remarquable (au moins 60000 cycles avec une perte de
capacité négligeable), ce qui démontre la robustesse de ce systéme malgré la mise en jeu
d’interactions non covalentes. Ce concept ouvre ainsi de nouvelles voies de recherche
puisqu’il peut en principe €tre appliqué a tout type d’électrode (supercondensateur, batterie,

semi-solid flow-cell, ezc.).

La suite de ce chapitre a porté sur ’amélioration des performances des électrodes
pseudocapacitives pour 1’application supercondensateur via 1’optimisation du ratio n./M
propre a la molécule, et de la surface S fonctionnalisable. Il a ét¢ montré en particulier, que
I’utilisation d’un électrolyte redox a base de la molécule commerciale pyrCOOH permet a une
¢lectrode de CFx de délivrer jusqu’a ~200 Wh/kggjectrode @ S mV/s (7,5C) entre 2,4-4,8 V. Il a
également ¢ét¢é vu que la graphitisation et/ou de la taille des domaines graphitiques et
I’ouverture du réseau de porosité influaient fortement sur le taux de recouvrement surfacique.
Ainsi les carbones activés et les graphites oxydés, ne sont pas des bons candidats pour la
stratégie proposée. Par contre des électrodes d’environ 10 mg/cm” a base de graphéne oxydé
et réduit, fonctionnalisées par la molécule pyrCOOH, peuvent délivrer jusqu’a 284
Wh/kgelectrode @ 5 mV/s entre 2,4-4,8 V. Ces résultats, qui restent a confirmer en mode
galvanostatique en cellule Swagelok a deux électrodes, sont donc trés encourageants non
seulement parce que I’énergie délivrée atteint celle que I’on peut obtenir avec une électrode
de batterie au Li a base de LiFePO4 mais aussi parce que la mise en ceuvre requise est tres

simple.

La deuxi¢me partie de ce chapitre visait & proposer un nouveau concept d’amélioration
des performances en puissance des batteries Li comme alternative a la diminution de
I’épaisseur des ¢lectrodes. Ce dernier est basé sur la préparation d’électrodes hybrides dans
lesquelles des molécules redox, ou centres RMR, dont la compensation de la charge ne met
pas en jeu les ions Li", pourraient venir relayer les processus de diffusion des ions Li" depuis
la réserve électrolytique ainsi que les processus d’intercalation des ions Li" dans le matériau

actif lors de décharges rapides. Sur le plan expérimental, les interactions de type 7—x étant
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préférables pour des applications de puissance, des RMR dérivés du pyréne ont été utilisées.
Contrairement a ce qui était attendu, dans une électrode hybride a base d’un mélange intime a
I’échelle microscopique de CFx-pyrFerro et de LFPC, la réactivité électrochimique de ce
dernier est diminuée. Il est donc impossible de conclure quant a un éventuel effet relais des
RMR. Ce phénomene ne se produisant pas si pyrFerro est remplacé par pyrNs, ou si CFx-
pyrFerro est juxtaposé a LFPC sur le méme collecteur de courant, il semble que le probléme
provienne de la « cohabitation » des groupements ferrocéne avec LFPC. Dans le cas ou CFx-
pyrFerro est juxtaposé¢ a LFPC sur le méme collecteur de courant, un effet relais a été mis en
évidence pour la premiere fois au sein d’une électrode composite. Bien que les travaux soit
encore longs, ce résultat ouvre donc des perspectives intéressantes quant a I’augmentation des
propriétés en puissance des électrodes €paisses (donc a énergie embarquée importante) de

batterie.
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Conclusion générale

Les travaux de cette thése ont porté sur I’amélioration de la densité d’énergie des
supercondensateurs et de la densité de puissance des batteries. Pour cela, une approche

originale basée sur le greffage redox et le pontage moléculaire a été développée.

Une premicre partie de ce travail s’est donc intéressée a évaluer et comparer 1’impact
de deux grands types de fonctionnalisation, covalente et non covalente, sur les propriétés
morphologiques, ¢électriques et électrochimiques de carbone et de matériaux actif de batterie
au Li (LiFePO4-C). Il a été observé par BDS (en collaboration avec B. Lestriez de I'IMN, J-C.
Badot de ’ENSCP, K. A. Seid et O. Dubrunfaut de SUPELEC) que dans tous les cas, la
fonctionnalisation fait chuter les propriétés de conduction électronique des substrats tant a
I’échelle de 1’¢lectrode que des clusters, I’effet le plus important étant cependant mesuré dans
le cas de la fonctionnalisation covalente. En générant des défauts sp’, cette derniére dégrade

les performances en puissance d’¢lectrodes de batterie au Li.

Sur cette base la fonctionnalisation non covalente d’électrodes composites par des
dérivés du pyreéne (en collaboration avec P. Blanchard du MOLTECH Anjou) a été étudiée a
travers une voie originale. Cette derniére consiste a utiliser des « électrolytes redox »
contenant ces dérivés qui permettent la fonctionnalisation des ¢lectrodes de
supercondensateurs et de batteries au Li une fois la cellule montée, soit en circuit ouvert, soit
lors du cyclage. L’optimisation de la quantité¢ de centres redox greffés a permis de mettre en
évidence I’importance de la double propriété des pyrénes qui peut a la fois se chimisorber par
interactions m-w mais aussi se réorganiser en surface par oligomérisation lors du mécanisme
de fonctionnalisation. A travers 1’é¢tude de plusieurs substrats tels qu’un carbone activé, un
graphite oxydé, un graphéne réduit et des NTC, il apparait d’ailleurs que plus 1’état de
graphitisation est bon et/ou la taille des domaines graphitiques du substrat sont grands, et plus
la fonctionnalisation est efficace. En outre, probablement pour des raisons cinétiques, ce type
de fonctionnalisation permet 1’obtention de composites carbone/oligopyréne homogenes.
Toutes ces propriétés font de la fonctionnalisation du pyréne un cas bien a part de
I’¢lectropolymérisation de polymeére conducteur. En termes de performances, 1’utilisation de
ce type « d’¢électrolytes redox » a permis d’augmenter considérablement les performances en
énergie et en puissance d’électrodes purement capacitives. Ainsi un électrolyte redox a base
de pyrFerro a permis a des électrodes de NTC de 10 mg/cm’ de délivrer simultanément de

hautes énergies, 87 Wh/kggjectrode, €t de hautes puissances, 130 kW/kgeectrode- D€ plus une tres
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bonne cyclabilit¢ d’environ 60000 cycles a pu étre obtenue a un taux de recouvrement
intermédiaire, démontrant ainsi la pérennité de la fonctionnalisation. L’utilisation couplée
d’un ¢électrolyte redox organique a base de la molécule commerciale pyrCOOH et d’une
¢lectrode de graphene réduit (en collaboration avec A. N. Kumar, F. Duclairoir, L. Dubois et
G. Bidan du CEA-INAC) a permis d’optimiser les performances énergétiques pour atteindre
jusqu’a 284 Wh/kgeectrode @ 5 mV/s (7,5C) ce qui apparait trés intéressant au regard des
performances d’¢lectrodes a base de LiFePO4 (250 Wh/kgeiectrode)-

Plus largement, ces ¢électrolytes redox ouvrent de nouveaux axes de recherche
puisqu’ils peuvent en principe €tre appliqués a tout type d’¢lectrode (supercondensateur,
batterie, semi-solid flow-cell, efc.). En ce sens, des ¢lectrodes hybrides
batterie/supercondensateur ont été obtenues par mise en contact d’¢électrodes de LiFePOj, et
d’un électrolyte redox contenant pyrFerro. Le but était d’évaluer, lorsque la décharge devient
trop rapide, la possibilité de relayer les processus de diffusion du Li (i.e. dans la porosité de
I’¢électrode et dans LiFePOs4) par les processus redox anioniques associés aux molécules
(RMR). L’intérét de ce concept a d’abord été confirmé par des simulations simples de
diagramme de Ragone pour différentes compositions d’électrode. Sur le plan expérimental,
I’effet relais a pu étre mis en évidence uniquement lorsque les RMR et LiFePO4 sont
juxtaposés sur le méme collecteur de courant. Par contre lorsqu’ils cohabitent dans la méme
¢lectrode, la réactivité électrochimique de LiFePO, devient plus faible. Cet effet négatif
semble cependant limité a I'utilisation de pyrFerro ce qui ouvre la voie a d’autres types de

centre RMR dérivés de pyrene.

D’un point de vue plus fondamental, 1’étude de la fonctionnalisation covalente de sels
de diazonium qui est surtout connue pour les métaux et les carbones a été appliqué pour la
premiére fois lors de ce travail de thése, a un matériau cceur (LiFePOy) / couronne (enrobage

nano de C). Il a ainsi ét¢ mis en évidence trois faits originaux.

1- Le caractere réducteur de LiFePO4-C agit comme un réservoir d’électrons ce qui
permet, par oxydation des grains de LiFePO4-C, d’obtenir des taux de greffage considérables

par rapport a ce qui est connu pour des poudres de carbones « classiques ».

2- Des observations TEM-EELS (en collaboration avec D. Robert et P. Bayle du CEA-
INAC) ont permis de mettre en évidence qu’au sein d’un méme cluster de grains de LiFePOj-
C, les grains greffés ne sont pas nécessairement ceux qui sont désintercalés/oxydés, et

inversement. Ainsi, tout en confirmant le mécanisme domino-cascade, cette non corrélation
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ouvre peut étre la voie a une meilleure compréhension des caractéristiques granulaires

gouvernant la réactivité électrochimique des grains de LiFePO,4-C a I’échelle d’un cluster.

3- Les mesures BDS d’¢lectrodes de LiFePO4-C ont montré que la fonctionnalisation
covalente de LFPC qui est associée 4 la formation de défaut sp’, détruit les propriétés de
conduction de I’enrobage de carbone. Cependant, le transport des €lectrons, bien que moins
bon, est assuré par les ilots percolant d’oligomeres greffés avec une énergie d’activation
relativement faible permettant en particulier d’accéder a de meilleures conductivités a T <

250K.

Enfin, dans le but de contrdler et d’optimiser 1’efficacité des chemins électroniques au
sein d’¢électrodes composites de batteries au Li, il a été étudié¢ (dans le cadre de ’ANR
CALICE, en collaboration avec B. Lestriez de 'IMN, P. Blanchard, P. Leriche et J. Roncali
du MOLTECH Anjou) la possibilité de ponter les différents constituants de 1’électrode par des
jonctions moléculaires (JM) a effet tunnel. Si lors de la phase d’essai, le pontage entre
particules de carbone par click chemistry a pu étre démontré, celui entre des particules de
carbone et de matériau actif est resté non concluant. Les observations MET ont cependant
montré que de belles architectures de composites matériaux actifs/carbones peuvent étre
obtenues par le biais d’interactions faibles, ce qui constitue un résultat encourageant pour la

poursuite de ces travaux.
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Annexe : Méthodes de caractérisation

Cette partic est dédiée a la présentation des conditions de préparation et des
caractéristiques des appareils associés aux différentes techniques analytique qui ont été
utilisées au cours de cette thése. On note que le principe de mesure des techniques n’est pas

décrit dans cette annexe.

- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (mode absorption) : Les
spectres FTIR ont été mesurés avec un Brucker Vertex 70 et enregistrés a I’aide du logiciel
OPUS en utilisant des pastilles de KBr (mode absorbance) et un détecteur DTGS (Sulfate de
Triglycine Deutéré) a une résolution de 4 cm™. Une pastille de 300 mg de KBr a été utilisée
comme référence. Afin de réaliser des analyses FTIR semi-quantitatives pour une série
d’échantillons, des masses constantes de poudres ont été utilisées et mélangées avec du KBr
afin d’obtenir des pastilles de 300 mg qui ont toutes été pressées a 1250 MPa. De fagon
similaire, le mode de soustraction du ‘’background’ est le méme pour une méme série
d’échantillons. L’erreur sur I’intensité d’un pic a été estimée en comparant les résultats pour
trois pastilles d’'un méme matériau. L’erreur maximum sur l’intensit¢ d’un pic ainsi

déterminée est de 5%, ce qui souligne la fiabilité des analyses semi-quantitatives menées.

- Diffraction des rayons X : Les analyses DRX ont ¢été réalisées avec un
diffractométre Siemens D5000 fonctionnant en géométrie Bragg-Brentano 6/0, équipé d’un
détecteur a analyseur de position (PSD) linéaire et utilisant une source de radiation Ka2. Les
poudres de matériaux déposées sur un porte échantillon adapté ont été étalées a I’aide d’une
plaque de verre afin de limiter les défauts de planéité. Les diffractogrammes ont été
enregistrés sur une plage angulaire 20 = 15-45° avec un pas de 0,03°. Le traitement des

données a été effectué a 1I’aide du logiciel EVA.

- Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X : Les analyses XPS ont été
réalisées avec un spectroméetre Kratos Axis Ultra utilisant une source Al Ka
monochromatique travaillant a 1486.6 eV. Les données ont été collectées a température

. . P . 9
ambiante sous une pression dans la chambre d’analyse inférieure a 8 10™ torr. Les poudres de
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matériaux ont ¢ét¢ déposées sur un scotch carbone. Les spectres larges ont ¢été enregistrés de
1200 eV a -5 eV avec une énergie passe de 160 eV. Les spectres de zone ont été enregistrés
en mode CEA (énergie de 1’analyseur constante) avec une énergie passe de 20 eV. Les
analyses XPS étant chronophages, le temps d’analyse des spectres de zones a été fixé de fagon
a obtenir, dans la mesure du possible, 10000 cofits sur les pics d’intérét afin de garantir une
analyse quantitative fiable. Le traitement des données a été réalisé avec le logiciel CasaXPS.
Afin de déterminer les concentrations atomiques (en %), des fonctions pseudo-voight
contraintes par des largeurs a mi-hauteur (FWHM) typiques de chaque élément ont été
utilisées (Tableau A-6). Tous les spectres de zone ont été calibrés en prenant comme énergie

de liaison de référence celle du pic graphitique du carbone a 284.5 eV.

, Contraintes
Eléments FWHM
Ols 1-1.8
Nls 06-1.6
Cls 06-1.5

Tableau A-6 : Largeurs a mi-hauteur de chaque élément qui ont été utilisées pour les quantifications XPS.

- Granulométrie laser en voie liquide : Les mesures de taille de particules ont été
réalisées avec un Zetasizer Nano ZS (Malvern). Les poudres de matériaux ont été dispersées
dans le solvant utilisé pour la formation de jonctions moléculaires a une concentration de 1
g/L afin d’étre représentatif du comportement de ces matériaux dans les conditions retenues
pour la réaction de Huisgen (voir chapitre 3). Les valeurs de taille de particule données dans
le chapitre 3 sont données en nombre et correspondent a une moyenne de trois mesures

successives dont I’écart type est inférieur a 5 %.

- Mesure BET-BJH : Les analyses de surface spécifique et/ou de porosité des
matériaux ont été réalisées avec un micromeritics ASAP2010. Une masse constante de poudre
(100 mg) a été utilisée afin de garantir une erreur de mesure minimum. Apreés avoir été
dégazés, les échantillons ont été caractérisés par quantification de 1’adsorption/désorption

d’azote par la poudre.
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RESUME

Intérét du greffage moléculaire pour le stockage électrochimique de I’énergie

L’intérét du greffage moléculaire vis-a-vis des limitations en puissance des batteries et des limitations en
énergie des supercondensateurs a été envisagé. Les propriétés morphologiques et €lectriques résultantes des
fonctionnalisations covalente et non covalente de substrats carbonés, ont été évaluées et comparées. Afin de
contrdler et d’optimiser le transfert ¢lectronique entre les différents constituants d’une électrode de batterie,
I’implémentation de jonctions moléculaires a effet tunnel, a été envisagée. Afin d’augmenter 1’énergie des
supercondensateurs, un nouveau concept a été¢ développé. Il est basé sur 1’auto-fonctionnalisation redox non-
perturbatrice, de carbones contenus dans des électrodes composites, durant le cyclage électrochimique ou
durant I’étape de « calendar life », par un matériau actif redox organique contenu dans I’¢lectrolyte. La
diminution de 1’épaisseur des électrodes de batteries Li est souvent utilisée comme moyen de compenser les
faibles performances en puissance mais au détriment de I’énergie. Une alternative possible serait alors
I’utilisation de molécules redox relais du matériau actif, dont la compensation de la charge ne mettrait pas en

. . ot
jeules ions Li .
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Mécanisme de greffage, Gap de Ragone, Batteries Li-ion / Supercondensateurs

ABSTRACT

Interest of molecular grafting for electrochemical energy storage

The interest of molecular grafting regarding the power limit of Li batteries and the energy limit of the
supercapacitors has been considered. Morphological and electrical properties resulting of covalent and non
covalent functionalizations of carbon substrates have been evaluated and compared. In order to control and to
optimize the electronic conductivity between the different components of a battery electrode, the
implementation of tunneling molecular junctions has been investigated. To increase the energy of
supercapacitors, a new concept has been developed. It is based on self- and non-disruptive redox
fonctionalization of carbon-containing composite electrodes during electrochemical cycling or during calendar
life by an organic redox-active material that is contained in the electrolyte. The thickness decrease of Li
batteries electrodes is often used as a way to compensate the low power performance but at the expense of the
energy. An alternative would be to use redox molecular relay of the active material for which charge
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compensation occurs without Li".
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