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RESUME

Les accumulateurs lithium-ion permettent d’emmagasiner plus du double de la densité
d’énergie par rapport aux autres types d’accumulateurs (Nickel-Cadmium (Ni-Cd),
Nickel-Hydrure métallique (Ni-MH)), et ce, pour des milliers de cycles de
charge/décharge. L’accessibilité a autant d’énergie électrique facile a transporter et
rechargeable a ouvert la voie aux appareils électroniques portables, a I’électrification
des transports et au stockage d’énergie renouvelable.

L’extension naturelle des téléphones intelligents, c’est I’internet des objets, ¢’est-a-dire
étendre la connectivité a tout objet, incluant emballages, cartes, capteurs, médicaments,
bijoux, vétements, lunettes, et bien plus. Mais parmi ces objets, certains sont jetés apres
un seul usage ou doivent se dégrader dans le corps humain, et d’autres sont produits
sur des substrats non rigides et & géométries atypiques. Présentement, les
accumulateurs lithium-ion sont trop dispendieux ou manquent de polyvalence pour étre

mis en ceuvre sur une aussi grande variété de substrat.

Les composés redox organiques pourraient bien répondre aux exigences requises pour
cette nouvelle génération d’applications. Ils sont issus de sources renouvelables, mais
ils sont aussi polyvalents en termes de modulation de leurs propriétés et de méthodes
de mise en ceuvre. Néanmoins, pour mettre pleinement en valeur 1’énergie présente
dans les composés redox organiques, il est nécessaire de prévenir leur dissolution et
d’augmenter leur conductivité électrique. A cet égard, le sujet ma thése porte sur le
développement de nouvelles formulations d’électrodes par I’utilisation du poly(3,4-
éthylenedioxythiophene) (PEDOT).

Les limitations thermodynamiques et cinétiques dans un accumulateur sont une réalité
incontournable. La compréhension de leurs impacts sur les performances d’un
accumulateur est critique pour la conception de toute nouvelle formulation d’électrode.
A cet effet, le premier chapitre décrit le fonctionnement des accumulateurs lithium-ion
et pose une analyse de la cinétique suivant le modele macroscopique de Newman.

Le deuxiéme chapitre traite de la fonctionnalisation de surface pour améliorer
I’adhésion du PEDOT sur une surface de platine. Comme stratégie, un sel de
diazonium-thiophéne est greffé a la surface d’une électrode via la chimie du diazonium.



XXXVi

Le thiophéne fixé a la surface sert ainsi de point d’ancrage lors de la polymérisation du
PEDOT par voie électrochimique.

Les deux prochains chapitres décrivent deux approches différentes pour formuler une
électrode a partir d’un composé redox organique (CRO) comme matériau actif dans
une matrice de PEDOT, I’idée étant de prévenir la dissolution du composé actif et de
maximiser la conductivité électrique tout en diminuant la fraction de composante
inactive en termes de capacité (agent liant, additif conducteur et collecteur de courant).

Les composés redox organiques sont riches en énergie; les polymeéres conducteurs sont
conducteurs et insolubles. En greffant une unité redox a la charpente d’un PC, il est
possible de tirer avantage de leur force respective. Le troisi€éme chapitre présente mes
travaux sur la combinaison du PEDOT et du p-diméthoxybenzéne comme unité rédox.

La formation d’un polymeére conducteur nécessite ’apport d’un contre-ion qui agit
comme dopant. Typiquement, le dopant est inerte €lectrochimiquement. Néanmoins, il
est possible d’utiliser des dopants qui possedent une fonctionnalité redox pour étendre
la capacité d’un polymeére conducteur. Le quatriéme chapitre décrit I’utilisation d’un
copolymeére bifonctionnel qui comporte a la fois des propriétés redox et ioniques
comme sel dopant pour I’électropolymérisation du PEDOT. La preuve de concept a été
démontrée par ’utilisation d’un copolymere de catéchol et d’acide sulfonique comme
unique source de sel pour I’électropolymérisation du PEDOT. De plus, la présence de
’activité faradique du catéchol démontre I’intégration du copolymére bifonctionnel
dans le PEDOT. Plus intéressant encore, la structure unique du copolymére
bifonctionnel a un impact important sur la conformation du PEDOT. Ce changement
de conformation a pu étre suivi par spectroscopie UV-vis, diffraction des rayons X et
par microscopie & force atomique.

Finalement, I’ensemble de mes travaux sont résumés dans le dernier chapitre. Les
directions futures ainsi que mes pensées finales y sont aussi décrites.

Mots clés: Accumulateur lithium-ion, Composé redox organique, Polymére
conducteur, PEDOT, Diazonium



INTRODUCTION

Electrification des transports

Face a ’urgence des enjeux climatiques, la décarbonisation de I’énergie est nécessaire
afin d’assurer un avenir durable. A cet égard, les accumulateurs lithium-ion sont

appelés a jouer un réle clé.

D’une part, par I’¢lectrification des transports : ce virage électrique ouvre la voie aux
énergies renouvelables comme alternatives aux combustibles fossiles.(Nordeldf ef al.,
2014 ; Notter et al., 2010 ; Yuan et al., 2015) Par conséquent, la production de gaz a

effet de serre et la pollution atmosphérique seraient réduites considérablement.

D’autre part, les accumulateurs lithium-ion permettent d’augmenter considérablement
efficacité des énergies renouvelables.(Diouf et Pode, 2015 ; Poizot et Dolhem, 2011)
Dans le cas de I’énergie solaire par exemple, la production d’électricité varie en
fonction des périodes d’ensoleillement et non en fonction des besoins de ’homme.
L’utilisation d’accumulateurs lithium-ion permet donc d’harmoniser I’apport d’énergie

solaire en emmagasinant la production excessive et de la redistribuer selon les besoins.

Néanmoins, ’empreinte écologique des accumulateurs lithium-ion est loin d’étre
verte.(Peters et al., 2017) Les matériaux d’intercalations, composés actifs des
électrodes, sont synthétisés a de trés hautes températures (>500 °C), ce qui représente

une dépense énergétique significative.

Dans le cas de la cathode, les matériaux d’intercalations sont composés de métaux de
transition (Al, Mn, Co, Ni, Fe). Ces métaux proviennent d’extraction miniére par des
méthodes non écologiques et constituent une ressource non renouvelable. A cet effet,

la rareté de certains métaux représente une préoccupation majeure pour I’industrie



automobile.(Metals and Electric Cars — A Revolution in the Making | Geology for
Investors) Ceci s’avére particuliérement vrai pour le cobalt, un élément présent dans
I’ensemble des accumulateurs commerciaux sous la forme du LiCoO2 ou du

LiNiisMni3Co130z.(Intelligence, 2018)

Pour un téléphone mobile, la quantité de cobalt se limite & quelques grammes. En
revanche, pour un véhicule électrique, ce nombre grimpe a plus de 10 kg.(Intelligence,
2018) Le parc automobile étant estimé a environ 1,4 milliard de véhicules, (Number of
vehicles in use worldwide 2015 | Statistic) il est clair que les réserves de cobalt ne

suffiront pas a subvenir a I’électrification des transports.

Electronique flexible

Dans un autre ordre d’idées, depuis I’arrivée des téléphones intelligents, une nouvelle
tendance se dessine : I’électronique flexible pour I’internet des objets. L’attrait réside
dans I’intégration de circuits électroniques sur des substrats & géométries atypiques et
souples comme des vétements, des bandages, et méme des verres de contact. (Forrest,
2004 ; Kelley et al., 2004 ; Liao et al., 2015 ; Pappa ef al., 2018) En connectant ainsi
les objets, il est possible de leur conférer une « intelligence artificielle ». Ils peuvent
collecter des données en temps réels, étre suivis en tout temps et réagir de fagon
optimale grace & cette information. On peut penser & des capsules qui contiennent des
doses de médicaments qui peuvent étre relargué intelligemment. Des applications qui

peuvent sembler futuristes, mais qui sont bient6t & notre portée

Cependant, le défi majeur concerne la source d’alimentation. En raison de leur nature
cristalline, les matériaux d’intercalations utilisés dans les accumulateurs lithium-ion
tendent a étre rigides. Pour cette raison, ils ne sont pas bien adaptés aux nouvelles

contraintes géométriques et physiques imposées.



Composé redox organique

Ainsi, de nouveaux matériaux actifs pour les accumulateurs sont nécessaires afin
d’assurer I’électrification des transports et 1’émergence de 1’électronique organique.
Des matériaux a haute densité énergétique qui proviennent non seulement de ressources ,
abondantes, mais qui sont flexibles et polyvalents. L’ inspiration pourrait provenir de la
nature par ’utilisation des composés redox organiques (CRO).(Haupler et al., 2015 ;
Poizot et Dolhem, 2011 ; Schon ez al., 2016a ; Song et Zhou, 2013)

Etant composés d’éléments organiques (C, O, N, S, H), les CRO sont recyclés
naturellement et représentent donc une ressource quasi inépuisable. De nature amorphe,
ils peuvent accommoder un large changement de volume. De 14 la possibilité d’insérer
différents contre-ions (H', Li*, Na*, Mg?*, Ca?") comme mécanisme de compensation
de charge.(Chen et al., 2015 ; Jouhara et al., 2018 ; Pan et al., 2016 ; Schoetz et al.,
2017 ; Xu et al., 2018) Egalement, I’absence de cristallinité leur confére une grande

élasticité comparativement aux matériaux d’intercalations.

Finalement, les CRO peuvent &étre modifiés synthétiquement pour moduler leurs
propriétés a des besoins spécifiques, notamment, pour la modification de précurseurs a
faibles valeurs marchandes qui sont dérivés de la production agricole, alimentaire et
forestiere. La lignine, (Ajjan et al., 2016 ; Milczarek et Inganas, 2012) les quinones
(Son et al., 2016) et les flavines (Orita et al., 2016 ; Schon et al., 2016b) sont des
exemples de produits dérivés qui démontrent un profil intéressant pour €tre utilisés
comme matériel actif. La valorisation de ces sous-produits conduirait a une diminution

importante des cofits de production tout en étant plus écologique.



Néanmoins, des problémes majeurs limitent I’ utilisation des CRO comme matériel actif
de cathode. Premiérement, les CRO possédent de trés faibles conductivités
électroniques. Les électrodes a base de CRO nécessitent donc un apport important de
carbone pour assurer le transport d’électrons au sein de I’électrode. Comme le carbone
n’est pas actif électrochimiquement, la densité d’énergie de 1’électrode est grandement
réduite. Deuxiemement, les CRO sont solubles dans I’électrolyte de batterie. Il en
résulte alors une perte de capacité au fur et & mesure que les CRO dans I’électrode se
dissolvent. Finalement, les conditions qui assurent la stabilité et 1a bonne performance

des CRO formulés en tant qu’électrode sont encore mal comprises.

L’utilisation de CRO comme matériaux d’€électrode dans les accumulateurs est un défi
qui perdure depuis plus de 50 ans et fait I’ objet de ma thése.(Williams et al., 1969) A
cet effet, la suite du chapitre décrit les diverses classes de CRO appelé a étre utilisé

dans les accumulateurs. Par la suite, les techniques pour les caractériser seront abordées.



CHAPITRE I

ETAT DE L’ART

1.1 Réactions redox organiques réversibles pour les accumulateurs

La nature des réactions redox aux électrodes dicte les limites thermodynamiques et
cinétiques de tout accumulateur. Dans le cas de matériaux d’intercalation, les réactions
redox mettent en jeu le transfert des électrons de valence des orbitales d des métaux de
transition. En revanche, les CRO impliquent les orbitales s et p d’éléments organiques
(C, O, N, S). Ainsi, le processus redox pour les composés organiques différe
grandement par rapport aux matériaux d’intercalation.(Deuchert et Hiinig, 1978) A cet
égard, les caractéristiques de diverses classes de CRO vont étre abordées dans cette

section.

1.1.1 Principe redox

L’ajout ou le retrait d’un électron par une réaction redox se solde en une orbitale
moléculaire & moitié occupée (SOMO).(Todres, 2003) En conséquence, toutes
réactions redox organiques réversibles électrochimiquement doivent impliquer un état
radicalaire stable. Cette transition redox est complétée par la coordination d’un contre-
ion pour préserver ’électroneutralité. Dans ce type de réaction, la cinétique de transfert
de charge est rapide, car elles impliquent seulement la formation ou le bris d’une liaison

7. (Bard et Faulkner, 2001a)



Pourtant, les intermédiaires radicaux sont reconnus pour former des réactions
irréversibles.(Todres, 2003) A ce sujet, il est possible de stabiliser un radical pour
former un état métastable réversible, mais les mécanismes de stabilisation différent

grandement selon la nature du processus redox.

Un CRO est dit de fype-p lorsqu’il peut étre oxyder et stabiliser une déficience de
charge (Fig. 1.1). Dans ce cas-ci, un ¢” est retiré de ’orbitale occupée la plus haute en

énergie (HOMO).

A I’opposé les CRO qui peuvent étre réduit et stabiliser un excés de charge sont classés
de yype-n (Fig. 1.1). Ceci implique le transfert d’un électron dans I’orbitale la plus basse

en énergie non occupée (LUMO).

Type-p Type-n
. 2- -
e” +Cl0y, N ? H* ? H %
. H*-e o
Sk <220 Sloke |y e |y | <s
I +e” -ClO4 1 +H*+e" +H*+e"
\ o o] o) o)

Figure 1.1 Exemples de composés redox organiques. Type-p : Transition de 1’état

radical a I’état oxoammonium. Type-n : Transition de I’état benzoide a I’état quinoide.

1.1.2 Composé de type-n

Les quinones, les anhydrides, les imides, les téréphtalates et tous autres composés
carbonylés aromatiques sont généralement classifiés de #ype-n (Fig. 1.2).(Haupler et
al., 2015 ; Liang et al., 2012 ; Schon et al., 2016a ; Song et Zhou, 2013) Ils tendent a

avoir une capacité élevée (>200 mAh g') di a la possibilité de stabiliser plusieurs
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radicaux anions par molécule, mais leurs potentiels redox sont généralement bas (3V-
2V vs Li/Li%).

Quinone Anhydride Imide Téréphtalate
o o o o o o o
I s
o) o HN NH OLi
o 9) o o) o 0O O
A-BQ (2e) B- PMDA (2e7) C- PMDI (2e) D- Li,-p-DHT (2¢7)

Figure 1.2 Exemples de CRO de type-n, le nombre d’électrons impliqués dans le
processus redox est indiqué entre parenthéses. A- benzoquinone. B- dianhydride
pyroméllétique. C-  diimide  pyroméllétique. D-  2,5-dilitihium-oxy-p-
téréphtalate.(Haupler et al., 2015 ; Liang ef al., 2012 ; Schon et al., 2016a ; Song et
Zhou, 2013)

Pour les composés de #ype-n, le potentiel redox est dicté par ’énergie de la LUMO.
Ainsi, la stabilisation de 1’électron dans la LUMO conduit également a une hausse du
potentiel redox. A cet égard, la stabilisation du radical anion peut se faire par
’énolisation, par ’aromatisation d’un cycle ou par la conjugaison dans un noyau
aromatique (Fig. 1.3).(Haupler ef al., 2015) En particulier, la stabilisation d’un radical
anion sur I’oxygene d’un groupement carbonyle est favorisée par la polarisabilité du
lien C=0. C’est pourquoi les composés de #ype-n sont majoritairement des cycles

aromatiques conjugués a des groupements carbonyles.

Néanmoins, la stabilité du radical anion peut varier grandement selon la structure
chimique du composé. Par exemple, le 1,4,5,8-naphtalénetétracarboxylique diimide
(NTCDI) posséde quatre groupements carbonyles (Fig. 1.4), mais seulement deux

d’entre eux peuvent étre réduits de fagon réversible.



En revanche, pour le pyréne-1,4,5,9-tétraone (PYT) (Fig. 1.4), une molécule similaire
au NTCDI, les quatre groupements carbonyles sont réversibles. Ici, la stabilité accrue
de la forme réduite du PYT provient de la combinaison de I’effet d’énolisation et de la
délocalisation des e” sur toute sa structure en comparaison a une délocalisation partielle

pour la forme réduite du NTCDI (Fig. 1.4).

A- Aromatisation
0 22—

+2¢", +2Li" .
S 2Li

_—

-2e, -2Li*

o

B- Conjugaison

+2¢7, +2Li*

-2e’, -2Lit

Figure 1.3 Stabilisation de la LUMO. A- Equilibre céto-énolique entre les carbonyles
en B. B- Aromatisation par le passage de la structure quinoide & benzoide. C-
Délocalisation des électrons m entre les groupements carbonyles et les cycles

aromatiques. Figure modifiée de (Héupler et al., 2015).

NTCDI
Q O

) Y, e
R
d \ / % -2e -2Li*

Figure 1.4 Comparaison de la réaction redox entre le 1,4,58-

Spm——

naphtalénetétracarboxylique diimide (NTCDI) et le pyréne-1,4,5,9-tétraone (PYT).
Figure tirée de (Haupler et al., 2015). '
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La stabilité d’un CRO aromatique est aussi dictée par la régle de Clar. Un systeme
aromatique de 6 électrons 7 ou sextet de Clar, est considéré comme 1’état aromatique
le plus stable.(Sola, 2013 ; Wu et al., 2015) En gros, I’aromatisation d’un cycle de 6
électrons 7 est le facteur qui contribue le plus a abaisser 1I’énergie de la LUMO.
L’effet de la perte d’aromaticité peut étre observé sur le 9,10-anthraquinone (Fig. 1.5
A). Effectivement, sa forme neutre présente deux sextets de Clar, alors que sa forme
réduite n’en présente qu’un seul. Lors de la réduction de 1’anthraquinone, elle perd la
contribution stabilisatrice d’un sextet. Conséquemment, la 9,10-anthraquinone posséde
un potentiel redox inférieur de 190 mV par rapport a son isomere la 1,4-anthraquinone
(Fig. 1.5 B).(Wu et al., 2015)

Outre I’aromaticité, la force de coordination du contre-ion peut aussi jouer sur le
potentiel redox. Par exemple, dans le cas du 1,2-anthraquinone, le positionnement en
ortho des groupements hydroxyles permet une double coordination du contre-ion (Fig.
1.5 C). La double coordination se traduit par un gain de 270 mV (1 M LiPF¢ EC:DMC)
du potentiel redox par rapport & une coordination simple du contre-ion.(Wu et al., 2015)
Un effet similaire a été observé pour les benzoquinones (DuVall et McCreery, 1999 ;

Lin et al., 2015) et les téréphtalates.(Gottis et al., 2014)

Finalement, I’ajout de groupements électroattracteurs tels que les halogénures, les
sulfates et les cyanates peuvent aussi étre utilisés pour délocaliser les €lectrons par un
effet inductif. L’augmentation du potentiel redox par I’effet inductif a été démontré
dans plusieurs travaux.(Wan et al., 2014 ; Yokoji et al., 2014) Cependant, ce gain en
potentiel est contrebalancé par une perte en capacité, due a I’ajout en masse d’éléments

qui ne contribue pas directement a la capacité.
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Nitroxyde Phénothiazine Tétrathiafulvaléne Autres
s S/=\S OMe
Ll OO0 e
| | s” s \
o, \=—/ OMe
A-TEMPO (1¢) B- MPT (1e’) C-TTF(2e) D-pdtbDMB (le)  E-TMPD (2e)

Figure 1.6 Exemples de CRO de type-p : A- (2,2,6,6-tétraméthylepipéridin-1-yl)oxyl.
B- 10-méthylphénothiazine. C- tétrathiafulvaléne. D- 2,5-di-tert-butyl-1,4-
diméthoxybenzene. E- N, N’, N'-tétraméthyl-p-phénylenediamine.(Haupler et al.,
2015 ; Liang et al., 2012 ; Schon et al., 2016a ; Song et Zhou, 2013)

L’¢état oxydé d’un composé de type-p peut étre stabilisé par des interactions r,
notamment par hyperconjugaison, le partage d’un doublet d’électrons ou par la
résonnance (Fig. 1.7).(3 Factors That Stabilize Free Radicals, 2013 ; Todres, 2003)
Bien que I’ajout d’un électron dans I’orbital n* contribue a déstabiliser le radical cation,

le recouvrement des orbitales conduits & un gain net en énergie.

Orbitale moléculaire

_4_ A- Hyperconjugaison B- Doublet libre
Energie o

SOMO H SOMO N(Doublet)

+ @"""""""@U(c-u) @ ............. @
SoMos, Y HC————CH,  HC———0CH;

H e
N(Doublet)
n

Figure 1.7 Diagramme d’orbitales moléculaires des interactions © d’une SOMO : A-

Hyperconjugaison. B- Partage d’un doublet libre.
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A cet effet, des études cinétiques ont été menées pour évaluer la capacité de divers
substituant a stabiliser un radical.(Nakamura et al., 1980 ; Poutsma, 2011) Bien que
ces études aient été effectuées dans le contexte de réactions organiques radicalaires, les

tendances qui s’en dégagent s’appliquent bien aux réactions redox de fype-p.
q gag ppliq ‘pe-p

Il est intéressant de noter que plusieurs substituants électroattracteurs, incluant les
groupements nitro et nitrile, possédent un pouvoir stabilisant plus important que la
majorité des substituant électrodonneur. 11 apparait donc que 1’apport stabilisateur du
recouvrement 7 des orbitales avec la SOMO est beaucoup plus important que les effets

inductifs.

En plus des effets électroniques, les effets stériques sont aussi a considérer. En effet, la
présence de fonctionnalités encombrantes peut bloquer 1’accés d’espéces réactives au
site radicalaire, prévenant ainsi des réactions irréversibles. Par exemple, la cyclabilité
du p-diméthoxybenzéne augmente par I’ajout de groupement méthyl et par 1’ajout de
tert-butyl (Fig. 1.8).(Buhrmester et al., 2005)

OMe OMe OMe
OMe OMe OMe
A- pDMB B- pdmDMB C- pdtbDMB

Figure 1.8 Cyclabilit¢ du p-diméthoxybenzéne (PEDMB), 2,5-diméthyl-p-
diméthoxybenzene (pdmDMB) et p-diméthoxy-2,5-di-tert-butylbenzéne (pdtbDMB).

Finalement, il faut aussi tenir compte des différentes conformations d’une molécule et

des changements d’orientations des orbitales qui les accompagnent. Par exemple, les
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phénothiazines peuvent étre en conformation H-intra ou H-extra, selon la nature de ces
substituant (Fig. 1.9). Dans le cas de la conformation H-intra, le doublet libre sur
I’atome d’azote est orienté favorablement & la délocalisation des électrons dans le
systtme aromatique de la phénothiazine. De cette fagon, I’oxydation de la

phénothiazine H-intra est favorisée par rapport a la H-extra (Fig. 1.9).(Golriz, 2013)

Vo

H-intra : radical cation

f
o

H-extra

Figure 1.9 Illustration de I’orientation du doublet libre de 1’azote dans la conformation

H-intra et H-extra de la phénothiazine. Figure tirée de (Golriz, 2013).

1.2 Polymére

Les polymeéres sont des macromolécules constituées d’unité répétitive, un monomere,
lié par des liens covalents. Régle générale, la température de fusion et la résistance a la
rupture d’un polymeére croissent avec la masse moléculaire jusqu’a ce qu’elles

atteignent une limite asymptotique (Fig. 1.10).(Sperling, 2006) Par exemple, les
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en préservant leur propriété redox. Egalement, I’amélioration de la tenue mécanique
facilite la mise en ceuvre du matériau en électrode. Dans cette section, les particularités

des polyméres par rapport aux molécules simples seront mises en évidences.

1.2.1 Masse moléculaire de polymeére

L’origine des propriétés des polymeéres réside en partic dans leurs organisations
supramoléculaires c’est-a-dire 1’orientation et les interactions entre les chaines
polymériques. A 1’opposé des molécules simples, les polyméres sont de longues
“chaines flexibles qui peuvent s’organiser en un amalgame de domaines cristallins et
amorphes.(Sperling, 2006) A partir d’une certaine taille (>600 unités),(Sperling, 2006)
les chaines peuvent se lier entre elles par enchevétrement physique similairement a des
fils qui se mélangent (Fig. 1.11). Les chaines entrelacées lient les chaines polymériques
entre elles, & la fagon d’un nceud pour une corde, d’ou la résistance accrue des
polyméres 4 la rupture. A noter, la fréquence de I’enchevétrement augmente avec la
longueur des chaines, ce qui explique la tendance des propriétés physiques et

mécaniques des polymeéres a augmenter avec la masse.

(X )

LG

N

L&L gJ

Figure 1.11 Organisation supramoléculaire d’un polymére : Présence de domaine
cristallin ou les chaines sont ordonnées et de domaine amorphe ou les chaines sont

entrelacées (encadré en pointillé). Figure tirée de (Sperling, 2006).
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1.2.1.1 Distribution de la masse moléculaire

Comme vue précédemment, la taille d’un polymére a une incidence importante sur ces
propriétés. Cependant, & I’exception de certaines protéines naturelles, la synthése d’un
polymeére entraine une distribution de masses moléculaires. Ainsi, la masse moléculaire
d’un polymére ne peut pas étre définie par une masse unique. Elle doit plutt étre
décrite au moyen d’une distribution statistique (Fig. 1.12).(Neira-Veldzquez et al.,

2013)

La masse moléculaire moyenne d’un polymeére peut étre évaluée de plusieurs fagons,
mais la masse moyenne par nombres de chaines (M,,) et la masse moyenne pondérée
par masse de chaine (M,,) sont les plus fréquemment utilisées.(Neira-Veldzquez et al.,

2013) Le choix dépend en fait des propriétés valorisées dans un polymeére.

La M, (eq. 1.1) est obtenue par la moyenne arithmétique de la masse par le nombre total
de chaines. Elle représente bien les propri€tés colligatives qui varient en fonction du

nombre de molécules.(Neira-Velazquez et al., 2013)

Y7 M;N;

M, = Zn

(1.1)

Ou M; est la masse moléculaire de la chaine i en g/mol et N;est le nombre de chaines

comportant la masse moléculaire M;.

En ce qui concerne la My, (eq. 1.2), elle est plus représentative des propriétés de nature
diffractives ou les chaines plus massives ont une incidence plus importante. Donc pour

M,,, les chaines sont pondérées selon leur masse.(Neira-Velazquez et al., 2013)

nMZ
Mw - Zan (1 2)
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En plus de la masse moléculaire moyenne, une mesure de dispersion est nécessaire
pour bien décrire la distribution d’un polymeére. Pour les polymeéres, elle est
typiquement exprimée par la polydispersité (eq. 1.3).(Neira-Veldzquez et al., 2013)
Puisque M, est pondéré par la masse, sa valeur est toujours plus élevée que M, et cette
disparité augmente avec une distribution de masse moléculaire plus large. A I’inverse
pour un polymére monodispersé, M, tend vers M,,, car chaque chaine va avoir la méme

pondération et alors la polydispersité approche I’unité.

. My,
Polydispersité = — (1.3)
M,

Fraction massique

Masse moléculaire

Figure 1.12 Distribution de la masse moléculaire de deux polyméres A et B avec une

masse moyenne moléculaire identique, mais une distribution différente.

1.2.1.2 Chromatographie a perméation de gel

De nos jours, la chromatographie a perméation de gel (GPC) ou a exclusion stérique
(SEC) a supplanté toutes les autres méthodes pour déterminer la distribution de la taille

d’un polymére.
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Cette méthode sépare les polymeéres selon leur taille. Effectivement, un polymére en
solution diluée ne forme plus un agrégat de chaines comme a 1’état solide; plutét,
chaque chaine se replie sur soi-méme pour former une particule individuelle (Fig. 1.13)

dont la taille est directement reliée a la masse.(Teraoka)

La solution de polymeére est par la suite éluée dans une colonne comportant des pores
de tailles variés. Les polyméres dont la taille est inférieure au diamétre des pores
peuvent étre piégés ce qui allonge le temps de rétention dans la colonne (Fig. 1.13). Au
contraire, les polyméres de grandes tailles passent directement a travers la colonne.
Essentiellement, les polymeres de grandes tailles éluent plus rapidement dans la

colonne de GPC que les polymeéres de petites tailles.

Le passage des polymeéres peut étre détecté selon différentes méthodes, dont la viscosité,
I’indice de réfraction et I’absorption UV -vis.(Saunders et MacCreath) Finalement, la
masse des polyméres est déterminée selon le temps de rétention par une courbe de

calibration obtenue avec des standards.(Neira-Veldzquez et al., 2013)
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Finalement, les polyméres sont dits réticulés lorsque les chaines sont liées entre elles
en plus d’un seul point. En conséquence, la réticulation rigidifie un polymeére et la rend

moins soluble.

A- Linéaire WO\QOI)

B- Ramifié

C- Réticulé

Figure 1.14 Structure de polymére : A- Linéaire. B- Ramifié. C- Réticulé. Figure
modifiée de (Polymers in Electronic Packaging: What Types of Polymers are Used?,
2018).

1.2.2.1 Copolymere

La composition et la structure d’un polymére peut aussi étre complexifiée par

I’utilisation de différents monomeres pour former un copolymeére (Fig. 1.15).

Un copolymeére peut étre homogéne; les monoméres de chaque espéce sont alors

distribués aléatoirement ou en alternance.

Un copolymere peut aussi étre hétérogéne; les monomeéres de chaque espéce sont

regroupés ensemble, formant ainsi des blocs distincts qui sont liés I’un a ’autre.
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A- Décomposition de Vinitiateur B- Initiation CN

Figure 1.16 Initiation de la polymérisation radicalaire
Par la suite, les chaines croissent par I’addition subséquente d’unité monomérique par
la réaction d’un radical avec les électrons © d’une double liaison (Fig. 1.17).

Initialement, 1’addition est favorisée, car la concentration en monomeére est élevée.

Figure 1.17 Propagation de la polymérisation radicalaire

Cependant, au fur et & mesure que la polymérisation avance, la chance de rencontrer
une autre chaine radicalaire augmente et ils se recombinent pour induire la terminaison
du radical (Fig. 1.18A). Alternativement, la rencontre entre deux chaines peut mener
au transfert d’un hydrogéne d’une chaine a I’autre et induit une terminaison du radical

par disproportionation (Fig. 1.18B).
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Les polyméres conducteurs (PC) sont parmi les rares composés organiques permettant
le transport d’électrons. La découverte des propriétés conductrices du polyacétyléne en
1977, par A. MacDiarmid, A.J. Heeger et H. Shirakawaa, leur ont valu le prix Nobel
en 2000.(Shirakawa et al., 1977) Les PC générent un intérét immense dii 4 la possibilité
de conférer des propriétés de semi-conducteur sur des matériaux organiques.
Comparativement aux semi-conducteurs traditionnels, ils sont légers, composés
d’éléments renouvelables, flexibles, mais surtout polyvalents en termes de modulation
de leurs propriétés.(Groenendaal et al., 2000)

Ces qualités font des PC, une classe de matériau particuliérement intéressante pour les
accumulateurs. Néanmoins I’exploitation de ces propriétés n’est pas simple. Plus de 40
ans apres leur découverte, les principes derriére le fonctionnement des PC ne font pas
encore I’unanimité. Cette section jette un regard sur leur fonctionnement et leurs
propriétés.

1.3.1 Structure et propriétés

Les PC sont composés d’unités répétitives, mais a la différence des polymeéres non
conducteurs, ils sont conjugués I’un a I’autre. La conjugaison des liens rigidifie la
structure des PC et par le fait méme, les rend insolubles et infusibles.(Groenendaal et

al., 2000)

La 1™ génération de PC, incluant le polyacétyléne, se dégradait rapidement a 1’Iair apres
oxydation, ce qui limitait grandement leurs usages. Ainsi, le développement de PC s’est
ax¢ autour de structures aromatiques conjuguées qui sont beaucoup plus stables a I’air
libre (Fig. 1.23). Notamment, le poly (3,4-dioxythiophéne) (PEDOT), un PC ot les
oxygenes sur la structure agissent comme éléments électrodonneurs et permettent de

stabiliser 1’état oxydé du thiophene.(Groenendaal et al., 2000)
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O/_\O

A- PAC B- PT C- PEDOT
N[O
N~ n n n
N
H H
D- PPy E- PANI F- PCbz

Figure 1.23 Exemple des polymeéres conducteurs les plus communs : A- polyacétyléne.
B- polythiophéne. C- poly(3,4-éthylenedioxythiophéne). D- polypyrrole. E-
polyaniline. F- polycarbazole.

Bien qu’ils soient appelés PC, a leur état natif et neutre, ils ne sont pas électriquement
conducteurs. Ce n’est qu’une fois "dopé", qu’ils acquierent leur conductivité qui

s’accompagne aussi d’un changement de couleur (électrochromisme).(Heinze et al.,
2010a)

Le dopage consiste en l’introduction d’un excés/déficience de charge par la
réduction/oxydation réversible du PC. L’électroneutralité du systéme est préservée par
’insertion concomitante d’un contre-ion de charge opposée qui cause également un
changement de volume dans la structure du PC. Cependant, le taux de dopage ()
réversible dans un PC est typiquement restreint & 20-65%, ce qui limite grandement

leur capacité.(Heinze et al., 2010a)

1.3.2 Théorie des bandes

A ce jour, la théorie des bandes est ’un des modéles qui expliquent le mieux 1’origine
des propriétés extraordinaire des PC.(Otero, 2013a) A I’échelle atomique, 1’état

énergétique des électrons est décrit de fagon unique par les nombres quantiques (#, /,



28

my, ms). Pour un atome isolé, ¢a se traduit par des niveaux d’énergies discrétes qui sont

bien définis.

Dans le cas d’une molécule, le recouvrement d’orbitales atomiques conduit & une
redistribution des orbitales atomiques selon la théorie des orbitales moléculaires.
Comme dans les orbitales atomiques, les électrons sont répartis selon le principe
d’exclusion de Pauli, ¢’est-a-dire que chaque orbitale peut accepter 2 €lectrons de spin
opposé au maximum (Fig. 1.24A).(Béhm, 1992)

A la différence d’une molécule, un composé a I’état solide comprend le recouvrement
de P’ordre de 10? orbitales atomiques, par conséquent les niveaux d’énergies sont
extrémement rapprochés. Ils forment ainsi des états d’énergies presque continues d’ou

I’appellation de bande pour une orbitale moléculaire dans un solide.(B&hm, 1992)

Par analogie aux orbitales moléculaires, la bande de valence (BV) correspond a la
HOMO et la bande de conduction (BC) a la LUMO. Alors que la bande interdite (BI)
consiste en une gamme d’énergie que les électrons ne peuvent pas occuper (Fig. 1.24

B).
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ie (eV)

z

Energ

6.49 oo
5.65 Paramétre de maille (A)

Figure 1.26 Relations entre la force du lien, le paramétre de maille et la taille de la
bande interdite pour les éléments de la période 14 (Carbone (C), Silicium (Si),
Germanium (Ge), Etain (Sn)). Figure modifi¢ de (Kittel, 2004)

En revanche, la conjugaison d’orbitales ® contribue a réduire la taille de la BI. Ce
principe peut étre illustré par la famille d’oligomeéres composés d’unités d’éthylenes
(Fig. 1.27) A mesure que le nombre d’unités conjugué augmentent, I’écart d’énergie
entre la HOMO et la LUMO diminue. Lorsque le nombre de conjugaisons tend vers
I’infini, la BV et la BC pourraient en principe se recouper. En réalité, dii a la transition

de Peierls, il en est autrement.(B6hm, 1992 ; Kittel, 2004)
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Finalement, bien que la théorie des bandes permette d’expliquer une grande partie des
propriétés des PC, elle comporte certaines lacunes importantes. Elle prédit un
comportement métallique lorsque les PC atteignent un état d’oxydation avancé. En
revanche, c’est I’opposé qui se produit. Les PC se dégradent et leur conductivité
électronique diminue au-dessus d’un certain taux d’oxydation. Egalement, la théorie
des bandes ne tient pas en compte des phénomeénes physiques occasionnés par le
mouvement des chaines polymériques lors de I’insertion/désinsertion d’ions.(Ibanez et

al., 2018 ; Otero et Abadias, 2007)

1.3.3 Polymérisation

Les PC sont obtenus principalement par voie oxydative au moyen d’un oxydant
chimique ou électrochimique. La polymérisation est amorcée par I’oxydation de
monom¢éres en radical cation (Fig. 1.32). En présence de deux radicaux cations, les
monomeéres s’additionnent et le couplage se termine par la perte de deux protons (H").
Par la suite, la chaine croit par addition de monomére, de dimére, de trimére etc. Le
mécanisme exact dépend grandement des conditions de polymérisation.(Heinze et al.,

2010a)

L’oxydation du monomeére, la solubilit¢ des oligomeéres intermédiaires et la
déprotonation peuvent étre affectées, selon la nature du solvant et la concentration du
monomére. Ce qui peut avoir une incidence sur la masse moléculaire, la conductivité

et la morphologie du PC.(Poverenov et al., 2010)

Additionnellement, le processus de dopage s’amorce dés la polymérisation, ol
I’insertion de contre-ion dans la structure se fait parallelement a la croissance des
.chaines. Ainsi, la nature des contre-ions peut jouer sur la porosité et ’organisation des

chaines d’un PC.(Wang et al., 2010)
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A- Initiation B- Addition
(0500 + e 2
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C- Croissance
@

% :’ > -2H O~ ®
Figure 1.32 Mécanismes de polymérisation du polythiophéne

1.3.4 Polymere conducteur auto-ionisé

L’utilisation d’un contre-ion polymérique tel que le polystyréne sulfonate (PSS) lors
de la polymérisation permet de former un polymeére conducteur dit auto-ionisé (self-
ionized conducting polymer). Dans ce cas, lors de la polymérisation, le contre-anion
polymérique est li¢ au PC de fagon indissociable par des interactions électrostatiques

et par enchevétrement physique (Fig. 1.33).(Groenendaal et al., 2000)

Le fait qu’un dopant polymérique soit immobilisé a pour effet d’inverser la nature du
dopage dans un PC auto-ionisé. Effectivement, pour préserver la neutralité des charges
dans un PC auto-ionisé, les contre-ions servent plutdt a contre-balancer la charge du
dopant polymérique. Par exemple, lors de la I’oxydation du PEDOT, le dopage est
assuré principalement par le mouvement d’anions dans la structure du PEDOT chargée
positivement. Ce qui n’est pas le cas pour le PEDOT:poly(styrénesulfonate)
(PEDOT:PSS), un PC auto-ionisé. Lors de I’oxydation, les charges positives sont
compensées par le PSS déja présent. Cependant, lors de la réduction du PEDOT:PSS,
le PEDOT se retrouve a 1’état neutre, le PSS étant immobile le mouvement de cation

est nécessaire pour rétablir I’électroneutralité du systéme. (Fig. 1.33).
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al., 2017 ; Park et al., 2007 ; Pham et al., 1998 ; Rodriguez-Calero et al., 2016 ; Sterby
et al., 2017) Possiblement que des répulsions stériques et coulombiques entre le
squelette de PC et de I’unité redox greffé produisent des effets indésirables. Entre
autres, par la perturbation de la délocalisation des électrons dans le PC ou par un
changement dans la conformation de I’unité redox qui est défavorable a son activité

électrochimique.

1.4 Spectroscopie vibrationnelle

Encore une fois, la clé a de meilleures performances pourrait provenir d’une meilleure
compréhension de I’organisation supramoléculaire du matériau. Cependant, les PC
étant infusibles et insolubles, les méthodes de caractérisation sont restreintes. L’outil
par excellence pour sonder les solides, la diffraction des rayon X, révéle généralement
peu d’information due & la nature semi-cristalline des PC. De plus, les éléments
organiques sont difficiles a distinguer par de nombreuses techniques spectroscopiques
comme la fluorescence de rayon X. Dés lors, les spectroscopies vibrationnelles sont
parmi les rares techniques qui permettent de sonder la structure d’un matériau
organique a 1’état solide.

A I’échelle moléculaire, les atomes d’une molécule vibrent constamment sous 1effet
des mouvements des liaisons interatomiques. Ces vibrations moléculaires sont
sensibles a des changements de nature chimique et électronique. Conséquemment,
I’organisation structurelle d’un matériau peut étre sondée au moyen de la spectroscopie

vibrationnelle.

1.4.1 Oscillateur harmonique

Le mouvement d’une vibration moléculaire diatomique est similaire a 1’oscillation de

deux masses connectées a un ressort autour d’un point d’équilibre 7o (Fig. 1.36). Pour
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A la différence d’un oscillateur harmonique & I’échelle macroscopique, I’énergie d’une
vibration est restreinte a des niveaux discrets. En utilisant le profil de 1’énergie
potentielle d’un oscillateur harmonique pour résoudre 1’équation de Schrodinger, il est

possible de déterminer les niveaux d’énergies permises pour une vibration moléculaire

(eq. 1.6).

E, = hv,,.(n+1/2) (1.6)
Ou E, sont les états d’énergies quantiques des vibrations en J, / est la constante de
Planck 6.626 X 10734 s, vos est la fréquence de I’oscillation d’une liaison moléculaire

en Hz, n est un nombre entier (1, 2, 3, ... n).

hv .
23 et les niveaux

Selon I’équation 1.6, I’énergie de 1’état fondamentale est de E, =

des états excités sont séparés par des sauts en €nergie de nhvos (Fig. 1.37). Les énergies

d’une vibration sont alors directement liées a sa fréquence d’oscillation.
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y a 3N-6 (3N-5 pour une molécule linéaire) nombres de modes vibrationnelles dans

une molécule.

Ces modes vibrationnelles décrivent uniquement les transitions fondamentales
(Eq = E;). Des absorptions supplémentaires qui ne sont pas directement liées a une
vibration peuvent découler de modes vibrations harmoniques (E, = E,>q et E; —
E,~1) ou de combinaison de modes de vibrations (Fig. 1.37).

1.4.1.2 Fréquence d’oscillation et nature de la liaison

La spectroscopie vibrationnelle permet de sonder un matériau en se basant sur la
fréquence d’oscillation qui se situe dans la région de I’infrarouge entre 10 et 10 000
cm!. Contrairement a la spectroscopie UV-Vis, le nombre d’onde (¥) est
préférentiellement utilisé & la longueur d’onde dans la spectroscopie vibrationnelle. A
la différence de la fréquence, le nombre d’onde est directement proportionnel a

I’énergie d’un mode de vibration (eq. 1.7).(Stuart, 2019)

v == (7
V=7 .
Ou ¥ est le nombre d’onde en cm et A est la longueur d’onde en cm

La fréquence d’oscillation d’'un mode de vibration varie en fonction de la force d’une
liaison et de la masse des atomes. Cette dépendance peut étre déduite du modele
d’oscillateur harmonique. En absence de force de dissipation, I’oscillation périodique
est sous la contrainte unique de la force initiale (eq. 1.8).

F=ma = mB;AtI:) = —k(4r) (1.8)
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U F est la force en N, m est la masse en g, a est ’accélération en m s, Ar est le
Ou F est la fi N, t1 t I’accélérat 2 Arest

déplacement en m, k est la constante de force d’une liaison en N !

La résolution de cette équation différentielle donne une relation entre la fréquence
d’oscillation et la masse. En d’autres mots, dans un systéme harmonique 1’amplitude

et la fréquence d’une oscillation sont découplées (eq. 1.9).

1 |k
Vosc = "?;_[' E (1.9)

Ot vosc est la fréquence de ’oscillation en s, k est la constante de force d’une liaison
en N m’, u est la masse réduite en g. (Pour décrire un corps composé de deux masses

ponctuelles, la masse (m) est remplacée par le concept de masse réduite u = L)

my+m,

Selon I’équation 1.9, la fréquence d’oscillation augmente avec la force d’une liaison.
Par conséquent, elle est affectée par la structure électronique d’une molécule
notamment la nature d’un lien (simple, double, triple) (Fig. 1.38A), I’hybridation et la
délocalisation des électrons 7.

Egalement, la fréquence d’oscillation diminue avec I’augmentation de la masse
atomique. Ceci inclut non seulement une différence de masse induite par une différence
dans la nature des éléments atomiques (Fig. 1.38B), mais aussi par les isotopes. L effet
isotopique est particulierement prononcé pour les éléments légers comme 1’hydrogene.
En combinant ces informations, il est possible d’identifier des groupements

fonctionnels spécifiques.
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k croissant

A- C=C C=—C C—C

2150 cm? 1650 cm? 1200 cm

p croissant

B-C—H C—C C—O C—CI C—FBr

3000 cmt 1200 cm? 1100cm? 750cm? 600 cm?

Figure 1.38 Tendance des nombres d’ondes pour les vibrations moléculaires A- selon

la force de liaison et B- selon la masse entre les atomes

1.4.2 Onde électromagnétique

Les modes de vibrations moléculaires sont capables de capter 1’énergie sous la forme
d’une onde électromagnétique (onde EM). Une onde EM consiste en I’oscillation en
phase d’un champ électrique et électromagnétique qui sont perpendiculaire I’une a
"autre (Fig. 1.39).(Verhoeven, 2017)

Elle a la particularité de se propager dans le vide a la vitesse de la lumiére dans la
direction perpendiculaire & sa composante électrique et magnétique. Elle peut étre
décrite par sa longueur d’onde qui consiste en la distance entre deux sommets
d’amplitude et I’énergie d’une onde EM peut étre directement liée a sa longueur d’onde

(eq. 1.10).

F=" 110
_A (' )

O E est I’énergie d’une onde en J, / est la constante de Planck 6.626 X 1073% s, cest

la vitesse de la lumiére (299 792 458 m s!) et 1 est la longueur d’onde en m.
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Contrairement & la spectroscopie infrarouge, I’excitation de I’échantillon en
spectroscopie Raman nécessite uniquement une seule longueur d’onde. Mais puisque
la source de rayonnement se situe dans le visible, elle peut également induire des
transitions électroniques. Par conséquent, les phénomenes de fluorescences peuvent
entrer en compétition avec la diffusion de Raman. Il est alors nécessaire d’utiliser des

longueurs d’onde d’excitation différentes lorsque la fluorescence est problématique.

Paradoxalement, le couplage de la diffusion Raman avec une transition électronique
permet aussi d’amplifier fortement le signal Raman. Le passage d’un électron a un état
excité a pour effet d’augmenter la polarisabilité de la vibration impliquée et par le fait
méme l’intensité de la diffusion Raman. Selon la nature du composé, I’effet de
résonnance entre une transition €lectronique permise et la diffusion Raman surpasse
’atténuation du signal par la fluorescence. C’est notamment le cas des PC, ou les
modes de vibrations des liens benzoides et quinoides sont dominants lorsque la

longueur du laser d’excitation est entre 400 nm et 785 nm.(Edwards, 2005)

1.5 Meéthodes électrochimiques

Ultimement, tous matériaux rédox destinés a étre utilisés dans un accumulateur sont
jugés selon leurs performances électrochimiques, notamment par leur densité d’énergie

et par leur cyclabilité.

Cette section va introduire les principales méthodes électrochimiques utilisées durant
ma thése incluant les méthodes voltampérométriques et la microbalance

électrochimique a cristal de quartz (EQCM).

1.5.1 Cellules électrochimiques

La cellule électrochimique est une partie intégrante d’un circuit électrochimique. Ala

différence d’un circuit purement électrique, le transport de charge est assuré a la fois
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par des e et des ions. Les e circulent dans un circuit externe, alors que les ions se
déplacent dans I’électrolyte et les électrodes servent de jonction entre les deux phases

(Fig. 1.43A).

Les réactions électrochimiques sont dites hétérogénes, car les réactions rédox sont
localisées a la surface de I’électrode, ou I’échange d’électrons se produit. Globalement,

le taux de la réaction a la surface de I’électrode est contrdlé par :

1. La cinétique électrochimique de la réaction. Elle comprend le transfert d’électron a
la surface de I’électrode et toute transformation physique ou chimique rattachée au

processus rédox.

2. L’apport des réactifs a la surface des électrodes. Le transport de masse est assuré

par une combinaison des processus de diffusion, migration et convection.

1.5.1.1 Electrode de travail

Une réaction rédox implique deux composés, mais il arrive fréquemment de
s’intéresser uniquement a ’'une d’entre elles. En ce sens, il est pratique de briser une
réaction rédox en deux demi-réactions; la demi-réaction du composé qui donne les e
(agent réducteur) et la demi-réaction du composé qui recoit les €™ (agent oxydant). Ainsi,
la demi-réaction d’intérét est étudiée a 1’électrode de travail (WE), alors que la demi-

réaction complémentaire s’effectue a la contre-électrode (CE).
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A- Circuit électrochimique a 3 électrodes B- Polarisation du potentiel d’'une électrode

RE idéale

1 {mA) Polarisation d’une
électrode

.- E(V)

[we]orfre] [cE] !

Cation ——T Anion h

Figure 1.43 A- Schéma d’une cellule électrochimique a 3 €lectrodes. Figure modifiée
de (Villagrasa et al., 2013). B- Polarisation d’une électrode par rapport au

comportement d’une RE idéale.

1.5.1.2 Electrodes de références

Bien que 2 électrodes soient suffisantes pour compléter une cellule électrochimique,
I’opération d’une cellule induit une polarisation qui affecte le potentiel mesuré entre
les deux électrodes au cours de 1’expérience. La polarisation de 1’électrode dérive des

limitations cinétiques et de transport de masses de la réaction électrochimique.

Alors une électrode de référence (RE) qui posséde un potentiel fixe est idéalement
utilisée comme 3¢ électrode pour mesurer exclusivement le potentiel a la WE (Fig.
1.43B).(Kahlert, 2010) Typiquement, les RE sont basés sur des demi-réactions stables
dont le potentiel & 1’équilibre peut étre décrit par I’équation de Nernst (eq. 1.11).(Bard
et Faulkner, 2001)

E—E°’+RTZ Co 1.11
= oF g, (WD

Ou E est le potentiel de la demi-réaction en ¥, E? est le potentiel formel de la demi-

réaction 4 1’état standard en V (le potentiel formel est défini par rapport a la
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concentration au lieu de l’activité chimique), R est la constante des gaz parfait en J
mol”! K, T est la température en K, F est la constant de Faraday en C mol/, n est le
nombre € transféré, Co est la concentration du composé rédox sous la forme oxydée
en (mol L) et Cr est la concentration du composé rédox sous la forme réduite en (mol

L

Une RE idéale n’existe pas en réalité, mais sa polarisation peut étre minimisée par
I’utilisation d’un courant trés faible. Additionnellement, la variation de Dactivité
chimique peut étre réduite en maintenant la demi-réaction dans un milieu hautement

concentré.

Etant donné qu’il est impossible de déterminer le potentiel absolu d’une demi-réaction,
le potentiel rédox est toujours mesuré relativement a une autre demi-réaction. Par
convention, les potentiels ont été établis par rapport a la demi-réaction d’hydrogéne
(NHE) a pH=0 et a fugacité unitaire de I’hydrogéne. Cependant, c’est une RE
compliquée a utiliser expérimentalement. En pratique, d’autres demi-réactions dont le

potentiel est connu par rapport 4 la NHE sont utilisées en tant que RE.

Tableau 1.2 Couple rédox pour les RE les plus communes.(Kahlert, 2010)

Couple rédox Potentiel Couple rédox Potentiel
Hydrogéne (NHE) ov
H,+2H,0 === 2H,0" + 2¢"
Calomel saturé (SCE) 0.248V Argent 0.1M AgNOs 0.800 V vs
2Hg+2CI === Hg,ClL+ ¢ | YSNHE (Ag/Ag) NHE
Ag+X AgX+e
Chlorure d’argent saturé 0.202V Lithium (Li/Li%)
(Ag/AgCl) VSNHE | i+ X =—LiX+e¢
Ag+CI AgCl+¢
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1.5.1.3 Electrode de Quasi-référence

Dans certains cas, il est préférable d’utiliser une simple électrode métallique comme
quasi-référence. Par exemple, lorsqu’il n’existe aucune RE compatible avec les

conditions particuliéres d’une expérience.

Le potentiel d’une quasi-référence est typiquement stable au cours d’une expérience,
cependant il n’est pas bien défini thermodynamiquement. En d’autres mots, il n’est pas
possible de déterminer avec exactitude le potentiel d’une quasi-référence par rapport a
la NHE. Pour contourner ce probléme, le potentiel de la quasi-référence peut étre
évalué par un médiateur rédox avec un potentiel bien défini comme le couple

Fc/Fc¢*.(Newman et Thomas-Alyea, 2004)

1.5.1.4 Electrolyte et chute ohmique

Finalement, 1’électrolyte assure le transport de charge sous forme d’ions et consiste

habituellement en un sel dissout dans un solvant liquide.

Pour éviter d’interférer avec 1’étude d’un composé rédox, il est primordial que

I’électrolyte soit inerte électrochimiquement dans la fenétre de potentiel étudiée.

Additionnellement, 1’¢lectrolyte doit posséder une bonne conductivité ionique pour
minimiser la chute ohmique causée par le transport d’ions. Cette chute ohmique ou
résistance non compensée interfére avec la mesure du potentiel réel. Elle peut étre
réduite en minimisant la distance entre la WE et la RE. Mais aussi, par ’ajout d’un sel

inerte électrochimiquement comme sel de support.(Myland et Oldham, 2000)
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1.5.2 Voltampérométrie

Le potentiostat est I’outil de base pour sonder le transfert de charge entre une phase
électronique et une phase ionique. Il permet de contrdler le taux de transfert des e” d’une
réaction rédox dans une cellule électrochimique par I’application d’un potentiel
électrique entre deux électrodes. Selon le type de controle exercé sur le potentiel et le

courant, différentes informations peuvent étre tirées du méme systéme électrochimique.

1.5.2.1 Méthode potentiostatique

La méthode potentiostatique consiste & appliquer un potentiel constant qui est maintenu
pendant une période de temps t (Fig. 1.44A). Lorsqu’un potentiel assez élevé est
appliqué, la cinétique du composé rédox atteint un taux capable de consommer tous les
composés électroactifs & la surface de I'électrode (Fig. 1.44B). A ce stade, le courant
devient limité par le transport de masses en composés rédox a la surface de 1’électrode
(Fig. 1.44C). Notamment, dans des conditions ou la convection et la migration sont

négligeables, le courant se trouve alors a étre limité uniquement par la diffusion.

A- Signal d’excitation B- Profil de concentration C- Profil du courant

£ (V) G, 1{mA)
Eg <oV 140

e
“o

=)

i q—---.—[--—w B>h>n>0
' 0
0 ts) O Distance par rapport 0 t(s)
a lélectrode

Figure 1.44 Méthode potentiostatique: A- Application d’un potentiel constant
pendant une période de temps t. B- Profil de concentration par rapport a la
concentration initiale Cg. C- Profil du courant en fonction du temps. Figure modifiée

de (Bard et Faulkner, 2001).
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1.5.2.2 Meéthode galvanostatique

La méthode galvanostatique consiste & maintenir un courant constant pendant un temps
T ou jusqu’a ce que le courant ne puisse plus étre maintenu. Ce type de mesure est
fréquemment utilisé pour évaluer les performances d’un accumulateur et sont souvent
référés comme étant des courbes de charge et de décharge (Fig. 1.45A). Dans ce cas,
le potentiel est préférablement décrit en fonction de la capacité gravimétrique (mAh/g)

afin de faciliter les comparaisons en performance.

Notamment, la puissance peut étre caractérisée par des courbes galvanostatiques a des
courants successivement plus intenses. La chute de potentiel et la perte de capacité dans
les courbes galvanostatiques a courants plus élevés reflétent la convolution des
limitations cinétiques et de transport de masses de 1’accumulateur (Fig. 1.45B).(Cornut
etal.,2015 ; Doyle et al., 1996)

B- Courbe de décharge a

A- Courbe de charge/décharge différents courants

Charge Courant (mA)
— — croissarl/
2 2
K Décharge| @
=t )
c c
b= 2
o (o}
o o
Capacité (mAh/g) Capacité (mAh/g)

Figure 1.45 Courbes galvanostatiques d’une pile bouton avec une cathode de
LiNiisMni3Co01302 (NMC) et une anode de Li%. A- Charge et décharge et B-
Décharges a différents courants. Les résultats sont tirés de travaux non publiés de J.

Dawkins du groupe Schougaard.
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1.5.2.3 Voltampérométrie cyclique

Finalement, la voltampérométrie cyclique (CV), consiste a balayer une plage de
potentiel en variant le potentiel linéairement avec le temps (eq. 1.12).(Elgrishi et al.,

2018)
E= vt (1.12)
Ou E est le potentiel en V, v est la vitesse de balayage en ¥ s/ et ¢ est le temps en s

C’est la technique électrochimique la plus utilisée, car elle permet trés rapidement de

déterminer les propriétés thermodynamiques et cinétiques d’un composé rédox.
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En balayant le potentiel vers des valeurs positives (Fig. 1.46A-D), la cinétique

d’oxydation du Fc en Fc* est favorisée (Fig. 1.47A-B).

En contrepartie, la concentration locale de Fc, a I’électrode, est appauvrie au profit du
Fc* (Fig. 1.47A-B). A ce point, la transition entre les limitations de la cinétique

électrochimique et du transport de masses se produit (Figure 1. 46B-C).

D’ou la diminution du courant (Fig. 1. 47C-D) et la formation d’un pic avec un courant

anodique maximal (I4) au potentiel (Ea) (Fig. 1.46C).

Une fois le potentiel au point D atteint, le potentiel est balayé en sens inverse (Fig.
1.46D-G) et maintenant la cinétique de réduction du Fc* en Fc est favorisée en suivant
le méme processus que pour 1’oxydation. Similairement pour la réduction, il y a un pic

avec un courant cathodique maximal (Ic) au potentiel (Ec) (Figure 1.46F).

Un voltamogramme révéle de multiples informations sur un systéme électrochimique.
La charge anodique ou cathodique est obtenue par I’intégration du pic respectif.
Egalement, le potentiel formel du composé rédox a 1°état standard E*" est donné par le
potentiel & mi-chemin entre Ea et Ec (E12) (Fig. 1.46 trait vert).

L’allure du voltamogramme refléte aussi les limitations cinétiques (ohmique, transport
de masse et transfert de charge) de la réaction rédox. Généralement, elles sont
qualifiées en termes de réversibilité électrochimique, ¢’est-a-dire I’aptitude du couple
a cycler entre la forme réduite et oxyder. A la différence de la réversibilité chimique
qui tient uniquement compte de 1’équilibre thermodynamique, la réversibilité
électrochimique prend en compte également la cinétique du systéme. Concrétement,
elle se mesure par la séparation en potentiel des pics maximaux anodique et cathodique
(AEp). Une cinétique électrochimique lente se traduit par une séparation des pics plus

importante et un courant moins intense. Par exemple, pour un processus rédox
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taux de croissance de la couche de diffusion. Conséquemment, les pics de courant 14 et

Ic sont plus élevés a des vitesses de balayage plus rapide.

Finalement, pour une réaction réversible et sous limitation diffusionnelle, il est possible
de lier linéairement les pics de courants, I et Ic, 4 la racine de la vitesse de balayage

par la relation de Randles-Sevcik (eq. 1.13).(Randles, 1948)

Liouc = 2.69 x 105ACn3/%/Dv (1.13)

Ou D est le coefficient de diffusion du composé rédox en cm? s/, 4 est la surface

2

électrochimique de I’électrode en cm?, v est la vitesse de balayage en V' s/ et Cest la

concentration du composé rédox en mol cnr™>.

1.5.3 Microbalance électrochimique a cristal de quartz (EQCM)

La microbalance électrochimique a cristal de quartz (EQCM) consiste a coupler les
techniques électrochimiques a des mesures gravimétriques. Cette méthode permet de
suivre in situ les changements de masses reliées aux processus électrochimiques avec

une limite de détection dans le nanogramme.

1.5.3.1 Matériau piézoélectrique

Le principe de la EQCM repose sur I’oscillation engendrée par I’effet piézoélectrique.
C’est-a-dire que pour certains matériaux, I’application d’un stress mécanique génére
un champ électrique. A Pinverse, l'application d'un champ électrique génére une
déformation mécanique. Plus particulierement, en présence d’un champ électrique
alternatif, un matériau piézoélectrique oscille dans un cycle de tension et compression
similairement & I’oscillation d’une masse attachée a un ressort (Fig. 1.48).(Buttry et

Ward, 1992)
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Alors, la variation de la masse du matériau piézoélectrique peut étre reliée a la variation
de la fréquence d’oscillation du matériau piézoélectrique au moyen d’une simple

relation linéaire, I’équation de Sauerbrey (eq. 1.14).(Sauerbrey, 1959)

2
mfy

A
Af = —20
! Ay UqPq

(1.14)

Ou Af est la variation de la fréquence d’oscillation par rapport & fp en Hz, Am est la
variation de la masse du matériau piézoélectrique en g, fo est la fréquence de résonnance
du matériau piézoélectrique en Hz, A est la surface électroactive en cm?, pg est le
modulus de déformation du matériau piézoélectrique en g cm™ 572, p, est la densité du

matériau piézoélectrique en g cm™.

1.5.3.3 Considérations expérimentales

Dans bien des cas, les surfaces d’intéréts sont non-rigides, incluant les polyméres.
Comme mentionné précédemment, I’analyse gravimétrique doit donc inclure I’effet
d’atténuation de I’oscillation piézoélectrique. L’atténuation dérive notamment de
comportement viscoélastique, de I’interaction solvants/film et de la rugosité du film.
Pour des masses élevées, la relation de Sauerbray dévie fortement du modéle
viscoélastique (Fig. 1.49). Néanmoins, lorsque la masse du film est limitée a de trés

faibles masses (<1 pg), la relation de Sauerbray reste valide.
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Figure 1.49 Masse d’un film de PEDOT calculé selon A- La relation de Sauerbray. B-
Le mod¢le viscoélastique. Résultat tiré de (Bund et Schneider, 2002).

En pratique, une électrode de EQCM consiste en un matériau piézoélectrique,
typiquement un cristal de quartz, sur lequel sont déposées deux minces couches
métalliques (Fig. 1.50). Les deux faces métalliques agissent comme des €lectrodes et
elles sont nécessaires pour introduire un champ électrique alternatif. En méme temps,
il est possible de s’en servir simultanément comme électrode de travail pour une cellule
électrochimique. Cependant, il est nécessaire d’isoler une des faces métalliques de la
solution électrolytique pour prévenir I’interférence du potentiel électrique alternatif qui

sert a faire osciller le matériau piézoélectrique.
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1.5.3.4 Masse équivalente par charge

Il est possible de coupler la variation de masse a la variation de charge associée a un
processus électrochimique afin de déterminer la masse équivalente par charge (Meq)

(eq. 1.16). (Snook et Chen, 2008)
aom
Meq = F'éa (016)

\ — .] om . . . ‘
Ou M est la masse équivalente en g mol 1 7 est la variation de la masse déposée par

charge g C/ et F est la constante de Faraday en C mol.

La M,qindique ainsi la variation de masse associ€e a une mole de charge. Ce qui permet

de déterminer I’efficacité faradique ou la nature des composés associée a un processus

électrochimique selon I’analyse de la masse molaire des espéces en jeu. Par exemple,

la polymérisation électrochimique du PEDOT implique I’oxydation de la chaine en

croissance et d’une unité monomérique pour effectuer I’addition d’un monomeére, suivi

de la perte de deux protons. En tenant, aussi compte du processus de dopage lors de la

polymérisation et de la masse du contre-anion, pour chaque mole de charge, la M.,

attendue théoriquement pour le dépdt d’un film de PEDOT est de (Snook et Chen, 2008)
(eq. 1.17)

_ (Mgpor — 2My) + 8Mpopant

Meq = 2+ 6)

(1.17)

Ol Mgpor est la masse molaire du monomére EDOT en g mole!, My est la masse
molaire d’un proton en g mole”, § est le taux de dopage du PEDOT (20-35%) et Mpopant

est la masse molaire du contre-anion dopant en g mole™.
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L’efficacité faradique peut alors étre déterminée par le ratio de Meq obtenue
expérimentalement par rapport a la valeur théorique. Pour le PEDOT, I’efficacité
faradique varie entre 90-100% selon les conditions de polymérisation.(Snook et Chen,

2008)

1.6 Objectif de la theése

En vertu de leur faible conductivité et de leur solubilité dans 1’électrolyte de batterie,
le défi principal pour les CRO consiste & développer une formulation d’électrode
capable d’exploiter pleinement leur énergie électrochimique. Effectivement, mes
travaux de recherches visent & développer de nouvelles formulations en exploitant les
propriétés uniques des polymeéres conducteurs (PC). Notamment, le PEDOT pourrait
servir de matrice idéale pour la formulation d’une électrode & base de CRO. Le PEDOT
est un PC reconnu pour sa stabilité électrochimique, sa haute conductivité électronique
et sa polyvalence en termes de mise en ccuvre. Elle permettrait ainsi de produire des

cathodes a la fois insolubles, électroniquement conductrices et a haute densité

d’énergie.

Les résultats de mes travaux sont divisés en quatre chapitres :

Chapitre I

Le premier chapitre décrit le fonctionnement d’un accumulateur lithium-ion et

I’analyse de la cinétique suivant le modéle macroscopique de Newman.
Chapitre II

Le deuxieme chapitre porte sur la fonctionnalisation de surface par un sel de

diazonium-thiophéne pour améliorer I’adhésion du PEDOT sur une surface de platine.
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Chapitre IIX

Le troisieme chapitre porte sur le greffage de composé rédox sur la charpente d’un

polymeére conducteur.
Chapitre IV

Le quatrieme chapitre porte sur I’ajout de fonctionnalité rédox au PEDOT via le dopage
en utilisant un copolymere bifonctionnel qui posséde a la fois des propriétés rédox et

ioniques.






CHAPITRE II

MODELISATION DES ACCUMULATEURS LITHIUM-ION

Les derni¢res décennies ont mis en valeur, la relation entre la structure des matériaux
a Iéchelle nano et ses propriétés. Les matériaux de batteries n’y échappent pas.
L’interface électrochimique d’un accumulateur lithium-ion consiste en une structure
poreuse complexe qui joue fortement sur la cinétique des réactions électrochimiques.
Les équations explicites (fermées) ne s’appliquent plus a des cas aussi complexes et la
modélisation est devenu un outil nécessaire. Ce chapitre introduit les processus
thermodynamiques et cinétiques dans un accumulateur lithium-ion et leur impact sur

la performance d’un accumulateur.

Contribution des auteurs

Ce chapitre a été adapté d’un chapitre de livre

Modelling of lithium-ion batteries du livie ADVANCED MATERIALS par De Gruyter
2019.

Les auteurs ayant contribué a ce chapitre sont : Danny Chhin, Md Sazzad Hossain et

Steen B. Schougaard.
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Danny Chhin

L’auteur principal a écrit les sections 2.2, 2.4, 2.5 et 2.6 de ce chapitre, a réalisé les
figures, a effectué les simulations dans COMSOL multiphysics et a la révision du

manuscrit.

Md Sazzad Hossain

Le premier co-auteur a fait la mise en page du manuscrit dans le format LaTeX, a
contribué a la réalisation des figures, a participé aux discussions et a la révision du

manuscrit.
Steen Schougaard

L’auteur correspondant a écrit la section 2.1 et 2.3 de ce chapitre, a participé aux

discussions et a effectué les révisions du manuscrit.
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2.1 Abstract

Batteries are a complex system. Their performance depends not only on the kinetics of
the active material but also on mass transport limitations. Thus, the way the active
material is processed into a composite electrode, as well as the cell characteristics, can
impact overall battery performance significantly. As the lithium-ion battery is poised
to become a multi-billion-dollar industry that spans over portable electronics, electric
vehicles, and storage of renewable energy, qualitative assessment of these limitations
is critical for future improvement. As such, simulations have become an invaluable tool

in the field of lithium-ion battery research.

The following chapter introduces the Newman volume average approach for lithium-
ion battery simulation. Notably, this includes the description of fundamental processes
occurring during lithium-ion battery operation, typical characterization methods to

obtain key simulation parameters and a complete simulation example.
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the negative to the positive electrode during discharge and 2) how much charge can be
stored per unit mass.

The maximum amount of work that can be derived from a chemical reaction as in equa-
tion (2.3) at fixed pressure and temperature is the Gibb’s free energy (A,G). Similarly, the
maximum amount of work that can be derived from moving an electronic charge between
the two electrodes is equal to the electrostatic potential difference between the two, also
known as the voltage F measured in volts (V = J/C). Thus, the relationship between
electric potential energy and chemical energy becomes

~AG =nFE (2.4)

where, F' is Faraday’s constant, i.e. the charge of one mole of electrons (96845 C/mol). n is
the number of electrons transferred, which in equation (2.3) is one. Importantly, A,.G can
be calculated from first principles, thermodynamic tables or other parameterized tables.

The amount of charge that can be stored per unit mass of material, also known as the
capacity, can be established by dividing the number of electrons that can be stored per
formula unit (n) with its molecular mass, again converting moles of electrons in to charge
using F. Common units are mAh/g or Ah/g, but not C/g. Importantly, the capacity is
often reported selectively for one of the two electrode materials. However, to form a battery
requires both half-cells; and capacity based on the total reaction therefore becomes

1 1 1
C - a + ol (2.5)
The theoretical energy density can now be calculated as the product of the voltage
and capacity derived from (2.4) and (2.5), respectively. However, as we are interested in
the energy storage performance of practical batteries, an analysis of the energy used to
drive charge transport and chemical reaction is required. This in turn demands detailed
knowledge of the operation processes of Li-battery as well as it’s physical structure, which
is the subject of our discussion in the next sections.

Before continuing, a number of features related to our presentation should be under-
lined. Emphasis has been put on providing the most pedagogical introduction. As such,
to simplify the formula toolbox, dilute solution theory is used throughout this text; con-
centrations rather than activities are therefore employed. Similarly, formulas are provided
for the specific case of one electron (n = 1) redox reaction, as these are the most com-
mon in Lithium batteries. For a more complete treatment see (Newman et Thomas-Alyea,
2004). Finally, to simplify the nomenclature each variable is introduced with a minimal
amount of dependencies in sub and super script as these should be clear from the text. As
the presentation progresses, these are introduced only when absolutely necessary to avoid
ambiguity.
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At a phase boundary, where a charge transfer reaction can take place, the free energy of
the reactants must equal that of the products at equilibrium. Thus, the electrochemical
potential can simply substitute the chemical one to account for the electrostatic energy, so
that the familiar equilibrium conditions becomes

> vl =0 (2.10)
%

where v; is the coefficient for species ¢ in the reaction, signed negative for reactants and
positive for products.

We can examine how this works in practice by deriving the voltage of a half charged
cell phone battery. In standard electrochemical cell notation the battery becomes

Cu(s)|Lio.5Ce|LiPFg(sol)|Lig.5CoO2|Cu(s)

The solvent (sol) is most often a mixture of organic carbonates like dimethyl carbonate
(DMC) mixed with ethylene carbonate (EC). The voltage measured at open circuit, is
equal and opposite to the electrostatic potential that must be supplied if the circuit is
closed and equilibrium is to be maintained i.e. no reaction or charge movement. To avoid
confusion, the Cu connectors will be labeled left and right, respectively in the following.
We will now examine the equilibrium condition over each phase boundary from left to right:

Cu(s)|Li0,5C¢;
The only species that is present in both phases and is freely mobile over the interphase
is electrons, thus

ﬁg}u,left — ﬁgzio.sce (2.11)

Since equilibrium is observed and the electrochemical potential is constant within the phase
(2.9), the position variable can unambiguously be substituted for the phase label.

Lio_5Cg|LiPF5 (SOI)
Across this interphase there is the possibility of the charge transfer reaction

§ Lit + 6 e” + Lig.5Cs = Li(g5+4)C6 (2.12)

where ¢ is a small amount that does not affect the equilibrium significantly. This yields
via equation (2.10)

—_ _ 1 _
HLi(0.5+6)CG -0 “csf -0 Bri+ = HBLig5Cs = 0 (2~13)

where phase labels [ and s refer to the solid and liquid phase respectively. LigsCg and
Lip545Cs are neutral and (2.7) applies. Using the short hand notation Li for the Litand
e~ pair added to Lig5Cg yields a purely chemical potential



79

Lig5Ce __ — —
d IU’L;O. ¢ = /‘LLi(O'5+5)Ce — HKLig 5Cs (214)

so that equation (2.13) combined with (2.11) becomes
2, Lig. 5C -
ﬁ"-,l"ft — /‘LL:O. s _ ui# (2.15)
LiPFg(sol)|Lip.5 CoO2
Again there is the possibility of charge transfer reaction across the interphase, thus
using the same approach as above yields
— L, —
R = ppo%°0% — s (2.16)
Li0,5C002|Cu(s)
Similar to the first interphase, there is free movement of the electrons across the phase
barrier, thus
Li0.5C002 _ -ﬂgu,right (2.17)

e
Combined equations (2.17) and (2.16) yields
ﬁgu’right — u£20.50002 _ ﬁlLi+ (2.18)
which now can be combined with equation (2.15) to yield
: — Li Lig.5C;

ﬁgu,rzght . ugu,left —_ uLzo,scoOz _ ”L:’Ols s (2_19)
Using the fact that the concentration of electrons is large in metals (equation (2.8)) and
that both connectors are made in the same material yields

i 1 i «Co i s C
¢Zl9ht - ¢éeft = % (uﬂo.ac Oz __ /—‘ﬁo'da’) (2.20)

where the left side of (2.20) is the voltage difference between the two battery connectors.
The right side of (2.20) describes difference in potential energy of a Li*/ e~ pair residing in
the positive electrode relative to the negative one. Consequently, equation (2.20) is equiv-
alent to (2.4); however it was obtained by keeping track of both chemical and electrostatic
energy at every point within the clectrochemical cell. This methodology will be central as
we move from cquilibrium to charging and discharging the battery.



80

2.3 Mass transport within solid particles

In hcterogencous clectron transfer reactions, it is important to accurately describe the
transport of rcactants, like Li* ions, to the reaction surface. Since material is displaced, this
is also known as mass transport. As dctailed in scction 2.2, the active matcerial in a lithium-
ion battery such as LiCoOy and LiFePOy etc. typically has an intercalation structure that
allows transport of Li* through the material during electrochemical processes.(Massé et
al., 2017) During charging, Li* and vacancies exchange position in the particle to allow
Li* ions to diffuse from the bulk of the active material particle to its surface or vice versa
(Mehrer, 2007). If the rate of mass transport (i.e. of Li* and/or vacancies) through active
material to the particle surface is insufficiently high it may become the limiting step in the
overall electrochemical process, thus limiting performance.

2.3.1 Mass transport by diffusion

Diffusion in solids can be described by atoms “hoping” from one vacant site to another in
the matrix of the crystal structure (Mehrer, 2007). In the case of intercalation materials,
although Li* and e~ travel in unison to preserve charge neutrality, they each have their
own transport mechanisms in the material. While Li* hops from site to site to diffuse, the
movement of electrons typically require a more intricate pathway. For example, in LiCoO,,
the electrons are transported by what chemists recognize as a cascade of redox reactions
(Armand, 1980), that converts Co!V ions into Co!! ions, while the Li* ions diffuse through
vacancies in close proximity to the converted Co!V ions as illustrated in Fig. 2.4.

On a macroscopic scale, the net fluz of the Li* and e™ pair 4.e. number of “Li” particles
traveling through an area per unit time, is driven by a chemical potential gradient since
“Li” is neutral. This chemical potential gradient is generated by the surface reaction
intake or release of Li* and e~ during charge/discharge process. Within an active material
particle, diffusion may be used to describe the “Li” transport. As such it follows Fick’s
law,(Fick, 1995) stated in one dimension as

Cs(z,t) _ D (DSG_QM> (2.21)

ot oz Ox

where, C° and D? are the concentration and diffusion coefficient of “Li” in the solid (active
material) system, respectively, while = defines the location in space, and t the time.

Typically, an active material particle can be assumed to have a spherical shape, which
allows equation (2.21) to be reformulated in spherical coordinates assuming isotropic dif-
fusion.(Crank, 1975) As such, the “L:” gradient in a particle may be tracked along a single
variable, it’s radius, r, which can greatly simplify calculations. In spherical coordinates,
equation (2.21) can be rewritten as

aCs(r,t) ., [(82C3(r,t) | 28C%(r,1)
T—D( 7 trar (2:22)
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2.4 Electron transfer kinetics

For the half cell reaction to occur, Lit ions from the clectrolyte, and clectrons as well as
Lit ions (or vacancics in a rclative sense) from the particle bulk must be transported to
the surface of the particle (Fig. 2.3). However once these components arrive, their rate of
transformation is determined by the speed at which the electrons are taken up or released at
the surface through electrochemistry. Again, examining the lithium cobalt oxide reaction

k
Li* + e~ + 0Co02 z—-’-\ LiCoO2 (2.23)
b

we, in accordance with most presentations, consider the electron concentration as constant
in the following. This is justified by the fact that each LiCoO5 particle is surrounded by
a network of carbon additive in the electrode, which ultimately connects to the metallic
current collector. This entire network thus presents a large pool of electrons. The current
generated at the particle surface area (A), also known as the current density (Erdey-Griiz,
1972 ; Eyring et al., 1980 ; Gardiner, 1972 ; Johnston, 1966 ; Thirsk et Harrison, 1972) is
therefore

. i s s
ot = 743 = F(k; C%; C3° — &y CY) (2.24)

where, C refers to the concentrations in the immediate vicinity of the surface. Since we
are dealing with several species in several different phases, the notation becomes slightly
complicated. Here the subscript on C, ¢ etc. refers the species, while the superscript
describes the phase or position. Hence, C},i denotes the concentration of Lit in the liquid
electrolyte (1), whereas CES gives the concentration of vacant sites in the positive solid
clectrode (+s). Morcover, to simplify the notations, the “+” sign Lit is dropped in the
remainder of the chapter.

Returning to cquation (2.24), the next step is to identify how k¢ and k; is dependent
on the clectrostatic potentials at the surface. Importantly, in electron transfer reactions,
there exist for any combination of concentrations a set of surface potentials that allow for
equilibrium to be established i.e. the j;x = 0 condition. Using the same methodology as in
section 2.2.2, where we examined the equilibrium condition explicitly, the surface potential
at equilibrium (E¢q) for equation (2.24) is

1
¢ — ¢ = = (uf? — phi — 1) = Bug, (2.25)

which is dependent on the concentration of the chemical species, temperature etc. When
dealing with electron transfer reactions, a particularly convenient concept is overpotential
(n) which is used to describe energy added or removed by the surface potential to drive
the reaction away from equilibrium.(Bard et Faulkner, 2001b ; Newman et Thomas-Alyea,
2004) Consequently,

n=¢"—¢' — Eeq ' (2.26)
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has a significant effect on the rate constants. Let us now focus on this connection. We
begin with the microscopic activated complex theory that describes most electron transfer
reactions,(Haring, 1942 ; Laidler et King, 1983) and the entailing Arrhenius behaviour. We
examine the special equilibrium case defined by the relation

kf CLi CF° =Ky Cff (2.27)

The relation signifies a second order behaviour in the forward direction (k) while a first
order reaction in the backward direction (k). Therefore, a single standard rate constant
e.g. ko cannot be defined to express the equilibrium condition. As such, the rate constants
for the forward and backward processes under equilibrium are given as

RT ) and k' = Apexp( =T

respectively. Here, Ay and A, are the preexponential factors of the Arrhenius equations,

ki = Ay exp(

) (2.28)

AGﬁq is the free energy of the activated complex, where the overline serves as a reminder
that it includes the electrostatic energy, RT is the ideal gas constant-temperature product.

Bringing the system out of equilibrium requires n % 0, however only the free energy
of the charged species in the reaction are affected by the electrostatic energies i.e. Li* in
the liquid electrolyte and e~ in the solid. It is therefore only the free energy curve of the
reactants that is shifted by n (Fig. 2.5 blue line). This affects the activation energy i.e.
the intercept of the reactants and product free energy curves (Fig. 2.5) such that

_ _(A&;_I_ OWIF) _ 1€ —anF
kf = Afexp ( BT = qu exp (—’Z—ET ) (2.29a)
—(ACE (1
ky = Apexp ( (AGeq RSZ} a)nF)) = k;q exp (%) (2.29b)

where, a is the transfer coefficient, a measure of the symmetry of the energy barrier around

the activated complex.(Bard et Faulkner, 2001b ; Newman et Thomas-Alyea, 2004) Typ-
ically, & = 0.5 is assumed in Lithium ion battery work. (Bazant et al., 2005) Inserting
equations (2.29a) and (2.29b) into (2.24) yields the desired relation between the electro-
static potentials and the current density

. e Al —ank . (1 — ank
oo =F <qu Ci; C3° exp ( AT ) -k Cf? exp (_ET__ (2.30)

Reliable measurement of k;q and k;? are difficult to obtain. Experimental methods include
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) (Swiderska-Mocek et Lewandowski, 2017 ;
Zhao et al., 2010) and Tafel plots. (Fang et Liu, 2014) These techniques however yield
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2.6 Liquid phase potential and ionic transport

2.6.1 Diffusion potential

The electronic transport was described previously using Ohm’s law which is appropriate
for electrons since their concentration is large and constant. This unfortunately is not the
case for the ionic conductivity, which greatly complicates transport modelling as we need
to take concentration into account. Arguably, the simplest concentration gradient is two
volumes with different concentrations, labeled o and 8 here, separated by a sharp phase
barrier. Our standard battery cell from section 2.2.2 then becomes:

Cu (s)|Lip s Ce|LiPF&|LiPF5 |Lig 5 CoO2|Cu (s)

Using the analysis technique from the same section,

1/ 5. Ny 1
¢’right _ ¢left - F (M£;0.50002 _ Mﬁo.sc's) + _F (/J‘[ﬁiPFG _ p‘%iPFﬁ) (2.35)

since the electrolyte electrochemical potential no longer cancels out. From the new elec-
trochemical potential term, there is an electrostatic contribution (qﬁgz PR, — 9Tip F,) called
the diffusion potential, which entail a detailed analysis of mass transport. (Newman et
Thomas-Alyea, 2004 ; Smyrl et Newman, 1968)

2.6.2 Nernst-Planck mass transport equation

In the electrolyte, the movement of ions is driven by the electrochemical potential. This
follows from classical mechanics as in general a force is exerted upon a object then its
displacement will result in an potential energy change (0E/0zx « F).(Atkins et De Paula,
2009) This force, exerted by the electrochemical potential is opposed by the frictional force
generated from collision with other species (solvent molecules or ions) in the environment.
The size of this force is fv where v is the velocity and f is known as the frictional coefficient,
dependent on the solvated ionic size and the viscosity. As the ions accelerate, they will
reach what is know as the drift velocity, where the frictional force is equal and opposite to
the electrochemical one (F).

f’U = —VI (236)
fi ) olnC!(x, ) ¢t (z,t)
——~>=RT L F
Ox B ox A Ox
In general, charge carriers speed combined with their concentration yield the current. As

such (2.36) can can be reformulated in terms of the ionic current density (jion,i) of species
i, consisting of a diffusional and migrational term

aCt 5 o D. 04"
5z 4 Rr%ias

~

(2.37)

jion,i = -‘ZiFDi (2.38)

. e .
diffusion migration
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where, D; is the diffusion coefficient of the ionic species ¢ in the liquid phase. Typi-
cally, one may find the use of mobility u; instead of D; in the definition of the migration
term, which can easily be correlated with the associated diffusion via the Einstein relation
u; = z;FD;/RT. While both representations converge into the same physical meaning,
there appears to be distinct conventions for units adopted by various well-known authors
in literature. For instance, Newman et al. employs normalized mobility via Faraday’s
constant F' in transport expressions that corresponds to a unit cm?mol/CV's, while Bard
et al. maintain the absolute mobility (¢cm?/V's). To avoid any confusion in this regard, we
chose herein to represent transport properties using the diffusion constant D; exclusively.
Going back, the diffusion and migration based transport from all the charged species across
an area gives rise to the total ionic current density in the form

= Z]wnz = ZzFZDlaC 26¢l Z Z; R%Cl (2.39)

Here, the fraction of the total migrational current carried by a single ionic species 7 is
known as the transport number (¢;) and it is defined as

|22|DIC! _ g2 l21DiG |22| DLC!

t; =
|22 DLCE kRT

(2.40)

where, k is the ionic conductivity of the liquid phase.

2.6.3 Mass transport for binary electrolyte within the electrode

As equation (2.39) gives the current of ionic species in the liquid electrolyte, we can move
forward to establish how the spatial concentration of ionic charges evolve in time (dC!/dt),
mainly due to the electrochemical processes in the cell. While this can be calculated using
the mass-transport equation in a straightforward manner, an appropriate expression must
also capture the changes in ion (i.e. Li*) concentration due to the redox processes at
the solid-electrolyte interface that leads to insertion or release of Li*. This requires the
addition of charge transfer current in the mass-transport expression yielding,

aCZl_ 1 ( 6.7101”

8t —_ Z'F 89: + Rs’u ]Ct) (2.41)
()

which is derived by analyzing the ionic current moving over a distance éx between x and
x + dx through an area A while allowing for § — 0, and adding the average current density
(electronic) as an additional source term.(Atkins et De Paula, 2009) Let us now analyze
transport of the Lit PFg electrolyte system based on this expression. First, we couple
equation (2.41) with our ionic current density formulation (2.39) to obtain the evolution
of Li* concentration (C%;) in electrolyte over time
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acy, _ . 8%Cl, Dpi 8 (. 0"\  Rev jet
ot Dy, 92 + 2Li RT F% CLl%) + —ZLiF . (242)

recalling that the source term in this equation for Lit stems from the Lit* insertion and
release during the redox process with solid particles. The counter ion PFg however, does
not participate in any interfacial redox processes (Fig. 2.6). Hence, the expression for
concentration changes for the PF¢ groups can be written via mass transport alone without
any additional source term

dChH R, D 92CL Dpp; 1, 0 (cl a¢>’)

o~ DPR—gz T2 PFs 3,

PR T Tog (243)

In a binary lithium electrolyte like LiPFg, the concentrations of Li* and PFg remain equal
at the macroscale to preserve electroneutrality. Therefore, we can generalize Cf:i = C_ﬁ) Py =
C', and thus have the condition

acii — aC}’Fs — a_Cl
o4 ot — o’
which allows us to extract a definition for the potential dependent term (d¢!/dz) by com-

bining equations (2.42) and (2.43). That expression can be reinserted back into either one
of these two equations to obtain

(2.44)

9C' _ ( 2DLiDpr; | 9°C* 4 Jet Rev Dpr, (2.45)
ot Dri+ Dpp, ) 0x2 F Dr;+ Dprg ’
considering 2r; = 1 and zpp, = —1. Here, we see that replacing the potential expression

(not shown) in either Li* or PFg yields a concentration equation without any migration
term. This is a consequence of electroneutrality in a binary electrolyte system where both
ions move together, which otherwise may generate a non-trivial potential difference. The
fact that diffusion and migration are coupled together, leads us to an average coefficient of
diffusion (D), where mobilities of both ions are averaged via the transport number (¢1;).
This means we can describe mass transport of both ions conveniently using a single equation
for binary electrolytes instead of describing each ionic species individually. Thus, we can
reform (2.45) to redefine the terms in parentheses to obtain (Newman et Thomas-Alyea,
2004)
l l .

elaait = 58; (D%—i) + cht Rsv (2'46)
where, D = 2D LiDprs/(Dri + Dpr) is the average diffusion coefficient picked from equa-
tion (2.45), while t1; = Dy;/(Dri + Dprg) in accordance with both equation (2.40) and the
argument preceding (2.44). Here, the introduced term ¢ on the left represent the volume
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electrochemical polarization-relaxation methods, (Nyman et al., 2008 ; Valgen et Reimers,
2018) EIS (Zugmann et al., 2011) and pulsed-field gradient NMR technique (Klett et al.,
2012 ; Krachkovskiy et al., 2017) etc. In general, electrolyte concentration as well as
temperature dependences complicate these measurements when concentrated electrolytes
and environments relevant to practical battery operation are investigated.

Furthermore, the electrode microstructure affect the ionic transport as the ions (Lit
and PFg) must “go around” the solid phase of the composite structure (Fig. 2.8). To
capture this effect, the concept of tortuosity (7) has been introduced, which is the ratio of
the average travel distance of an ion relative to the shortest possible geometric path (Fig.
2.8). The relationship often used to derive this parameter is the Bruggerman relation,

- which relates the electrode porosity and average particles size to tortuosity. (Chung et al.,
2013 ; Matyka et al., 2008 ; Tjaden et al., 2016) Therefore, all transport properties can be
adjusted from their intrinsic values to reflect effective transport in a porous electrode such
that

7‘=—7—, ’D=Pﬂ, and 7 =2 (2.48)
()” T T
where v and § are adjustable parameter that can be determined by fitting into experimental
data. Typically, in Li-cell porous electrode v =1 and 8 = 0.5 is considered.(Thorat et al.,
2009 ; Zacharias et al., 2013) This is followed by adjustment of both the average diffusion
constant D and electrolyte conductivity & by 7, which gives an apparent diffusion coefficient
D and an apparent liquid conductivity &.

2.7 Assembling the puzzle and a practical application

2.7.1 Numerical method and model approximations

Thus far, a set of governing equations for the Li-ion cell has been defined, so that all
the processes in Fig. 2.3 can be described qualitatively. At this point, our attention
can therefore be turned into solving these equations within a representative geometry.
Unfortunately, the problem is too complex to find closed form solutions, as such, numerical
methods must be employed. These begins by dissecting the complex battery structure into
smaller discrete elements. Within the discrete elements, the differential equations can be
approximated in a polynomial representation. These are then solved as a set of algebraic
equations in a matrix using a numerical solver such as COMSOL or MATLAB. For more
information on numerical methods for solving partial differential equation see (Ames, 2014
; Versteeg et Malalasekera, 2007)

Examining Fig. 2.3, suggests that each particle must be modelled individually, while
taking into account the interaction with all other particles in the battery. At present, the
computing power required to simulate an electrode of near-practical configuration with
tens of thousands of particles is far beyond the capacity of a desktop computer. However,
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2.7.3 Solid phase potential and macroscopic electron transport

The solid state electrostatic potential (¢°) distribution within the solid regime is calculated
from equation (2.33). The boundary conditions employed to solve this expression are
established based on an analysis of the electronic current flowing through the two current
collectors at z = 0 and at x = L. Under galvanostatic measurement, this corresponds to
the imposed cell’s current J.; and then the boundary conditions can, using Ohm’s law,
be defined as

O¢*®
A =0, 2.4
o 5 Jeell, at =0, and (2.49)

oe°
52‘ = Jeells at =1L (250)

US

At £ = Lpeg and & = Lpeg+ Lsep (Fig. 2.10), the current is purely ionic, since the electrolyte
in the separator does not conduct electrons. Therefore,

09°
ox
for the negative and positive electrode interfaces with the separator, respectively. The
initial potentials ¢° at the two electrodes are calculated from the equilibrium potential
(Eeq) defined on the basis of the initial concentrations of Li* inside the two electrodes i.e.
LiCoO2 and LiCg at t = 0. In the calculations discussed here, we assumed an initial 95%
occupation of the concentration maximum (5_3) in the negative electrode (LiCg), while
45% of the maximum possible occupation (C**) on the positive side (LiCoOs). To solve
equation (2.33) and find the ¢° using the boundary conditions in (2.49) — (2.51), requires
the charge transfer current j.:(z), as defined in section 2.4. Before continuing, we note that
the solid-state conductivity o® is generally not the same for the two electrode materials.

o’ 0, at =1Lneg, and at T = Lpeg+ Lgep. (2.51)

2.7.4 Kinetics of charge transfer and current density

From section 2.4 we know that charge transfer current j.(x) can be calculated for a given
position z from equation (2.30). This equation requires the evaluation of the concentration
(C) terms under nonequilibrium conditions (|n|> 0) to find the updated charge transfer
current j.:. Therefore, below we address the expressions to solve the concentration terms
in (2.30).

For the Li* transport in liquid phase that drives the charge transfer reaction at the
solid-liquid interface, the governing equation is (2.46). This was derived in section 2.6 from
macroscale mass transport in electrolyte, and is coupled to the solid state transport i.e.
of CA® and C}7 at the particle-scale. Before we discuss the required conditions to solve
these expressions, we turn our attention momentarily to the overpotential 7 = ¢° — ¢! — Eeq
as defined in equation (2.26). The components of this relation are strongly related to the
transport characteristics in equation (2.30).
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Here, E¢q is given for the predefined initial equilibrium, as discussed in section 2.4. This
initial state E,q can be defined on the basis of the thermodynamics of a given domain; e.g.
concentrations of charged species at time ¢ = 0 under zero bias. More complex measures
of E,q at different C3® concentrations i.e. the state of charge (SOC) are often used. The
effect using other equilibrium conditions is however rarely rigorously implemented into the
exchange current (jo), instead the same Nernst equation approximation as was used in
section 2.4 is implemented. In the next section, we put specific focus on liquid and solid
phase parameters that drive the ultimate battery operation in a cell.

2.7.5 Liquid phase potential and mass transport

Within the battery, the liquid phase i.e. the electrolyte permeates both the electrodes
and the separator (Fig. 2.6). As such, the defining electrostatic potential distribution (¢')
across all three domains (Fig. 2.10) must be considered using equation (2.47). To solve
(2.47), we first look at the two boundaries (Fig. 2.10) at = = 0 (negative current collector)
and at ¢ = L (positive current collector). Since ions can not permeate the current collector
the boundary condition becomes

R‘W =

oz

Interestingly, the absolute value of the liquid phase potential ¢! is not important, as
only its derivative enters the transport equation (2.47), and therefore does not affect the

target Veen(t). Hence, for the computation we set a reference potential arbitrarily to “0”
at the negative current collector (z = 0) such that at all times

0, at =0 and z=1L (2.52)

#(0,)=0 (2.53)

Under zero bias condition (|n|= 0) we assume that ¢!(z,0) = 0, such that E., is determined
from ¢° as discussed above. With these boundary definitions, equation (2.47) is solved
directly in the numerical solver e.g. COMSOL.

In the code/solver, equations (2.46) and (2.47) must be solved iteratively to obtain the
concentration C}A- and potential ¢' in a self-consistent manner. To elaborate, while (2.47)
allows us to calculate ¢, its distribution in the macroscopic cell space depends on the
Li* concentration in electrolyte (C%.). Therefore, it needs to be coupled with Li* mass
transport across the cell via (2.46) that capture the evolution of C%, under nonequilibrium
conditions (|| > 0). The initial conditions for this implementation may conveniently be
chosen as

Ci(,0) = Criprs (2.54)

Typically, the electrolyte (LiPFg) concentration in carbonate based solvents is 1 M. Given
that the simulation begins with the battery in a state of equilibrium, the initial concentra-
tion C}; can be rendered uniform across the electrolyte between z = 0 and z = L. Just as
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above, the current would be zero at these two boundaries, since the liquid phase does not
permiate the current collectors. This allows us to define

oCt,

Dam

=0, atz=0, and atz=1L (2.55)

With the liquid phase characteristics defined, we move on to transport inside the particle
where LiT and e~ combines along with a vacant site in the CoOs matrix to complete the
reaction (2.23). This obviously requires capturing diffusional transport of Li*. Here we
remind the reader that the characteristics are dealt with at the particle-scale.

2.7.6 Mass transport inside solid particle

For the analysis of mass transfer in individual particles, a 2D domain is required, where
linear coordinate (z) indicates the position of a given particle in the cell, and radial coor-
dinate (r) describes the position of species i.e. “Li” inside that particle (Fig. 2.10). Thus,
the concentration profile of “Li” inside a particle at the negative (C;°) and the positive
(Cf?) electrodes can be calculated using equation (2.22) as a function of 7, assuming no
direct diffusional communication between the particles along the x axis.

The boundary conditions for the radial form of equation (2.22) are derived from the
fact that the flux of Li™ at the particle surface (r = rp) is given by the charge transfer
current density jet(z,t), and that the diffusion is radial, i.e. symmetric in all directions
from the particle center, such that there can be no concentration gradient at » = 0. In the
adopted formulation, the radius of solid particles are averaged in such a way that all the
particles from the negative electrode have the same radius r;°, while the positive electrode
particles have radius r;}®. For the negative electrode (z = 0 and = Ly¢,) the boundary
conditions are therefore

_sac_[—,-is _ JCt("I"a t)
-D or  F
-8 8CL-1,S

or

Similarly, for the positive electrode region (z = Lpeg + Lsep and z = L),

, atr=r,° and (2.56)

-D =0 atr=0. (2.57)

—-D+S 802‘23 — jct(iL', t)
or F

+
_ D+s 6CL7:3

or
Recalling the initial equilibrium state of the battery in (2.55), we enforce the same initial
condition, that there is no concentration gradient of Czris within the particle. As mentioned
already, for the solid phase potential, the initial “Li” occupation is limited to 95% of the

at r =r;° and (2.58)

=0 atr=0. (2.59)
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maximum concentration (C~*) in the negative (LiCg) electrode, while it is set to 45% of the
maximum concentration (C+*) on the positive side (LiCoOsz). The maximum concentration
of “Ls” in the solid (C};) is given by

Ats — o+ —0) ="

CLiS = CLis(’f',t = O) = TL_M (260)
where M is the molar mass of the active material, n is the number of Li* that can be
released or taken up from one formula unit and p is the material density. Importantly,
equation (2.22) does not require solving for the vacancy concentration C#® since the con-
dition

CHe(rt) = CHE(r,t) + CE°(r,1) (2.61)

must be conserved at all times.

2.7.7 Running the simulation

With all the parameters, boundary conditions and initial states defined and formulated,
the model can now be implemented in a numerical solver to simulate and analyze bat-
tery operation and performances. The process begins with a selected cell current that
remains constant throughout the calculation. This current drives Li* across the phases
and domains, which in turn causes changes in potential values in solid and liquid. In the
simulation, time is divided into small steps, where the state before the time step serves
to calculate the projected set of concentration and potential values after the time step.
These updated values can then be utilized to repeat the process over the next time-step.
The size of the time step is chosen in such a way that the simulation time is practical,
while the model remains numerically stable. The numerical stability also depends on the
required spatial resolution. For instance, a coarse resolution will generally allow for larger
time steps.

During the simulation, the performance-parameter recorded is the cell potential,

Veell (t) = ¢S(La t) - d)s(ov t) (262)
where L = (Lpeg+ Lsep+ Lpos) is the width of the cell. This relation captures the difference
in solid-phase potential between the points £ = 0 and L. The simulation can be chosen
to continue until a preset discharge time is reached. Most often, it is preferable to set a
potential as the breaking point for the simulation. In the example below, the breaking point
is Veen(t) = 3 V. The cell potential is recorded as a function of time (or concentration),
which is easily convertible to capacity in mAh, using the imposed current Jg.y.
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be correlated back to the poor capacity predicted in Fig. 2.11 for high cell current. The
situation much improves under the low current ratc (—3 mA/cm?) scenario, where “Li”
diffusion rate inside the particle is close to the rate of “L:” arrival at the surface. This
produces a rather uniform “Li” occupation in the particle with near maximum utilization
of its capacity (Fig. 2.13(b)).

The discussion thus far has given important insights into the role played by the coupled
dynamics of “Li” in the positive electrode particle. This analysis is further complicated
by the location of the particle within the electrode as can be seen from the comparative
study of “Li” occupation inside LiCoQO2 particles at the two extreme ends of the positive
electrode. These two zones at £ = Lpeg + Lsep and at o = L are marked with boxes A and
B in Fig. 2.13, respectively. Focusing on the “Li” occupation trend at high cell current
(=30 mA/cm?) exclusively (Fig. 2.13(c)), the first observation is that for both regions
the incoming “L:” is predominantly localized in the surface region. The concentration de-
cays consistently inward ending up with a trivial occupation density at the particle centre.
Secondly, the surface concentration is maximized for particles neighbouring the separator,
whereas particles near the current collector experience around ~50% occupation of the
available sites near the surface (marked with “Maz concentration” in the figure). This
clearly establishes the presence of a negative concentration gradient of “L:” in the liquid
phase at |n|> 0 during discharge within the positive electrode from separator towards cur-
rent collector, caused by sluggish “L¢” diffusion through the liquid. These predictions and
analyses provide a strong justification for the application of porous and thinner electrodes
in battery systems for high power, keeping in mind the possible loss of energy density due
to an increase in the mass fraction of inactive components (current collector, separator,
cell casing etc.).

While LiCoO2/LiCg cell was used as case-study of galvanostatic discharge here, the
same numerical framework may be applied to battery systems in general. These can include
positive electrode materials such as LiFePOy,(Li et al., 2015 ; Smith, 2017 ; Srinivasan et
Newman, 2004) Ni; ;3Mn; /3Co;/302 (Wu et al., 2012) etc. Moreover, the governing equa-
tions and the boundary conditions of the model can be adapted to allow simulation of
electrochemical methods such as cyclic voltammetry (Mei et al., 2017) and EIS.(Huang
et al., 2006 ; Meyers et al., 2000) The numerical framework discussed here however, in-
corporates electrochemical processes only. Therefore, effects such as temperature,(Cai et
White, 2011 ; Kupper et Bessler, 2017) particle size distribution,(Albertus et al., 2009 ;
Thomas-Alyea, 2008) concentrated electrolyte theory (Doyle et al., 1996 ; Farkhondeh et
al., 2014 ; Newman et Thomas-Alyea, 2004) and capacity fading from secondary reactions
(Kupper et Bessler, 2017 ; Ramadass et al., 2003 ; Zhu et al., 2012), etc. are beyond the
scope of this chapter. These may however be integrated into the framework by including
the appropriate governing equations. The capacity of the final form, whether the present
one or an extended framework depends on the the interest and needs of the user.



102

2.8 Conclusion

Despite the inherent complexity in modeling multiple electrochemical and physicochemical
processes, numerical simulations can accurately depict Li-ion battery performances under
the appropriate framework. Hence, it is used in the battery industry, to analyze the lim-
iting factors in cell design like electrode thickness, active material mass loading, electrode
porosity etc. By doing so, a great number of battery configurations can be tested in a
short period of time to optimize battery performance in accordance to their intended ap-
plication such as portable electronics or electric vehicles.(Danner et al., 2016 ; Doyle et al.,
1996 ; Ramadesigan et al., 2010) In addition, simulations can be used to investigate pa-
rameter that are difficult to determine experimentally, such as the in operando electrolyte
concentration gradient.(Farkhondeh et al., 2014 ; Masoudi et al., 2015 ; Nyman et al.,
2010) Similarly, effects that occur over long timescale like battery decay over thousands of
cycles i.e. multiple years can be simulated within a few weeks.(Delacourt et Safari, 2012
; Ramadass et al., 2003) With continual improvement in Li-ion battery characterization
along with availability in computing power, the accuracy and the range of effects that can
be numerically simulated is bound to increase. Hence, numerical simulation will become
a critical skill and tool in the field of Li-ion battery research, as we move to incorporate
these devices in more wide spread applications, like storage of renewable energy, electric
vehicles and energy recovery.




CHAPITRE III

ANCRAGE DU PEDOT SUR DES ELECTRODES DE Pt/Ir PAR LA CHIMIE DU
DIAZONIUM

La chimie du diazonium est parmi les méthodes les plus employées pour la
fonctionnalisation de surface. L’habileté & manipuler les propriétés de surfaces est
inestimable dans tous les aspects de 1’électrochimie, incluant les accumulateurs. Ce
chapitre démontre la polyvalence du diazonium par la fonctionnalisation d’une surface
de Pt/Ir, un alliage extrémement stable chimiquement. Notamment, en améliorant
I’adhésion du poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) sur des électrodes destinées a étre

implanté dans le cerveau.
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3.1 Abstract

Conducting polymers, specifically poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT), have
recently been coated onto Pt/Ir electrodes intended for neural applications, such as deep
brain stimulation (DBS). This modification reduces impedance, increases
biocompatibility, and increases electrochemically active surface area. However, direct
electropolymerization of PEDOT onto a metallic surface results in physically adsorbed
films that suffer from poor adhesion, precluding their use in applications requiring in
vivo functionality (i.e. DBS treatment). In this work, we propose a new attachment
strategy, whereby PEDOT is covalently attached to an electrode surface through an
intermediate phenylthiophene layer, deposited by electrochemical reduction of a
diazonium salt. Our electrodes retain their electrochemical performance after more than
1000 redox cycles, whereas physically adsorbed films begin to delaminate after only
40 cycles. Additionally, covalently attached PEDOT maintained strong adhesion even
after 10 minutes of ultrasonication (vs. 10 s for physically adsorbed films), confirming
its suitability for long-term implantation in the brain. The simple two-step covalent
attachment strategy proposed here is particularly useful for neural applications and

could also be adapted to introduce other functionalities on the conducting surface.
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3.2 Introduction

The advancement of medical science and technology has tremendously improved life
expectancy and quality of life. Nevertheless, the increasing prevalence of neurological
diseases is a growing concern, especially considering the limited effectiveness of drug
and psychotherapy treatments.(Weaver et al., 2009) Deep brain stimulation (DBS) has
shown promising results for the treatment of movement disorders, such as Parkinson's
disease, dystonia, and essential tremor,(Benabid, 2003; Deuschl et al., 2006;
Rodriguez-Oroz et al., 2005) and it is being expanded to other types of mental
illness.(Al6 et Holsheimer, 2002; Mayberg et al., 2005) DBS involves the stimulation
of specific regions of the brain (e.g. sub-thalamus nucleus or Broadman Area 25 via
electrical impulses(Butson et Mclntyre, 2005; Group, 2001) and requires permanent
surgical implantation of microelectrodes.(Mcintyre et al.) Platinum/iridium (Pt/Ir)
electrodes have become the gold standard for DBS, as they exhibit excellent electrical
conductivity, mechanical strength, and long-term electrochemical stability, in addition
to greater resistance to fouling compared to other materials.(Andrews, 2003; Geddes et
Roeder, 2003; Gimsa et al., 2005; Petrossians et al., 2016) Current efforts are focused
on improving these electrodes using conducting polymer coatings such as poly (3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT).(Fattahi et al., 2014; R. A. Green et al., 2008; R.
Green et Abidian, 2015; Wellman et al., 2017) The addition of a PEDOT layer is
expected to increase electrochemical performance (e.g. higher surface area and
improved impedance), which would lead to enhanced electrical stimulation and
decreased battery usage. Furthermore, the PEDOT layer serves as a soft organic
interface that greatly improves the biocompatibility of the Pt/Ir electrode within the
brain.(Fattahi et al., 2014; R. Green et Abidian, 2015; Ludwig et al., 2006)
Unfortunately, common polymer deposition techniques such as spin coating are not
well suited to microelectrodes geometries. Similarly, in the case of direct

electropolymerization on metal surfaces, there are only weak physical interactions
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between the metallic and polymer surfaces (i.e. physisorption), which lead to rapid
delamination of the PEDOT film.(R. A. Green et al., 2008; Ludwig et al., 2006) These
issues have been partially addressed through improving the adhesion of the conducting
polymer coating via the addition of functional groups (Wei et al., 2015) or
nanopatterning of the electrode surface.(Boehler et al., 2017; R. A. Green et al., 2012;
Pranti et al., 2017) While these approaches improve PEDOT adsorption, chemical
bonding would be preferable for DBS electrodes, which must be robust and remain
active for many years. Covalent modification of conducting surfaces using diazonium
chemistry has been thoroughly explored since their introduction by the Pinson research

group.(Allongue et al., 1997; Bélanger et Pinson, 2011; Pinson et Podvorica, 2005)

However, the majority of this work was performed on carbon surfaces, and there has
been much fewer reports of successful diazonium salt grafting on noble
metals.(Adenier et al., 2001; Bernard et al., 2003; Ouyang et al., 2017) Herein, we
propose the covalent attachment of PEDOT onto Pt and Pt/Ir electrodes using a two-
step process, consisting of grafting of (4-thien-2-yl) diazonium salt onto the electrode
using electrochemical reduction, followed by electropolymerization of PEDOT (Fig.
3.1). The electrode surface coverage is measured using the redox chemistry of
ferrocene. The adhesion strength and stability of the PEDOT films with or without the
grafted thienyl-derivative layer is evaluated using electrochemical cyclic voltammetry

(CV) stress tests and ultrasonication.
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3.3.2 Thienyl aniline and diazonium salt synthesis

(4-thien-2-yl)aniline was synthesized according to previously reported procedures (Fig.
3.2).(Swords et al., 2016) Briefly, 75 mL THF/Water (4:1 v/v) in a 250 mL three-neck
flask was deoxygenized with argon for 1 h. Then, 4-iodoaniline (3.81 g, 17.4 mmol),
thienylboronic acid (2.61 g, 20.4 mmol), sodium carbonate (19 g, 170 mmol) and
tetrakis (triphenylphosphine) palladium (200 mg, 0.17 mmol) were added sequentially
under argon. The reaction was stirred under reflux and argon for 16 h. The reaction
mixture was extracted with CH2Clz and the organic phase was dried with MgSOs. After
removal of the solvent, a brown liquid was purified by flash chromatography,
hexane/ethyl acetate (8:1), producing an orange liquid, which was recrystallized in
ethanol/water (1:1) to produce white crystals in a 61% yield. H' NMR (300 MHz in
CDCls), & (ppm): 7.42 (d, 2H, J = 6 Hz), 7.16 (dd, 2H, J = 6 Hz), 7.03 (t, 1H,J =6
Hz), 6.70 (d, 2H, J =9 Hz), 3.73 (s, 2H). (Fig. 3.10)

Diazotization of (4-thien-2-yl)aniline was performed according to previously reported
procedures (Fig. 3.2).(Hermans et al., 2006) Tetrafluoroboric acid 50% (124 pL, 1
mmol) was added to (4-thien-2-yl) aniline (175 mg, 1 mmol) with dropwise addition
of acetonitrile until dissolution. The solution was then cooled to -5 °C. An aqueous
solution of saturated sodium nitrite (69 mg, 1 mmol) was added dropwise to the (4-
thien-2-yl) aniline solution. The resulting suspension was filtered and was rinsed with
cold ether. H' NMR (300 MHz in CDCl3), & (ppm): 8.52 (d, 2H, J=4.5 Hz), 8.15 (d,
2H, J=4.5Hz),7.94 (d, 1H, J=3 Hz), 7.90 (d, 1H, J=3 Hz), 7.24 (t, 1H, J=4.5 Hz).
(Fig. 3.11)

3.3.3 Electrochemical Measurements and Electropolymerization of PEDOT

Electrochemical measurements were performed using a Bio-Logic VMP3 multi-

channel potentiostat. Potentials were recorded relative to a saturated Ag/AgCl
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reference electrode in a three-electrode setup using stainless steel mesh or Pt wire (0.5

mm) counter electrode.

Pt disk macroelectrodes were manually polished using 0.05 pm alumina on a
microcloth (Buehler, Binghamton, USA) and rinsed with deionised water and
acetonitrile. All solutions for cyclic voltammetry (CV) were prepared using 100 mM
LiClOy in acetonitrile with no degassing and all CV measurements were performed at
ascan rate of 0.1 V s’!. Diazonium reduction was performed using CV (15 cycles, —0.5
to 0.5 V, 0.1 V s') in a 5 mM solution of (4-thien-2-yl) diazonium salt. PEDOT
electropolymerization was obtained from a 5 mM EDOT solution using CV (20 cycles,
0.3to 1.4 V, 0.1 V s™). Surface coverage investigations were performed using a 5 mM

ferrocene solution.

Pt/Ir microelectrodes were coated and characterized using the same parameters as for
macroelectrodes, except for only 10 PEDOT polymerization cycles and the use of

TBABF; as an electrolyte instead of LiClOs.

3.3.4 Adhesion Tests
The adhesion of PEDOT films was investigated using electrochemical stress tests and

ultrasonication. For electrochemical stress tests, electrodes were immersed in
phosphate-buffered saline (PBS, 0.1 M, pH 7.2) and subjected to 1000 stress cycles
using CV (0.6 t0 0.6 V, 0.1 V s1). In situ images of the electrode surface were acquired
every 10 cycles using an inverted optical microscope (Electrochemical Probe Scanner
3, Heka Elektronik, Lambrecht, Germany). For ultrasonication, electrodes were
immersed in deionized water for up to 10 min in a Branson 2510 Ultrasonic Cleaner
(70W). Images of the electrode surface were obtained using a customized Axio Vert.A1l

inverted microscope (Zeiss, Oberkochen, Germany)
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3.4 Results and discussions

3.4.1 Diazonium Grafting

The electrochemical grafting of diazonium salt on Pt disk macroelectrodes was
performed using cyclic voltammetry (Fig. 3.3). The voltammogram shows a broad
irreversible reduction peak during the first cycle, centered at approximately —0.15 V
vs. Ag/AgCl. This irreversible peak corresponds to formation of a radical, which reacts
with the electrode surface to form a covalent metal-carbon bond.(Adenier et al., 2001 ;
Allongue et al., 1997 ; Bernard et al., 2003) During subsequent cycles, this reduction
peak is no longer observed, indicating the formation of a semi-permeable layer on the

electrode surface i.e. the grafted diazonium salt forming a thin phenylthiophene film.
5

-15 : . .
-0.6 -0.3 0 03 0.6

E vs. Ag/AgCl (V)
Figure 3.3 Electrochemical grafting of diazonium salt onto a Pt disk macroelectrode.
CVs were performed in 5 mM (4-thien-2-yl) diazonium salt in 100 mM LiClO4 in

acetonitrile (15 cycles, —0.5 to 0.5 V, 0.1 V s!). Potentials are reported vs saturated

Ag/AgCl. The arrow indicates the direction of subsequent cycles.
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3.4.2 Polymerization of PEDOT

After confirming the grafting of the diazonium layer, we carried out
electropolymerization of PEDOT on the Pt/Diazo electrode. Despite the presence of
the semi-permeable diazonium layer, the polymerization occurs readily and behaves
similarly to PEDOT polymerization on a bare electrode surface (Fig. 3.5). Using
positive potentials, an irreversible oxidation peak appears at approximately 1.2 V,
corresponding to the oxidation of the thiophene units covalently anchored to the
electrode surface, followed by initiation of polymerization of the EDOT monomer in
solution. Subsequent scans show an increase in current density for this peak, as the

PEDOT film grows thicker and its electrochemical surface area increases.

0.4
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0.2 0:6 1 1:4

E vs. Ag/AgCI (V)
Figure 3.5 Electropolymerization of PEDOT onto Pt/Diazo macroelectrode. CVs were
performed in 5 mM EDOT in 100 mM LiClOs in acetonitrile (20 cycles, 0.3 to 1.4 V,
0.1 V s1) Potentials are reported vs saturated Ag/AgCl. The arrow indicates the

increase in current of subsequent cycles.
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3.43 PEDOT Adhesion

In order to evaluate the adhesion of the PEDOT films, PtPEDOT (i.e. physically
adsorbed) and Pt/Diazo/PEDOT electrodes were subjected to two tests:
electrochemical stress and ultrasonication.

During repeated oxidation/reduction cycles, conducting polymers maintain charge
neutrality by uptake or release of ions and solvent, resulting in substantial volume
change and thus physical stress.(Smela Elisabeth et Gadegaard Nikolaj, 1999)
Pt/PEDOT and Pt/Diazo/PEDOT electrodes were subjected to extensive voltammetric
cycling in PBS. This electrochemical stress test is an accelerated analogue to the
working environment of implanted neural electrodes. The adhesion of the PEDOT film
on each electrode was measured in situ using an inverted optical microscope (Fig. 3.6).
The physically adsorbed PEDOT films (Pt/PEDOT) begin to delaminate after 40
cycles, and all tested electrodes were completely delaminated before 200 cycles (n =
5). Unlike the work of Boehler and coworkers,(Boehler et al., 2017) there was no
apparent damage to the films before delamination, which may be due to the use of a
different counter ion for polymerization i.e. PSS vs perchlorate. In the case of
covalently attached films (Pt/Diazo/PEDOT), all seven tested electrodes maintained
their initial morphology beyond 1000 cycles. This comparison clearly demonstrates the
improved adhesion properties resulting from the covalent attachment of the PEDOT

films on the Pt electrode.
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3.4.4 Application to Neural Microelectrodes

Having confirmed the substantially improved adhesion and stability of covalently
attached PEDOT films on Pt disk macroelectrodes, the two-step process was applied
to the fabrication of microelectrodes destined for brain implantation. These
commercially available conical microelectrodes consisted of a Pt/Ir core surrounded by
a parylene insulating layer. Despite large differences in electrode geometry (disk vs.
conica’l), dimensions (2 mm vs. 1-2 um diameter), and composition (Pt vs. Pt/Ir), the
covalent of attachment of PEDOT using an intermediate diazonium layer was also
successful on these microelectrodes (Fig. 3.9). Similar to the results on the large Pt
macroelectrode, covalently attached PEDOT withstood aggressive sonication, unlike
physically adsorbed PEDOT. It should be noted that during electropolymerization, the
growth of the PEDOT layer seems to extend beyond the Pt/Ir tip, over the parylene
insulating layer. This may be due to the use of organic solvent for diazonium salt
grafting and electropolymerization, which could cause a swelling of the thin insulating
parylene layer, resulting in a relatively poor insulation. Nevertheless, after only 1 min
of sonication, the physically-adsorbed PEDOT film completely delaminated from the
Pt/Ir tip (Fig. 3.9, bottom left panel), while the covalently attached PEDOT remained
on the microelectrode tip after more than 10 minutes of sonication, although part of the
deposited polymer was removed. Consequently, the proposed diazonium attachment
strategy was successful at both the macro and microscale. Equivalent electrochemistry

data for microelectrodes is included in supporting information (Fig. 3.12 and 3.14).
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to physically adsorbed PEDOT, withstanding over 1000 cycles of CV and 10 min of
ultrasonication without losing any significant electrochemical performance. This new
electrode architecture will be particularly useful for applications requiring long-term
stability, such as DBS. This simple two-step attachment strategy can be readily adapted
to different surface functionalization of Pt and Pt/Ir, given the wide variety of

diazonium salts already available.
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Electropolymerization of PEDOT onto Pt/Ir/Diazo microelectrode.
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Figure 3.10 'H NMR spectra (CDCl3, Bruker 300 MHz) of (4-thien-2-yl) aniline
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3.7.2 Diazonium strategy applied to microelectrodes
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Figure 3.12 Electrochemical grafting of diazonium salt onto a Pt/Ir microelectrode.
CVs were performed in 5 mM (4-thien-2-yl) aniline diazonium salt in 100 mM

TBABF; in acetonitrile (5 cycles, —0.5 to 1V, 0.1 V s!). Potentials are reported vs
saturated Ag/AgCl.
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Figure 3.13 Characterization of diazonium surface coverage on Pt/Ir/Diazo
microelectrode. CVs were performed in 5 mM ferrocene in 100 mM TBABF; in
acetonitrile (-0.5 to 1.5 V, 0.1 V s™!). Potentials are reported vs saturated Ag/AgCl.
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Figure 3.14 Electropolymerization of PEDOT onto Pt/Ir/Diazo microelectrode. CVs
were performed in 5 mM EDOT in 100 mM TBABF; in acetonitrile (20 cycles, 0.3 to
1.4 V, 0.1 V s!). Potentials are reported vs saturated Ag/AgCl.



CHAPITRE 1V

ELECTRODE A BASE DE COMPOSE REDOX ORGANIQUE GREFFE A UN
POLYMERE CONDUCTEUR

La polymérisation de composé rédox organique est la voie la plus commune pour
prévenir leur dissolution dans 1’électrolyte, mais la conductivité électronique reste
problématique. En absence d’un moyen efficace pour disperser un agent conducteur, la
composition typique d’une électrode contient moins de 50 % de matériau actif. Le
greffage d’un composé rédox organique a la charpente d’un polymére conducteur
assure une distribution homogene des électrons a I’échelle moléculaire. 1l est alors
possible de mettre & profit la densité d’énergie d’un composé rédox organique en
exploitant la conductivité et I’insolubilité d’un PC. Ce chapitre présente mes travaux
sur la combinaison de poly(3,4-éthylénedioxthiophéne) avec des unités de p-

diméthoxybenzéne.
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4.1 Introduction

Despite considerable progress in the field of lithium-ion batteries in the last 25 years,
the cathode active material is still heavily reliant on cobalt layered structures. Due to
the electrification of transport and the need to store electricity from renewable energy
sources, there is a massive growth in lithium-ion batteries consumption. Thus, the
usage of cobalt cannot be sustainable, hence the interest in renewable organic sourced
materials. However, organically based electrodes suffer from lower energy density,
compared to their inorganic counterparts. The poor conductivity of redox-active
molecules and their solubility in common organic electrolyte severely limit the loading
of active material, i.e., the addition of carbon in electrode formulation and a high
molecular weight from polymer backbone to prevent dissolution in battery electrolyte.

Both problems can be addressed by polymerizing through a conjugated backbone.

The concept has been proven through grafting of quinone,(Emanuelsson et al., 2017 ;
Karlsson et al., 2014 ; Sterby et al, 2017 ; Yamamoto et Etori, 1995) radical
nitroxide,(Casado et al., 2016) ferrocene (Park et al., 2007) and several aromatic p-
type compounds (Conte et al., 2013 ; Shen et al., 2017) on either Polypyrrole or
PEDOT backbone. However, the performances from redox-active conducting polymer
(RACP) have been below expectations, especially compared to the effort spent on
synthesis. The conductivity and insolubility gains are mostly offset by the loss in
capacity due to the high molecular mass of conducting polymer relative to a non-

conjugated backbone.

Furthermore, the number of suitable redox pendant moiety is quite limited. Effectively,
conducting polymer electronic conductivity is inherently tied to their oxidation state.
Thus, to fully benefit from the increased conductivity, the pendant moiety redox

potentials need to be within the conducting polymer oxidation window.(Emanuelsson
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et al., 2017 ; Segura et al., 2006) This precludes a vast number of n-type redox active

compounds as they usually have a low redox potential.

On the other hand, p-type arorﬁatics have sufficiently high potential. However, their
oxidation into the radical cation state can interfere with the polymerization of the
monomer.(Conte ef al., 2013) The use of a longer linker to mitigate interaction between
the pendant redox unit and the conducting polymer has proven to be effective but at the
cost of energy density due to a molecular weight increase of the RACP.(Conte e al.,
2013 ; Karlsson et al., 2015) The ideal case would be to use a p-type compound with a
redox potential above the polymerization potential of the conducting polymer.
However, they are very few stable p-type compounds with a redox potential above 4 V
vs Li/Li*. (Buhrmester et al., 2005 ; Han et al., 2009 ; Polcari et al.,2016) Considering
the difficulty in synthesis, the moderate gain in energy density and few effective redox
pendant moieties available, it is not surprising that there have been very few reports of

successful RACP.

To improve upon the design of RACP and make them more attractive, we propose
grafting multiple redox pendant moieties per monomer to increase the energy density
significantly (Fig. 4.1). As the first step to demonstrate this concept, requires proof that
two redox-active moieties per monomer can be fully or almost fully utilized. Herein,
we describe the synthesis and electrochemical characterization of an EDOT monomer

with two p-dimethoxybenzene p(DMB) attached as a pendant moiety.
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4.2 Discussion and results

4.2.1 Synthesis

PEDOT is known to be among the most stable conducting polymer backbones for
RACP because it can be functionalized the furthest away from its polymerization
site.(Conte et al., 2013) Whereas pDMB was chosen because of its high energy density,
high redox potential and flexible synthesis pathway to graft on PEDOT (Fig. 4.2).

Among the common pathway for EDOT functionalization, EDOT-C4-Br was chosen
here since a pendant moiety can be attached via a simple Williamson etherification (Fig.
4.3).

To prepare the pendant moiety, first, 1,3-dibromopropane was selectively
monoalkylated with 1,4-methoxyphenol by using an excess of 1,3-dibromopropane
(Fig. 4.4). Followed by alkylation with 1,4-iodophenol to obtain 1-[2-(4-
Iodophenoxy)ethoxy]-4-methoxybenzene which can be hydroxylated (Thakur et Sekar,
2011) afterward for tethering to EDOT-C4-Br.
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Figure 4.4 Synthesis scheme of 1-[2-(4-hydroxyphenoxy)ethoxy]-4-methoxybenzene

4.2.2 Electrochemistry

To serve as a comparison, monomers with only one pDMB. grafted were also
synthesized (Table 4.1). The monomers were then electropolymerized by cyclic
voltammetry in a glovebox. All RACP electropolymerized without any apparent issue,
despite the presence of a pendant moiety on the monomer. The voltammogram shows
a typical monomer oxidation peak with an onset potential ~ 4,05 V vs Li/Li* and then

an increase in current density at each cycle (Fig. 4.5A).
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4.4 Experimental

4.4.1 Materials and reagents

All solvents were ACS grade and used as received unless specified. 3,4-
dibromothiophene, 1,4-iodophenol, 1,4-iodoanisole were purchased from Ak Scientific.
Sodium tert-butoxide (stored in glovebox), 1,3-dibromopropane, 1,4-dibromopropane,
3-chloro-1,2-propanediol, p-toluenesulfonic acid were purchased from Sigma-Aldrich.
Tetrabutyl ammonium bromide was purchased from Acros. Battery grade LiClOs,

ethylene carbonate, and dimethyl carbonate were purchased from BASF.

Electropolymerization and electrochemical measurements were performed in a
glovebox using a Bio-Logic VMP3 multi-channel potentiostat, using an unstirred three-
electrode setup with a stainless-steel mesh as a counter electrode and potentials were
recorded vs metallic lithium. The electropolymerization solution was prepared from 5
mM of monomer in 0.IM LiClO4 in EC/DMC (50:50, m/m). All films were
electropolymerized by CV (10 cycles, 3 V to 4.3 V vs Li/Li*, 0.1 Vs!) on GC electrode
or ITO on glass and all electrochemical characterizations were done in 0.1M LiClO4in
EC/DMC (50:50, m/m) solutions.

Raman spectroscopy was performed using a Renishaw confocal spectrometer with a
532 nm excitation wavelength laser on PEDOT film grown on ITO glass slides. The

laser was focused with a 50 X objective from a Leica microscope with a 2 pm resolution.

Nuclear Magnetic Resonance spectra were recorded on a Bruker 300 MHz instrument.

All 1H NMR experiments are reported in units, parts per million (ppm).
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4.4.2 Synthesis

EDOT-CI (Caras-Quintero et Béuerle, 2004) and EDOT-MeOH (Zhang et al., 2014)

have been synthesized as per the reported procedure.

2-((4-Bromobutoxy)methyl)-2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxine (EDOT-C4-Br)
(M. Otero et al., 2015)

EDOT-MeOH (1 g, 5 mmol), 1,4-dibromobutane (10 ml, 83 mmol) and
tetrabutylammonium bromide (560 mg, 1.7 mmol) were added to a round bottom flask
with CH2Clz (25 ml). After that, a solution of NaOH (50% w/w, 25 ml) was added and
the solution was stirred for 2 hrs. The reaction mixture was diluted with 100 ml water
and then extracted with CH2Clz. The combined organic extracts were washed with
saturated NaHCOj3 and the organic phase was dried over MgSOs. After removal of the
solvent, the product was purified by flash silica gel column chromatography eluting
with a n-hexane/ethyl acetate (90:10, v/v) mixture affording a white solid in 77 % yield.
H! NMR (300 MHz in CDCl3), & (ppm): 6.34 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 6.32 (d, J = 3.8 Hz,
1 H), 4.26-4.33 (m, 1 H), 4.23 (dd,J=11.6 Hz, 2.2 Hz, 1H), 4.05 (dd, J=11.6 Hz, 7.4
Hz, 1H), 3.69 (dd, J = 10.4 Hz, 5.0 Hz, 1H), 3.61 (dd, J = 10.4 Hz, 5.8 Hz, 1H), 3.54
(t,J=6.7Hz,2H),3.44 (t,J=6.7Hz,2H),1.95(q,J=6.72H), 1.74 (q, ) =6.7,2
H). (Fig. 4.8)

1-(2-Bromothethoxy)-4-methoxybenzene

1,4-methoxyphenol (1,24 g, 10 mmol), 1,3-dibromopropane (3,05 ml, 30 mmol) and
carbonate potassium (4.14 g, 30 mmol) were added to a round bottom flask with EtOH
95% (25 ml). The mixture was then refluxed overnight under stirring. The reaction
mixture was extracted with CH2Cl,. The combined organic extracts were washed with

saturated NaHCOj3 and the organic phase was dried over MgSQs. After removal of the
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solvent, the product was purified by flash silica gel column chromatography eluting
with a n-hexane/ethyl acetate (90:10, v/v) mixture affording a translucent liquid in 74 %
yield. H NMR (300 MHz in CDCls), & (ppm): 6.84 (s, 4H), 4.06 (t, J = 5.8 Hz, 2H),
3.77 (s, 3H), 3.58 (dt, J=12.5, 6.3 Hz, 2H), 2.31 (dq, /= 18.4, 6.2 Hz, 2H). (Fig. 4.9)

1-[2-(4-Iodophenoxy)ethoxy]-4-methoxybenzene

1,4-iodophenol (1.10 g, S mmol), 1-(2-Bromothethoxy)-4-methoxybenzene (2.31 g, 10
mmol) and carbonate potassium (2.07 g, 10 mmol) were added to a round bottom flask
with EtOH 95% (25 ml). The mixture was then refluxed overnight under stirring. The
reaction mixture was extracted with CH2Clo. The combined organic extracts were
washed with saturated NaHCO3 and the organic phase was dried over MgSOg4. After
removal of the solvent, the product was purified by flash silica gel column
chromatography eluting with a n-hexane/ethyl acetate (90:10, v/v) mixture affording a
white solid in 63 % yield. H' NMR (300 MHz in CDCl3), & (ppm):7.55 (d,J = 8.9 Hz,
2H), 6.85 (s, 4H), 6.70 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.11 (q, ] = 6.2 Hz, 4H), 3.77 (s, 3H), 2.23
(p, J = 6.1 Hz, 2H). (Fig. 4.10)

1-[2-(4-hydroxyphenoxy)ethoxy]-4-methoxybenzene (Thakur et Sekar, 2011)

Cu(OAc)2 H20 (50 mg, 0.25 mmol), D-glucose (45 mg, 0.25 mmol), 1-[2-(4-
iodophenoxy)ethoxy]-4-methoxybenzene (1.92 g, 5 mmol) and KOH (1.68 g, 30 mmol)
were added to a sealed reaction tube with DMSO/H20 (50:50, v/v) (20 ml). Then the
reaction mixture was heated at 120°C for 24 hrs. After completion, the reaction was
neutralized with 1M aq. HCI and the reaction mixture was extracted with CH2Cl,. The
combined organic extracts were washed with saturated NaHCO3 and the organic phase
was dried over MgSOa. After removal of the solvent, the product was purified by flash
silica gel column chromatography eluting with a n-hexane/ethyl acetate (90:15, v/v)
mixture affording a white solid in 54 % yield. H' NMR (300 MHz in CDCl3), § (ppm):
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6.84 (s, 4H), 6.77 (d, J = 6.8 Hz, 4H), 4.10 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 3.77 (s, 3H), 2.29 - 2.11
(m, 2H). (Fig. 4.11)

EDOT-Co-pDMB (Maiti, 2011)

Cul (19 mg, 0.1 mmol), 1,4-iodomethoxybenzene (234 mg, 1 mmol), EDOT-MeOH
(190 mg, 1.1 mmol) and NaOt-Bu (212 mg, 2.2 mmol) were added to an oven-dried
reaction tube with a magnetic stir bar. The tube was then evacuated by three vacuum-
argon cycles. Dry DMF (1.5 ml) was added under a counterflow of argon by syringe.
The reaction mixture was heated at 70° under stirring for 21 hrs. The reaction mixture
was extracted with CH>Cl,. The combined organic extracts were washed with saturated
NaHCO3 and the organic phase was dried over MgSQOa. After removal of the solvent,
the product was purified by flash silica gel column chromatography eluting with a n-
hexane/ethyl acetate (90:10, v/v) and the product was recrystallized in MeOH affording
white crystals in 43 % yield. H! NMR (300 MHz in CDCl3), & (ppm): 6.86 (d, J =2.1
Hz, 4H), 6.37 (s, 2H), 4.51 (td, J = 6.5, 2.0 Hz, 1H), 4.35 (dd, J = 11.7, 1.7 Hz, 1H),
4.19 (dd, J = 8.5, 6.1 Hz, 2H), 4.08 (dd, J = 9.9, 6.5 Hz, 1H), 3.77 (s, 3H). (Fig. 4.12)

EDOT-C4-pDMB

1,4-methoxyphenol (124 mg, 1 mmol), EDOT-Cs-Br (460 mg, 1.5 mmol) and
carbonate potassium (207 mg, 1.5 mmol) were added to a round bottom flask with
EtOH 95% (10 ml) After that the mixture was refluxed overnight under stirring. The
reaction mixture was extracted with CH2Clo. The combined organic extracts were
washed with saturated NaHCO3 and the organic phase was dried over MgSOs. After
removal of the solvent, the product was purified by flash silica gel column
chromatography eluting with a n-hexane/ethyl acetate (90:10, v/v) affording a white
powder in 66 % yield. H! NMR (300 MHz in CDCls), & (ppm):6.83 (s, 11H), 6.33 (s,
5H), 4.35 - 4.24 (m, 4H), 4.22 (d, J =2.2 Hz, 2H), 4.05 (dd, J = 11.6, 7.5 Hz, 3H), 3.93
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t, J = 6.0 Hz, 6H), 3.77 (s, 9H), 3.74 — 3.60 (m, 6H), 3.57 (t, J = 6.0 Hz, 6H). (Fig.
4.13)

EDOT-Cs-(pDMB):

1-[2-(4-hydroxyphenoxy)ethoxy]-4-methoxybenzene (274 mg, 1 mmol), EDOT-Cs-Br
(460 mg, 1.5 mmol) and carbonate potassium (207 mg, 1.5 mmol) were added to a
round bottom flask with EtOH 95% (10 ml) After that the mixture was refluxed
overnight under stirring. The reaction mixture was extracted with CH>Cl.. The
combined organic extracts were washed with saturated NaHCO3 and the organic phase
was dried over MgSOs. After removal of the solvent, the product was purified by flash
silica gel column chromatography eluting with a n-hexane/ethyl acetate (90:10, v/v)
affording a white power in 34 % yield. H! NMR (300 MHz in CDCl3), & (ppm): 6.83
(d, J=4.3 Hz, 8H), 6.32 (s, 2H), 4.27 (dd, J = 17.6, 8.7 Hz, 2H), 4.10 (t, ] = 5.7 Hz,
5H), 3.93 (t, J = 5.8 Hz, 3H), 3.77 (s, 2H), 3.66 (dd, J = 15.6, 5.4 Hz, 2H), 3.56 (t, J =
5.9 Hz, 2H), 2.29 — 2.09 (m, 2H), 1.79 (dd, J = 12.7, 6.3 Hz, 4H). (Fig. C7)

4.5 Supporting Information

'HNMR spectra of 2-((4-Bromobutoxy)methyl)-2,3-dihydrothieno(3,4-b][1 ,4]dioxine
(EDOT-Cs-Br), 1-(2-Bromothethoxy)-4-methoxybenzene, 1-[2-(4-
Iodophenoxy)ethoxy]-4-methoxybenzene, 1-[2-(4-hydroxyphenoxy)ethoxy]-4-
methoxybenzene, EDOT-Co-pDMB, EDOT-C4-pDMB and EDOT-Cs-(pDMB)a.
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CHAPITRE V
GAIN EN CAPACITE DE POLYMERE CONDUCTEUR VIA LE DOPAGE AVEC
DES COPOLYMERES BIFONCTIONNEL

Suivant les difficultés a greffer par voie chimique un composé rédox organique avec
un polymére conducteur, nous avons choisis une voie différente. A la place, les
fonctionnalités rédox sont introduites en tant que dopant dans un polymére conducteur
sous la forme d’un copolymeére bifonctionnel. Ce concept est plus compatible avec un
plus grand nombre de fonctionnalité rédox et permettrait de mieux contrdler le ratio de

PEDOT par rapport aux unités rédox.

Les copolymeres de catéchol et de styrénesulfonate furent ciblés pour étudier les
copolymere bifonctionnels. IIs ont ’avantages de posséder une grande densité
d’énergie et leur synthése est bien connue. De plus, le choix d’une unité rédox active
en milieu aqueux facilite 1’étude du systéme électrochimique, car elle permet les

manipulations a I’air libre.

Ce chapitre prééente mes résultats sur le dopage du poly(3,4-éthylénedioxthiophéne)
par un copolymere composé de catéchol et de styrénesulfonate. Cette étude porte sur
deux compositions de copolymere bifonctionnels différents, ce qui permet de voir
’effet du copolymeére sur la structure et les performances électrochimiques du matériau

composite.



148

Contribution des auteurs

Ce chapitre a été adapté d’un article scientifique :

Chhin, D., Padilla-Sampson, L., Malenfant, J., Rigaut, V., Nazemi, A. et Schougaard,
S. B. (2019). Conducting Polymers Doped with Bifunctional Copolymers for Improved
Organic Batteries. ACS Applied Energy Materials. doi: 10.1021/acsaem.9b01104

Les auteurs ayant participé a ce projet sont : Danny Chhin, Laura Padilla-Sampson,

Jason Malenfant, Vincent Rigaud, Ali Nazemi, Steen B. Schougaard

Danny Chhin

L’auteur principal a été impliqué dans tous les aspects de I’article. Ceci inclut 1’idée
conceptuelle, la planification des expériences, les synthéses de monoméres, les
synthéses de polyméres, les synthéses électrochimiques, les méthodes de

caractérisations et la rédaction du manuscrit.
Laura Padilla-Sampson

La premiére co-auteure a contribué a la synthése de monomeéres, la synthése des

polymeéres et aux caractérisations électrochimiques.

Jason Malenfant

Le deuxiéme co-auteur a contribué a la synthése des monomeéres.
Vincent Rigaut

Le troisiéme co-auteur a contribué aux caractérisations électrochimiques.



149

Ali Nazemi

L’auteur correspondant a supervisé I’étude, notamment pour la synthése et la
caractérisation des polyméres. Il a aussi participé aux discussions des résultats et a la

révision du manuscrit.
Steen B. Schougaard

L’auteur correspondant a supervisé 1’étude, participé aux discussions des résultats et &

la révision du manuscrit.



150

5.1 Abstract

We propose a simple yet very versatile method to functionalize conducting polymers
by the use of a bifunctional copolymer that can act as a redox-active dopant. A
copolymer comprised of 4-vinylcatechol and styrenesulfonic acid moieties were used
as both the source of ions and the dopant for poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
(PEDOT) electropolymerization. The composite polymer shows an improvement in
capacity which originates from the catechol faradic reaction (52 mAh g! vs. 18 mAh
g’!) compared to PEDOT:poly(styrenesulfonate) (PSS). The active material utilization
in the composite polymer was further investigated using HCI1O4 as a secondary dopant
and by increasing the ratio of neutral 4-vinylcatechol in the bifunctional copolymer to

obtain a higher energy density electrode.

Characterization by X-ray diffraction and atomic force microscopy hints at phase
separation between PEDOT and the doping copolymer. Consequently, 4-vinylcatechol
electronic connection to PEDOT is weakened at the microscale which prevents its
complete utilization. These findings show the complex interaction between a
conducting polymer and its dopant. The possibility to further tune the bifunctional
copolymer composition, structure and polymerization strategy should lead to improved
energy storage performances and other new functional materials that explore properties

imbedded in molecular units.

5.2 Introduction

Since their discovery, conducting polymers (CP) have sparked considerable interest
due to a unique combination of properties, e.g. redox activity, electronic conductivity,
and electrochromism.(Heinze et al., 2010 ; Ibanez ef al., 2018 ; Otero, 2013) These
properties can be further tuned by the CP synthesis conditions ((nee Wiodarczyk) et al.,
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2015) and processing methods (Horii e al., 2015 ; Shi et al., 2015) as well as the nature
of the dopants.(Baek et al., 2014) For example, the annealing of PEDOT:PSS with a
polar organic solvent can improve its electronic conductivity by up to 3 orders of

magnitude compared to its pristine state.(Shi et al., 2015)

The inclusion of redox-active species in the bulk of the CP can also be used to extend
its energy storage capacity, as the ionically and electronically conductive polymer
enables efficient transport to the incorporated redox species. This approach has been
applied to quinone-based molecules as either dopants (Arcila-Velez et Roberts, 2014 ;
Mazeikiene et Malinauskas, 2000) or oxidants to obtain a conducting polymer with
redox-active properties and controlled morphology.(Oaki et Sato, 2018 ; Sato et al.,
2017a, 2017b) Alternatively, to prevent the dissolution of the redox-active species,
multivalent ionic moieties and/or polymeric structures can trap redox-active species
inside the CP via electrostatic interaction and/or physical entanglement, respectively.
For example, the inclusion of hexacyanoferrate (Torres-Goémez et al., 2001) and
phosphomolybdate (Yang et al., 2013a), as well as, sulfonated redox-active organic
polymers (Yang et al., 2013b), including lignin (Ajjan et al., 2016 ; Milczarek et
Inganas, 2012) has been included in various CPs like Polypyrrole (PPy), poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT), and polyaniline (PANI). Importantly, lignin is a
biopolymer obtained as a by-product from pulp and paper production which illustrates
the possibilities for reducing the environmental impact of producing batteries using

CP-based technologies.

Herein, we propose the inclusion of redox-active species in CP by doping them with a
bifunctional copolymer, ie. a polymer that possesses both redox-active and ionic
components. The use of copolymerization yields a highly customizable system that can
be used on a great variety of redox-active species while keeping the synthesis relatively
simple. Moreover, through copolymerization, the chemical structure can be further

controlled by varying the ratio and the sequencing of the monomeric units as well as
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the size of the polymer. We report on the inclusion of poly(4-vinyl catechol-r-styrene
sulfonic acid) (P(4VC-r-SSH)) as a redox-active dopant in electropolymerized PEDOT
(Fig. 5.2). The dopant, P(4VCx-r-SSHy), compositions impact on the electrode
performances, i.e. capacity, and cyclability, were studied using two different ratios of
4VC to SSH units (x=36, y=64, and x=85, y=15, labeled P(4VC-36) and P(4VC-85)
respectively hereafter). The composite polymer PEDOT:P(4VC) showed an improved
capacity compared to PSS due to added 4VC faradic response, and it could be cycled
at least 200 times with the retention of over 80% of its initial capacity. PEDOT:P(4VC)
was further characterized by electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM),
atomic force microscopy (AFM), x-ray diffraction (XRD), x-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and UV-VIS spectroscopy.

5.3 Results and discussion

5.3.1 Synthesis of the copolymer

Bz
OH o sz
OH 0-B —Ro-
» o z - 0-Bz" NaPss
K,CO3, EtOH i) [CH3(Ph)3]P*I", THF CPAD, AIBN
N Benzy! chloride [(CH3)3Si],NNa, 3h, 0°C DMSO, 70°C, 16h
O Reflux, overnight \0 i) 78°é3 ’ \

i) RT, overnight

X I’ y
TFA thioanisole
d o S04 Na* 80°C: 8 HO
.Z v

SOzH SO,H

3 P(4VC-Bz) 4a P(4VC-36) 4b P(4VC-85)

Figure 5.1 Synthesis of P(4VC-36) and P(4VC-85)
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5.3.2 Electropolymerization
PEDOT was electropolymerized by cyclic voltammetry (CV) in a solution of 0.1 M of

dopants (Sodium poly(styrenesulfonate) (PSSNa), P(4VC-36) or P(4VC-85)) and 0.1
M of 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) in H,O/ACN (1:1, v/v) (Fig. 5.17).
Acetonitrile (ACN) was used as a co-solvent to help solubilize the high concentration
of EDOT monomer as well as the dopants. In the case of P(4VC-36), no additional
source of ions was required, unlike lignin polymerized in 0.1 M HClO4 solutions with
PPy (Milczarek et Inganas, 2012) and PEDOT.(Ajjan ef al., 2016) This shows that
P(4VC-36) can indeed act as both the electrolyte and the dopant for PEDOT despite
the presence of 4VC units. Additionally, electropolymerization without any other
supporting electrolyte is advantageous as it prevents the doping of PEDOT from other
ionic species and thus gives improved control over the chemical composition. However,
P(4VC-85) required the addition of a supporting salt (0.025 M aqueous HCIOq) for
electropolymerization to occur under similar conditions (Fig. 5.17). The HCIO4
subscript is added to the molecular labels throughout the manuscript when this
secondary dopant is used. The addition of smaller molecular ions was most likely
required due to the insufficient number of SSH units present in P(4VC-85) to serve the
role as a dopant and ionic conductor. For comparison with PEDOT: P(4VC-85),
PEDOT:P(4VC-36) was also polymerized in the presence of HCIOa.

5.3.3 Films compositions by XPS

XPS was used to assess the film's composition as the quantity of each dopant species
(SSH, ClOy) relative to PEDOT. The survey scans (Table 5.3) reveal that the films are
predominantly composed of carbon, oxygen, and sulfur, as such all sample films are
mainly doped by polyanionic species (PSS and P(4VC)). The absence of sodium from
PEDOT:PSS stems from the conversion of PSSNa into PSSH with the release of H*
during the polymerization of EDOT.(Zotti et al., 2003) In addition, no chlorine was

detected from samples polymerized with HCIO4 as a secondary dopant. Spanninga et
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al. (Spanninga et al., 2009) reported similar findings for PEDOT polymerized
electrochemically in the presence of an equimolar concentration of PSSNa and LiClOa.
They explained the preferential inclusion of PSSNa, by their polyanionic nature: a PSS
chain can bind to multiple PEDOT" sites, which statistically increases the probability

of inclusion in PEDOT and the displacement of competing dopants.

The atomic ratio of sulfur in the films is higher when using PSS (5.8 %) as a dopant
compared to P(4VC-36) (4.8-4.6 %) and P(4VC-85) (1.4 %). This is consistent with
the SSH moieties replaced by 4VC in the copolymer, as the latter contains no sulfur.
High-resolution spectra show the PEDOT:PSS S 2p core-line to be comprised of three
distinct chemical environment, further separated into the p3/> and the p,» peaks due to
spin-orbit coupling consistent with previous assignments: (Greczynski et al., 1999 ;
Zotti et al., 2003) PEDOT at 164.0-165.2 eV, sulfonate bound to PEDOT (SO3™
PEDOT") at 167.5-168.6 €V and free SSH at 168.2-169.4 ¢V (Fig. 5.3). The sulfur
signal from SOs"PEDOT" is present in all the PEDOT:P(4VC) samples, confirming
that the SSH moieties in P(4VC-36) and P(4VC-85) are doping PEDOT.
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film structure and morphology were investigated by UV-vis spectroscopy, XRD and
AFM.

5.3.5 UV-vis spectroscopy

UV-vis spectroscopy has been used extensively to probe the CP electronic structure,
thereby identifying its charge carrying sub-units, i.e. polarons and bipolarons. Due to
variations in the polymer thickness and the electrode positioning, the absorption
intensity of each PEDOT composite cannot be directly compared. Nonetheless, the
absorption trend at different potentials can be analyzed. In its reduced state, PEDOT
undergoes electronic excitation from the valence to the conduction band at 500-600 nm.
At higher oxidation potentials, PEDOT can transit to the quinoid form by forming
polarons and bipolarons.(Brédas, 1985 ; Garreau et al., 1999) At 0 V vs Ag/AgCl, the
first polaronic and bipolaronic transition P> and BP2 can be observed as a peak at ~850
nm (Zozoulenko et al., 2019) for PEDOT:PSS and PEDOT:P(4VC-85)xcio4 (Fig. 5.6).
In the case of PEDOT:P(4VC-36) and PEDOT:P(4VC-36)ucio4, the absorbance is
shifted well below 800 nm (Fig. 5.6). The difference in absorbance suggests a shorter
conjugation length caused shorter polymer chains i.e. low unit count or the adoption of
a non-planar conformation that breaks the =n-m conjugation.(Brédas, 1985
MacDiarmid et Epstein, 1994) For PEDOT:P(4VC-36), the effect is most prominent as
P, and BP; absorbance continue at 0.4 and 0.8 V vs Ag/AgCl instead of transitioning
to Py and BP; absorbance at wavelength >1000 nm (Fig. 5.6).(Zozoulenko et al., 2019)

Overall the UV-vis analysis suggests that the electronic transport properties decrease
in the following order, PEDOT:PSS, PEDOT:P(4VC-85)ucios, PEDOT:P(4VC-
36)ucios, PEDOT:P(4VC-36), i.e. not the PEDOT:P(4VC) trend expected from the
electrochemical data. Consequently, the diffraction of morphology analysis was

undertaken.
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5.4 Conclusion

In this work, we have shown that P(4VC-36) can serve as both electrolyte and dopant
for PEDOT electropolymerization. Moreover, the composite polymer PEDOT:P(4VC-
36) exhibits a distinct faradic process from 4VC redox process, resulting in a much-
improved capacity of 52 mAh g! compared to the use of PSS as a dopant (18 mAh g~
. It is clear evidence that both ionic and redox properties are active in a bifunctional

copolymer, showing that it can serve as a dopant to extend the capacities of CP.

However, the use of a dopant with an increased ratio of 4VC were met with a decrease
in capacity. Evidence by UV-vis, XRD, and AFM reveals that the presence of HCIO4
during electropolymerization influences PEDOT structure at various scales. XRD and
AFM measurements point toward an increase in phase separation between PEDOT and
P(4VC). Consequently, the active material is not well connected electronically, leading
to poor electrochemical performances. These results underline how the dopant, the
composite polymer structure, and morphology can impact the electrochemical
performances. For future improvement in the design of organic electrodes, it is

important to consider these factors.

Improved electrochemical performance could be obtained by using a redox-active
moiety with more affinity for PEDOT or a different polymerization strategy. Although
we used bifunctional dopants to functionalize PEDOT for energy storage applications,

given its structural and chemical versatility, it can readily be used in other fields.
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5.5 Experimental section

5.5.1 Materials and Reagents

All solvents were ACS grade and used as received unless specified. 3,4-
ethylenedioxythiophene (97%, distilled under vacuum before use), 3,4-
dihydroxybenzaldehyde (95%), methyltriphosphonium iodide (95%) were purchased
from AK Scientific. Sodium bis(trimethylsilyl)amide 2M solution in THF (stored in
the glovebox) and Fischerbrand dialysis membrane (MWCO: 3500 Dalton) was
purchased from Fisher Scientific. AIBN (recrystallized in MeOH before use),
Poly(sodium 4-styrene sulfonate) Mw = 70 000 g/mol, 4-styrenesulfonic acid sodium
salt hydrate (NaSS), 4-Cyano-4-(phenylcarbonothioylthio)pentanoic acid (CPAD),
trifluoroacetic acid (TFA) 99% and thioanisole 99% were purchased from Sigma-
Aldrich.

Glassy carbon electrodes were purchased from BASi and CH Instruments. Indium tin
oxide alkaline earth boro-aluminosilicate glass with a sheet resistance of 4-10 Q was
purchased from Delta Technologies Itd. TGP-H-090 Toray paper 5% 10x10 cm were
purchased from Fuel Cell Earth. Resonators 9 MHz Gold electrodes mirror finish were
purchased from Snowhouse Solutions. AFM tips with a resonant frequency (fo) of 525
kHz and spring constant (k) of 200 N/m were purchased from Bruker (Model:
RTESPA-25).
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5.5.2 Synthesis

3,4-Dibenzyloxybenzaldehyde

3,4-bis(benzyloxy)benzaldehyde was synthesized according to the previously reported
procedures. (Pérraga et al., 2013) 3,4-dihydroxybenzene (25.0 g, 181 mmol, 1.0 eq.)
and potassium carbonate (50.0 g, 362 mmol, 2.0 eq.) were added to a round bottom
flask with 95% EtOH (375 ml). Then benzylchloride (52.1 ml, 453 mmol, 2.5 eq.) was
added dropwise under stirring and the mixture was refluxed overnight. The reaction
mixture was extracted with CH2Clz. The combined organic extracts were washed with
saturated NaHCO3 and the organic phase was dried over MgSOa4. After removal of the
solvent, the product was recrystallized twice in MeOH to obtain the product in 72%
yield as a white solid with a brown tint. H' NMR (300 MHz in CDCls), § (ppm): 9.81
(s, 1H,), 7.49-7.32 (m, 12H), 7.02 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 5.24 (d, 4H, J = 12.4 Hz) (Fig.
5.11).

1,2-Dibenzyloxy 4-vinylbenzene (4 VC-Bz)

The following steps for the synthesis of the copolymer were adapted from a previously
reported procedure.(Patil et al., 2017) To a solution of methyltriphenylphosphonium
iodide (9.94 g, 24.6 mmol, 1.5 eq.) in dry THF (45.0 mL from the solvent purifying
system) at 0°C was added dropwise a solution of sodium bistrimethylsylilamide, 2M
in THF, (14.0 mL, 28.0 mmol, 1.7 eq.) under an argon atmosphere. After stirring for 3
hours, the mixture was cooled to -78 °C and then a solution of 3,4-
bis(benzyloxy)benzaldehyde (5.22 g, 16.4 mmol, 1.0 eq.) in 26 mL of dry THF was
added dropwise under argon atmosphere. The reaction mixture was stirred at room
temperature overnight, b’efore being quenched by the addition of 45 mL H2O. The
aqueous phase was extracted with ethyl acetate. The combined organic extracts were

washed with saturated NaHCO3, water, brine, and the organic phase was dried over
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addition of MeOH and collected via centrifugation. The polymer was purified by
suspending in MeOH:AcOEt (95:5, v/v) under stirring for 24 h to obtain a pink solid
in 56 % yield for the 50:50 stoichiometry and 71 % yield for the 88:12 stoichiometry.
The molar ratios of 4VC to SSA units in the copolymers were determined to be 36:64
and 85:15 by 'H NMR analysis (Fig. 5.13).

poly(4-vinyl-Catechol-r-styrene sulfonic acid) P(4VCx-r-SSAy)

A Schlenk flask was charged with 4VC-Bz, a magnetic stir bar and then evacuated by
three vacuum-argon cycles. Thioanisole (10 eq. per 4VC-Bz units) and TFA (10 eq.
per 4VC-Bz units) were then mixed in a separate flask and degassed by freeze-thaw-
pump cycle until the disappearance of any gas bubble. The degassed solvent mixture
was then added dropwise to the Schlenk flask under argon while stirring. The reaction
was stirred for 8 h under an argon atmosphere at 60 °C. After completion, excess TFA
was removed under reduced pressure. The obtained residue was redissolved in MeOH
and dialyzed (MWCO: 3500 Dalton) in MeOH for 2 days in order to remove the excess
of thioanisole and the reaction byproducts to obtain a brown solid. The H! NMR spectra
are presented in SI (Fig. 5.14).

5.5.3 General electrochemistry

Electropolymerization and electrochemical measurements were performed using a Bio-
Logic VMP3 multi-channel potentiostat, using a three-electrode setup and a stainless-
steel mesh as a counter electrode. Potentials were recorded relative to a saturated
Ag/AgCl reference electrode for aqueous solutions and a silver wire pseudo-reference

for solutions in ACN/H20 (50:50, v/v).
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5.5.3.1 Film electropolymerization

The PEDOT electropolymerization solution was prepared from 0.1 M EDOT, 0.1 M
dopants (PSS and P(4VC-36)) in ACN/H20 (50:50). For P(4VC-85), a 0.025 M HCIO4
aqueous solution replaced distilled water. The films were electropolymerized by CV
(10 cycles, 0.5 Vto 1.3 V vs. Ag/Ag«0, 0.1 V s'!) on GC electrodes for electrochemical
measurements, on toray paper (~ geometric area 0.5 cm?) for capacity measurements

and on ITO glass slides for spectroscopic, XRD and AFM characterization.

5.5.3.2 pH dependence

The pH dependence measurements for PEDOT on GC electrodes were performed by
CV (-0.6 V t0 0.8 V vs. Ag/AgCl, 0.01 V s7) in nitrogen saturated buffer solutions: 0.1
M HCI/KCI for pH 1, 0.1 M citric acid/sodium citrate for pH 3, 5 and 0.1 M THAM
trizma solutions for pH 7. The buffer solutions were prepared in nanopure water, 0.1M
KCI was added to all buffer solutions as the supporting electrolyte (except for the
HCI/KCI buffer). The pH of the buffer solutions was adjusted with 1 M HCl and 1 M
NaOH aqueous solutions with the help of a pH meter.

5.5.3.3 Capacity and cyclability

Capacity measurements for PEDOT on toray paper were performed by CV (0 V to 0.8
V vs. Ag/AgCl, 0.05 V s)) in a 0.2 M H,SO4 aqueous solution and were unaffected by
minor changes in the scan rate (1, 3, 5 and 10 mV s-1). The film mass (100 to 300 pg)
was obtained by weighting the electrodes before and after electropolymerization
(drying 24h vacuum oven, 50°C) using an ultra-microbalance. 5 samples per dopant
were measured for a two-tailed 95% confidence interval based on a student-t
distribution. Cyclability of PEDOT on GC electrodes were tested by CV (200 cycles,
0Vto0.8 Vvs. Ag/AgCl, 0.1 Vs)ina 0.2 M H2SO4 aqueous solution.
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5.5.34 XPS

The chemical composition of the surface was investigated by X-ray Photoelectron

Spectroscopy, using a PHI 5600-ci spectrometer (Physical Electronics, Eden Prairie,

MN). The main XPS chamber was maintained at a base pressure of < 8*10-9 Torr. A

standard aluminum X-ray source was used to record survey spectra (1200-0 eV, 10 min)
with charge neutralization, whereas high-resolution spectra were done with a standard

magnesium X-ray source without charge neutralization. The detection angle was set at

45° with respect to the normal of the surface and the analyzed area was 0.016 cm?.

High-resolution spectra, using a pass energy of 58.5 eV and a step resolution of 0.125

eV, have been done on C 1s, S 2p and CI 2p with 20, 60 and 30 sweeps, respectively.

The spectra were referenced using the C-C and C-H peak at 285 eV.

The S 2p data were fitted with Fityk v 1.3.1, using a Voigt function for SO3™ and a split
Voigt function for PEDOT to account for the distribution of delocalized charge in
thiophene. The spin split doublet of S (p1r, p3r2) was accounted for with an energy
difference of 1.18 eV, relative intensity of (1:2) and equal FWHM.

5.5.3.5 XRD

PEDOT thin film diffractogram was obtained by using the grazing incidence
configuration with the D8 advance diffractometer from Bruker using the radiation from
a Cu-Ko source (A =1.5406 A) at 40 kV and 40 mA. The 20 was scanned from 3 to 35
degrees at a rate of 0.02 degrees/s. The diffractogram of a pristine ITO slide was

obtained to identify the substrate effect on the samples.

5.5.3.6 UV-VIS

A Spectrophotometer HR2000CG from Ocean Optics was coupled to an EG&G 263A
potentiostat from Princeton Applied Research for in-situ spectroelectrochemistry. A

quartz cuvette was used as an electrochemical cell in a three-electrode setup using



173

stainless steel mesh as a counter electrode an Ag/AgCl reference electrode and PEDOT
film grown on ITO glass slides were used as working electrodes. Pristine 1TO glass
slides in 0.2M H2SO4 served as a blank. UV-VIS spectra were taken between 300 nm
to 1100 nm, where the potential was controlled by chronoamperometry at -0.4 V, 0V,
0.4V and 0.8 V vs. Ag/AgCl for 1 min.

5.5.3.7 Atomic force microscopy

AFM measurements were performed with the Bruker Multimode 8 nanoscope using

Scanasyst mode on PEDOT film grown on ITO glass slides.

5.5.3.8 EQCM

A Seiko QCA922 quartz crystal frequency analyzer was coupled to a Solartron 1470
potentiostat for EQCM measurement. Quartz crystals 9 MHz AT-cut resonators
sputtered with gold (300 nm) on Ti and with a surface area of 0.198 cm? were used as
a working electrode. Calibration was done using a 3 mM solution of CuSOj4 in water.
The calibration factor Cr obtained was within 10% of the theoretical value (Fig. 5.22).
Films were electropolymerized using the same solutions as described previously by
chronoamperometry (1.3 V vs. Ag/Agx0O) and the film masses were kept under 500 ng.
The films were characterized by CV (10 cycles, 0 V to 0.8 V vs. Ag/AgCl, 0.1 Vs
in an 0.2 M H2SO4 aqueous solution. The data was smoothed by using five points
moving average. Finally, the mass was determined using the Sauerbray

equation.(Sauerbrey, 1959)
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5.7.1 NMR spectroscopy

All 'TH NMR spectra were obtained using a 300 MHz Bruker spectrometer at room
temperature.

3,4-dibenzyloxybenzaldehyde
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Figure 5.11 'TH NMR spectrum of 3,4-dibenzyloxybenzaldehyde in CDCl3
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Poly((1,2-dibenzyloxy)-4-vinylbenzene-r-sodium styrenesulfonate)

The ratio of 4VC to SSNa units was determined by comparing the integrafion from
aromatic protons (~ 8 to 5.5 ppm) and benzyl ether protons (4.75 ppm) of the protected
copolymer, poly((1,2-dibenzyloxy)-4-vinylbenzene-r-sodium styrenesulfonate). Each
(1,2-dibenzyloxy)-4-vinylbenzene units has 13 aromatic protons to 4 benzyl ether
protons. While sodium styrenesulfonate units have 4 aromatic protons and no benzyl
ether protons. Using eq. 5.1, x, the ratio of 4VC to SSNa units can be determined for

each copolymer.

Benzyl ether protons 4x
Aromatic protons  13x + 4(1 — x)

(5.1)

Where x is the ratio of 4VC to SSNa units, with values varying between 0 and 1.
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Figure 5.13 'H NMR spectrum Poly((1,2-dibenzyloxy)-4-vinylbenzene-r-sodium
styrenesulfonate) in DMSO-ds A) 36:64. B) 85:15
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poly(4-vinylcatechol-r-styrene sulfonic acid)

The removal of benzyl protecting groups can be tracked from the disappearance of the
peak at 4.75 ppm and reduced intensity of aromatic peaks at 7.15 ppm. In the case of
P(4VC-36), the large peak centered at 5 ppm is coordinated water. This was determined
by the addition of H2O in the sample. Some minor impurities remain in the polymer

even after extensive dialysis.
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Figure 5.14 'H NMR spectrum of poly((4-vinylcatechol-r-styrene sulfonic acid) in.
DMSO-ds with a ratio of 4VC to SSH A) 36:64. B) 85:15

5.7.2 Polymer molecular weight average and distribution

Molecular weight and molecular weight distribution were determined by size exclusion
chromatography (SEC). An agilent PLgel mixed-C and mixed-D columns were used
with DMF containing 0.1 mol % LiBr at 50 °C at a flow rate of 1.0 mL/min. Linear
poly(methyl methacrylate) standards from Fluka were used for calibration. Aliquots of
the polymer samples were dissolved in DMF/LiBr. The clear solutions were filtered

using a 0.45 pm PTFE filter to remove any solvent-insoluble species.
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Figure 5.15 Refractive index SEC traces of protected copolymer poly((1,2-
dibenzyloxy)-4-vinylbenzene-r-sodium styrenesulfonate) with the ratios of 36:64 and

85:15 (4VC/SSH).



























CONCLUSION

Le premier chapitre décrit le fonctionnement d’un accumulateur en détaillant les
processus €élémentaires. Cette description s’étend aussi sur le plan mathématique pour
permettre de décrire la cinétique d’un accumulateur. Cette cinétique dépend non
seulement des propriétés fondamentales des matériaux, mais aussi de leur géométrie et
structure a 1’échelle nano. En I’occurrence, les accumulateurs a4 base de matériaux
organiques sont appelés a étre utiliser dans des applications & géométrie atypique et des
substrats flexibles. Des substrats tels que des fibres de vétements, des films minces et
autres ou les formes traditionnelles de batteries (cylindrique, bouton) ne s’appliquent
plus. L’optimisation de tel systéme nécessitera la simulation. Dans un contexte ou la
simulation est appelée a jouer un plus grand rdle, I’ objectif de ce chapitre était de rendre
lamodélisation des accumulateurs plus accessible. Finalement, la cristallisation de mes
connaissances en la section Modelling of lithium-ion batteries du livie ADVANCED
MATERIALS par De Gruyter 2019, m’a permis de consolider mes notions théoriques

en électrochimie. Des notions qui m’ont servi tout le long de mon doctorat.

Le deuxi¢me chapitre porte sur la fonctionnalisation d’une surface de Pt/Ir par un sel
de diazonium pour améliorer I’adhésion du PEDOT. Comme stratégie un sel de
diazonium-thiophéne est greffé a la surface d’une électrode par réduction
électrochimique pour former un lien Pt/Ir-C. Les chaines de PEDOT qui ont
polymérisées a partir d’un thiophene fixé a la surface sont ainsi liées chimiquement a
la surface de Pt/Ir au lieu d’étre simplement adsorbé. La résistance accrue du PEDOT
a la sonication plus de 15 minutes par rapport & 10 s pour un film polymériser sans
modification démontre ’efficacité de la méthode. Cette résistance accrue et

I’atténuation du courant rédox du couple rédox KsFe(CN)s/KsFe(CN)g suite au dépot
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du sel de diazonium-thiophéne sur une surface de Pt/Ir sont des preuves indirectes de
la formation d’un lien Pt/Ir-C. Cette stratégie a été développé pour améliorer I’adhésion
du PEDOT sur des microélectrodes destinées a étre implanté dans le cerveau pbur le
traitement de maladie mentale chronique tel que le Parkinson. Néanmoins, des
stratégies similaires peuvent étre utilisé pour améliorer 1’adhésion sur des substrats

flexibles enclin a se délaminer.

Le troisiéme chapitre aborde mes premiers travaux sur la formulation d’électrodes
organiques. L’idée était d’inclure une densité élevée de capacité rédox, la conductivité
électronique et I’insolubilité dans une seule molécule. Pour ce faire nous avons intégré
une molécule rédox, le p-diméthoxybenzéne (pDMB) au EDOT par un couplage
chimique. Une fois polymérisé, le matériau hybride posséde la capacité rédox du
p(DMB) ainsi que la conductivité¢ et I’insolubilit¢ du PEDOT. Pour augmenter
davantage la densité d’énergie nous avons rajouter deux unités de pDMB par
monomeére. Cependant, le pPDMB n’est pas assez stable pour en évaluer pleinement sa
capacité et déterminer le niveau d’utilisation des unités de pPDMB. Face aux difficultés
synthétiques et en absence de composé rédox compatible avec notre concept, nous nous

sommes tournés vers une stratégie différente.

Le quatriéme chapitre présente mes derniers travaux sur la conception d’une molécule
pouvant agir comme électrolyte et en méme temps posséder une activité rédox. Ainsi,
le composé peut étre introduit dans le PEDOT via le processus de dopage, c¢’est-a-dire
servir de contre-ions aux unités de EDOT oxydées. A la différence de mes travaux
précédent, cette stratégie permettrait de contr6lés le ratio de PEDOT et des composés
rédox indépendamment 1’un de I’autre. Le dopant rédox a été synthétisé sous la forme
d’un copolymere bifonctionnel, alliant des unités de catéchol et d’acide sulfonique par
une charpente de polystyrene. La preuve de concept a été démontré par I’ utilisation du

- copolymere bifonctionnel en tant qu’unique source de sel pour 1’électropolymérisation
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du EDOT. De plus, la présence de I’activité rédox du catéchol et I’augmentation de la
capacité a 52 mAh g™! par rapport 2 18 mAh g lorsque le PSS est utilisé comme dopant.
Ce qui démontre ’intégration du copolymére bifonctionnel dans le PEDOT et qu’il

peut effectivement agir en tant que sel, dopant et unité rédox.

Plus intéressant encore, en jouant sur le ratio d’unités catéchol et d’acide sulfonique,
nous avons pu observer I’impact important du copolymére bifonctionnel sur la structure
et les performances électrochimique de I’électrode. L’ajout d’unités catéchol au
détriment d’acide sulfonique favorise la séparation de phase entre le PEDOT et le
copolymére bifonctionnel. Il en résulte en de performance électrochimique inférieure
malgré une proportion plus élevée d’unité rédox & cause d’une connectivité

inhomogéne entre le PEDOT et le copolymére bifonctionnel.

Etant donné la grande flexibilité synthétique du copolymére bifonctionnel, 1’étude de
ce systéme ouvre la voie & de nombreux travaux. Notamment, a changer la nature de
’unité redox et optimiser le ratio des unités pour augmenter la densité d’énergie. Dans
une autre optique, des unités redox avec un centre métallique ouvre la porte & des
méthodes de nouvelles méthodes de caractérisations pour mieux suivre le processus de

dopage avec un copolymere bifonctionnel.
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