
> 
QJ 
:> .... 
::J 
VI 

"' ..-i 

0 

"' ..-i 

u 

20min 

30000 

25000 

�~�2�0�0�0�0� . 
�~� 15000 ! 10000 

5000 

0 
140012001000 800 600 400 

2500 

2000 , 

Blndlng tntrgy (t V) 

f o.c 
(531.7eV) 

Cb 

200 0 

�i�1�S�O�O �~�~�~�~�~ �~ �-�- �~ �~�~� 
�~� 1000 

B lnd lng energy (tV) 

ZSOO - C=C (284 .5 eV) 

- C-OH (285.4 eV) 
2000 - C-O·C (286 2eV) 

:::i C=O (287 .4 eV) 
�~ �1�5�0�0� �- �C�(�0 �. �~�(�2�8�9�4�e�V�)� 
�~� �- �~� :: (2915eV)J 

] 1000 _....,lh 
�~� 

40min 

30000 

25000 

�~� 20000 

�~� 15000 

! 10000 

0 
1400 1200 1000 800 600 400 

2500 

2000 

Blnd ing tnergy (eV) 

O·C 
(SJ2 .0eV) 

C1& 

200 0 

�s�o�o�+�-�-�~�-�-�-�~�-�~�-�~� ... 540 535 530 
Blnd lng tntrgy (tV) 

ZSOO - C•C (284 5 eV) 

- C-OH (285.4 eV\ 
2000 - C-0-C (286.2eV) 

�~� - C:Q (287 4 eV) 

�~� 1500 �_ �;�~ �. �)�0�(�2�8�9�.�4�~�V �)� 

j 1000 

�t�r�-�.�- �.�e�~ �~� \\. 

'" 

�s�o�o�>�-�-�-�~�-�-�-�-�~�-�.�.�.�,�.�.�> �- ..... soo+-------,.---'--
lOO 295 290 285 280 

Blnding energy (eV) 
300 295 290 285 

8 \ndlng energy (tV) 
2! 

GO min 

30000 

25000 

20000 
ï i 15000 01& 

j 10000 

0 
1400 1200 1000 800 600 400 

2500 

2000 

• 

 " �-�'�"�I�I �~ �I  "�V�I� 

o.c 
(SJ2.0eV) 

C1& 

200 

i1500 
�~� �1�0�0�0 �~�-�-�- ... �~ �-�- �~�-�o�i�l� 

0 

128 

SOrn in 

3000<1 

25000 C1& 

20000 

1500<1 

0 
140012001000 800 600 400 200 

2500 

20<10 , ... 
�~� 1500 

�~� 
�~� 1000 

Blndlng t n.rgy (eV) 

o.c 
(53 1.8eV) 

0 

�5�0�0�l�- �-�- �- �-�-�-�-�~�- �~�-�-�~� �5�0�0 �~�~�~�~�~�~ �=�~ �~�~� 
5-45 5-40 535 530 525 S-45 §.40 535 530 525 

Blndlng energy (eV) 

2500 - C:::C (284 5 eV) 
- C-OH (285 4 eV) 

2000 - C-O·C (286.2eV) 
; C=O (287.4 eV) 
,i 1500 C(O)O (289 4 eV) 

! �- �:�: �- �:�~ �"� (291 SeV) 

i 1000 
.Ë 

�5�0�0 �1�"�"�-�- �~�~�;�o�:�:�: �:�k�~� �\ �~ �_� 
300 295 290 285 

Blndlng energy (eV) 
280 

B lnd l ng energy (eV) 

C=C (284.5 eV) 
C.OH (285 4 eV) 

2000 - C-0-C {266 2eV) 
�:�:�~� c"'o (287 4 eV) 
�~� 1500 - C(0)0(2894eV) 

�~� a • · (291 5eV) 

li 1000 
.Ë 

500 
�3�0�<�1�~�-�-�~�-�-�-�-�-�-�-�-�~�~�~� 

Figure S6: XPS survey and high resolut ion scans deconvolut ions for carbon and 

oxygen. (700°C) 

Table S5: Carbon and oxygen values obtained by XPS 

Temperature Deposition t ime Carbon Oxygen 
(OC) (min) (%) (%) 

20 mm 93.8 6.2 

700 
40 mm 92.9 7. 1 

60 mm 96.4 3.6 

80 mm 93.2 6.8 
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Figure S8: Number of charges per area attributed to the SEI formation calculated with 

the irreversible capacity in the fust 5 cycles of the respective batteries. 
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Figure S9: SEM ; AFM ; Optic microscopy; Raman (D/G ratio and 20 center) 

mapping for the No reduction and plasma treated sam pies 
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Table S6 : Minima and maxima for the D/G ratio and 2D center and # of graphene 

layers in the crystallites for the No reduction and plasma treated samples 

Sample D/G Ratio 2D Center (cm-1
) 

# of Graphene 

Lay ers 

700°C/ 60 min 0.0-0.3 2689-2698 3-5 

700°C/ 60 min 

0.1-0.6 2689-2690 3-4 

No reduction 

700°C/ 60 min 0.1 - 0.5 2689-2698 3-5 

700°C/ 60min 

0.3- 0.8 2698-2704 4-5 

Plasma treated 

3.6 Travaux supplémentaires 

3.6.1 Répétabilité 

Afm d'assurer une qualité et une reproductibilité des matériaux carbonés fabriqués, 

les mêmes conditions de synthèse ont été répétées en triplicata sur trois jours 

différents. La technique de CVD étant effectué dans un four tubulaire, il y a plusieurs 

facteurs pouvant avoir un impact sur les échantillons produits. La température 

uniforme, l' emplacement des échantillons dans le four et les débits des gaz peuvent 

tous avoir un impact sur la qualité et la quantité de carbone produit. La première 
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éva luati on concerne la masse et l' emplacement dans le four. Les pos itions des 

substrats de nicke l sont numérotées et placées dans le four selon le schéma de la 

fi gure 3. 11 et les valeurs de masse obtenues à la fi gure 3. 12. 

Figure 3.11 : Pos itionnement des substrats de ni cke l en foncti on de la provenance du 

débit dans le fo ur tubul a ire lors de la synthèse des film s minces de graphène 

mul t icouches 

0.10 • Essai#1 

• Essai#2 - 0.08 '"1 .& Essai#3 E • CJ • 1 • cil 1 ' .s 0.06 
1 1 t • 1 • • 

Cil • c::: 0.04 0 -e 
!tl 

0.02 u 

0.00 

~ " ~ '), ~ ~ ~ ~ ~" ~ <o ~ '\ ~ '0 ~e 
e<:' 

~0...!4, 

Figure 3.12 : Masse de carbone obtenue pour 8 pos itions di ffé rentes dans le fo ur 

tubu la ire pour tro is essais de la même synthèse 

Les masses de carbone sont très simil a ires entre les essais et la moyenne est 

équivalente à l' intéri eur de leurs interva lles de confi ances respecti ves. Afin de 

déterminer s ' il y a une tendance dans la di stribution ou non, l' éva luat ion de Wald-
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Wolfowitz a été effectuée. (Rhonda et al., 1997) L' évaluation confirme une 

distribution aléatoire de la masse en fonction de l'emplacement des substrats. La 

diffraction des rayons X a été aussi évaluée sur deux échantillons de chaque essai. 

Tableau 3.2 : Résultats obtenus par XRD pour 2 échantillons de chacun des trois 

essaies de la même synthèse 

Angle FWHM d-spacing Cristallite #Couches 

Essai (28} n (Â} (Â} 

1-1 26.583 0.477 3.3505 17.9 5.3 

1-2 26.609 0.520 3.3473 16.4 4.9 

2-1 26.490 0.546 3.3621 15.6 4 .6 

2-2 26.549 0.487 3.3547 17.5 5.2 

3-1 26.455 0.550 3.3677 15.5 4.6 

3-2 26.398 0.576 3.3735 14.8 4.4 

Moyenne 26.514 0.526 3.3593 16.3 4 .8 

I.C. à 95% 0.0847 0.040 0.0107 1.3 0 .4 

Les résultats obtenus démontrent une similarité structurale des films de carbone 

obtenus. La dernière confmnation de la répétabilité de la synthèse est l'électrochimie. 

(Figure 3.13) 
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Figure 3.13 : Capacité en fonction de la vitesse de cyc lage pour chacun des trois 

essaies de la même synthèse 

3.6.2 Optimisation du dépôt de carbone 

Malgré les bonnes performances électrochimiques des échanti ll ons présentés dans le 

manuscrit, une optim isation de la masse déposée est nécessaire afin d ' obtenir un 

dispositif compétitif commercialement. De plus, pour obtenir l' anode nécessaire pour 

la batterie 3D la déposition doit de faire sur une mousse de nickel. Un des facteurs 

pouvant avoir un impact sur la masse déposée est le ratio entre l' hydrogène et 

1 ' éthylène. En effet, i 1 a été préalablement démontré que la relation entre le ratio 

hydrogène et du méthane a un effet significatif sur la morphologie et la croissance des 

nanotubes de carbone. (Okita et al. , 2007) De plus dans les mécanismes suggérés 

pour la cro issance du graphène sur le nickel , aucune mention de 1' importance de la 

présence d ' hydrogène n' est discutée sauf pour 1 ' élimination de la co uche d ' oxyde sur 

le substrat. Deux essais avec des ratios différents hydrogène et éthylène ont été 

réa li sés. Le premier essai est un dépôt avec une absence d ' hydrogène, après avoir 

réduit la couche d ' oxyde de nickel. Le deuxième essai est un dépôt avec un ratio 
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hydrogène/éthylène de 0,2 contrairement à 2,0 utilisés préalablement pour le 

manuscrit. Les ratios expérimentaux en fonction de la masse de carbone déposée sont 

présentés à la figure 3.14. 

0.5 
;::;-- 0 45 1: . 
~ 0.4 
QI) 

E 0.35 

~ 0 .3 
_g 0.25 ... 
~ 0 .2 

~ 0.15 

~ 0.1 

~ 0.05 0 ._ ________________________________________ _ 

0 0 .5 1 1.5 2 

Ratio {H2/Éthylène) 

Figure 3.14 :Masse par surface de carbone en fonction du ratio d ' hydrogène/ 

éthylène pour un dépôt de 20 minutes à 700 oc 

Le premier point démontre qu ' il est nécessaire d ' être en présence d ' un milieu 

réducteur afin d ' obtenir une masse significative de carbone sur le substrat de nickel. 

L' hydrogène semble jouer un rôle primordial autre que l' élimination de l' oxyde de 

nickel en surface du substrat. En ce qui concerne le dépôt avec un ratio de 0,2, la 

masse de carbone augmente d ' un facteur 8, lorsque comparée avec la synthèse initiale 

du manuscrit (ratio de 2). Il y a donc un impact significatif sur la masse déposée qui 

est attribué au ratio entre l' hydrogène et l' éthylène. En plus de cette augmentation de 

masse significative, les performances électrochimiques sont supérieures à la majorité 

des résultats présentés dans le manuscrit. (Figure 3.15 A) 
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B) 

Figure 3.15 : A) Capacités en fonction du nombre de cycles pour différentes vitesses 

de cyclages B) Micrographe (Film de carbone sur nickel (0,45mg.cm-2
)) 

La perte de capacité en fonction de la vitesse de charge/décharge semble bien 

respecter le processus dû à la résistance interne du système jusqu'à la vitesse de 2C 

(voir section 3.4 du manuscrit pour de plus amples explications sur ce phénomène). A 

une vitesse de 5 C, la capacité diminue fortement indiquant qu ' un deuxième 

phénomène de résistance due à la diffusion du lithium s ' ajoute au premier phénomène 

de résistance interne. Ce résultat peut être associé à l'épaisseur du nouveau film , mais 

une caractérisation complète est nécessaire afin de confirmer cette affirmation. La 

microscopie électronique à balayage a été effectuée sur cette structure. On peut 

remarquer qu ' il semble avoir une grande rugosité de la surface. (Figure 3.15 B) Cet 

aspect rappelle les îlots de l' échantillon avec un dépôt de 20 minutes à 700 oc décrit 

dans le manuscrit qui démontrait de bonnes performances électrochimiques. (Figure 3 

du manuscrit) 

Simultanément, des substrats de mousse de nickel ont été utilisés lors de la synthèse. 

Un dépôt ayant une rugosité similaire de l' échantillon présenté à la figure 3.15 est 

obtenu. (F igure 3.16 B) De plus , en coupant l' échantillon , il est possible d 'évaluer 

l' épaisseur du film de carbone qui est ;::::; 2 J.lm . 
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B) 

Figure 3.16 : A) Capacités en fonction du nombre de cycles pour différentes vitesses 

de cyclages B) Micrographe (Film de carbone sur mousse nickel) 

Malgré que cette structure soit issue de la même synthèse que celle présentée à la 

figure 3.15 , les performances électrochimiques sont inférieures lorsque les hautes 

vitesses sont comparées. Ceci pourrait être causé par l' augmentation significative de 

la surface et donc de la masse de carbone présente sur la structure. Ayant une masse 

et une surface supérieure, la déplétion des ions lithium en solution pourrait parvenir 

plus rapidement que pour une surface de type 20. (Figure 3.16 A) 

3.7 Travaux futurs 

Les connaissances acqu1ses lors de la rédaction du manuscrit permettront de faire 

avancer d ' une façon systématique les travaux futurs. La priorité est d ' effectuer une 

caractérisation poussée de la nouvelle synthèse afin de déterminer les similitudes ou 

différences avec celles du manuscrit. Les informations recueillies pourraient 

permettre de trouver une tendance entre les films de carbone et ainsi établir un 

protocole pour les futures synthèses. 

Ensuite, une évaluation de l' impact de plusieurs autres ratios hydrogène 1 éthylène sur 

la masse et les performances du carbone. Cette étude permettrait d ' obtenir le ratio 

optimal pour maximiser le dépôt de carbone. De plus, une évaluation de la structure 
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atomique et des performances électrochimiques des films de carbones selon les ratios 

pour établir l'impact de ce paramètre sur la qualité des films de carbone obtenus. 

Comme discuté dans la conclusion du manuscrit, l'insertion de défauts dans la 

structure ou d' élément dopant tel que l' iode et l'azote pourrait permettre 

l'amélioration des performances des films de carbone. Une autre technique très 

intéressante est la croissance épitaxiale du graphène afin d'obtenir l'axe c de la 

structure cristalline du carbone perpendiculaire au substrat et ainsi faciliter 1' accès des 

ions lithium à l'intérieur de la structure. 

Finalement, une étude mécanistique de la croissance du graphène multicouche sur le 

nickel. L'explication de la dissolution du carbone dans le nickel suivi d'une migration 

vers la surface ne tient pas pour les films de graphène multicouches. Il a été 

clairement établi dans le manuscrit que ce mécanisme n'est pas représentatif de ce qui 

est obtenu comme masse de carbone. (voir section 3.2 du manuscrit) Il y a aussi le 

rôle de l'hydrogène dans la synthèse qui, au meilleur de mes connaissances, n'est pas 

discuté dans les nombreux travaux de recherche sur ce sujet. 
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CHAPITRE IV 

DÉVELOPPEMENT D'UN SÉPARATEUR À L'ÉCHELLE 
NANOMÉTRIQUE POUR LES BATTERIES LITHIUM-ION 

4.1 Résumé 

Dans le but de développer des dispositifs énergétiques de type 3D, il est impératif 

d'avoir un séparateur pouvant être modulable aux diverses architectures possibles. De 

plus, l' épaisseur de ce dernier est critique, car la structure isolée doit garder sa 

porosité afm de permettre l'infiltration du matériau de cathode pour les dispositifs de 

type 3D. Afin de combler ces deux critères, la formation d'un séparateur in situ sur 

une électrode est l' approche privilégiée pour notre synthèse. En effet, en utilisant une 

anode de carbone à titre d'électrode de travail, il est possible d'électrodéposer le 

séparateur directement sur la surface indépendamment de l'architecture. Un premier 

essai a été effectué avec le poly(oxyde de phénylène) présenté à la section 3.3. 

Malgré l'efficacité de l'inhibition du transfert de charge de ce polymère, la 

conductivité ionique de ce dernier étant insuffisante pour une utilisation dans des 

batteries lithium-ion à température de la pièce. (Bouchet et al., 2003; Edman et al., 

2000; Joost et al., 2012; Oyama et al., 1987; Rhodes et al., 2004a; Rhodes et al., 

2004b; Rhodes, Christopher et al., 2005; Sharova et al., 2016; Wetjen et al., 2013) 

Une autre famille de séparateur a été développée démontrant des performances 

électrochimiques intéressantes. Le méthoxy polyéthylène glycol (350) 

monomethacrylate (SR550) et le tétraéthylène glycol dimethacrylate (SR209) ont été 

électrodéposés sur des fibres de carbone et utilisé dans une batterie lithium-ion. 

(Leijonmarck et al., 2013) Malgré des conductivités ioniques similaires au 
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pol y( oxyde de phénylène) les résultats des fibres non isolées et celles isolées étaient 

comparables. De plus, les deux monomères offrent la possibilité de former des 

copolymères et ainsi moduler leurs propriétés physiques. Après une investigation 

pour ce type de composés, il a été déterminé que le polymère n'était pas efficace à 

long terme dans l'électrolyte de batterie. En effet, après un certain temps dans 

l'électrolyte son habileté à inhiber le transfert de charge était grandement affectée et 

même nulle. Ce phénomène peut être expliqué par la dissolution de ce dernier ou à un 

détachement de la paroi de l'anode qui permettrait à la solution électroactive d'avoir 

un contact direct avec l'électrode. Après vérification de la méthodologie du groupe de 

Leijonmark et al. il est devenu évident qu' ils ont fabriqué leurs batteries en plaçant un 

séparateur commercial entre les fibres isolées et le lithium métallique. En ayant 

procédé de cette façon il est impossible de savoir si leur séparateur permet l'isolation 

du transport électronique après l'immersion dans l'électrolyte. Lors de 

l'électrodéposition des méthacrylates, il y a deux mécanismes possibles. Le premier 

est la formation d'un lien covalent avec l'électrode et le deuxième une formation 

d'oligomères à la surface de l'électrode. Afm de s'assurer que le séparateur est 

modifié de façon covalente, une électrodéposition via une réaction de diazonium a été 

utilisée. L'idée de départ était d'utiliser le 4-vinylaniline pour faire un lien covalent 

avec le carbone et ensuite utiliser le double lien du styrène pour fixer les monomères 

méthacrylate. Après plusieurs synthèses, il a été conclu que les méthacrylates ne sont 

pas nécessaires et que le 4-vinylaniline uniquement fonctionnait pour notre 

application. Ces travaux ont mené au développement d'un nouveau type de séparateur 

pour les batteries lithium-ion. 

Un séparateur électrique à l'échelle nanométrique (< 500 nm) pour les batteries 

lithium-ion a été électrodéposé sur la surface de trois électrodes de carbones 

différentes. Le greffage via une réaction de diazonium du 4-vinylaniline est un 

procédé autolirnitant donnant une bonne adhérence aux électrodes de carbones dues 

au lien covalent formé. En plus de servir de barrière physique entre les électrodes, le 
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séparateur permet de bloquer le transfert de charge à 97 % de la surface électroactive. 

Un modèle équivalent décrivant le système isolé est proposé afm de modéliser la 

spectroscopie d' impédance électrochimique. À partir des résultats expérimentaux 

obtenus du circuit équivalent, il a été possible de calculer la résistance du séparateur. 

Finalement, le séparateur a été utilisé dans un système de batterie et a démontré une 

bonne rétention de la capacité à haut régime d' insertion du lithium. De plus, après 

plusieurs semaines immergées dans un électrolyte de batterie, il démontre encore des 

aptitudes à inhiber le transfert de charge, c.-à-d. qu' il reste à la surface de l'électrode 

de carbone. Ces résultats ont mené à la rédaction d'un manuscrit qui est en 

préparation pour soumission à Journal of the Electrochemical Society. 

4.2 Contributions des auteurs 

Mathieu Saulnier 

L'auteur principal a développé la méthodologie de préparation des divers types 

d'échantillons. Il a exécuté la majorité des caractérisations : électrochimie, 

microscopie électronique à balayage et la microscopie à force atomique. Il a écrit le 

manuscrit original, préparé les figures et tableaux de l' article ainsi que la recherche 

bibliographique. Pour terminer, il a effectué les corrections et répondu aux 

interrogations concernant les commentaires de 1' auteur correspondant. 

Steen B. Schougaard 

L'auteur correspondant a supervisé l' étude, participé à l' interprétation des résultats, a 

la discussion ainsi que la révision du manuscrit. 

4.3 Texte intégral du manuscrit : Nanoscale Separator for Lithium-ion Batteries 

via Diazonium Electrografting 
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Abstract: 

A nanometer thick ( < 500 nm) lithium-ion battery separator film was deposited via 

diazonium electrografting atop of three different carbon electrodes. The separator 

served as a physical barrier and inhibited charge transfer over 97 % of the 

electrochemically active surface. An equivalent circuit model is proposed to describe 

the insulated system electrochemical impedance spectroscopy response function. 

Diffusion at the bare electrode and resistance of the separator are derived from the 

model. Finally, the separator was used in two different battery systems demonstrating 

good capacity retention and the absence of a short circuit. 

1. Introduction: 

In response to the growmg global energy demand the scientific community 1s 

targeting "green" energy sources due to the well-known environmental issues of more 

established technologies.(Akinyele and Rayudu, 2014; Castillo and Gayme, 2014; 

Poizot and Dolhem, 2011) Most of these energy sources, like solar and wind holds 

great promise, but also carry the major drawback that supply is determined by nature 

and not by demand. There is therefore a need to store unprecedented amounts of 

electric energy, and to this end, the lithium-ion battery is a major contender because 

of high specifie capacity, storage efficiency and power capabilities.(Lu et al., 2013; 

Nitta et al. , 2015; Stein, 2011) While the technology has matured considerably over 

the last decades, performance irnprovement are still required to be competitive in 

applications like vehicles. To this end, optimisation of materials and fabrication 

methods are imperative, which in the last decade has included materials 

nanoscaling(Arico et al., 2005; Bruce et al. , 2008; Goriparti et al., 2014) and 3D 
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architectures that provide better performances via high surface areas and short 

diffusion lengths.(Ferrari et al., 2015; Golodnitsky et al., 2006; Golodnitsky et al. , 

2006; Min and Dunn, 2009; Notten et al., 2007; Roberts et al. , 2011 ; Rolison et al. , 

2009; Yue and Liang, 2015) In this context, the separator technology has received 

comparably little attention, in spi te of the fact that it is crucial for the development of 

batteries.(Nunes-Pereira et al., 2015) For a liquid electrolyte system, typical 

commercial separators are made from a po rous 25 J.lm thick pol ymer matrix that 

provides a physical barrier for electrons, while permitting ionie migration via the 

electrolyte filled voids .(Nunes-Pereira et al., 2015) However, this technology is 

difficult or impossible to combine with new 3D interpenetrating nano-structured 

architectures. Consequently, there is a need to develop new separators that have 

thicknesses on the nanometer scale and that can cover intirnately highly complex 

structures, such as those found in batteries with interpenetrating electrodes. To this 

end, we target electrodeposition and covalent bonding to the electrode surface to 

provide a conformai separator film strongly linked to the electrode. Combined, we 

report a nanometer thick polystyrene separator deposited on three types of carbon 

electrodes via diazonium electrografting. 

2.Experimental. 

2.1. Electrochemical Coating 

The diazonium solution was composed of 4 mM 4-vinylaniline (97%, Sigma­

Aldrich), 100 mM tert-butyl nitrite (90%, Sigma-Aldrich), 0.4M 

bis(trifluoromethane )sulfonimide lithium salt (Li TF SI) (3M HQ-115 Battery 

electrolyte) in N,N-dimethylformarnide (DMF) (ACS grade, EMD). Electrografting, 

was accomplished by cyclic voltammetry by irnposing -0.4 to 0.4 V at the working 

electrode relative to the Ag/ Ag Cl (KClcsat)) reference for 20 cycles using a stainless 

steel mesh as the co un ter electrode. Three different types of working electrodes were 
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used glassy carbon (GC) (BASI (3.0 mm diameter), 9 MHz carbon resonators (CR) 

(Biologies) and multilayered graphene carbon electrode obtained by CVD deposition 

(MLG). The CV ramp speed was 50 mvs-1 for the glassy carbon and carbon 

resonators, while it was 1.0 mvs-1 for the MLG electrodes. After deposition, 

electrodes were rinsed thoroughly with acetonitrile (HPLC Grade, Sigma-Aldrich) 

3. Characterization 

Film thickness was determined using atomic force microscopy (Brucker DektakXT) 

on a CR insulated electrode. The surface of the electrode was scratched to reveal a 

small portion of the bare electrode. All electrochernistry measurements were 

conducted using a VMP3 potentiostat. The electroactive area of CR and MLG 

electrodes before and after insulation were determined by cyclic voltarnmetry (0.4 

and 0.9 V vs Ag/AgCl (KClcsat)) at 50mV.s-1
) in 10 mM 10-methyl phenotiazine 

(MPT) (98%, Alfa Aesar) in lM LiC104 in EC:DMC (1:1) (BASF Selectilyte) using 

stainless steel mesh as the counter electrode and the Randles-Sevcik equation 

(Supplementary Material Equation Sl). Further, electrochernical impedance 

spectroscopy (EIS) was carried out on the CR electrodes in the same three electrodes 

configuration used for the cyclic voltarnmetry, imposing a 1 0 rn V sinusoïdal potential 

at the average MPT experimental redox potentials in a frequency range between 1 

kHz and 10 mHz. The mass of the electrodeposited separator was determined using 

an electrochernical quartz crystal microbalance (EQCM) and CR electrodes. The area 

density was calculated by dividing the obtained mass with the electroactive area 

obtained from the Randles-Sevcik analysis. Overall potential window of the insulator 

i.e. the potential limits in which the insulator do es not permit a faradic reaction, was 

verified with GC electrodes in a glovebox under argon atrnosphere (02 and H20 :S 

l.OOppm) with an electrolyte containing lOmM MPT in lM LiC104 in EC:DMC 
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(1: 1 ). Cyclic voltammetry was performed between 0.005 and 4.0 V using lithium as a 

reference and counter electrode at 50mVs-1 scanning speed. The ability to insert 

lithium into the underlying carbon layer was examined using galvanostatic cycling 

between 0.005 and 2.0 V vs Li/Lt with insulated MLG sample. Metallic lithium 

served as the counter and reference electrode and lM LiCl04 in EC:DMC (1:1) 

(BASF) as the electrolyte in a two electrode system. The experiments were conducted 

in an argon filled glovebox (02 and H20 :S 5ppm) at room temperature. A 30 minute 

open circuit rest period was irnposed after every charge/discharge step. The desired 

galvanostatic currents were determined considering the experimental carbon films 

mass and theoretical capacity of LiC6 i.e. 370 mAh.g-1 For instance, a C/10 rate 

provides the current to fully discharge the material in 10 hours and a 5 C rate in 12 

minutes. 

The coating ability to electronically separate the positive and negative electrode in a 

practical battery was examined by placing the insulated carbon electrode in physical 

contact with a LiFeP04 composite film. Metallic lithium was used as reference in the 

three electrode system. The composite film was prepared from LiFeP04 (P2 grade 

Johnson Mattey Batterie Materials), Super P carbon black (Imerys Graphite & 

Carbon) and polyvinylidene fluoride (PVDF, Kynar KF Polymer W#llOO) 80:10:10 

% w/w in N-methylpyrrolidinone (NMP, Alfa Aesar) used produce an ink, which was 

coated onto an aluminium foil current collector by a doctor blade coater ( 4-sided film 

applicator p/n: 2021 from BYK) and subsequently dried at 90 oc in air for 2 h, 

followed by 24 h in a vacuum at 65 °C. 

4. Results and discussion: 

4.1 Polymer chemisorption and characterization 

The reduction of the diazonium species was conducted by cyclic voltammetry on 

three different types of carbon electrodes. The electrochemical signal obtained with 
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the CR electrode is representative of the signature obtained for all the studied 

electrodes (Figure lA). Upon the flrst scan to negative potential, two major cathodic 

waves are observed representing the chemisorption of the diazonium species on the 

carbon surface.(Belanger and Pinson, 2011; Mahouche-Chergui et al., 2011) On the 

subsequent scans, the reductive current greatly diminishes until no signiflcant change 

is observable, i.e. that the deposition has halted. The EQCM data collaborates the 

electrochemical results as the majority of the mass is added to the electrode during 

the frrst cycle. (Figure lB, label 2). 
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Figure 1: Electrodeposition on carbon electrode resonator A) Cyclic voltammogram 

for 20 cycles at 50 mvs-1 B) simultaneous EQCM measurements. (1 : resting period, 

2: flrst cycle, 3: subsequent cycles) 
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lt is imperative for a battery separa tor to crea te a physical barrier to in hi bit e lectron 

transfers between the two electrochemica ll y active electrodes while allowing for the 

best possible ionie conduction. Thus, finding the optimal thickness is key as a 

separator that is too thin a llows for e lectron tunnel ling, while one that is too thick will 

hamper lithium-ion migration w ithin the separator and lead to poor energy recovery 

at high charge/discharge rate and possibly overheating. 

The thickness of the separator produced in the present study is evaluated to :::::: 350 nm, 

based on AFM measurements. (Figure 2) 
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Figure 2: A) AFM micrograph and B) Profile of a scratch in the pol ymer on a carbon 

electrode resonator. 
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The insulating properties of the diazonium grafted polymer were tested using MPT 

dissolved in lM LiC104 in EC:DMC (1:1). MPT was chosen since it is known to 

exhibit a reversible redox reaction in the battery environrnent, even when this 

includes metallic lithium. (Chen et al., 2009; Trinh et al., 2012; Wang and Dahn, 

2006) Irnportantly, the immediate environrnent around the separator can modify its 

physical properties, by mechanisms such as swelling and dissolution. As such, an 

organic carbonate solvent representative of common battery electrolytes was chosen. 

An efficient method to quantify the coatings ability to block electron transfer, is 

based cyclic voltammetry, where the relative intensities of the anodic peak current 

from the bare and insulated electrode(Baranton and Bélanger, 2005) provides a direct 

measure of the blocking ability. 

J (%) = lpa with a film X lOO 
rel lpa bare electrode 

(1) 

The Irel value of 1.5 % calculated from the voltarnmogram of the pristine and pol ymer 

coated CR (Figure 3A) is a clear indication of the charge transfer blocking 

effectiveness. 
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Figure 3: Cyc lic voltammograms at 50 mYs-1 of insulated carbon resonator in 1 OmM 

MPT in EC:DMC ( 1:1 ) A) of bare ( 1) and insulated CR e lectrode (2) and B) 

magnification of cycli c voltammograms of the in sulated CR electrode at 50- 100- 150-

200 mVs- 1 in 10 mM MPT in EC :DMC (1 :1) 

Close examination of the CV response at difference scan speeds (Figure 38) shows a 

reversible response where the current is limited by diffusion that is neither complete ly 

linear nor complete ly hemispherical. This type of behavior is expected of a 

predominantly insulating film with pinholes. (Zoski , 2007) The scanning electron 
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microscopy (SEM) micrographs confirrned the observation of pinholes in the film. 

(Figure 4) 

A 

B 

Figure 4: A) SEM micrographs of the separator film atop a CR electrode B) Zoomed 

portion of the film with pinholes examples within the white circles 

To support the cyclic voltarnmetry data, the CR electrode was subjected to EIS 

analysis 
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Figure 5: EIS on carbon resonator in 10 mM MPT in EC:DMC (1: 1) A) Bare CR 

electrode with associated equivalent circuit and 8) lnsulated CR e lectrode with 

associated equivalent circuit. (so l id line: si mulated data) 

The electrochemical response of the CR bare electrode is reproduced by the simple 

Randles equivalent circuit (Figure SA), whereas the insu lated e lectrode (Figure 58) 

required the addition of a second charge transfer/transport and constant phase element 

in parallel , to capture the EIS response. At high frequencies , the impedance intercept 

with the real axis provides a direct measure of the solution resistance (Rs) . The 

experimental va lues obtained are 14 and 15 n.cm2 for the bare and insulated 
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electrodes respectively. We attribute the slight increase to a decrease in redox active 

area due to blocking by the polymer. At intermediate frequencies the typical bare 

electrode system response produces a modified semicircle attributed to the resistance 

of charge transfer (CT) in combination with the constant phase element. Once the 

frequency is reduced even further, the mass transfer is dominant, as modeled by the 

Warburg diffusion element (W). The diffusion coefficient obtained by EIS and the 

equivalent circuit (Supplementary Material Equation S2) compares very favorably to 

the results obtained using the GC electrode, cyclic voltarnmetry and the Randles­

Sevcik equation (Table 1). The electrochemical response for the insulated electrode is 

composed of two semi-circles. (Figure 5B) The semi-circles may be attributed to 

either the bare or the insulated portion of the electrode. To assigna semi-circle to the 

bare electrode part, the diffusion is calculated respectively to the area determined 

with Equation 1 (Table 1). As such, semi-circle at highest frequency can be attributed 

to the bare portion of the insulated electrode. 

Table 1: Experimental diffusion for bare and insulated electrodes (Calculated with 

cyclic voltarnmetrya and EISb) 

lnsulated CRb 
Electrode GCa Bare CRb 

(Bare portion) 

Diffusion 

coefficient (cm 2s-1) 1.7 x 10-6 2.9 x 10-6 2.7 x 10-6 

Experimental resistance of the insulated portion (6.5 x 108 n cm) is consistent with 

an insulator. 
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4.2 Battery system evaluation 

After determining the po lymer layer res istance to electron transport, the lithium ionie 

transport towards the working electrode as required fo r battery operat ion was 

evaluated using galvanostatic cycling of bare and insul ated MLG thin film s using 

meta llic lithium as the counter e lectrode. The bare MLG serves here as the 

unhindered reference . The coul ombic effi c iency is a lmost identica l for both 

electrodes, indicating that the po lymer does not lead to any paras itic redox reaction. 

Examining insertion capacities, the insulated electrode reveals lower va lues than the 

reference especiall y as the current density is increased. Thi s is consistent w ith the 

transport of ions to the surface being sli ghtl y hindered by the polymer, leading to 

both increase in internai res istance and poss ibl e increased electrolyte salt gradients. 

lmportantly, the capacity reduction is not dramati c as 92 % of the capac ity is reta ined 

at the 2C rate. (Figure 6) 
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Figure 6: Discharge capacity (squares) and coulombi c effi c iency (c ircles) as a 

functi on of the number of cyc les and speed fo r non-insul ated MLG electrode (ho llow) 

and insul ated MLG electrode (fi ll ed) 
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Evaluation of the electron transfer blocking ability of the polymer upon prolonged 

exposure to the liquid electrolyte was examined using the MPT probe (Figure 7). 

After 20 cycles and approximately 2 weeks in the electrolyte, the insulated electrode 

still demonstrate more than 85% surface blockage according to equation 1 (Figure 

7C). Importantly, the sinusoida l shape of cyclic voltamogram is maintained 

suggesting that the e lectro lyte has created local pinholes rather than areas with 

complete delamination. 
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Figure 7: Cyclic voltammograms in 10 mM MPT in 1 M LiCI04 EC:DMC at 25 

mvs- 1 (1: 1) A) of bare MLG electrode B) insulated MLG electrode before cycling 

and C) insulated MLG electrode after cycling 

Since the separator in a battery system will be in contact with both electrodes it is 

imperative to evaluate the potential range where the polymer is able to efficiently 

block electron transfer. The bare electrode used to this end, exhibits the expected 

MPT oxidation and reduction between 3 and 4 V versus the lithium reference 

electrode. As the potential is scanned in the negative direction the reduction of the 

e lectrolyte occurs below 1.5 V to form the solid electrolyte interface (SEI) layer on 

the surface of the electrode. (Figure 8A) ln comparison , the insulated electrode shows 
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weak anodic or cathodic current that can be attributed to MPT oxidation and 

reduction around 3.8 V and almost no SEI formation due to the small amount of bare 

electrode available on the surface of the electrode. (Figure 8B) The results for the 

insulated GC electrode are reproducible over multiple cycles, indicating that the 

polymer does not degrade or dissolve in the battery electrolyte at the imposed 

electrochemical potential. 
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Figure 8: Cyclic voltammogram of bare GC electrode (A) and insulated GC 

electrode (B) in a 10 mM MPT in 1 M LiCI04 in EC:DMC (1: 1) solution 

To confirm the practicality of using the polymer as the separator in battery systems, 

the insulated GC electrode was physically pressed against a LiFeP04 cathode film , 

before the cel! was flooded with liquid electrolyte. Since lithium intercalation is not 

possible with the turbostratic carbon structure of glassy carbon, no fixed 

electrochemical potential is expected from the counter electrode. For this reason, a 

three electrode system with metallic lithium as reference electrode is used. The 

electrochemical response (Figure 9A) precludes short circuit between the two 

electrodes as the signature of lithium ion insertion and deinsertion in LiFeP04 is 

clearly visible. Following the cyclic voltammetry the battery was submitted to 

constant current cycling at current densities that allowed full discharge and charge in 
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10 hours. The charge and discharge curves obtained have the electrochemical profile 

expected for this active material (plateau near 3.45 V). The total capacity is somewhat 

lower than the expected value of 150 m.Ah.g-1
, possibly due to slow lithium reaction 

at the carbon electrode or compression of the LiFeP04 composite film entailing 

increased tortuosity (Figure 9B) An open circuit rest period of 30 minutes is applied 

between each galvanostatic step, an insufficient electronic resistance between the two 

electrodes would permit self discharge of the cathode material. Since the discharge 

and charge capacities are similar, this supports efficient block.ing of the electron 

transport between the two electrodes. 
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Figure 9: Electrochemistry of LiFeP04 cathode film in contact with GC insulated 

electrode in lM LiC104 EC:DMC (1:1) A) Cyclic voltarnmetry at 1 mvs-1 B) Charge 

and discharge at constant current at a C/10 rate 
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5 Conclusion 

In this work, a new 350 mn thick battery separator for carbon film electrodes was 

developed. It was demonstrated that the separator blocked the electrochemically 

active surface efficiently even after weeks immersion in the battery electrolyte. EIS 

and CV provided quantitative measures of the polymer electronic resistivity and 

blocking ability. Using lithium as the counter electrode the polymer separator allowed 

lithium insertion and deinsertion into a carbon film working electrode with only an 

8% reduction of capacity at the 2C rate. It was also demonstrated that in contact with 

a LiFeP04 composite electrode the electrochernistry was effective and consequently 

an efficient physical barrier for electrons was established, while maintaining ionie 

transport. 
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In order to evaluate the electrochemical active area of the electrodes used in the 

study, the experimental diffusion of a 10 mM 10-methyl phenotiazine (MPT) in lM 

LiC104 in EC:DMC (1: 1) was determined using the Randles-Sevcik equation and a 

standard glassy carbon working electrode (3 .0 mm diameter). (Equation Sl) 

(Equation S 1) 

Where: ip= Maximum current (Amperes) 

n = Numbers of electron in the redox reaction 

A = Electrode area (cm2
) 

D = Diffusion coefficient of the electroactive species (cm2/s) 

C = Concentration of the electroactive species (moVcm3
) 

v = Scan rate (V/s) 
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LiCI04 in EC: DMC ( 1: 1) and Equati on 1, e lectroacti ve areas fo r a li othe r e lectrode 

use in thi s study were determined. 
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microscopy 
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To calculate the diffusion coefficient ofMPT with the Warburg element determine by 

electrochemical impedance spectroscopy Equation S2 and S3 are solved. 

(Equation S2) 

Where : Œ =Warburg Coefficient (0 s-112
) 

R =Ideal gas constant (J K- 1 mor1
) 

T= Temperature (K) 

n = Numbers of electron in the redox reaction 

F =Faraday constartt (96485 Cmor1
) 

A= Electrode Area (m2
) 

e= Fraction between oxidized and reduced species 

C= Electroactive species concentration (mol dm-3
) 

D= Diffusion coefficient of the electroactive species (m2 s-1
) 

4.5 Travaux futurs 

La priorité pour ce projet est l'identification de la composition chimique du 

séparateur. Malgré son bon fonctionnement, il est nécessaire de connaître la structure 

afm de pouvoir la modifier et ainsi l' améliorer. Plusieurs tentatives ont été effectuées 

afin de caractériser le séparateur. La première technique utilisée est la spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR). Avec cette technique, aucune bande de 
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transmission n' est détectée. Après une investigation, il a été démontré que le substrat 

de carbone absorbe le rayon incident ce qui empêche la réflexion vers le détecteur. 

Afm de minimiser l ' impact du carbone et de maximiser le signal du séparateur, la 

spectroscopie d ' infrarouge de réflexion absorption par modulation de polarisation 

(PM-IRRAS) a été utilisée. En effet, cette technique à rayons incidents quasi rasants 

permet d'améliorer de plusieurs ordres de grandeur la détection des absorptions de 

surface. Cependant, les résultats obtenus n'ont pas donné un signal significatif 

permettant d ' identifier le composé. Une autre option est de dissoudre le séparateur 

dans un solvant deutéré et de faire la spectroscopie de résonnance magnétique 

nucléaire (RMN), cependant le séparateur a démontré une bonne résistance envers la 

dissolution dans un solvant organique ce qui pourrait être problématique. 

Ce qui mène à l' étude suivante qui pourrait être une vérification de la stabilité du 

séparateur dans divers solvants. Cette information est très importante, car elle permet 

de préparer le protocole d'infiltration du matériau de cathode dans la structure de 

carbone isolée. En fonction de la résistance du séparateur au solvant et aussi aux 

différents pH, il sera possible d' établir le type de synthèse ou de solution qu'il est 

possible d'utiliser. Les principaux solvants à étudier sont l ' acétonitrile, le méthanol, 

le N-méthyl-2-pyrrolidone et l' eau. En ce qui concerne le pH, en général un milieu 

acide est généré lors de la synthèse de polymère conducteur par la perte d'un proton 

lors de la polymérisation. Il est donc important de commencer les études dans un 

milieu acide avant tout. 

La dernière étude que serait intéressante d 'effectuer est la cyclabilité d 'une batterie 

avec ce séparateur. Les vingt cycles présentés dans le manuscrit (Figure 6) ne sont 

pas suffisants pour avoir une idée réelle du fonctionnement à long terme de ce 

nouveau séparateur. Il sera donc important de s' assurer que ce facteur ne soit pas 

limitant afm d'obtenir une pile 3D complète performante avec une longue durée de 

vie. 
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CHAPITRE V 

CONCLUSIONS 

Les objectifs de cette thèse étaient séparés en deux volets. Le premier concernait 

l'augmentation de l' énergie spécifique dans un matériau de cathode. Deux nouvelles 

formulations d'un composé isostructural de LiFeco .3)~o. 7)P04 ont été préparés par 

notre partenaire industriel Johnson Matthey. Malgré le haut potentiel électrochimique 

du manganèse, il y avait des préoccupations concernant la stabilité structurelle de ce 

composé dans le milieu électrolyte de batterie. (Chapitre 2) Le deuxième volet 

concernait l'amélioration de la puissance spécifique d'une batterie en utilisant des 

matériaux d' anode et de cathode déjà connus de la littérature. Pour la réalisation de ce 

projet, un nouveau type d' architecture de batterie a été développé. (Chapitres 3 et 4) 

Le Chapitre 2 décrit l' impact de la composition de l' électrolyte de batterie sur la 

dissolution du manganèse et du fer pour divers matériaux de cathodes (LFP, 

LiFeco3 )Mn(o.7)P04 (2X) et LiMn20 4). Afin d 'obtenir une interprétation rigoureuse, 

une nouvelle méthode analytique pour déterminer la concentration du fer et du 

manganèse en milieu électrolytique organique a été développée. Il a été démontré que 

la composition des contaminants des électrolytes (protons et eau) avait un impact 

majeur sur la dissolution des composés contenant du manganèse. Il a été déterminé 

que l'oxydation des matériaux avait un impact majeur sur la dissolution dans un 

système de batterie. Cette observation n'avait jamais été rapportée dans la littérature 



165 

avant cette étude pour le LiFe(o.3)Mfi(o.7)P04 et démontre que de laisser uniquement le 

matériau en suspension pour une étude de stabilité n'est pas suffisant. Il y a aussi un 

impact lié à la synthèse des matériaux. Les deux LiFe(o.3)Mn(o.7)PÜ4 démontrent des 

degrés de dissolution différents. Ces travaux ont mené à la publication dans le journal 

Solid State Ionics. (Saulnier et al., 20 16) 

Le Chapitre 3 et 4 concerne la fabrication du nouveau prototype de batterie 3D. Ce 

nouveau type d'architecture permet d'avoir une interpénétration des matériaux 

d'anodes et de cathodes. Cette configuration permet la diminution de la distance du 

transport à l'intérieur de la batterie. Les travaux pour ce projet ont été divisés en trois 

parties principales. La première est la fabrication d'une anode tridimensionnelle. La 

deuxième, un séparateur pouvant recouvrir une telle structure. La troisième est 

l'infiltration de l'anode isolée électriquement par un matériau de cathode. 

Le Chapitre 3 est dédié à la fabrication d'une anode de carbone tridimensionnelle. 

Dans ce chapitre, la démarche complète de fabrication est présentée. La première idée 

était de fabriquer une anode de carbone dur par un procédé sol-gel. L'utilisation d'un 

patron de cristal colloïdal afin de créer une opale inverse a été utilisée. Cependant, les 

performances électrochimiques n'étaient pas suffisantes dans le cadre de ce projet. 

Cette première étude a mené à la fabrication d'un nouveau film mince de graphène 

multicouches. En utilisant la déposition par vapeur chimique des films de graphène 

multicouches sur un substrat de nickel ont été fabriqués. Une étude détaillée des 

diverses caractéristiques des films a été effectuée. Il a été possible d'obtenir des 

capacités de 250 mAh.g-1 à un régime de 5C pour des films d'une épaisseur de 1 ~-tm. 

De plus, il a démontré que l'accessibilité des plans de base est essentielle pour 

faciliter l'insertion du lithium dans la structure de carbone. Un nouveau traitement 

post fabrication jamais rapportée dans la littérature a été développé. En effet, en 

traitant les films avec un plasma d'argon permettent l'augmentation de la puissance 

des films. Les travaux ont mené à la publication dans le journal Electrochemica Acta. 
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(Saulnier et al. , 2017) La compréhension extensive de ce type de structure a permis 

des travaux supplémentaires permettant d' améliorer la synthèse. Il est maintenant 

possible d'obtenir des films ayant des masses 8 fois plus élevées sur des mousses de 

nickel avec des performances électrochimiques intéressantes. 

Le Chapitre 4 décrit l'électrodéposition d'un nouveau séparateur sur une surface de 

carbone. L' utilisation de la réaction de diazonium permet la fixation d'une façon 

covalente du séparateur sur une surface de carbone. Le séparateur d'une épaisseur de 

350 nm bloque le transfert de charge dans l'électrolyte organique de batterie à 97%. Il 

a été démontré aussi que l' insertion des ions lithium dans un film de graphène 

multicouches était possible. Lorsque comparée à un film non isolé, une différence de 

rétention de capacité de 8% à une vitesse de 2C a été obtenue. Un nouveau modèle de 

circuit équivalent pour l' interprétation de la spectroscopie d' impédance 

électrochimique a été proposé et utilisé pour la détermination de la résistance du 

séparateur. La stabilité chimique envers la dissolution du séparateur dans l' électrolyte 

de batteries a aussi été évaluée. Ces travaux ont mené à la préparation d'un manuscrit 

pour une soumission dans le Journal of the Electrochemical Society. 

En résumé, les travaux de cette thèse contribuent à 1' avancement de la technologie de 

batterie lithium-ion. Le développement de la méthode analytique au Chapitre 2 

permet une analyse quantitative rapide permettant une évaluation des performances 

de stabilité des matériaux de cathodes dans le milieu électrolytique. La fabrication 

d'un nouveau prototype de batterie 3D n'est pas entièrement complétée. Cependant, 

les bases du prototype (anode et séparateur) sont majoritairement en place afm de 

permettre la complétion de ce projet dans le futur. 
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